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Przedmiotem wynalazku jest sposéb hydrodime-
ryzacji pochodnych kwasu akrylowego do pochod-
nych kwasu adypinowego, a zwlaszcza otrzymywa-
nie nitrylu kwasu adypinowego z akrylonitrylu.

Istniejg rézne grupy metod prowadzenia procesu
hydrodimeryzacji akrylonitrylu z wytworzeniem
nitrylu kwasu adipinowego polegajace badZ na
bezposredniej hydrodimeryzacji elektrolitycznej,
badZz na redukcji za pomocg amalgamatu metalu
alkalicznego lub rozdrobnionego metalu, badz
wreszcie za pomocg kompleksowych zwigzkéw
metaloorganicznych. Wynalazek niniejszy dotyczy
procesu hydrodimeryzacji metodg amalgamatows.

W 1949 roku opublikowano sposéb prowadzenia
procesu hydrodimeryzacji akrylonitrylu za pomocg
amalgamatu sodowego (O. Bayer, Angew. Chemie,
61, (1949), 238). Jednakze wydajnosé nitrylu kwasu
adypinowego w stosunku do uzytego akrylonitrylu
wynosita tylko okolo 5%. Proponowano réwniez
stosowanie amalgamatu magnezowego W obec-
noéci roztworu metanolowego (opis patentowy St.
Zjed. Am. nr 2439308), ale wydajno$é nitrylu kwasu
adypinowego w stosunku do uzytego akrylonitrylu
byla réwniez bardzo mala. Niedawno wydajnos§é
zostala podniesiona do ponad 60% (Knunyants i
Vyazankin, Doklady Akad. Nauk SSR, 113, (1957),
112—15) przez traktowanie roztworu akrylonitrylu
w 20% kwasie solnym amalgamatem potasowym.

Znane sg rowniez inne propozycje ulepszania
metody Knunyantsa (loc. cit), a mianowicie sto-
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sowanie co najmniej 0,5 mola metalu alkalicznego
lub metalu ziem alkalicznych na 1 mol akryloni-
trylu (kanadyski opis patentowy nr 649789, w kt6-
rym jest mowa o wydajno$ci co najmniej 85%
w stosunku do uzytego akrylonitrylu), dodawanie
inhibitora polimeryzacji soli metalu przej$ciowego
i acetonu (francuski opis patentowy nr 1289071 —
wydajno$é nitrylu kwasu adypinowego w stosunku
do uzytego akrylonitrylu moze osiggngé 75%) i do-
dawanie réznych soli metali dla zwiekszenia sto-
sunku nitrylu kwasu adypinowego do nitrylu kwasu -
propionowego (brytyski opis patentowy nr 644877).

W zadnej z tych publikacji nie podano wydajnos-
ci nitrylu kwasu adypinowego w stosunku do ilo§ci
uzytego metalu alkalicznego lub metalu ziem alka-
licznych. Jednakze wydajno$ci te mozna wyliczyé
na podstawie danych liczbowych podanych w przy-
kladach cytowanych opiséw patentowych.

W czasie hydrodimeryzacji akrylonitrylu w kwas-
nym §rodowisku wodnym przebiegaja wazne reak-
cje uboczne, a mianowicie wywigzuje sie wodér
wskutek reakcji metalu-reduktora z kwasem obec-
nym w osrodku reakcyjnym oraz nastepuje reduk-
cja akrylonitrylu do nitrylu kwasu propionowego.

Pierwsza z tych reakcji ma duze znaczenie w
prowadzeniu sposob6w wedlug wymienionych pu-
blikacji, poniewaz w najkorzystniejszych warun-
kach prowadzenia reakcji najwyzej 30% wprowa-
dzonego metalu reduktora zuzywa sie¢ w celu hy-
drodimeryzacji akrylonitrylu na nitryl kwasu ady-
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pinowego czyli ponad 70% metalu zuzywa sie na
wytworzenie wodoru. Tak wiec w wymienionych
sposobach wydajno$é nitrylu kwasu adypinowego
w stosunku do energii elektrycznej zuzytej na
otrzymanie amalgamatu wynosi co najwyzej 30%.
W dalszym ciggu opisu wydajnosé ta bedzie na-
zywana ,,wydajnoscig energetyczng”.

Druga reakcja uboczna, o ktérej byla mowa wy-
zej, a mianowicie redukcja akrylonitrylu do nitrylu
kwasu propionowego ma réwniez duze znaczenie.
Poniewaz produktem pozgdanym jest nitryl kwasu
adypinowego, konieczne jest stworzenie warunkéw
pracy zapewniajacych mozliwie najwiekszy stosu-
nek nitrylu kwasu adypinowego do nitrylu kwasu
prgpionovr,é"?: B
{ Jak ;fw‘y\ﬁika'z ‘dalszego ciagu opisu, sposéb wed-

“tug wynalazku dmozliwia polepszenie wydajnosci
energetycznej procesu hydrodimeryzacji akryloni-
trylu' z wytworzeniem nitrylu kwasu adypinowego
przy jeanciésnym zapewnieniu jego wysokiej wy-
dajno$ci w stosunku do wyjsciowego akrylonitrylu
oraz duzego stosunku nitrylu kwasu adypinowego
do nitrylu kwasu propionowego.

