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Sposób wytwarzania formamidu

i

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
formamidu w reakcji tlenku węgla z amoniakiem
lub pierwszo- albio drugorzędową alkiloaminą w
obecności roztworu metanolowego metanolanu me¬
talu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych
jako katalizatora, przy podwyższonym ciśnieniu
i temperaturze.

Znane są sposoby wytwarzania formamidu i alkilo-
podsitawionego formamidu, opisane zwłaszcza w
Ulmamn'a „Encyklopedie der tchnischen Chemie",
III 1956 r., tom 7, str. 672^678. Spośród tych spo¬
sobów najbardziej liniteresującym iz punktu widze¬
nia przemysłowego są te, w których ze względu
na niiewielki koszt i łatwość uzyskania surowców
stosuje się tlenek iwęgla i amoniak lub alkiloaminę,
i w których jako katalizator stosuje się roztwór
metanolowy metanolanu metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkalicznych, korzystnie metanolanu
sodowego.

Jednakże wytwarzanie fiormamidów na tej drodze
napotyka na szereg trudności technicznych, które
są rozwiązywane z większym lub mniejszym po¬
wodzeniem. Pierwszą trudnością jest to, że ta reak¬
cja ma charakter izotermiczny, a zatem wydziela
się ciepło iw ilości około 27 kcal na mol dwumety-
loformaimjdu utwiorzonego w tej reakcji z tlenku
węgla i dwurnatyloaminy. Jest więc konieczne sto¬
sowanie bardizo skutecznych środków (wymiany
ciiepła jeśli się chce prawidłowo rozproszyć ciepło
reakcji Inną niedogodnością jest to, że metanolan
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metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych
stosowany jako katalizator, który ma dobrą roz¬
puszczalność w metanolu, ma tylko średnią roz¬
puszczalność w formamidach utworzonych w reak¬
cji jiak to wskazuje zamieszczona poniżej tablica,
dla dwumetyloformamidu.

Rozpuszczalność metanolanu sodowego w układzie
DMF/CH3OH

w temperaturze otoczenlia
w % wagowych-
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CH3ONa

0,06
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4,46

10,67
>14,7
>20,6
>25,6

gdzie DMF oznacza diwumetyloformamid, CH3OH-
— metanol, CH^ONa — metanolan sodlowy.

W rezlultacie osadza siię stała wiarstiwa kataliza¬
tora, która powoduje zatykanie przewodów i zawo¬
rów instalacji a także stałe inkrustacje na powierz¬
chniach wymiennika ciepła, a w wyniku tego pow¬
staje coraz gorszia wymiana ciepła w miarę upływu
czasu. Trzecią trudnością jest to, że w obecności
wilgoci metanolan metalu alkalicznego lub meta¬
lu ziem alkalicznych reaguje z tlenkiem węgla
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tworząc mrówczan metalu alkalicznego lub metalu
ziem alkalicznych, który jest również bardzo miało
rozpuszczalny w mieszaninie reakcyjnej i powoduje
te same niedogodności w pnowadzeniu sposobu jia-
kie plodanio powyżej dla metanolanu metalu alka¬
licznego lub metalu ziem alkalicznych, i jakie po¬
dano iw poniższej tablicy w przypadku dwumety-
loformamidu.
Uiozpuszczalność mrówczanu sodowego w układzie

DMF/CH3OH
w temperaturze otoczenia

w % wagowych
DMF CH3OH HCOONa
100 0 0

80 20 0,36
60 40 1,07
20 80 2,77
0 100 3,3

gdzie HCOONa oznacza mrówczan sodowy.
Wzrostowi temu towarzyszy progresywne zmniej-

szanlie aktywności katalizatora z powodu jego roz¬
proszenia w mrówczanie metalu alkalicznego lub
ziem alkalicznych który sam nie katalizuje prze¬
miany amoniaku i/lub amin i tleniu węgla w od¬
powiednie formlamidy. Oo więcej, reakcja rta za¬
chodzi ofoecniie w warunkach wysokiej temperatury
i ciśnienia^ które należałoby korzystnie obniżyć w
celu zmniejszenia kosztów zarówno inwestycyjnych
jak i eksploatacyjnych.

Patent japoński nr 306134 opisuje sposób, w któ¬
rym wywołuje się krążenie mieszaniny reakcyjnej
miiędzy reaktorem i wymiennikiem ciepła, przy
czym element wywołujący krążenie jest utworzony
przez zwężkę Venturiego, w którą wprowadza się
tlenek węgla pod zwiększonym ciśnieniem jako
czynnok nośny ciekłej mieszaniny reakcyjnej. W
tym sposobie osiąga się skuteczne rozproszenie
ciepła reakcjli jednakże mimo wszystko tworzy się
osad katalizatora, który progresywnie zmniejsza
przepływ mieszaniny reakcyjnej w przewodach, jak
również zmniejsza wymianę ciepła między miesza¬
niną reakcyjną ii powierzchnią chłodzącą wymien¬
nika ciepła. Ponadto rozproszone pęcherzyki gazu
w ośrodku ciepłym są stosunkowo powiększone
a w wyniku powierzchnia kontaktu gazu i cieczy
jest niedostateczna.

