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Przedmiotem patentu gléwnego nr 66759 jest
spos6b hydrodimeryzacji monomeréw etylenowych,
zwlaszcza akrylonitrylu na drodze redukeji kato-
dowej w Srodowisku o warto§ci pH=6—10, przy
zastosowaniu katody o potencjale elektrodowym
nie powodujacym redukcji wody i anody, na kté-
rej nadnapiecie dla tlenu nie jest wyzsze od nad-
napiecia tlenu na anodzie ze zlota. Proces prowa-
dzi sie w roztworze elektrolitycznym tréjsktadni-
kowym, zawierajacym monomer i wode odpowied-
nio w stosunku wagowym 15:85 — 75:25 oraz
czwartorzedowa s6l amoniowg, w iloSci 10—30%,
wagowych catkowitej iloSci elektrolitu, przy czym
czwartorzedowg sél amoniowg stosuje sie w posta-
ci skladnika mieszaniny buforowej, zawierajgcej co
najmniej jedna s6l nieorganicznego kwasu tleno-
wega o pK 5—11 w roztworze wodnym. Skladniki
mieszaniny buforowej stosuje sie w takiej propor-
cji, aby uzyskaé roztwér wodny mieszaniny o war-
toSci pH=6—10.

Wady tego sposobu jest to, Zze elektrolizie pod-
daje sie roztwér wodny o duzym stezeniu akrylo-
nitrylu — co najmniej 159, wagowych w stosun-
ku do wody, co powoduje powstawanie niepozada-
nyeh produktéw ubocznych.

Spos6b wedlug wynalazku umozliwia realizacjq
procesu hydrodimeryzacji zwiazkéw a, B-etyleno-
wych metody elektrolityczng w komorze bez prze-
peony, przy czym proces odznacza sie uzyskiwaniem
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wysokich wydajno$ci produktu oraz niskim zuiy-
ciem energii elektrycznej.

Spos6b wedlug wynalazku polega na poddawa-
niu hydrodimeryzacji na drodze elektrolizy, w u-
rzadzeniu jednokomorowym homogenicznego roz-
tworu wodnego zwigzku a, f-etylenowego i elek-
trolitu, ktérym jest czwartorzedowa sél amoniowa
tlenowego kwasu mineralnego (nie ulegajaca utle-
nianiu ani redukecji, w warunkach procesu elektro-
lizy, prowadzacych do wytworzenia niepozgdanych
produktéw), ktérego pH wynosi 5—10, przy ste-
zeniu zwigzku qa, f-etylenowego w Srodowisku re-
akcyjnym wyzszym od 1,59 i nizszym od 59/ wa-
gowych i przy. stezeniu czwartorzedowej soli a-
moniowej zawartym w granicach 5—300, wago-
wych.

Spos6éb wedlug wynalazku pozwala na ograni-
czenie lub wyeliminowanie utleniania anodowego
zwigzk6w etylenowych, a jednoczeé$nie na ograni-
czenie powstawania niepozadanych produktéw u-
wodornienia, Stwierdzono, Ze udzial przemian ano- .
dowych zmniejsza sie réwnolegle z obnizaniem
stezenia olefiny w S$rodowisku reakecji i spada
praktycznie do zera przy stezeniach nizszych od
5%. I tak, w przypadku elektrolizy roztwor6w wod-
nych akrylonitrylu zawierajgcych ponizej 59/p tego
zwigzku, wydajno§é chemiczna i energetyczna li-
czona na uzyskiwany nitryl kwasu adypinowego
wynosi 85% lub wiecej, a stosunek otrzymywane-
go nitrylu kwasu adypinowego do nitrylu kwasu
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propionowego (powstajacego w wyniku uwodor-
nienia) wynosi zazwyczaj, w zaleznoSci od warun-
kéw reakcji, 10—40%. Bylo to efektem nieoczeki-
wanym, poniewaz w znanych metodach, przy ste-
zeniu akrylonitrylu w §rodowisku reakcyjnym wy-
noszacym 5%, stosunek ten wynosit okolo 1:1,7.
Jakkolwiek w sposobie wedlug wynalazku mozna
nawet stosowaé roztwory akrylonitrylu o stezeniu
0,5%, to w praktyce stosowanie stezen nizszych
od 1,5% nie jest wskazane.

Stosowanym w sposobie wedlug wynalazku elek-
trolitem jest czwartorzedowa s6l amoniowa o wzo-
rze og6lnym przedstawionym na rysunku, w kto6-
rym. A(-) oznacza anion tlenowego kwasu nieor-
ganicznego blizej scharakteryzowanego ponizej, a
Ry, Ry, R i R, oznaczajg rodniki weglowodorowe,
identyczne lub rézne, zawierajagce 1—20 atoméw
wegla w lancuchu.

Anion, o ktérym byla mowa wyzej, nie ulega,
w warunkach w jakich zachodzi proces elektroli-
zy, utlenianiu na anodzie, ani redukcji na kato-
dzie, ani nie utlenia sie z wytworzeniem niepoza-
danych produktéw.

SpoSr6d anionéw, ktére nie ulegajg utlememu
lub redukeji, stanowigcych pochodne tlenowych
kwas6w nieorganicznych, stosuje sie najcze$ciej
nastepujace: siarczanowy, boranowy, fosforanowy
lub weglanowy. Mozna stosowaé takze aniony, kt6-
re utleniaja sie na anodzie, nie tworzgc jednak
produktéw o dzialaniu korodujgcym. I tak na
przyklad mozna stosowaé anion wodorosiarczano-
wy, ktéry utlenia si¢ na anodzie do jonu siarcza-
nowego. Stosowanie wodorosiarczanu nie przynosi
jednak szczeg6lnych korzysci.