Sposobem wedlug wynalazku hydrodimeryzacje
pochodnych kwasu akrylowego do poéhodnych kwa-
su adypinowego, polegajacg na poddaniu reakcji
pochodnej kwasu akrylowego z amalgamatem me-
talu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych, w
obecnosci kwasu, w Srodowisku cieklym, sklada-
jacym sie z pochodnej kwasu akrylowego, ewen-
tualnie inhibitora polimeryzacji i ewentualnie
wody, w temperaturze 0—50°C, prowadzi si¢ W
obecno$ci co najmniej jednego amidu, takiego
jak amid kwasu karboksylowego, podstawiony lub
niepodstawiony przy atomie azotu, sulfonamid lub
amid kwasu nieorganicznego, ktéry dodaje si¢ do
§rodowiska reakcyjnego w iloSci 10—95% wago-
wych tego $rodowiska. Stezenie kwasu utrzymuje
si¢ w zakresie 0,1—100 miligramoréwnowazniké6w
na 1 litr mieszaniny reakcyjnej.

Pod nazwg pochodne kwasu akrylowego nalezy
tu rozumieé akrylonitryl i metakrylinitryl, estry
kwasu akrylowego i metakrylowego, amidy kwasu
akrylowego i métakrylowego oraz ich mieszaniny.
Otrzymywanymi pochodnymi kwasu adypinowego
sg na przyklad nitryl kwasu adypinowego, nitryl
kwasu dwumetyloadypinowego, estry kwasu ady-
pinowego i dwumetyloadypinowego (adypinian
dwuetylu), amid kwasu adypinowego i kwasu dwu-
meyloadypinowego itd.

Spos6b wedlug wynalazku mozna Kkorzystnie
stosowaé do wytworzenia nitrylu kwasu adypino-
wego na drodze hydrodimeryzacji akrylonitrylu.

Dzieki zastosowaniu $rodkéw proponowanych
wedlug wynalazku wydajnos$é nitrylu kwasu adypi-
nowego w stosunku do uzytego akrylonitrylu osig-
ga co najmniej 65% i moze byé podniesiona do
ponad 90%, natomiast wydajno$é nitrylu kwasu
adypinowego w stosunku do zuzytego metalu al-
kalicznego lub metalu ziem alkalicznych (wydaj-
no$é energetyczna) wynosi co najmniej 60% i moze
przekroczyé 90%. Ilo§¢é metalu zuzytego dla wy-
tworzenia wodoru gazowego jest zawsze mniejsza
niz 10%, a najczesciej jest r6wna zeru. Jak wiado-
mo, takie wydajnoSci energetyczne nie byly do-
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tychezas nigdy uzyskiwane w procesach hydrodis
meryzacji, w ktérych nitryl kwasu adypinowego
otrzymywano wylacznie z akrylonitrylu, to dowo-
dzi, ze wynalazek zapewnia postep'.'Ponédto stosu-
nek nitrylu kwasu adypnionwego do nitrylu kwasu
propionowego jest bardzo korzystny, a mianowicie
zawarty jest zwykle w zakresie 20/1 — 50/1 a moze
nawet osiggnaé i przekroczyé 100/1.

W dalszym ciggu opisu pod nazwa ,mieszanina
reakeyjna” lub ,,mieszanina” nalezy rozumieé §ro-
dowisko reakcyjne bez amalgamatu metalu alka-
licznego lub metalu ziem alkalicznych.

Jako amalgamat metalu alkalicznego lub metalu
ziem alkalicznych nalezy rozumieé amalgamaty
rteci z metalami grupy I, i II, ukladu okresowego
pierwiastk6w, przy czym metalem korzystnym jest
potas. Stezenie metalu alkalicznego lub metalu
ziem alkalicznych w amalgamacie nie jest czynni-
kiem istotnym i moze zmieniaé sie w zakresie
0,01% — 0,5% w stosunku wagowym. W zasadzie nie
ma przeszkéd w prowadzeniu procesu przy steze-
niach poza tymi granicami. W kazdym razie przy
stezeniu ponizej 0,01% wagowych trzeba stosowaé
bardzo znaczne iloSci rteci, z drugiej zas§ strony
trudno jest obecnie otrzymywaé w sposéb przemy-
stlowy amalgamety zawierajgce wiecej niz 0,5%
wagowych metalu amalgamowanego.

Stosunek molowy potas/akrylonitryl okres§lony
jest pozadanym stopniem przemiany (przereago-
wania) akrylonitrylu. Poniewaz przy tworzeniu si¢
nitrylu kwasu propionowego zuzywa sie¢ dwa razy
wiecej potasu niz przy powstawaniu nitrylu kwasu
adypinowego z 1 mola przereagowanego akryloni-
trylu, wiec w przypadku wysokiego stopnia prze-
miany np. rzedu 90% i wiecej, oraz w przypadku
powstawania niewielkiej ilo$ci nitrylu kwasu pro-
pionowego, konieczne jest stosowanie stosunku mo-
lowego ' potas/akrylonitryl wiekszego od jednoSci.
W kazdym razie dla zachowania dobrej wydajnos$-
ci energetycznej nie nalezy przekraczaé warto$ci
1,5, a korzystnie 1,1.