Z powyższych względów w pateodie brytyjskim
nr 1213173 podano sposób, w którym proponuje się
uniknięcie niedogodności wskazanych powyżej.

Sposób ten polega na umieszczeniu pompy tłoczą¬
cej ciecz w układzie reaktor-wymiennik ciepła,
który został opisany w patencie japońskim nr
306134. Mieszanina ciepła jest dostarczana pompą
do zwężki Venturiego przy wydajności, któna jest
co najmniej o 50% większa iod wydajności, przy
której ciekła mieszanina pod eiśnlieniem atmosfe¬
rycznym, byłaby zasysana siłą ssącą strumienia
gazu. W wyniku tego stwierdzono najlepsze roz¬
mieszczenie pręcherzyków gazowych a także zmniej¬
szenie ich wymiaru, co zapewnia lepszy kontakt
między fazą ciekłą ii fazą gazową. Ponadto z po¬
wodu obecności pompy, stałe warstwy katalizatora
mają mniejszą tendencję do odkładania się na
skutek przepływu turbulentnego powodowanego
przez tę pompę.

15

Jednakże spoisób ten ma jeszcze inne znaczne
niedogodności w skali technicznej. Tutaj przede
wszystkim należy wskazać konieczność zawrócenia
do (obiegu tlenku węgla, który nie brał udziału

5 w reakcji. Przed wprowadzeniem go do reaktora,
resztka tlenku węgla musi być uwolniona od lot¬
nych składników, które są w nim zawarte, a na¬
stępnie sprężona przed zmieszaniem jej go z tlen¬
kiem węgla doprowadzonym do reaktora z zewnątrz.
Wymagane są więc znaczne dodatkowe koszty in¬
westycyjne praktycznie zwiększające dwukrotnie
koszt instalacji. Ponadto energia zużywana przez
kompresor jest znaczna. Do tego dochodzą jeszcze
dodatkowe koszty zainstalowania pompy fi utrzy¬
mania jej w ruchu.

Następnie, wydajność nie jest dostateczna ze
względu na ilość wytwarzanego formamidu lub
formamidów na godzinę i na litr pojemności urzą¬
dzenia. Ponadto temperaturę i ciśnienie należy

20 utrzymywać na względnie wysokim poziomie.
Celem wynalazku jest opracowanie sposobu syn¬

tezy formamidu lub formamidów z tlenku węgla
i amoniaku lub Irzęd.- albo IIrzęd.- alkiloaminy
w obecności metanolanu metalu alkalicznego lub

25 ziem alkalicznych jako katalizatora, który nie po¬
siadałby niedogodności znanych obecnie sposobów,
a zwłaszcza wynikających iz patentu jopońsikiego
nr 306134 i patentu brytyjskiego nr 1213173.

Cel ten został osiągnięty przez opracowanie ule-
30 pszonego sposobu wytwarzania formamidu, w któ¬

rym przy podwyższonym ciśnieniu i temperaturze
w strefie reakcjli, poddaje się reakcji strumień ga¬
zowy zawierający tlenek węgla, z zawróconym do
Obiegu strumienliem ciekłej mieszaniny reakcyjnej

35 izawierającej związek azotu wybrany z amoniaku,
alkiloaminy pierwszorzędowej lub alkiloaminy dru-
gorzędowej, roztwór metanolowy metanolanu me¬
talu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych jako
katalizatora i formamidu będącego produktem reak-

40 cjli. W sposobie tym odprowadza się część strumie¬
nia ciekłej mieszaniny reakcyjnej w celu odzyska¬
nia produktów reakcji. Istota wynalazku polega
na tym, że zawrócony do obiegu strumień ciekłej
mieszaniny reakcyjnej stosuje się do zasysania
i rioizprasziania strumienia gazowego w strefie reak-45
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55

CJ1.
Sposób według wynalazku może być przeprowa¬

dzony na dowolnym urządzeniu, w którym zawra¬
cany do obiegu strumień ciekłej mieszaniny reak¬
cyjnej może być stosowany do zasysania i rozpra¬
szania sitoumieniia gazu w strefie reakcji. Jednakże
stosuje się korzystnie urządzenie zawierające zbior¬
nik reakcyjny, pompę do zawracania do obiegu
strumienia ciekłej mieszanliny reakcyjnej, wymien¬
nik ciepła i urządzenie zasysające 1 rozpraszające
strumień gazu w strumieniu ciekłej mieszaniny
reakcyjnej,, takie jak oplisano poniżej.