Ry, Ry, Ry i R, moga oznaczaé rodniki alkilowe
o laficuchach prostych lub rozgalezionych, takie
jak metylowy, etylowy, propylowy, butylowy, izo-
propylowy, pentylowy, heksylowy, heptylowy, ok-
tylowy, dodecylowy, 2-etyloheksylowy; rodniki cy-
kloalkilowe lub alkilocykloalkilowe, na przyklad
rodnik cykloheksylowy; rodniki arylowe, na przy-
kiad rodnik fenylowy.

W podanym wzorze kationami moga byé na
przyklad jony: czterobutyloamoniowy, tréjetylo-
(n-oktylo)amoniowy, tr6jetylo(n-dodecylo)amonio-

tré6jbutylo-(n-dodecylo)amoniowy, = cztero-(n-
czteroetyloamoniowy, cztero-
-(n-propylo)amoniowy, metylo-tréjetyloamoniowy,
tr6jetylo-butyloamoniowy, tr6jetylo-heksyloamo-
niowy i tréjetylo-(2-etyloheksylo)amoniowy.

Jako czwartorzedowe sole amoniowe najkorzyst-
niej jest stosowaé w sposobie wedlug wynalazku
siarczany, borany, fosforany i weglany cztero(n-
-butylo)amoniowe, cztero(n-pentylo)amoniowe, tréj-
etylo-(n-dodecylo)amoniowe, tréjetylo-(n-oksylo)
amoniowe, tr6jetylo-heksyloamoniowe, tréjetylo-(2-
-etyloheksylo)amoniowe. )

Stezenie elektrolitu w kapieli powinno wynosié
5—30%, korzystnie 10—209/, wagowych (w odnie-
sieniu do calkowitego ciezaru mieszaniny poreak-
cyjnej). ,

Spos6éb wedlug wynalazku mozna realizowaé sto-

WY,
-pentylo)amoniowy,
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sujgc jako Srodowisko reakcji wylacznie wode al--

bo mieszanine wody z obojetnymi rozpuszczalni—
kami, takimi jak dwumetyloformamid, dwumety-
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loacetamid, sulfotlenek dwumetylu, dioksan,: “glikol:
dwuetylenowy, etanol, szeéc1ometylotréjamid kwa-‘
su fosforowego, acetonitryl.

Aby zapewni¢ sprawny przebieg procesu hydro-
dimeryzacji i zapobiec powstawaniu nadmiernych
iloSci produktéw ubocznych towarzyszacych zwy-
kle gléwnemu produktowi, takich jak nitryl kwa-
su propionowego, nitryl kwasu g-hydroksypropio-
nowego lub eter bis (f-cyjanoetylowy) nalezy u-
trzymywaé wartos¢ pH Srodowiska reakcji w gra-
nicach 5—10. Jezeli anion stosowanej jako elektro-
lit czwartorzedowej soli amoniowej wywodzi sie
ze stabego kwasu, a zwlaszcza jezeli stosuje sie
sole, ktérych pK wynosi 5—11, to warto§¢ pH
wodnego roztworu reakcyjnego jest zazwyczaj
wigksza od 10. Pozgdane jest w tym przypadku
dodanie do tego roztworu kwasu w ilo§ci wystar-
czajacej do doprowadzenia pH do warto$ci miesz-
czacej sie w pozadanych granicach. W tym celu
najkorzystniej jest stosowaé kwas, ktérego anion
nie ulega utlenianiu na anodzie. Jest szczeg6lnie
wskazane, aby stosowaé w tym przypadku kwasy
posiadajgce aniony takie same lub odpowiadajgce
anionom uzytych czwartorzedowych soli amonio-
wych. W takim roztworze powstaje woéwczas uktlad
buforowy, taki jak na pgzyklad uklad: czwartorze-
dowy boran amoniowy (kwas borowy; weglan) wo-
doroweglan amoniowy oraz jednozasadowy fosfo-
ran (dwuzasadowy fosforan amoniowy). Uklady ta-
kie pozwalajg na utrzymanie warto$ci pH w gra-
nicach pozgdanych w ciggu calego czasu trwania
reakcji. Efekt buforowania jest najwiekszy gdy
posta¢ zasadowa i kwasowa wystepujg w réwnych
stgzeniach. Mozna jednakZe zmieniaé te proporcje
w okreSlonym zakresie, jezeli zamiarem jest utrzy-
manie warto§ci pH na innym poziomie niZz wynosi
warto§¢é pK tego ukladu. Zazwyczaj najlepsze re-
zultaty uzyskuje sie jezeli postaé kwasowa stano-
wi 25—T75%, w stosunku do soli. Zwykle stosowa-
na metoda, przy otrzymywaniu wodnych roztwo-
row stanowigcych uktady buforowe, polega na do-
dawaniu do wodnego roztworu wodorotlenku
czwartorzedowej zasady amoniewej o pozadanyra
stezeniu, kwasu, na przyklad kwasu borowego, fos-.
forowego lub weglowego, tak diugo, az pH roz-
tworu osiagnie warto$é bliska wartosci pK uklaou
buforowego. )