Wedlug wynalazku stosuje sie co najmniej jeden
amid aby w warunkach reakcji mieszanina reak-
cyjna miala konsystencje cieklg. Korzystnie stosuje
sie amidy kwaséw karboksylowych, podstawione
lub niepodstawione przy azocie jak np. formamid,
N, N-dwumetyloformamid, acetamid, N, N-dwume-
tyloacetamid, amid kwasu propnionowego itd.
Mozna réwniez stosowaé sulfonamidy jak np.
p-tolueno-sulfonamid, amidy kwaséw nieorganicz-
nych, jak np. amid kwasu szeSciometylofosforowe-
go itd. Korzystnym amidem jest formamid bedgcy
produktem mato kosztownym i latwo dostepnym.
Ilo$¢é amidu uzytego stanowi 10—95% wagowych
mieszaniny reakcyjnej, a korzystnie 20—90%. Za-
miast jednego amidu mozna stosowaé mieszaning
dwéch lub kilku amidéw. Mozna réwniez polepszyé
rozpuszczalno$é amidu w mieszaninie stosujac roz-
puszczalnik pomocniczy, np. dioksan.

Kwas organiczny lub nieorganiczny mozna sto-
sowaé w stanie czystym lub w roztworze. Stosuje
sie najczesciej ilo§¢ stechiometrycznie réwnowazng
iloSci metalu alkalicznego lub metalu ziem alka-
licznych zuzytego w reakcji. Poniewaz stosowanie
kwasu nie wplywa na reakcje hydrodimeryzacji,
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a ma na celu jedynie zobojetnienie wytwarzajacego
sie¢ wodorotlenku metalu alkalicznego lub metalu
ziem alkalicznych, nie jest istotne jaki kwas do-
daje sie do $rodowiska reakcyjnego. Wazne na-
tomiast jest utrzymanie stopnia kwasowos$ci w
§cis§le okreslonych granicach. W celu unikniecia
wywigzywania sie wodoru, powodujgcego obniza-
nie wydajno$ci energetycznej, stezenie kwasu w
mieszaninie reakcyjnej powinno wynosié 0,1—100
miligramoréwnowazniké6w na litr. Gdy zawartos$é
kwasu jest mniejsza niz 0,1 miligramoréwnowazni-
ka na litr, to ryzyko reakcji ubocznych jak np. po-
limeryzacji akrylonitrylu i réznych reakcji cyjano-
etylowania wzrasta, natomiast po za granicg gér-
ng wybitnie wzrasta wywigzywanie sie wodoru.

Gdy natomiast prowadzi sie proces w granicach
podanych, to powstaja tylko mate iloci produk-
téow o wysokiej temperaturze wrzenia (produkty
cyjanoetylowania i polimetryzacji). Z drugiej stro-
ny mniej niz 10% iloSci gramoatoméw zuzytego
metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych
bierze udzial w reakcji wywigzywania sie wodoru,
a najcze$ciej ilo§é ta jest r6wna zeru.

Mozna stosowaé¢ kwas nieorganiczny, np. kwas
solny, kwas siarkowy, kwas azotowy, kwas fosfo-
rowy, kwas fluorowodorowy, kwas bromowodorwy
itd. albo tez kwas organiczny mono- lub polikarbo-
ksylowy, jak np. kwas mréwkowy, kwas octowy,
kwas propionowy, kwas szczawiowy, kwas win6-
wy itd.

Stezenie akrylonitrylu wynosi 1—80% wagowych,
a korzystnie 5—60% wagowych. W prébach pro-
cesu cigglego mozna przez caly czas trwania reakcji
utrzymywa¢é stezenie akrylonitrylu zaledwie 5%.

Mieszanina reakcyjna moze zawieraé pewna ilo§é
wody, przy czym jej zawarto§¢ moze wahaé sie w
granicach 0,50% wagowych, korzystnie 0—10% wa-
gowych.

Do $rodowiska reakcyjnego w celu unikniecia
polimeryzacji zwigzku akrylowego, mozna ewen-
tualnie dodawaé inhibitor polimeryzacji.

Akrylonitryl techniczny stosowany w procesie
hydrodimeryzacji wedlug wynalazku jest produk-
tem, ktéry zawiera inhibitor polimeryzacji dla za-
pewnienia trwalo§ci przy przechowywaniu. Iloéé
inhibitora dodana do produktu jest na ogét wystar-
czajaca dla unikniecia powstawania polimeréw w
warunkach procesu. Mozna dodaé¢ do akrylonitrylu
dodatkowsa ilo§é inhibitora polimeryzacji, np. hy-
drochinonu lub jego eteru metylowego, para-III-
rzad. — butylokatecholu, a-aminoantrachinonu, fe-
notiazyny itd. Ta ilo§é dodatkowa inhibitora moZe
wynosi¢ 0,01—1% wagowych akrylonitrylu. Stoso-
wany akrylonitryl moze byé produktem handlo-
wym lub moze zawieraé acetonitryl, np. gdy od-
biera sie go bezposrednio z obiegu z oczyszczalnika
aparatury do syntezy z propylenu, amoniaku i po-
wietrza.

Temperatura procesu hydrodimeryzacji akrylo-
nitrylu wynosi 0—50°C, korzystnie 10—30°C.

Spos6b wedlug wynalazku moze by¢é wykonywa-
ny w procesie niecigglym, poélcigglym lub calko-
wicie cigglym. Ma on te zalete, ze produkty hy-
drodimeryzacji sg latwe do wydzielania i odzyski-
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6
wania znanymi metodami, miedzy innymi przez
destylacje i ekstrakeje.