W odróżnieniu więc od sposobów znanych z cy¬
towanych wcześniej patentów czynnikiem nośnym
w ciekłym środowisku reakcyjnym jest nie tlenek

6* węgla lub ciekła mieszanina reakcyjna, która jest
czynnikiem nośnym tlenku węgla łub strumienia
gazowego zawierającego ten tlenek węgla. Z przemy¬
słowego punktu widzenia ta różnica ma znaczny

65 wpływ na obniżenie kosztów przeprowadzenia spo-
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sobu, ponieważ w sposobie według wynalazku nie
ma potrzeby zawracania do obiegu tlenku węgla,
Umożliwia to uniknięcie znacznych k|osztów inwes¬
tycji jak i eksploatacyjnych, o których wspomniano
wyżej. 5

Ponadto (wytwarzanie jest znacznie polepszone ze
względu na warunki zmniejszonej temperatury
i ciśnienia w stosunku do warunków zalecanych
w cytowanych patentach, otrzymując tym nie
mniej większą praktycznie lilość produktu reakcji. 10
Ponadto sposób według wynalazku jest łatwiejszy
do ciągłego prowadzenia.

W celu lepszego zrozumienia cech sposobu według
wynalazku, na rysunku, na fig. 1 przedstawiono
urządzenie do wytwarzania formamidu, a na fiig. 2 15
— wykres zależności wydajności dwumetyloforma-
miidu od zawartości procentowej metainblanu sodo¬
wego.

Urządzenie to zawiera zbiornik reakcyjny 1,
pompę 2, wymiennik ciepła 3 i urządzenie 4 do 20
.zasysaniia i rozpraszania tlenku węgla w ciekłej
mieszaninie reakcyjnej, która krąży w kierunku
wskazanym strzałką (fig. 1) między zbiornikiem 1 a
wymiennikiem 3 poprzez pompę 2. Urządzenie 4 ma
dziurkowaną płytę, poprzez którą przećnodzą cienkie 25
strumienie ciekłej mieszaniny reakcyjnej, które
następnie uderzają o płytę tworząc mgłę z fazą
gazową. W ten sposób powstaje wewnętrzny wza¬
jemny kontakt między fazą gazową i fazą ciekłą.
Na rysunku tym przedstawiono urządzenie 4 w 39
postaci zwężki Venturiego z tym,, że oczywiście
to urządzenie może mieć postać każdego innego
urządzenia zapewniającego zasysanie fazy gazowej
przez fazę ciekłą powodując wzajemne mieszanie
tych dwóch faz. 35

Tlenek węgla, lub zawierająca go mieszanina
gazowa, wprowadzany jest ze stałą wydajnością
przewodem 5 do części górnej zbiornika 1 zbiera¬
jącej fazę gazową, podczas gdy amoniak lub Irzęd,-
albo IIrzęd.- amina, które zawierają metanlolan 40
metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych
w roztworze w metanolu, wprowadzany jest ze
stałą wydajnością przewodem 6 poniżej poziomu
H oddzielania fazy gazowej od fazy ciekłej. W
miarę potrzeby związek azotu i katalizator mogą 45
być wprowadzone oddzielnie jednakże ten przy¬
kład wykonania nie izostał przedstawiony.

Gazy oczyszczone głównie obojętne gazy pomoc¬
nicze o bardzo miałej ilości tlenku węgla, wychodzą
ze zbiornika 1 przewodem 7. W urządzeniiu jest 50
utrzymywane stałe ciśnienie w wyniku stałej wy¬
dajności reakcji i dzięki zasilaniu poprzez izawór
8 ustawiony na żądane ciśnienie reakcji. Konden¬
sator 9 zatrzymuje produkty unoszone ewentual¬
nie przez obojętne gazy, przy czym jest on stoso- 55
wany tylko w przypadku bardzo rozrzedzonego
tlenku węgla. Mieszanina reakcyjna jest usuwania
z 'urządzenia przez zawór 10 ustawiony do utrzy¬
mywania ciekłej mieszaniny reakcyjnej na pozio¬
mie 11 w zbiorniku 1, przy czym ilość mieszaniny 60
reakcyjnej, którą odprowadza się z urządzenia jest
każdorazowo stała, pnoporcjionalna do doprowadza¬
nej ilości odczynników.

W celu uniknięcia, żeby rozproszona faza ga¬
zowa nierozpuszczana w środowisku reakcyjnym 65

była tłoczona przez pompę 2, co powodowałoby
szkodliwą kawitację, należy stosłować zbiornik
reakcyjny, którego wysokość byłaby dostatecznie
duża, aby niierozpuszczone pęcherze gazowe mogły
powracać w wyniku różnicy gęstości, na powierzch¬
nię oddzielającą 11 fazę gazową od fazy ciekłej
bez konieczności stosowania pompy 2 w obiegu
fazy ciekłej.