Temperatura $rodowiska reakcji moze zm1en1ac
si¢ od temperatury 0°C az do temperatury wrze-
nia tego ukladu. Zazwyczaj proces prowadzi 51e w
temperaturze 20—45°C.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie elek-
trody takie same jak w sposobie przedstawionym
w patencie gléwnym Nr 66759 (P-121022) przy za-
chowaniu takich samych warunkéw elektrolizy.
Elektrody mogg wiec byé wykonane z metali lub
innych tworzyw stosowanych zwykle do tych ce-
16w, wybér tworzywa zalezy od rodzaju zwiagzku
poddawanego elektrolizie. I tak, katoda moze byé’
wykonana z materialu, ktéry nie powoduje roz-
kladu . elektrolitycznego wody przy napieciu stosd-
wanym do redukcji zwigzku a, f-etylenowego. Do
tworzyw, ktére odpowiadajg temu warunkowi na-
leza miedzy innymi: rteé, grafit, oléw, stopy oto-
wiu z rtecia i otowiu z antymonem, stop “Darceta,
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cyna i cynk. Korzystne jest stosowanie rteci, olo-
wiu i grafitu. Anoda powinna byé wykonana z me-
talu lub stopu metalicznego, ktéry wykazuje nie-
wielkie nadnapiecie tlenu w procesie elektrolizy
wody, na przyklad z olowiu — ewentualnie pokry-
tego warstwg tlenku, z niklu ewentualnie utlenio-
nega na powierzchni, platyny, zlota, stali nierdzew-
nej (najlepiej pasywowanej). Najkorzystniej jest
stosowaé anody nierozpuszczajgce sie, wykazujace
nadnapiecie tlenu nizsze od zlota.

Stosowane napiecie pradu moze zmieniaé sie w
szerokich granicach. Zwykle nie jest uzasadnione
stosowanie wysokich napieé; napiecia wynoszace
3—8 V s3 zadowalajace. Aby zmniejszyé do mini-
mum spadek napiecia, a tym samym straty energii
zwigzane z efektem Joule’a, nalezy zmniejszyé od-
leglos¢ pomiedzy elektrodami. Odleglo§é ta nie jest
w tym przypadku parametrem Kkryterialnym, lecz
w celu zapewnienia dobrej cyrkulacji cieczy po-
miedzy elektrodami, powinna ona wynosi¢ 1—15
rom, a najlepiej 1—3 mm.

Gesto$é pradowa takze nie jest tu parametrem
kryterialnym i moze réwnieez zmieniaé sie w bar-
dzo szrokich granicach. Ogoélnie, zdolno§é produk-
cyjna urzadzenia jest tym wigksza, im wyzsza jest
gesto§é pradowa. Stosowaé mozna gesto§é prado-
wa wynoszgca 1—50 Afdem?, a najlepiej 1—10
Al/deme. '

Jakkolwiek predko$§é przeplywu cieczy w apara-
cie moze byé rézna, to pozadane jest, aby byla ona
duza. Dobre rezultaty uzyskuje sie jezeli predko$¢
ta wynosi 0,05—2 m/sek., a najlepiej 0,1—1 m/sek.

Sposéb wedlug wynalazku stosowaé mozna do
wszystkich zwigzkéw o, f-etylenowych, takich jak
nitryle (nitryl kwasu akrylowego i metakrylowe-
go), aldehydy (akroleina i metyloakroleina), estry
kwaséw akrylowego i metakrylowego, akryloami-
dy i metakryloamidy.

Mieszanina reakcyjna stanowi homogeniczny
wodny roztwér. Produkty reakcji mozna wydzie-
lié przez destylacje i ekstrakcje rozpuszczalnika-
mi. Szczegblnie dogodny spos6b wydzielania tych
produktéw polega na znacznym obnizeniu tempe-
ratury mieszaniny poreakcyjnej w celu zmniejsze-
nia rozpuszczalno$ci zwigzk6éw organicznych w fa-
zie wodnej (zasolonej). W ten spos6b tworzy sie
oddzielna  faza organiczna zawierajgca gléwng
cze$é produktéw reakcji. W fazie wodnej pozostaje
przewazajgca cze§é nie przereagowanego monome-
ru; mozna jg zastosowaé ponownie jako Srodowi-
sko reakcji po uzupelnieniu monomeru, az do uzys-
kania pozgdanego stezenia.

Spos6b stanowigcy przedmiot niniejszego wyna-
lazku nadaje sie szczegblnie dobrze do zastosowa-
nia w procesie cigglym.

Wynalazek ilustrujg podane ponizej przyklady
jego praktycznych zastosowar; nie wyczerpujg one
jednakzie wszystkich mozliwosci zastosowan tego
wynalazku.

.Przyktad I. Zastosowane urzadzenie stanowi
naczynje elektrolityczne polgczone przewodem
szklanym, z jednej strony z komorg zewnetrzng,
a z,drugiej z pompa cyrkulacyjna polaczong takze
z ta komorg. Naczynie elektrolityczne ograniczajg

P

2 plytki metalowe, o ksztalcie kwadratéw, o po-
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wierzchni 1 decm? i grubosci 1 mm, oddzielone od
siebie ramg wykonang z tworzywa silikonowego
o grubosci 3,5 mm. Kazda z plytek pokryta jest
z zewnetrznej strony wykladzing z tworzywa syn-
tetycznego. Szczelno§é ukladu zapewnia sie przez
docisk za pomoca sworzni. Jedna z plytek meta-
lowych wykonana jest z twardego olowiu (stop
olowiu z antymonem, zawierajacy 10 procent Sb).
Druga plytka wykonana jest z czystego olowiu.
Obie elektrody polaczone sg ze Zr6dlem pradu sta-
lego. Plytka z olowiu twardego jest anodg, a z
czystego olowiu — katods. Kazda z plytek zaopa-
trzona jest w kréciec zapewniajacy, w odniesieniu
do jednej z nich, doprowadzenie kapieli elektro-
litycznej do przestrzeni miedzy elektrodami, a w
odniesieniu do drugiej — odprowadzenie tej cie-
czy.