Spos6b wedlug wynalazku mozna wykonywaé w
dowolnym urzadzeniu zapewniajacym §cislty kon-
takt amalgamatu metalu reduktora z mieszaning
reakcyjng.

W doswiadczeniach opisanych w przytoczonych
przykladach stosowano w charakterze reaktora
rure pionowa napelniong pierécieniami Raschiga i
otoczona plaszczem przeznaczonym .do zapewnie-
nia termostatyczno$ci mieszaniny reakcyjnej. Mie-
szanina reakcyjna znajdowala si¢ w ciggtym zam-
knietym obiegu pod dzialaniem pompy. Amalga-
mat rteci wprowadzany byl w gérnej cze§ci rury
i rozbijany na kropelki. Wyczerpana rteé odply-
wala w dolnej cze$ci reaktora. Wypelnie?xie reakto-
ra mozna wymienié gdy jeden z produkté6w reakcji
wytraci sie¢ w postaci stalej podczas reakeji (chlo-
rek potasu, siarczan potasu, octan potasu itd.).
Kwas do zobojetniania wprowadzono do obiegu
mieszaniny reakcyjnej za pomocg pompki dozuja-
cej.

Stezenie kwasu kontrolowano przez pomiar réz-
nicy potencjalu pomiedzy elektroda szklana, zanu-
rzong w ofrodku reakcyjnym z nasycong elektroda
kalomelows. Zmierzone napiecie w miliwoltach
przeliczano na stezenie kwasu (miligramoréwnowa-
zniki kwasu na litr mieszaniny reakcyjnej) za po-
mocg krzywej skalowania (wzorcowania).

Ponizsze przykiady ilustrujg spos6b wedlug wy-
nalazku, nie ograniczajac jego zakresu.

W przytoczonych przykladach okreflenie ,sto-
pien przemiany” oznacza ilo§¢ zuzytego reagenta
w stosunku do ilo§ci reagenta wprowadzonej do
reakcji; okreSlenie stopien przereagowania potasu
(lub sodu) oznacza wyrazony w procentach stosu-
nek pomiedzy iloécia gramoatoméw potasu (lub
sodu) zuzytych a ilo§cig gramoatoméw potasu (lub
sodu) wprowadzonych do reakcji; okre§lenie ,wy-
dajno$é” oznacza ilo§¢ produktu wytworzonego w
stosunku do faktycznie zuzytego reagenta; okre§-
lenie ,,wytworzony wod6r gazowy” oznacza wyrazo-
ny w procentach stosunek pomiedzy iloScig gra-
moatoméw potasu (lub sodu) zuzytych do wytwa-
rzenia wodoru, a iloSciag gramoatoméw potasu (lub
sodu) przereagowanych.

Przyklad I. W opisanym wyzej urzadzeniu,
zawierajageym roztwér skladajacy sie z 27,5 g akry-
lonitrylu (9,8% wagowych), 55 g kwasu octowego,
21,5 g wody, 0,275 g hydrochinonu i 220 g formami-
du przepuszcza sie 11,84 kg amalgamatu potasowego
zawierajacego 17,08 g potasu (amalgamat o zawar-
tosci 0,144% wagowych potasu). Temperature utrzy-
muje sie na poziomie 20°C, a jednocze$nie z amal-
gamatem dodaje stechiometrycznie réwnowazng
iloé lodowatego kwasu octowego w taki sposéb,
zeby stezenie kwasu podczas reakcji wynosilo 7
miligramoréwnowaznikéw na litr. Proces trwa 90
minut.

Otrzymano nastepujace wyniki:

Stopier przemiany akrylonitrylu 82,0% -
Stopien przereagowania potasu 100,0%
Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do akrylonitrylu £9.5%
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Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do potasu 68,0%
Wydajno§é nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do akrylonitrylu 12,4%
Wydajnoé§é¢ nitrylu kwasu propionowego

wstosunku do potasu 26,0%
Warto§é stosunku wagowego nitryl kwasu

adypinowego/nitryl kwasu propionowego 5,5%
Wytworzony wod6ér gazowy 2,05%

Przyktad II. Do reaktora wprowadza sie roz-
twér zawierajacy 23,0 g akrylonitrylu (9,9% wago-
wych), 4,6 g lodowatego kwasu octowego, 1,5 wody,
0,23 g hydrochinonu i 205,5 g formamidu. Naste-
pnie przepuszcza sie 14,66 kg amalgamatu potaso-
wego, zawierajacego 19,5 g potasu (amalgamat o za-
warto$ci. 0,113% wagowych potasu). Temperature
utrzymuje sie na poziomie 20°C, przy czym jedno-
cze$nie z amalgamatem dodaje sie stechiometrycz-
nie réwnowazng ilo§¢ lodowatego kwasu octowego
dla utrzymania stezenia kwasu w mieszaninie na
poziomie 10 miligramoréwnowaznikéw na litr. Pro-
ces trwa 90 minut.