Wydatek pompy musi być dostatecznie duży aby
zapewnić dobrą wymianę difepła między zbiorni¬
kiem 1 i wymiennikiem 3 tak, aby w zbiorniku
reakcyjnym panowała stała temperatura w gra¬
nicach 50—200°C, korzystnie w granicach 60—100°C
i tak aby ustalić powierzchnię kontaktu fazy ga¬
zowej z fazą ciekłą na poziomie 750—5000 m2/m3,
korzystnie 1000—2000 m2/m3 fazy ciekłej.

W wymienniku 3 wymiana ciepła między ciekłą
mieszaniną reakcyjną i płynem ogrzewającym i/lub
chłodizącym dokonuje się nie bezpośrednio poprzez
powieirzchnlię do wymiany ciepła.

Ciśnienie panujące w urządzeniu podczas stoso¬
wania sposobu według wynalazku jest zawarte w
granicach od 5 do 110, korzystnie od 10 do 25 barów.
Jest oczywiste, że można stosować ciśnienie wyż¬
sze, ale tracąc w wyniku jedną z korzyści sposobu
według wynalazku.

Tlenek węgla stosowany w sposobie według wy¬
nalazku może być czystym tlenkiem węgla lub
mieszaniną gazową zawierającą tlenek węgla i gazy
obojętne jak na przykład wodór, azot, węglowo¬
dory itp. Zawartość tlenku węgla w zasilającej
fazie gazowej wynosi od 20 do 100% objętościowych,
korzystnie od 50 do 100% objętościowych. Korzyst¬
nie tlenek węgla lub zawierająca go mieszanina
gazowa zawiera możliwie najmniejszą ilość wody,
na przykład mniejszą od 5 ppm, ponieważ woda
niszczy katalizator tworząc osad mrówczanu metalu
alkalicznego lub ziem alkalicznych.

Amoniak stosowany do wytwarzania formamidu
niepodstawiionego lalkilem, sposobem według wy¬
nalazku może mieć jakość techniczną taką jaką
ma amoniak dostarczany w postaci płynu w bu¬
tlach pod ciśnieniem. Może on być dostarczany do
zbiornika reakcyjnego w postaci gazu ale korzyst¬
nie jest dostarczany w stanie ciekłym. Zawartość
wody w amonliaku powinna być możliwie najniższa
z racji wyżej wymienionych, na przykład niższa
od 5 ppm.

W zasadzie nic nie stoi nia przeszkodzie żeby
w sposobie według wynalazku stosować momoal*
kiloaminy i djwualkiloaminy, których rodnik alki¬
lowy zawiera dowolną liczbę atomów węgla. Jed¬
nakże iz handlowego punktu (widzenia mono- i dwu-
alkflloaminy zawierające 1 lub 2 atomy węgla w
rodniku alkilowym są najkorzystniejsze a zwłaszcza
mono- i dwumetyloamiina; umożliwia to otrzymanie
sposobem według wynalazku monometyloformarnidu
i dwumetyloformamidu. Alkilaaminy stosowane w
sgcksofoie według wynalazku mogą być produktami
d" jakości technicznej jednakże, jak to już wyżej
wskazano, zawartość wody powtinna być w nich
możliwie majmniejsza, na przykład niższa od 100
ppm.

Jeśli pragnie się otrzymać jedynie formamid ewen¬
tualnie podstawiony alkilem stosunek molamy tlen-
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ku węgla i związku aziotu w sposobie według wyna¬
lazku korzystnie winien być zawarty w granicach
0,2—2, korzystnie 0^2—1. Jednakże metanol stoso¬
walny do rozpuszczania metanolami metalu alka¬
licznego lub metalu ziem rzadkich może reagować
z tlenkiem węgla tworząc mrWczan metylowy. W
dmnym przykładzie wykonania sposobu według wy¬
nalazku można otrzymać produkt reakcji, który
zawiera jednocześnie formamid ewentualnie alkilo-
podstiawiony i pewną zmienną ilość mrówczanu
metylowego. W tym przypadku stosuje się ilość
tlenku węgla/ zwiększoną w stosunku do ilości
stechiometrycznej związku laziotu a produkt reakcji
zawiera tym więcej mrówczanu metylowego im
więcej zastosuje się metanolu (patrz przykład V),
w tym przypadku stosunek tlenku węgla do związ¬
ku azotu jest korzystnie jak 1:1,4.