Otwoér wylotowy stuzy do odprowadzenia kgpieli
do komory zewnetrznej, ktérg stanowi pojemnik
zaopatrzony w plaszcz, w ktérym przeplywa woda
chlodzgca. Pojemnik ten potaczony jest z chtodni-
c3, przez ktéra przeplywa zimna woda, nad ta
chlodnica znajduje sie inna, chtodzona mieszaning
(aceton staly CO,). Z komora tgq polgczona jest
takze wyskalowana biureta. Kapiel wyplywajaca
z komory zawracana jest za pomocg pompy do na-
czynia elektrolitycznego. o

Przed rozpoczeciem procesu formuje sie anode
(wykonana z olowiu twardego) napeklniajac naczy-
nie 5 n kwasem siarkowym i przepuszczajac w
ciggu 15 minut prad o nateZeniu 15 A. Naczynie
opréznia sie nastepnie i przeplukuje wodg desty-
lowana.

Do opisanej wyzZej komory zewnetrznej zalado-
wuje sie 370 g (wagowo) wodnego roztworu wo-
dorotlenku tréjetylo(n-oktylo)amoniowego, a na-
stepnie 40 g kwasu borowego. Otrzymuje sie w ten
spos6b roztwér o pH wynoszacym 8,7. Do biurety
umieszczonej nad komorg wlewa sie 74,1 g akry-
lonitrylu, a nastepnie wprowadza si¢ 16 ml tego
akrylbn_itrylu do roztworu wodnego. Otrzymuje sie
roztwér zawierajgcy 3 procent wagowych akrylo-
nitrylu.

Roztwér ogrzewa sie do temperatury 35°C i u-
trzymuje sie go w tej temperaturze przez caly
okres trwania procesu. Roztwér wprowadza sie do
naczynia elektrolitycznego z szybkoScia 250 I/n
(predkoéé¢ liniowa w komorze naczynia wynosi 20
cm/sek.). JednoczeSnie wlqcza sie prad; przylozo- -
ne napiecie wynosi 7,2 V, za§ nateenie przeply-
wajacego pradu 5,2 A, Ilo§é przepuszczanego pradu
mierzy sie licznikiem. W celu utrzymania stezenia
akrylonitrylu w kapieli na poziomie bliskim ste-
zeniu poczatkowemu wprowadza si¢ nowe porcje
akrylonitrylu w dawkach po 2 ml na 2910 kulo_m:
béw. o

W podanych warunkach prowadzi sie proces w
ciggu 6 godzin. Nastepnie wylacza sie doplyw pra-
du i schiadza mieszanine poreakcyjng do 15°C.
Otrzymany roztwér jest barwy jasnozéltej; jest
on homogeniczny,

Ilo§é zuzytej do reakcji energii elektrycznej wy-
nosi 113 500 kulombéw (31,5 Ah). )

Do mieszaniny poreakcyjnej dodaje sie nastep-
nie kwasu solnego, doprowadzajgc jej pH do war-
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toSci 7. Roztwoér ten odbiera sie, a urzadzenie prze-
mywa 100 ml dwumetyloformamidu. Roztwér pod-
daje sie destylacji pod ci§nieniem normalnym, od-
bierajac destylat tak diugo, az temperatura par
osiggnie 100°C. Otrzymany destylat jest dwufazo-
wy. Dodaje si¢ do niego dwumetyloformamidu az
do uzyskania ukladu jednorodnego. Otrzymany
bezbarwny roztwér (w iloSci 265,2 g) analizuje sie
metoda chromatografii gazowej. Zawiera on 14,05 g
nitrylu kwasu akrylowego i 3,8 g nitrylu kwasu
propionowego.

Pozostalo§¢ podestylacyjng zateza sie w tempe-
raturze 40°C pod ci$nieniem obnizonym do 15mm
Hg. Po schiodzeniu do temperatury 20°C odsgcza
sie wytracony kwas borowy, ktéry przemywa sig
20 ml acetonitrylu. Otrzymuje si¢ 281,6 g przesg-
czu, w ktérym zawarto§é nitrylu kwasu adypino-
wego (oznaczona metoda chromatografii gazowej)
wynosi 19,39, (54,4 g).

150 g tego przesgczu ekstrahuje sie siedmiokrot-
nie 100 ml chlorku metylenu. Potgczone ekstrakty
przemywa sie trzykrotnie 100 ml wody, aby usungé
catkowicie jony chlorkowe. Tak otrzymany eks-
trakt suszy sie nastepnie nad bezwodnym siarcza-
nem sodowym i destyluje pod zmniejszonym cis-
nieniem. Otrzymuje sie 1,4 g frakcji destylujacej
w granicach temperatury 180—195°C pod ci$nie-
niem 0,1 mm Hg i pozostato§¢ podestylacyjna, w
ilo$ci 0,3 g.

Wyniki analizy wykazuja, ze odebrang frakcjg
jest hydrotrimer akrylonitrylu: nitryl kwasu 4-cy-
janokorkowego (przez hydrolize alkaliczng ze
zwigzku tego otrzymuje sie kwas 4-karboksykorko-
wy tepniejacy, po rekrystalizacji z mieszaniny
kwasu octowego -z benzenem, w temperaturze
111°C. Bilans procesu jest nastepujacy:

1. Wydajno§é liczona na zuzyty w reakcji akry-
lonitryl

— nitryl kwasu adypinowego: 88,9%
— nitryl kwasu propionowego: 6,10/o
— hydrotrimer akrylonitrylu: 4,3%

2. Wydajno&é liczona na zuzyta energie elektrycz-
ng

— nitryl kwasu adypinowego: 85,5%0
— nitryl kwasu propionowego: 11,7%
— hydrotrimer akrylonitrylu: 4,3%