Otrzymano nastepujgce wyniki:

Stopien przemiany akrylonitrylu 91,0%
Stopien przereagowania potasu 100,0%
Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do akrylonitrylu 76,0%
Wydajno$é nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do potasu ’ 60,2%
Wydajnoéé nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do akrylonitrylu 20,3%
Wydajnoéé nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do potasu 32,0%
Wartosé stosunku wagowego nitryl kwasu

adypinowego/nitryl kwasu propionowego 3, 7%
Wytworzony wodér gazowy 3,3%

Przyktlad III. Mieszanina reakcyjna zawiera
96,0 g akrylonitrylu (34,3% wagowych), 5,5 g lodo-
watego kwasu octowego i 179,0 g formamidu. Nie
dodaje sig dodatkowego inhibitora. Proces hydro-
dimeryzacji jest zakonczony przy zuzyciu 12,34 kg
amalgamatu potasowego o zawarto$ci 17,25 g pota-
su (amalgamat o zawartosci 0,1395% wagowych po-
tasu). Jak w przykladach poprzednich temperature
utrzymuje sie stale na poziomie 20°C, przy czym
jednocze$nie z amalgamatem dodaje si¢ stechiome-
trycznie réwnowazng ilo§é lodowatego kwasu octo-
wego W celu utrzymania stezenia kwasu w miesza-
ninie na poziomie 1 miligramoréwnwaznika na litr.

Otrzymano nastepujace wyniki:

Stopienn przemiany akrylonitrylu 21,9%
Stopienn przereagowania potasu 100,0%
Wydajno§é nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do akrylonitrylu 83,0%
Wydajno§é nitrylu kwasu adypinowego

w. stosunku do potasu 74,2%
Wydajnoéé nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do akrylonitrylu 8,3%
Wydajnoéé nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do potasu 14,45%

Warto§é stosunku wagowego nitryl kwasu
adypinowego/nitryl kwasu propionowego 10
Wytworzony wodér gazowy 1,4%

Przyktad IV. Sporzagdza si¢ mieszanine reak-
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cyjng zawierajgca 27,5 g akrylonitrylu (10% wago-
wych), 27,56 g wody i 220 g formamidu. Nie doda-
je sie dodatkowego inhibitora. Stosuje sie 12,15 kg
amalgamatu potasowego o zawartoSci 18,85 g po-
tasu (amalgamat o zawarto§ci 0,147% wagowych po-
tasu). Jednocze$nie z amalgamatem dodaje sig ste-
chiometrycznie ro6wnowazng ilo§¢é kwasu solnego w
celu utrzymania stezenia kwasu na poziomie 1,5 mi-
ligramor6éwnowaznika na litr. Temperatura procesu
wynosi 20°C, a czas trwania 90 minut.
Otrzymano nastepujace wyniki:

Stopienn przemiany akrylonitrylu 85,0%
Stopienn przereagowania potasu 100,0%
Wydajno§é nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do akrylonitrylu 78,8%
Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do potasu 75,7%
Wydajno$§é nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do akrylonitrylu 11,55%
Wydajnoéé nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do potasu 22,2%
Warto§é stosunku wagowego nitryl kwasu

adypinowego/nitryl kwasu propionowego 6,7%
Wytworzony wod6r gazowy nie oznaczono

Przyklad V. Mieszanina reakcyjna zawiera

199 g akrylonitrylu (73% wagowo), 5,5 g lodowatego
kwasu octowego, 60 g formamidu i 2 g hydrochino-
nu. Proces hydrodimeryzacji dokonuje sie przy
uzyciu 10,3 kg amalgamatu potasowego zawieraja-
cego 0,140% wagowych potasu. Jednocze$nie z
amalgamatem dodaje sie stechiometrycznie réwno-
wazng ilo§é lodowatego kwasu octowego w taki
spos6b, zeby stezenie kwasu podczas reakcji wy-
nosito 10 miligramor6wnowazniké6w na litr. Pro-
ces trwa 90 minut.
Otrzymano nastepujace wyniki:

Stopien przereagowania potasu 100,0%
Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do potasu 77,6%
Wydajnoéé nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do potasu 17,3%
Warto§é stosunku wagowego nitryl kwasu

adypinowego/nitryl kwasu propionowego  8,85%
Wytworzony wodér gazowy 0,2%

Przyktad VI. Do reaktora wprowadza sie roz-
twér zawierajacy zmienne ilo§ci akrylonitrylu han-
dlowego, formamidu (patrz tablica) i 1% wagowy
wody. Nastepnie wprowadza sie amalgamat o za-
wartoéci 0,2% wagowych potasu. Temperature
utrzymuje sie na poziomie 20°C, przy czym jedno-
czeénie z amalgamatem dodaje sie stezony kwas
siarkowy dla utrzymania stezenia kwasu na pozio-
mie 10 miligramor6wnowaznikéw na litr. Siarczan
potasu straca si¢ w miare powstawania i jest usu-
wany przy koncu procesu za pomocg filtrowania.