Oddizielaniie formamidu ewentualnie aikilopodsta-
wionego z mrówczanem metylowym od produktu
reakcji dokonuje się bardzo łatwo przez desty¬
lację, ze względu na dużą różnicę temperatur
wrzenia formamidu, metanolu i mrówczanu mety¬
lowego.
Formamid: 105-6°C/11 mmHg
Metyloformamid: 180—185°C/760 mmHg
Dwumetyloformamid: 153°C/758 mmHg
Metanol: 65°C/760 mmHg
Mrówczan metylowy: 31,5°C/760 mmHg

W sposobie według wynalazku jako katalizator
stosuje się metanolan metalu alkalicznego lub zJiem
alkalicznych. Korzystnym katalizatorem jest meta-
niolan sodowy. Katalizator jest stosowany w po¬
staci roztworu metanolu o stężeniu 1—30% wagowych,
korzystnie 1—5% wagowych. Ilość dodawanego ka¬
talizatora w przeliczeniu ma 100% metanolan wynosi
0,2—4%wagowych, korzystnie 0,4—2,5% wagowych
w stosunku do i ilości stosowanego związku azotu.
Roztwór metanolowy metanolanu metalu alkalicz¬
nego lub metalu ziem alkalicznych może być do¬
dawany oddzielnie do opisanego uprzednio urzą¬
dzenia, jednakże możliwe jest również wstępne
mieszalnie roztworu katalitycznego z amoniakiem lub
z alkiloaminą pierwszo- lub drugorzędową przed
wprowadzaniem do urządzenia.

Wydajności formamidów otrzymywanych sposobem
według wynalazku są zasadniczo ilościowe, i wy¬
noszą praktycznie 100% molowych w przeliczeniu
na związek azotu i co najmniej 90%, a nawet co
najmniej 95% molowych w przeliczeniu na tlenek
węgla czysty technicznie. W przypadku gdy stosuje
się tlenek węgla zmieszany z gazami obojętnymi
wydajność produktu reakcji jest funkcją parcjal¬
nego ciśnienia tlenku węgla w mieszaninie gazów,
przy czym wydajność wzrasta wraz ze wzrostem
zawartości tlenku węgla osiągając co najmniej 90%
a nawet co najmniej 95% molowych czystego tech¬
nicznie tlenku węgla.

Korzystną cechą sposobu według wynalazku jest
jego wielka elastyczność, którą należy przypisać
z jednej strony dobrej wymianie ciepła powodu¬
jącej dobrą wydajność, a z drugiej strony znacz¬
nemu współczynnikowi krążenia ciekłej mieszaniny
reakcyjnej, zapewniającemu nie tylko dobrą sta¬
bilność temperatury reakcji ale i kontakt opty¬
malny fazy gazowej i fazy ciekłej, a także brak

warstw stałych utworzonych z metanolanu i/lub
mrówczanu metalu alkalicznego lub ziem alkalicz¬
nych ma wewnętrznych powierzchniach urządzenia,
zwłaszcza na powierzchniach wymiennika ciepła,

5 gdyż cały stały osad ewentualnie utworzony, jest
zawieszony w fazie ciekłej wskutek turbulentnego
przepływu wywołanego przez pompę. Unika się
zatem problemu odkładania warstw stałych, napo¬
tykanego w znanych sposobach. Ponadto elastycz-

10 ność sposobu umożliwia, w miarę potrzeby, stoso¬
wanie zmiennych ilości katalizatora, zmiennych ciś¬
nień tlenku węgla, zmiennych temperatur reakcji,
zmiennych współczynników krążeniia mieszaniny
reakcyjnej, jednoczesnego wytwarzania formamidów

15 i mrówczanu metylowego itd, i to w tym samym
urządzeniu.

Inną korzystną cechą jest to, że ciekła miesza¬
nina reakcjna zajmuje objętość co najmniej 80%,
a korzystnie 90% całkowitej użytecznej objętości

20 urządzenia* umożliwia to znaczne zmniejszenie
kosztów konstrukcji i instalowania urządzenia na
jedną godzinę wytwarzania.

Inną korzystną cechą, jak to zostanie wykazane
w poniższych przykładach, jest to, że można wy-

25 twarzać formamidy pod znacznie mniejszym ciś¬
nieniem i w niższych temperaturach niż stosowane
w znanych sposobach, otrzymując jednocześnie
wyższą wydajność i sprawność urządzenia.

Inną bardzo ważną cechą sposobu według wyna-

30 lazku określającą wydajność i sprawność reakcji,
jest zwiększona wielkość powierzchni kontaktu
fazy gazowej z fazą ciekłą. Znaczenie powierzchni
kontaktu tych faz zostało podane w brytyjskim
opisie patentowym nr 1213173 cytowanym powyżej
z tym, że wówczas* w patencie tym, wielkość tej
wartości oznaczonej jako czynnik a, osiąga maksi¬
mum 510 m2/m3 fazy ciekłej, patrz tablica 1 przy¬
kład I kolumna 5, w sposobie według wynalazku
natomiast ta wartość jest zawarta w granicach od
750 do 5000 m2/m3 fazy ciekłej, korzystnie od 1000
do 2000 m2/m3 fazy ciekłej.

Jak to już wytłumaczono powyżej, inną cechą
sposobu według wynalazku jest to, że otrzymuje
się różne korzyści unikając zawracania do obiegu
tlenku węgla, który powoduje w znanych sposo¬
bach znaczny wzrost kosztów zainwestowanych
w kondensatory do chłodzenia gazu i w kompre¬
sory. Wreszcie inną korzyścią jest to, że proces
może być prowadzony łatwo i prosto w sposób
ciągły.