3. Stosunek nitrylu kwasu adypinowego do nitry-
lu kwasu propionowego wynosi 14.3.

Przykltad II. Proces prowadzi sie stosujgc
aparature identyczng jak w przykladzie I i stosu-
jac taka samg kapiel elektrolityczna, z tg jedynie
réznicg, ze utrzymuje sie w niej stezenie akrylo-
nitrylu wynoszgcego 4,3%. Natezenie pradu wy-
nosi 78 A, a przyloZone napigcie 9,8 V. Ilo§é zu-
2ytej energii elektrycznej wynosi: 31,5 Ah, a na-
tezenie przeptywu kapieli 600 1/godz. Ilo§¢ uzytego
w procesie akrylonitrylu wynosi 79,9 g. )

Mieszanine poreakcyjng przerabia si¢ w sposéb
opisany w przykladzie I.

Bilans procesu jest nastepujgcy:

-— nie przereagowany akrylonitryl: 142 g
--- wytworzony nitryl kwasu propionowego: 1,4 g
— wytworzony nitryl kwasu adypinowego: 57 g
— wytworzony hydrotrimer akrylonitrylu: 5 g
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1. Wydajnosé liczona na zuzyty w reakcji akry-
lonitryl .
— nitryl kwasu adypinowego: 85 9
— nitryl kwasu propionowego: 2 9
— hydrotrimer akrylonitrylu: 7,6 %%

2. Wydajno§é liczona na zuzytg energie elektrycz-
ng

— nitryl kwasu adypinowego: 89,50/o
— nitryl kwasu propionowego: 4,20/,
— hydrotrimer akrylonitrylu: 3,7%

3. Stosunek wagowy nitrylu kwasu adypinowego
do nitrylu kwasu propionowego wynosi 40.7.

Przyktlad III. Kapiel elektrolityczna sporza-
dza sie, przepuszczajac CO, przez 159, (wagowo)
wodny roztwér wodorotlenku tréjetylo-(n-oktylo)
amoniowego tak dlugo, az pH S§rodowiska osiggnie
warto§é 9. Stosuje sie aparature identyczng jak w
przykladzie I. Proces elektrolizy prowadzi sie w
nastepujacych warunkach:

— stezenie akrylonitrylu w kapieli: 4,39/, wago-
' wych

— przylozone napiecie: 5 V

— natezenie pradu: 54 A

— temperatura: 34°C

— natezenie przeptywu kgpieli: 250 I/n

— ilo§¢é uzytego do procesu akrylonitrylu: 80,5 g
-— zuzycie energii elektrycznej do elektrolizy: 31 Ah

Mieszaning poreakcyjng przerabia sie¢ w spos6éb
opisany w przykladzie I. Bilans procesu jest na-
stepujacy:

— nie przereagowany akrylomtryl 20 g
— wytworzony nitryl kwasu propionowego: 4,8 g
— wytworzony nitryl kwasu adypinowego: 50,1 g
— wytworzony hydrotrimer akrylonitrylu: 35 ¢g

1. Wydajno$§é liczona na zuzyty w reakcji akry-
lonitryl:

— nitryl kwasu adypinowego: 81,5%
— nitryl kwasu propionowego: 7,7%%
— hydrotrimer akrylonitrylu: 5,6%

2. Wydajno§é liczona na zuzyty energie elek-

tryczna:

— nitryl kwasu adypinowego: 79 %
— nitryl kwasu propionowego: 14,89/
— hydrotrimer akrylonitrylu: 3,6%

Przyklad IV. W procesie stosuje sie apa-
rature identyczng jak w przykladzie I. Kgpiel
elektrolityczng otrzymuje sie przepuszczajgc CO,
przez 400 g 15 (wagowo) wodnego roztworu wo-
dorotlenku cztero(n-butylo)amoniowego, az do o-
siggniecia wartoSci pH S$rodowiska wynoszacej 9.

Warunki procesu elektrolizy sg nastepujace:
poczatkowe stezenie akrylonitrylu w kapieli: 4,45%

— koncowe stezenie akrylonitrylu: 3,4 9,
— gestosé pradowa: 5,4 A/dcm?
— przylozone napiecie: 52 V
— natezenie przeplywu kapieli: 250 1/h

—- zuzycie energii elektrycznej do elektrolizy:

31,5 Ah
— ilo&¢é uzytego do procesu akrylonitrylu: 79,6 g
-— temperatura: 34°C

Mieszanine poreakcyjng przerabia sie w sposéb
opisany w przykladzie I. Bilans procesu jest na-
stepujacy:

— nie przereagowany akrylonitryl: 16,65 g
— wytworzony nitryl kwasu adypinowego: 54 g
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--- wytworzony nitryl kwasu propionowego: 3,2 g
— wytworzony trimer akrylonitrylu: 3,05 g

1. Wydajnos¢ liczona na zuzyty w reakcji akry-

lonitryl:
— nitryl kwasu adypinowego: 84 % 5
-— nitryl kwasu propionowego: 4,9 9/y

trylu na kazde 2910 kulombéw. Natezenie pradu
wynosilo 5,6 A, a przyloZone napiecie 5,6 V. Cal-
kowite zuzycie energii wyniosto 31,5 Ah, a ilo§é

10

uzytego do reakcji akrylonitrylu 133,3 g.