Tablica

' 6a | 6b | B¢ | 6d
Sklad mieszaniny za-
silajacej reaktor
% wagowe
akrylonitryl 25 37,5 | 49 59
formamid 74 61,6 [ 50 40
woda 1 1 1 1
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Stosunek molowy
potas/akrylonitryl
Stopienn przemiany
akrylonitrylu (%) 88
Stopien przereagowa-
nia potasu (%)
Wydajnos§é nitrylu
kwasu adypinowego
w stosunku do akry-
lonitrylu (%) 89
Wydajno§é nitrylu
kwasu adypinowego
w stosunku do potasu
Wydajnoéé nitrylu
kwasu propionowego
w stosunku do akry-
lonitrylu (%) 3
Wydajnosé nitrylu
kwasu priopionowego
w stosunku do potasu
Wartosé stosunku wa-
gowego nitryl kwasu
adypinowego/nitryl
kwasu propionowego
Wytworzony wodor
gazowy (%) 0 0 0 0

0,87 | 0,68 | 0,64 | 0,57

73,7 67 52

100 | 100 | 87,4 | 65,0

89,2 | 66,5 | 48,2

90,5 | 96,8 | 81,0 | 68

21| 36| 95

6,1 46 86| 27

28,8 | 41,3 | 18 b

Przyktad VII Do reaktora wprowadza si¢ roz-
twor zawierajacy 40% wagowych akrylonitrylu han-
dlowego, 55% wagowych formamidu i 5% wago-
wych wody. Przepuszcza sie przez to amalgamat o
zawarto$ci 0,12% wagowych sodu w takiej iloSci,
zeby stosunek molowy Na/akrylonitryl wynosit 0,63
i dodaje sie jednocze$nie kwas siarkowy aby utrzy-
maé stezenie kwasu na poziomie 10 miligramor6w-
nowaznikéw na litr. Temperature utrzymuje sie na
poziomie 20°C.

Stopien przemiany akrylonitrylu 61,9%
Stopien przereagowania potasu 96,2%
Wydajno$§é nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do akrylonitrylu 72,5%
Wydajno$§é nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do potasu 71,5%
Wydajno$é nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do akrylonitrylu 5,9%
Wydajnoéé nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do potasu 11,6%
Wartosé stosunku wagowego nitryl kwasu

adypinowego/nitryl kwasu propionowego 12,1%

Wytworzony wodér gazowy 0
Przyktad VIII. Do reaktora wprowadza sie
roztwér zawierajacy 10% wagowych akrylonitrylu
handlowego, 80% wagowych dwumetyloformamidu
i 10% wagowych wody. Przepuszcza sie amalgamat
o zawarto$ci 0,2% wagowych potasu w takiej ilosci,
zeby stosunek molowy K/akrylonitryl wynosit 1,23
i jednocze$nie dodaje sie¢ stezony kwas siarkowy
tak, aby utrzymaé stezenie kwasu na poziomie 1—2
miligramoréwnowaznikéw na. litr. Proces prowadzi
sie w temperaturze 20°C.
Stopienn przemiany akrylonitrylu
Stopien przereagowania potasu

93,2%
75,0%
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Wydajno§é nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do akrylonitrylu 74,6%
Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do potasu 73,5%
Wydajno§é nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do akrylonitrylu 9,6%
Wydajnoéé nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do potasu 19,4%
Warto§é stosunku wagowego nitryl kwasu

adypinowego/nitryl kwasu propionowego 7,8%

Wytworzony wodér gazowy 0

‘Przyktad IX. Do reaktora wprowadza sie roz-
twor zawierajacy 24,4% wagowych akrylonitrylu,
59,5% wagowych acetamidu i 16;6% wagowych wo-
dy. Przez mieszanine przepuszcza sie amalgamat o
zawarto$ci 0,2% wagowych potasu w takiej ilosci,
zeby stosunek molowy K/akrylonitryl wynosit 0,66
i jednoczeénie dodaje sie stezony kwas siarkowy
tak, aby utrzymaé stezenie kwasu na poziomie 3—5
miligramoré6wnowaznikéw na litr. Proces przebiega
w temperaturze 20°C.

Stopien przemiany akrylonitrylu 62,0%
Stopieh przereagowania potasu 93,0%
Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do akrylonitrylu 58,5%
Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do potasu 59,5%
Wydajno$é nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do akrylonitrylu 13,8%
Wydajnoéé nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do potasu w 27,8%
Warto§é stosunku wagowego nitryl kwasu

adypinowego/nitryl kwasu propionowego 4,2%

Wytworzony wod6ér gazowy 0
Przyktad X. Do reaktora wprowadza sie roz-
twér zawierajacy 23% wagowych akrylonitrylu,
36,7% wagowych p-tolueno-sulfonamidu, 33,9% wa-
gowych dioksanu i 6,4% wagowych wody. Przez
mieszanine przepuszcza sie amalgamat o zawartos-
ci 0,2% wagowych potasu w takiej iloSci, zeby sto-
sunek molowy K/akrylonitryl wynosit 0,66 i dodaje
sie jednoczeénie stezony kwas siarkowy tak, aby
utrzymaé stezenie kwasu 10 miligramoréwnowazni-
k6w na litr.
Proces przebiega w temperaturze 20°C.