Urządzeniem do stosowania sposobu według wy¬
nalazku jest korzystnie urządzenie znane z patentu
szwajcarskiego nr 370.057. To znane urządzenie
było już stosowane do selektywnego uwodorniania
olejów i tłuszczów roślinnych i zwierzęcych w celu
ich utwardzenia (D.B.P. 1906448). Jednakże dotych¬
czas to znane urządzenie nie miało zastosowania
do syntezy formamidów sposobem według wyna¬
lazku.

W przykładach ilustrujących wynalazek zasto¬
sowano urządzenie takie jak przedstawiono sche¬
matycznie na załączonym rysunku, którego całko¬
wita użyteczna pojemność wynosi 60 litrów i w
którym pompa zapewniająca krążenie mieszanliny

65 reakcyjnej ma wydatek zapewniający, że powierz-
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chnia kontaktu fazy gazowej i fazy ciekłej ma
wartość 1200 m2/m8 fazy ciekłej. Zajmowana obję¬
tość przez fazę ciekłą w urządzeniu wyoosi 50—55
litrów, stanowi to współczynnik wypełnienia
83—91% całkowitej użytecznej objętości urządzenia,

P r z y k ł ia d I. Przewodem 6 doprowadza się
113,2 kg/godzinę mieszaniny zawierającej 69,65%
wagowych dwumetyloaminy, 29,70% wagowych me¬
tanolu i 0,55% wagowych metaniolanu sodowego (0,79%
wagowych w stosunku do dwumetyloaminy). Prze¬
wodem 5 doprowadzono 50,9 kg na godzinę tlenku
węgla o czystości 99,5%. Wszystkie te odczynniki
były praktycznie pozbawione wody i dwutlenku
węgla,. Ciśnienie wynosiło 22 bary regulując sto¬
sunek czystości, zaś temperatura wynosiła 90°C
i była utrzymywana rygorystycznie jako stała za
pomocą wymiennika ciepła 3, przez który przepły¬
wała goirąca woda o temperaturze 60°C.

W celu utrzymania stałego poziomu 11 cieczy,
odprowadzano przewodem D na godzinę 161,5 kg
mieszaniny zawierającej 78% wagowych ćwumetylo-
formamidu, bądź dla jednego produktu 126 kg na
godzinę 100% dwlumetyloformamidu. Wy¬
dajność w stosunku do tlenku 'węgla wynosiła 95%
molowych a przemiana dwumetyloaminy 98,5%.
Dwumetyłoamina nieprzemieniona i metanol były
łatwo oddzielane z dwumetyloformamidu przez
destylację i ponownie przesyłane do reakcji. W wy¬
mienionych warunkach ilość wyrobu była równa
126

. =2,1 kg dwumetyloformamidu na godzinę na
60

litr pojemności reaktora.
Jeśli porówna się wyniki otrzymane z wynikami

z przykładu IV patentu brytyjskiego nr 1213173
wyżej powołanego otrzymuje się tabelę następującą:

Według wynalaz¬
ku

Według patentu
brytyjskiego
1213173

Procent

kataliza¬

tora (wa¬
gowych)

0,79

0,75

Tem¬

pera¬
tura
°C

90

120

Ciś¬

nienie
w atm

22

20

Ilość pro¬
duktu

kg/h/litr

2,1

0,43

Jak widać postępując zgodnie z wynalazkiem
w przybliżeniu przy tym samym ciśnieniu li przy
znacznie niższej temperaturze ilość produktu była
około 5-krotnie większa niż stosując znany sposób.
Przykład II. Stosowano to samo ciśnienie

równe 22 atm jak w przykładzie I ale temperaturę
jeszcze niższą, to jest 70°C zamliast 90°C. Dopro¬
wadzono 35,2 kg na godzinę roztworu zawierającego
69,61% wagowych dwumetyloamiiny, 29,86% wago¬
wych metanolu i 0,52% wagowych metanolanu so¬
dowego (0,75% wagowych w stosunku do dwumety¬
loaminy), oraz 16,3 kg na godzinę tlenku węgla
o czystości 99,2%. Dla utrzymania stałego poziomu
11 w reaktorze odprowadzano na godzinę, przewo-
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dem D, 50,2 kg mieszaniny zawierającej 77,7% dwu¬
metyloformamidu. Otrzymano iwięc 39 kg na, go¬
dzinę dwumetyloformamidu (100%) a ilość produk¬
tu wynosiła 0,65 kg dwumetyloformamidu na
godzinę na litr pojemności reaktora. Wydajność
w stosunku do dwutlenku w,ęgla wynosiła 92%
molowych a przemiana dwumetyloamiiny wynosiła
98%.

Ten przykład wykazuje, że nawet w temperaturze
70°C (zamiast 120°C), otrzymuje się ilość produktu
wyższą niż ze sposobu opisanego w patencie brytyj¬
skim nr 1213173 a mianowicie 0,65 zamiast 0,43
kg/h/litr objętości reaktora.