Z mieszaniny

poreakcyjnej,

jak opisano wyzej, otrzymano:

ktéra przerabiano

— akrylonitryl: 4,85% — akrylonitrylu ‘ . 54 g
2. Wydajno$¢ liczona na zuzyta energie elektrycz- — nitrylu kwasu adypinowego 56,3 g
na: — nitrylu kwasu propionowego 0 g
— nitryl kwasu adypinowego: 84,6% 10 — hydrotrimeru akrylenitrylu 9,65 g
— nitryl kwasu propionowego: 9,99/ Wydajno§é liczona na zuzyty akrylonitryl wy-
— hydrotrimer akrylonitrylu: 3,2% nosila odpowiednio 69,7; 0 i 12,1%, a na zuzyty

~ W doswiadczeniach przeprowadzonych w analo-
gicznych warunkach, lecz stosujac przepuszczanie

CO, az do uzyskania pH kapieli wynoszgcego 7,5

15

energie elektryczng 89; 0 i 10%.

Stwierdzono, ze przy podwyzszeniu stezenia ak-
rylonitrylu w kgpieli zachodzito obnizanie wydaj-

=S ) Wytworzone produkty
% i i N 69 )
3 o 3 @ g so | % 5% |42
3 25 2 39 k3] SN (Y B v S
X o2 QOE ie TS s B9 *H
e N P T3 o, N B o L @ 9 [ - B
E ﬂ': M (4 E‘ ~ 2] =] g » = 3 ,E ~ = 3 ,2 — > O 8 o~
A N 'S e Uvad z > N o & ZLhpoX| ZkhkaM| nESM
[ 3 5,3 5,6 31,6 49,7 6,3 2,4
6 2,8 3,3 5,2 21,8 37 2,6 2,3
7 4 31 5] 21,8 40 1,3 3,6
Wydajno$é liczona na zuzyty Wydajno$é liczona na zuzyta
Przy- w reakcji akrylonitryl energie elektryczng %
klad | pitryl kwasu | nitryl kwasu | hydrotrimer | nitryl kwasu | nitryl kwasu | hydrotrimer
adypinowego | propionowego | akrylonitrylu | adypinowego | propionowego | akrylonitrylu
b 83,2 10,3 4,1 78,3 19,4 2,5
6 85,6 5,86 5,4 84 11,1 3,5
7 86,8 2,8 79 90,8 5,8 5,4

i napiecie 6,2 V otrzymuje sie nastepujace rezul-
taty:
1. Wydajno§é liczona na zuzyty w reakcji akry-
lonitryl:
— nitryl kwasu adypinowego:
— nitryl kwasu propionowego:
2. Wydajno§é liczona na zuzyty
tryczna:
— nitryl kwasu adypinowego: 83 9
— nitryl kwasu propionowego: 11,39/,
Przyktady V—VII. Proces prowadzi sie jak
w przykladzie IV (wariant 1), zmieniajgc jednakzc
stezenie akrylonitrylu w kapieli i gesto§é -pradowa.
Uzyskane rezultaty ilustruja dane zestawione w

80,8v/¢
5,5%
energie elek-

45

50

noSci kwasu adypinowego liczonej na akrylonitryl
przereagowany; a jednoczeSnie nie powstawal ni-
tryl kwasu propionowego.

Cze§¢ zuzytego akrylonitrylu stanowita starty.
Wydajnosci liczone na zuizyta energie elektryczng
(89+10%0) dotyczace reakcji na katodzie (powsta-
wanie nitrylu kwasu adypinowego i hydrotrimeru)
wykazuja, ze jedyna teakcjg elektrochemiczng za-
chodzacg na katodzie jest redukcja akrylonitrylu:
straty akrylonitrylu wynoszace 18,290 dotycza wiec
reakcji zachodzacej na anodzie.

Przyktad VIII Proces prowadzi sie jak w
przykladzie IV, przy pH wynoszacym 9, zastepu-

tablicach. ) 55 jgc katode olowiang katoda z amalgamatu olowiu.
W celach poréwnawczych. przeprowadzono préby Otrzymuje sie nastepujgce rezultaty:

stosujgc kapiel elektrolityczng jak w przykladzie Wydajno§é liczona na zuzyty w reakcji akrylo-

IV (350 g wodnego roztworu zlozonego z weglanu nitryl: .

i wodoroweglanu cztero(n-butylo)amoniowego o pH — nitryl kwasu adypinowego: 8 %%

9) lecz stosujgc stezenie akrylonitrylu wynoszace es — nitryl kwasu propionowego: 11 %

17,19/ (ilo§¢ wprowadzonego akrylonitrylu wyno- — hydrotrimer akrylonitrylu: 6,290

sita 72,3 g). Stezenie to utrzymywano przez caly
czas trwania procesu dodajgc po 2 ml akryloni-

2. Wydajno§é liczona na zuzytg energie elek-
tryczng:
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— nitryl kwasu adypinowego: 75 %
— nitryl kwasu propionowego: 21 9/
—- hydrotrimer akrylonitrylu: 3,9%0

Przyktad IX. Jako elektrolit stosuje sie
417 g wodnego roztworu, w sklad ktérego wcho-
dzi fosforan jednozasadowy i fosforan dwuzasadg-
wy tréjetylo-(n-oktylo)amoniowy o pH 7, otrzy-
many przez dodanie kwasu fosforowego do 400 g
15%/p raztworu = wodorotlenku tréjetylo-(n-oktylo)
amoniowego.

Do tej kapieli wprowadza sie 16 ml akryloni-
trylu co odpowiada stezeniu wynoszagcemu 3%o.
Proces élektrolizy prowadzi sie jak w przykladzie I,
. stosujac gesto$¢é pradowa wynoszaca 5,65 A i na-
piecie 5,4 V. Natezenie przeptywu cieczy wynosi
450 1/h. . ‘

Stezenie akrylonitrylu utrzymuje sie¢ na prak-
tycznie niezmiennym poziomie w sposéb opisany

10

15
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Przyklady X—XII. Elektrolit otrzymywano
przez dodawanie kwasu borowego do 15¢/, (wago-
wo) wodnego roztworu wodorotlenku cztero(n-bu-
tylo)amoniowego az do uzyskania pH wynoszjce-
go 9.

