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Przedmiotem wynalazku jest sposéb hydrodime-
ryzacji pochodnych kwasu akrylowego, a zwlaszcza
akrylonitrylu, metyloakrylonitrylu i akrylanu ety-
lu wedtug patentu nr 64882.

Przedmiotem patentu nr 64882 jest spos6b hy-
drodimeryzacji pochodnych kwasu akrylowego, a w
szczegblnoéci akrylonitrylu, metylokarylonitrylu i
akrylanu etylu, na drodze ich redukecji za pomoca
amalgamatu metalu alkalicznego, w $§rodowisku
wodnym zawierajagcym amoniak lub w §rodowisku
bezwodnym cieklego amoniaku, w ktérym rozpu-
szezona jest s61 amonowa lub s61 aminy, taka jak
chlorek lub siarczan amonowy albo chlorowodorek
tr6jetyloaminy.

Wadg tego sposobu jest to, ze obok pozadanej
pochodnej kwasu adypinowego czeSciowo tworzy sie
pochodna kwasu propionowego. Ilo§é powstajacej po-
chodnej kwasu propionowego moze dochodzi¢ do
21% w stosunku do ilosci pochodnej kwasu akrylo-
wego uzytej do reakcji. Na przyklad w przypadku

hydrodimeryzacji metyloakrylonitrylu wydajno$§é
nitrylu kwasu dwumetyloadypinowego Jjest bardzo
mata.

Z drugiej strony, w przypadku stosowania soli
amonowej kwasu mineralnego w Srodowisku amo-
niaku, ilo§é tej soli musi byé utrzymywana w bar-
dzo waskich granicach, aby zapobiec reakcji ubocz-
nej tworzenia sie pochodnej kwasu propionowego.

Jezeli przez A oznaczy sie stosunek molowy
chlorku amonowego do akrylonitrylu a przez B
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stosunek molowy nitrylu kwasu propionowego do
nitrylu kwasu adypinowego w mieszaninie poreak-
cyjnej i wartosei A naniesie sie jako odciete a B
jako rzedne, otrzyma sie prostg o bardzo duzym
nachyleniu, ktéra przecina o§ odcietych przy war-
toSci A =1 (B dla tej wartoSci A jest prawie réwne
zero). Méwigce ‘inaczej, przy zachowaniu stosunku
stechiometrycznego (A =1), mitryl kwasu propio-
nowego praktycznie nie tworzy sie.

Gdy warto§¢é A = 1,1 (10% nadmiaru chlorku a-
monowego w stosunku do iloci stechiometrycznej)
B osigga warto§é 0,2 (tworzy sie 20% nitrylu kwasu
propionowego w mieszaninie poreakcyjnej). Dla
A =2, B jest wieksze od 1, czyli w mieszaninie po-
redukcyjnej znajduje sie wiecej niz 50% nitrylu
kwasu propionowego.

To stanowi oczywiScie duza wade przy prowa-
dzeniu procesu na skale przemystows.

Ponadto, jest rzecza wiadomg, Ze chlorek amo-
nowy w roztworze cieklego amoniaku zachowuje
sie jak bardzo mocny kwas i powoduje korozje
cze$ci stalowych aparatury bedacych w zetknieciu
z mieszaning reakcyjng. Aby uniknaé tej korozji
nalezy stosowaé¢ aparature z materialu innego i du-
zo drozszego niz stal.

Spos6b wedlug wynalazku pozwala na usunigcie
powyzszych wad.

Zgodnie z wynalazkiem, hydrodimeryzacje akry-
lonitrylu metylokrylonitrylu i akrylanu etylu na
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drodze redukcji za pomocg amalgamatu metalu al-
kalicznego w $rodowisku reakcji zawierajgcym bez-
wodny, ciekly amoniak prowadzi sie w obecnosci
fenolu.

W sposobie wedtug wynalazku, fenol odgrywa ro-
le donora protonéw w reakcji hydrodimeryzacji i
dodaje sie go w ilo§ci koniecznej do przeprowa-
dzenia pochodnej kwasu akrylowego w pochodng
kwasu adypinowego, a mianowicie co najmniej 1
mol fenolu na 1 mol substratu.