Przykład III. Postępowano podobnie jak~w
przykładzie I ale doprowadzono na godzinę 59,5
kg mieszaniny zawierającej 69,3% wagowych dwu¬
metyloaminy, 29,7% wagowych metanolu i 0,1% wa¬
gowych metanolanu sodowego (1,4% wagowych w
stosunku do dwumeityloaminy), oraz 26,6 kg na go¬
dzinę tlenku węgla o czystości 99,5%. Temperaturę
regulowano do wysokości 90°C a ciśnienie do 10
barów.

Odprowadzono przewodem D 84,9 kg na godzinę
mieszaniny zawierającej 77,76% wagowych dwume-
tyloformamidiu, bądź 66 kg na godzinę dwumety¬
loformamidu (100%). Wydajność w stosunku do
tlenku węgla była równa 96% molowych a przemia¬
na dwumetyloaminy jest 99%.

66

Ilość produktu wynosiła więc = 1,1 kg dwu-
60

metyloformamidu na godzinę na litr pojemności
reaktora.

Ten przykład wykazuje, że przy ciśnieniu tlenku
węgla i temperaturach dużo niższych niż w zna¬
nych sposobach i przy niewielkim zwiększeniu
ilości katalizatora, otrzymywano sposobem według
wynalazku znacznie wyższą ilość produktu równą
1,1 zamiast 0,43. Należy zauważyć, że korzystny
rezultat otrzymany w tym przykładzie był nie tyl¬
ko spowodowany wiejkszą ilością katalizatora, jak
to zostanie udowodnione w przykładzie następnym.

Przykład IV. W tym przykładzie porównuje
się wpływ zawartości metanolanu sodowego (kata¬
lizatora) na otrzymaną ilość produktu w sposobie
według wynalazku i w sposobie z patentu brytyj¬
skiego nr 1213173. Otrzymane wyniki przedstawiono
w formie graficznej na fig. 2.

Krzywią A ilustruje wyniki uzyskane sposobem
według wynalazku przy temperaturze 90°C i ciś¬
nieniu 22 atm. Krzywa B ilustruje wyniki 'otrzy¬
mane sposobem według wynalazku przy tempera¬
turze 70°C i ciśnieniu 20 atm. Krzywa C ilustruje
wyniki otrzymane sposobem [według wynalazku
przy temperaturze 90°C i ciśnieniu 10 atm. Punkt
D wskazuje wynik otrzymany w przykładzie VI
patentu brytyjskiego nr 1213173 przy temperaturze
120°C i ciśnieniu 20 atm. Punkt E wskazuje wy¬
nik otrzymany w przykładzie IV patentu brytyj¬
skiego nr 1213173 przy temperaturze 120°C i ciś¬
nieniu 50 atm.

Wykres wskazuje, że niezależnie od zawartości
katalizatora, sposobem według wynalazku otrzyma¬
no większą ilość produktu stosując dużo niższe
temperatury i ciśnienia. Jest zaskakujące, że dla
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tej samej ilości produktu równej 1 kg dwumetylo¬
formamidu ma godzinę ma litr pojemności reaktora,
stosuje się w sposobie według wynalazku 1,17%
metanolanu sodowego stosując temperaturę 70°C
i aianienlie 20 atm, podczas, gdy w sposobie znanym
z patentu brytyjskiego nr 1213173 należy zastosować
1,50% metanolanu sodowego i temperaturę 120°C
przy ciśnieniu 50 atm.

Przykład V. Postępowano podobnie jak w
przykładzie I ale doprowadzono 31,8 kg na godzinę
mieszaniny zawierającej 69,76% wagowych dwume¬
tyloaminy, 29,79% wagowych metanolu i 0,45% wa¬
gowych metanolanu sodowego (0,65% wagowych w
stosunku do dwumetyloaminy), a także 17,2 kg
tlenku węgla o czystości 99,5%. Temperatura była
równa 70°C la ciśnienie 22 bary.

Odprowadzono przewodem D 48,2 kg na godzinę
mieszaniny zawierającej 74,68% wagowych dwume¬
tyloformamidu i 11,45% wagowych mrówczanu me¬
tylowego. Ilość dwumetyloformamidu (100%) wy¬
nosiła więc 36 kg na godzinę a ilość mrówczanu
metylowego (100%) wynosiła 5,5 kg na godzinę.
Ilości dwumetyloformamidu i mrówczanu metylo¬
wego były więc odpowiednio równe 0,6 i 0,09 kg
nia godzinę na litr pojemności reaktora. Wydajność
przeliczona na tlenek węgla wynosiła 96% molo¬
wych a przemliana dwumetyloaminy wynosiła 100%.