Stopien przemiany akrylonitrylu 44,5%
Stopien przereagowania potasu 100,0%
Wydajno§é nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do akrylonitrylu 40,9%
Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do potasu 217,6%
Wydajno§é nitrylu propionowego

w stosunku do akrylonitrylu 52,8%
Wydajno$é nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do potasu 71,5%
Warto§é stosunku wagowego nitryl kwasu

adypinowego/nitryl kwasu propionowego 0,8%

Przyktad XI.' Do reaktora opisanego wyzej
wprowadza sie w spos6b ciggly roztwér zasilaja-
cy (zawierajagcy wagowo 59% formamidu, 40% akry-
lonitrylu i 1% 1 n wodnego roztworu kwasu siar-
kowego), amalgamat o zawarto$ci 0,2% wagowych
potasu oraz kwas siarkowy przeznaczony do zobo-
jetnienia zuzytego potasu. Rteé wyczerpang odbie-
ra sie w spos6b ciagly. Zawiesina reakcyjna zawie-
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ra 10% wagowych siarczanu potasu. Zawiesine fil-
truje si¢ w spos6b ciagly, przy czym okre§long
cze§¢ przesaczu wprowadza sie do obiegu reagen-
tébw wyzej wymienionych, w taki spos6b, aby w
reaktorze utrzymaé stezenie wynoszace 10% wago-
wych siarczanu potasu i uzyskaé pozadany stopien
przemiany akrylonitrylu. Przesgcz zawiera 57,5%
wagowych formamidu, 12,5% wagowych akryloni-
trylu, 25% wagowych nitrylu kwasu adypinowego
0,7% wagowych nitrylu kwasu propionowego, 1%
wagowy wody, a reszte stanowia zwiazki o wyso-
kiej temperaturze wrzenia. Stezenie kwasu utrzy-
muje sie automatycznie na poziomie 10 miligramo-
réwnowaznik6w -na litr za poSrednictwem zaworu
_steroWanego Za pomocg pH-metru, a temperatura
wynosi 18—20°C.

Stopienn przemiany akrylonitrylu 68,8%
Stopien przereagowania potasu 100,0%
Wydajoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do akrylonitrylu 89,4%
Wydajnoéé nitrylu kwasu adypinowego

w stosunku do potasu 89,0%
Wydajno$§é nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do akrylonitrylu 2,5%
Wydajno$§é nitrylu kwasu propionowego

w stosunku do potasu 5,0%
Warto§é stosunku wagowego nitryl kwasu

adypinowego/nitryl kwasu propionowego  35,8%

Przyktlad XII. Do reaktora wprowadza sie roz-
twor zawierajgcy 20% wagowych akrylanu etyluy,
79% wagowych formamidu i 1% wagowy wody.
Przez mieszanine te przepuszcza sie amalgamat o
zawarto§ci 0,2% wagowych potasu w takiej iloSci,
aby stosunek molowy K/akrylan etylu wynosil
0,945 i dodaje jednocze$nie stezony kwas siarkowy
w taki spos6b, Zeby utrzymaé stezenie kwasu na
poziomie 10 miligramoréwnowaznik6w na litr. Tem-
peratura wynosi 20°C.

Stopienn przemiany akrylanu etylu 88,0%
Stopien przereagowania potasu 89,2%
Wydajno§é adypinianu dwuetylu w stosunku

do akrylanu etylu 80,6%
Wydajno§é adypinianiu dwuetylu w stosunku

do potasu 75,0%

Wydajno§é propionanu etylu: niewykrywalna

za pomocy chromatografii gazowej

Przyktad XIII. Do reaktora wprowadza sie
roztwér zawierajacy 59% wagowych formamidu, 1%
wagowy wody i 40% wagowych réwnoczasteczkowej
mieszaniny akrylonitrylu i akrylanu etylu. Nastep-
nie przepuszcza sie amalgamat o zawartoSci 0,2%
wagowych potasu w takiej iloSci, aby stosunek mo-
lowy K/suma dwé6ch monomeréw wynosit 0,58 a
jednocze$nie dodaje sie stezony kwas siarkowy w
celu utrzymania stezenie kwasu na poziomie 10 mi-

ligramoréwnowaznik6w/litr. Temperatura wynosi
20°C.
akrylo- | akrylan K
nitryl etylu
Stopienr przemiany 55% 65,6 % 100%
Wydajno$§é nitrylu
kwasu adypinowego 22,59 11%
Wydajno$é adypi-
nianu dwuetylu 317% 18,5%
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akrylo- | akrylan K

nitryl etylu
Wydajnosé cyjano- N .
pentanianu etylu 57% 48,1% 67%
Wydajnoéé nitrylu '
kwasu propiono-
wego 6,7% 6,7%
Wydajno$é propio-
nianu etylu 0 0

Przyklad XIV. Do reaktora wprowadza sie
roztwér zawierajacy 59% wagowych formamidu, 1%
wagowy wody i 40% wagowych réwnoczasteczkowej
mieszaniny akrylonitrylu i metakrylonitrylu. Przez
mieszaning przepuszcza si¢ amalgamat ¢ zawartosci
0,2% wagowych potasu w takiej ilofci, aby. stosu-
nek molowy K/suma dwéch monomeréw wynosit
0,68 i jednocze$nie dodaje sie stezony kwas siarko-
wy tak, aby utrzymaé stezenie kwasu na poziomie
10 miligramoréwnowaznik6w na litr., Temperatura
wynosi 20°C.

akrylo- [metakry- K
nitryl | lonitryl
Stopiefi przemiany 98,5% 17% 5%
Wydajno$é nitrylu |
kwasu adypinowego 69,6% 50%
Wydajnosé nitrylu
kwasu 2,7-dwume-
tyloadypinowego Slady flady
Wydajno$é nitrylu
kwasu 2-metylo-
-adypinowego 11,7% 67,6% 18,7%