Przeprowadzono serie do§wiadczen w identycz-
nych warunkach temperatury (34°C) i natezenia
przeplywu kapieli (250 1/godz.), lecz zmieniajac ste-
zenie akrylonitrylu i gesto§é pradowa.

Wyniki doSwiadczen zestawiono w podanych nizej
tabelach. '

Przyktad XIII. Kapiel elektrolityczng spo-
rzadza sie przepuszczajgc strumienn CO, przez 15%,
wodny roztwér wodorotlenku tréjetylo(n-dodecylo)

amoniowego, az do uzyskania warto$ci pH wynoszg-

cej 9.
Proces elektrolizy prowadzi sie w aparaturze jak
w przykladzie I, w nastepujgcych warunkach:

uprzednjo. Calkowita ilo§¢ zuzytej energii elek- 20 — steZenie akrylonitrylu: 4,6%0
trycznej wynosi 31,5 Ah, a ilo§é uzytego do reakcji — gesto§é prgdowa: 65 A/dcm?2
akrylonitrylu — 73,8 g. ) : —- napiecie: 82 V
Z mieszaniny poreakcyjnej uzyskuje sie: — temperatura: 30°C
--. akrylonitryl: 16,7 g — natezenie przeplywu kapieli: 250 1/h
— nitryl kwasu adypinowego: 49,5 g 25 —- zuzycie energii elektrycznej: 32 Ah
Wytworzone produkty g
‘ Stezenie Gestosé Ilt?éc zuz}'r.- o ‘ . .
Przyktad akrylo- pradowa tej energii | Napiecie nitryl nitryl hydrotrm:xer
. nitrylu A/dem? elektxjycz- v kwasu ady-|kwasu pro-| akryloni-
% nej Ah pinowego pipnowego trylu
10 3,7 5,3 31,6 7 55 2,6 4,65
11 2,6 31 21,8 5,2 38,6 2,3 2,76
12 4 7,3 31,6 9,6 51,6 5,35 2,2
Wydajnosé liczona na zuzyty Wydajno$é liczona na zuzytg
Przy- w reakcji akrylonitryl % energie elektryczng
kiad | Nitryl kwasu | Nitryl kwasu | Hydrotrimer | Nitryl kwasu | Nitryl kwasu | Hydrotrimer
adypinowego | propionowego | akrylonitrylu | adypinowego | propionowego | akrylonitrylu -
10 86 4 7.4 86,6 8 4,9
11 86,9 5,1 6,3 87,6 10,2 4,2
12 84 8,66 3,6 86,6 16,6 2,3
— nitryl kwasu propionowego: - ‘65 g — ilo§é uzytego do reakcji akrylonitrylu: 79,8 g
— hydrotrimer akrylonitrylu: 19 g Bilans procesu jest nastepujacy:
— nie przereagowany akrylonitryl: 23,7 g

1. Wydajno§é liczona na zuzyty w reakcji akry-
lonitryl: * .

— nitryl kwasu adypinowego: 85 9
. — nitryl kwasu propionowego: 10,9%/0
— hydrotrimer akrylonitrylu: 3,3%
2. Wydajno§é liczona na zuzyta = energie elek-
tryczng: ) )
— nitryl kwasu adypinowego: 73,3%
— nitryl kwasu propionowego: 20,2%%
— hydrotrimer akrylonitrylu: 2,1%
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— wytworzony nitryl kwasu adypinowego: 45,6 g
— wytworzony nitryl kwasu propionowego: 6,75 g
— wytworzony hydrotrimer akrylonitrylu: 2,5 g

1. Wydajno&¢ liczona na zuzyty w reakcji akry-
lonitryl:

— nitryl kwasu adypinowego: 80 9o
— nitryl kwasu propionowego: 11,6%
— hydrotrimer akrylonitrylu: 4,5%0

2. Wydajnoéé liczona na zuzyta energie elek-
tryczng: . L
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— nitryl kwasu adypinowego T1 9y
. — nitryl kwasu propionowego: 20,6%
-— hydrotrimer akrylonitrylu: 2,6%
Przyktad XIV. Jako elektrolit stosuje sie

roztwér otrzymywany przez przepuszczanie dwu-
tlenku wegla przez 159/ wodny roztwér wodoro-
tlenku tréjbutylo-(n-dodecylo)amoniowego az do
uzyskania wartosci pH réwnej 9.

Proces elektrolizy prowadzi sie w warunkach
jak w przykladzie XIII, z tg réznicg, Ze stezenie
akrylonitrylu wynosi 2,3%, gesto§é pradowa 4,35
A/dem?, napiecie 6,6 V, a nateZenie przeplywu ka-
pieli 450 I/h. Ilo§¢ uzytego do reakcji akrylonitrylu
wynosi 50,3 g. IloSé zuzytej energii elektrycznej
wynosi 21,8 Ah,

Bilans procesu jest nastepujgcy:

— nie przereagowany akrylonitryl 11,8 g
— wytworzony nitryl kwasu adypinowego 31,3 g
-- wytworzony nitryl kwasu propionowego 3,5 g

1. Wydajno$§é liczona na zuzyty w reakcji akry-
lonitryl:

— nitryl kwasu adypinowego 79,9 %
— nitryl kwasu propionowego 8,75%

2. Wydajno§¢ liczona na zuzyta energie elektrycz-
na:

— nitryl kwasu adypinowego 71 %
— nitryl kwasu propionowego 15,6%0

Przyklad XV. Kapiel elektrolityczng otrzy-
muje si¢ przez dodawanie kwasu borowego do 15%
wodnego roztworu wodorotlenku cztero(n-pentylo)
amoniowego az do uzyskania warto§ci pH wyno-
szacej 9.