Zastosowanie jako donora protonéw fenolu za-
miast soli amonowej lub soli aminy daje liczne ko-
rzySci. Po pierwsze wydajno$§é hydrodimer6w jest
wyzsza. Na przyklad wydajno§é nitrylu kwasu
dwumetyloadypinowego podnosi si¢ z 70% do 85%.
Po drugie, jak to zostanie uwidocznione w nizej
podanych przykladach, tworzy sie mala ilo§é po-
chodnej kwasu propionowego jako produktu ubocz-
nego i ilo§é ta nie przekracza 5% w stosunku do
iloSci uzytej do reakeji pochodnej kwasu akrylo-
wego. W przypadku hydrodimeryzacji akrylonitry-
lu nitryl kwasu propionowego prawie nie tworzy
sie (przyklad I1.). Ponadto, poniewaz fenol stosuje
sie jako donor protonéw, zmiana iloSci dodanego
fenolu nie wptywa na podniesienie sie produkcji
nitrylu kwasu propionowego.

Jezeli przez A’ oznaczy sie stosunek molowy fe-
nolu do akrylonitrylu a przez B’ stosunek molowy
nitrylu kwasu propionowego do nitrylu kwasu ady-
pinowego w mieszaninie poreakcyjnej i warto§ci A’
naniesie sie jako odciete, a B’ jako rzedne, otrzyma
sie krzywa asymptotyczng do osi odcietych, co
oznacza, ze B’ zmienia sie bardzo malo, gdy A’
wzrasta. Dla wartoSci A’ 1 (stosunek stechiome-
tryczny) B°=0, Dla A’=2, B’=0,05 (mieszani-
na poreakcyjna zawiera 5% nitrylu kwasu propio-
nowego). Méwigc inaczej, w sposobie wedlug wy-
nalazku warto$ci A’ mogg zmieniaé si¢ znacznie bez
wplywu na wydajno§é nitrylu kwasu adypinowego,
co oczywiScie stanowi ogromnag korzy§é w skali
przemystowej. W koncu, w przypadku stosowania
fenolu w miejsce chlorku amonowego, eliminuje
si¢ problemy korozji aparatury, co jest inng cenng
korzyScig techniczng sposobu wedlug wynalazku:

Sposéb wedtug wynalazku mozna stosowaé za-
ré6wno w procesach homodimeryzacji (to. znaczy,
kiedy stosuje sie jako substancje wyj§ciowg jedna
tylko pochodna kwasu akrylowego), jak tez w pro-
cesach heterodimeryzacji (to znaczy, kiedy stosu-
je si¢ jako substancje wyjéciowe dwie rézne po-
chodne kwasu akrylowego). W tym drugim przy-
padku mozna regulowaé wzgledne stosunki ilocio-
we otrzymywanych hetero- i homodimeréw przez
odpowiedni dobér stosunkéw iloSciowych wyjscio-
wych pochodnych kwasu akrylowego. Mieszanine
hetero-i homodimeréw mozZna nastepnie rozdzielié
na skladniki za pomoca odpowiednich operacji, na
przykilad frakcjonowanej destylacji, najlepiej pod
zimnniejszonym ci§nieniem. Mieszaniny takie moga
takze stanowié surowce do wytwarzania poliami-
déw odznaczajacych sie pozgdanymi wla§ciwo$ciami.

W przeciwienistwie do tego, sposobem wediug pa-
tentu nr 64882 nie mozna prowadzié procesu hydro-
dimeryzacji dwo6ch réznych  pochodnych kwasu
akrylowego. Na przyklad w reakcji hydrodimery-
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4
zacji akrylonitrylu i metyloakrylonitrylu w $rodo-
wisku cieklego, bezwodnego amoniaku, w obecnosci
chlorku amonowego, otrzymuje sie gltéwnie nitryl
kwasu adypinowego, nitryl kwasu propionowego
i nitryl kwasu izo-masltowego, przy bardzo malej
wydajno$ci heterohydrodimem.

Podane ponizej przyklady ilustrujg spos6b we-
dlug wynalazku, nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I. W 200 ml cieklego amoniaku roz-
puszcza sie 10 g akrylonitrylu i 19 g fenolu. W re-
aktorze umieszcza sie 2 kg amalgamatu sodu (za-
wierajacego 0,3% wagowych sodu) i schladza do
—30°C mieszaning stalego dwutlenku wegla i alko-
holu. Nastepnie do reaktora wprowadza sie powoli
amoniakalny roztwér akrylonitrylu i cato$§é miesza
w ciggu 5 minut. Wyczerpany amalgamat oddziela
sie od mieszaniny poreakcyjnej i oddestylowuje
amoniak. Nitryle, po oddzieleniu fenolanu sodo-
wego poddaje sie destylacji frakcjonowanej. Desty-
lacje prowadzi sie w kolumnie do destylacji frak-
cjonowanej, utrzymujac ciénienie 20 mm Hg za
pomocg pompy olejowej. Nitryl kwasu adypino-
wego destyluje w temperaturze 182°C pod cis$nie-
niem 20 mm Hg. Produkt zawiera 9,2 g nitrylu
kwasu adypinowego, co odpowiada 92% wydaj-
noéci reakcji. Stopien przereagowania metalu (fe-
nolu) wynosi 90%.