Wydajnosé nitrylu
kwasu propiono-
wego 0 0
Wydajno$é nitrylu
kwasu izomasto-
wego

21,2 53%

Przyktad XV. Do reaktora wprowadza sie
roztwér zawierajacy 74% wagowych formamidu,
25% wagowych metakrylonitrylu i 1% wagowy
wody. Nastepnie przepuszcza si¢ amalgamat o za-
wartoSci 0,2% wagowych potasu w takiej iloéci, Ze-
by stosunek molowy K/metakrylonitryl wynosit
0,81 i dodaje sie jednoczeénie stezony kwas siarko-
wy tak, aby utrzymaé stezenie kwasu co najmniej
5 miligramoréwnowaznikowego na litr. Temperatu-
ra wynosi 20°C. Analizy dokonano za pomocg chro-
matografii gazowej, przy czym nitryl kwasu dwu-
metyloadypinowego ujawnit sie pod postacig dwéch
blizniaczych szczytéw na wykresie.

Stopiefi przemiany metakrylonitrylu 49,3%
Wydajno§é nitrylu kwasu dwumety.loadypinowego

w stosunku do metakrylonitrylu 49,0%
Wydajnosé nitrylu kwasu dwumetyloadypi-

nowego w stosunku do potasu 29,0%
Wydajnoéé nitrylu kwasu izomastowego

w stosunku do metakrylonitrylu 58,5%
Wydajno§é nitrylu kwasu izomaslowego )

w stosunku do potasy 70,0%
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Wartoéé stosunku wagowego nitryl kwasu

dwumetyloadypinowego/nitryl kwasu izo-

mastowego 0,82%

Przyklad XVI. Do reaktora wprowadza sie
roztwér zwierajacy 83% wagowych dwumetylofor-
mamidu, 15% wagowych metakrylonitrylu i 2% wa-
gowe wody. Nastepnie przepuszcza sie amalgamat
o zawartosci 0,2% wagowych potasu w takiej iloéci,
aby stosunek molowy K/akrylonitryl wynosit 0,3 i
jednocze$nie dodaje sie stezony kwas siarkowy w
taki spos6b, zeby utrzymaé stezenie kwasu ponizej
5 miligramoréwnowazniké6w na litr. Temperatura
wynosi 40°C.

Stopiei przemiany metakrylonitrylu 33,0%
Wydajno§é nitrylu kwasu dwumetyloady-

pinowego w stosunku do metakryloni-

trylu 33,5%
Wydajnoéé nitrylu kwasu dwumetyloadypi-

‘nowego w stosunku do potasu 36,4%
Wydajnoéé nitrylu kwasu izomastowego

w stosunku do metakrylonitrylu 19,5%
Wydajno$§é nitrylu kwasu izomastowego

w stosunku do potasu 41,8%
Warto§é stosunku nitryl kwasu dwumetylo-

adypinowego/nitryl kwasu izomastowego 1,72%

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b hydrodimeryzacji pochodnych kwasu

akrylowego do pochodnych kwasu adypinowego,
polegajacy na poddaniu reakcji pochodnej kwasu
akrylowego z amalgamatem metalu alkalicznego
lub metalu ziem alkalicznych, w obecnofci kwasu,
w §rodowisku cieklym, sktadajacym sie z pochodnej
kwasu akrylowego, ewentualnie inhibitora polime-
ryzacji i ewentualnie wody, w temperaturze
0—50°C, zamienny tym, Ze reakcje prowadzi sie w
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obecnoSci co najmniej jednego amidu, takiego jak
amid kwasu karboksylowego, podstawiony lub nie-
podstawiony przy atomie azotu, sulfonamid lub
amid kwasu nieorganicznego, korzystnie w obec-
nosSci formamidu, dodanego do $rodowiska reak-
cyjnego w ilosci 10—95% wagowych tego Srodowi-
ska, przy czym stezenie kwasu utrzymuje sie w
zakresie 0,1—100 miligramor6wnowazniké6w na 1
litr mieszaniny reakcyjnej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ja-
ko pochodne kwasu akrylowego stosuje sie akrylo-
nitryl, metakrylonitryl, estry kwasu akrylowego i
kwasu metakrylowego, amid kwasu akrylowego
oraz amid kwasu metakrylowego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny fym,
Ze stosuje si¢ amalgamat o zawartoéci metalu al-
kalicznego lub metalu ziemi alkalicznych wyno-
szacej 0,01%—0,5% wagowych.

4, Spos6b wedlug zastrz 1—3, znamienny tym, Ze
stosuje sie amalgamat potasowy.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze stosuje sie amalgamat w takiej ilo§ci, aby sto-
sunek molowy metalu amalgamowanego do po-
chodnej kwasu akrylowego byt wyzszy od 1, lecz
nie wyzszy niz 1,5, korzystnie nie wyzszy niz 1,1.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, Ze
jako kwas stosuje sie kwas octowy, kwas solny lub
kwas siarkowy.

7. Spos6éb wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, Ze
stosuje sie mieszaning wyjSciowa o zawartoSci
zwigzku akrylowego wynoszacej 1—80% wagowych,
korzystnie 5—60% wagowych.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym, ze
stosuje sie mieszanine wyjéciowa o zawarto§ci wo-
dy wynoszacej 0—50% wagowych, Kkorzystnie
0—10% wagowych.
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