Proces elektrolizy prowadzi sie w warunkach jak
w przykladzie XIV, z tg réznicg, Zze gesto§¢ pra-
dowa wynosi 5,3 A/dem?, napiecie 7,8 V, ilo§é zu-
zytej energii elektrycznej 31,5 Ah, ilo§¢ uzytego
do reakcji akrylonitrylu — 70,1 g, a stezenie akry-
lonitrylu w kapieli utrzymuje sie na poziomie
2,9—2,4%.

Bilans procesu jest nastepujacy:

— nie przereagowany akrylonitryl 14,25 g
— wytworzony nitryl kwasu adypinowego 44,4 g
— wytworzony nitryl kwasu propionowego 7,25 g

1. Wydajnoéé liczona na zuzyty w reakcji akry-
lonitryl:

— nitryl kwasu adypinowego 78 %/
— nitryl kwasu propionowego 22,4%0

2. Wydajno§é liczona na zuzytg energie elek-
tryczng:

—- nitryl kwasu adypinowego 78 %
— nitryl kwasu propionowego 22,4%

Frzyklad XVI. Stosuje sie 418 g kapieli elek-
trolitycznej sporzadzonej jak w przyktadzie I, z
tym, ze zawiera ona 16 ml akrylonitrylu (odpowia-
da to stezeniu akrylonitrylu  wynoszacemu 3%o).
Stezenie to utrzymuje sie w czasie trwania reakcji
przez odpowiednie dozowanie akrylonitrylu. Wa-
runki, w jakich przebiega proces s takie same
jak w przykladzie I. Ilo§¢ uzytego do reakcji akry-
lonitrylu wynosi 90,2 g, a ilo§¢ zuzytej energii
elektirycznej 40 Ah.

Otrzymang mieszaning poreakcyjna, stanowiacg
homogeniczny roztwér, schladza sie do tempera-
tury 4°C. Wytwarza si¢ woéwczas warstwa oleista
o objetoSci okolo 60 ml, ktérq oddziela si¢ od war-

68 994

10

15

20

25

35

45

50

14
stwy wodnej. Skilad tej warstwy analizuje sie me-
toda chromatografii gazowej przed i po dwukrot-
nym przemyciu woda, uzytg kazdorazowo w ilosci
odpowiadajgcej potowie objetosSci tej warstwy.
Faze wodng przerabia sie jak w poprzednich przy-
kladach.

Dane dotyczace skladu poszczegélnych faz zesta-
wiono w ponizszej tabeli.

Faza organiczna 9/
i Faza
przed po prze- |Wodna %
przemyciem myciu
nitryl kwasu
adypinowego 68 70 5,84
akrylonitryl 8,9 8,1 2,06
nitryl kwasu
propionowego 3,1 2,65 0,90
hydrotrimer
akrylonitrylu 4,8 4,75
woda 9,4 9,66

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb hydrodimeryzacji monomeréw etyleno-
wych na drodze redukcji katodowej w $rodowisku
o wartoSci pH=6—10, przy zastosowaniu katody
o potencjale elektrodowym nie powodujgcym re-
dukeji wody i anody, na ktérej nadnapiecie dla
tlenu nie jest wyzsze od nadnapiecia tlent na ano-
dzie ze zlota, w roztworze elektrolitycznym tr6j-
skladnikowym zawierajacym monomer i wode w
okreflonych stosunkach oraz czwartorzedowg s6l
amoniowa, ktéra stosuje sie w postaci sktadnika
mieszaniny buforowej zawierajgcy co najmniej
jedng s6l nieorganicznego kwasu tlenowego o pK
5—11 w roztworze wodnym, przy czym sktadniki
mieszaniny buforowej stosuje sie w takiej pro-
porcji, aby uzyskaé¢ roztwér wodny mieszaniny o
warto§ci pH=6—10 wedlug patentu nr 66759, zna-
mienny tym, ze elektrolize prowadzi sie przy ste-
Zeniu monomeru etylenowego w §rodowisku reakcji
wyzszym od 1,59 i nizszym od 59, wagowych i
przy stezeniu czwartorzedowej soli amoniowej za-
wartym w granicach 5—309/ wagowych.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako czwartorzedowg s61 amoniowa stosuje sie sél
kwasu' siarkowego, barowego, fosforowego lub we-
glowego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,
ze jako czwartorzedowsg s6l amoniowg stosuje sig
siarczan, fosforan, boran lub weglan czteroetylo-
amoniowy, czteropentyloamoniowy, tréjetylo-(n-ok-
tylo)amoniowy, tréjetylo-(n-dodecylo)amoniowy,
tr6jbutylo-(n-dodecylo)amoniowy, tréjetylo(n-hek-
sylo)amoniowy lub tr6jetylo-(2-etyloheksylo)amo-
niowy.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
jako monomer etylenowy stosuje sie akrylonitryl
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ERRATA

Lam 13, wiersz 47

jest: 22,4%
powinno byé: 12,4%

Fam 14, wiersz 58 i 59
jest: czterotyloamoniowy, czteropentyloamoniowy
powinno byé: czteroetylonoamoniowy, czteropentyloaminiowy

Bik 2012/74 r. nakl. 105 egz. A4
Cena 10 zi

MKP CO07c 55/14
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