Przyklad II. W 200 ml cieklego amoniaku
rozpuszcza sie 10 g 1-metyloakrylonitrylu i 15 g
fenolu. Reakcje z amalgamatem sodu prowadzi sie
w spos6b opisany w przykladzie I, a nastepnie w
identyczny sposéb wydziela sie produkty. Otrzy-
many nitryl kwasu dwumetyloadypinowego stano-
wi mieszaning d, 1 — i mono- dwumetylopochod-
nych nitrylu kwasu adypinowego, wrzacych odpo-
wiednio w temperaturze 110 i 116°C pod ciénie-
niem 0,4 mm Hg. Wydajno§é dwumetylopochod-
nych nitrylu kwasu adypinowego wynosi 85%, a
nitrylu kwasu izomaslowego 5% w. stosunku do
ilo§ci przereagowanego 1-metyloakrylonitrylu. Sto-
piefi przereagowania metalu wynosi 92%.

Przyktlad III. W 200 ml cieklego amoniaku roz-
puszcza sie 10 g akrylanu etylu i 10 g fenolu.
Reakcje z amalgamatem sodu prowadzi sie w spo-
s6b opisany w przykladzie I, a nastepnie w analo-
giczny spos6b wydziela sie produkty. Adypinian
dwuetylu destyluje sie w temperaturze 240°C. Wy-
dajno$é adypinianu dwuetylu wynosi 87%, a pro-
pionianu etyli 2% w stosunku do przereagowanego
akrylanu etylu. Stopien przereagowania metalu
wynosi 90%.

Przyktad IV. W 200 ml cieklego amoniaku |
rozpuszcza si¢ 5 g akrylonitrylu, 10 g 1l-metyloa-
krylonitrylu i 23 g fenolu. Reakcje z amalgamatem
sodu prowadzi sie w spos6b opisany w przykladzie
I. Produktami reakeji sg nitryl kwasu metyloady-
pinowego i nitryl kwasu dwumetyloadypinowego.
Stosunek iloSciowy tych zwigzkéw w produkcie
wynosi 1,7:2:1. Produkty te rozdziela sie chroma-
tograficznie, stosujac kolumne o wysoko§ci 1 m,
wypelniong zelem krzemionkowym. Produkty roz-
puszcza sie w acetonie i eluuje mieszaning acetonu
i heksanu w stosunku 5:1. Poszczegblne frakcje
analizuje sie¢ za pomocg chromatografii w fazie ga-
zowej. Otrzymuje sie 2 g nitrylu kwasu 2,5-dwume-
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tyloadypinowego, 4,1 g nitrylu kwasu 2-metylo-
adypinowego i 3,4 g nitrylu kwasu adypinowego.

Przyklad V. W 200 ml cieklego amoniaku roz-
puszcza sie 5 g akrylonitrylu, 10 g akrylanu etylu
i 28 g fenolu. Reakcje z amalgamatem sodu pro-
wadzi sie w spos6b opisany w przykladzie I. Pro-
duktami reakcji sg nitryl kwasu adypinowego,
cyjanowalerianian etylowy i adypinian dwuetylo-
wy. Stosunek iloéciowy tych zwiazkéw w produk-
cie wynosi 2:6:1,3. Produkty te rozdziela sie chro-
matograficznie, tak jak opisano w przykladzie IV.
Otrzymuje si¢ 1,6 g adypinianu dwuetylowego,
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7,2 g cyjanowalerianianu etylu i 2,4 g nitrylu kwa-
su adypinowego.

Zastrzezemia patentowe

Spos6b  hydrodimeryzacji pochodnych kwasu
akrylowego, a w szczegb6lno§ci akrylonitrylu, mety-
loakrylonitrylu i akrylanu etylu ma drodze ich
redukcji za pomocg amalgamatu metalu alkalicz-
nego w §rodowisku reakcji zawierajacym amoniak
wediug patentu nr 64882, znamienny tym, zZe do
§rodowiska reakcji wprowadza sie fenol.
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