Tem przykład wykazuje, że można jednocześnie
wytwarzać dwumetyloformamid i mrówczan mety¬
lowy. Ilość dwumetyloformamidu jest oczywiście
mniejsza w tym przypadku, ale i tak jest wyższa
od ilości otrzymanej znanym sposobem (0,60 za¬
miast 0,43).

Przykład VI. Podobnie jak w przykładzie
I doprowadzono 32,7 kg na godzinę mieszaniny za¬
wierającej 97,56% wagowych dwumetyloamiy, 1,71%
wagowych metanolu i 0,73% wagowych metanola¬
nu sodowego (0,75% wagowych w stosunku do dwu¬
metyloaminy), a także 31,89 kg dwutlenku węgla
o czystości 99,5%.

Odprowadzono przewodem D 52,14 kg na godzinę
mieszaniny zawierającej 97,2% wagowych dwume¬
tyloformamidu, bądź 50,7 kg na godzinę produktu
o czystości 100%. Ilość dwumetyloformamidu była
równa 0,84 kg na godzinę na litr pojemności reak¬
tora.

Ten przykład wykazuje, że jest również możliwe
przeprowadzenlie sposobu według wynalazku przy
zastosowaniu stosunkowo bardzo małej ilości meta¬
nolu. W tych warunkach może utworzyć się osad
metanolanu sodowego ale nie przeszkadza to w
żaden sposób syntezie, ze względu na bardzo szybki
i burzliwy przepływ mieszaniny reakcyjnej przez
urządzenie. Ten osad nie odkłada się na powierzch¬
ni wymiennika ciepła, umożliwia to więc łatwe
utrzymanie stałej temperatury reakcji równej 90°C.

Przykład VII. Postępowano dokładnie tak
samo jak w przykładzie I poza tym, że doprowa¬
dzono mieszaninę gazową zawierającą około 50%
tlenku węgla i około 50% wodoru i utrzymywano
ciśnienie ogólne równe 100 barów (bądź ciśnienie
parcjalne tlenku węgla około 20 barów) ze wzglę¬
du na czystość gazóiwi odprowadzanych przewodem 7.

Stwierdzono tę samą ilość dwumetyloformamidu
jak w przykładzie I (około 2 kg dwumetyloforma¬

midu na godzinę ma litr pojemności reaktora) ale
wydajność w stosunku do tlenku węgla wynosi
tylko 75% molowych.

Przykład VIII. Postępowano podobnie jak
5 w przykładzie I, ale doprowadzono 107,8 kg na

godzinę mieszaniny zawierającej 71,58% NH3,
27,52% metanolu i 0,9% metanolanu sodowego i(l,26%
w przeliczeniu oa amoniak).

Doprowadzono przewodem 5 41,3 kg na godzinę
10 tlenku węgla o czystości 99,5%. Ciśnienie wynosiło

75 barów a temperatura 90°C (ciśnienie parcjalne
NH3 w tej temperaturze wynosiło 35 barów).

Wydajność w przeliczeniu na tlenek węgla wy¬
nosiła 95% molowych podczas, gdy przemiana NH3

15 w formamid była około 50%. Nie przemienione NH3
było mieszane z metanolem i tę mieszaninę zasila¬
jącą uzupełniono w NH3 doprowadzone z zewnątrz
w ilości 50% NH3 nieprzemienionego.

W celu utrzymania stałego poziomu 11, odprowa-
20 dzono przewodem D 105,7 kg na godzinę miesza¬

niny zawierającej 59,6% formamidu bądź w ilości
63 kg na godzinę. Ilość formamidu wynosiła więc

^ 10,5 kg na godzinę na litr pojemności reaktora.
Przykład IX. Poistępowano podobnie jak w

25 przykładzie I ale doprowadzono 87,05 kg na godzinę
mieszaniny zawierającej 69,62% wagowych monio-
metyloaminy, 29,87% wagowych metanolu, 0,5% wa¬
gowych metanolanu sodowego (0,45% w przeliczeniu
na monometyloaminę) i 56,5 kg tlenku węgla o czy-

30 stości 99,5%. Temperatura była równa 90°C a ciś¬
nienie 25 barów.

Przewodem D odprowadzono 140,75 kg na godzinę
mieszaniny zawierającej 80,5% wagowych mono-
metylioformamidu bądź 113,4 kg produktu na godzii-

35 nę, oraz 1,89 kg monometyloformamlidu na godzinę
na litr pojemności reaktora.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania formamidu, w którym,
40 przy podwyższonym ciśnieniu i w podwyższonej

temperaturze w strefie reakcji, poddaje się reakcji
strumień gazowy zawierający tlenek węgla z za¬
wróconym do obiegu strumieniem ciekłej miesza¬
niny reakcyjnej zawierającej związek azotu wy-

45 brany z pośród amoniaku, alkiloaminy pierwszo-
rzędowej lub alkiloaminy drugorzędowej, roztwór
metanolowy metanolanu metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkalicznych jako katalizator i będący
produktem reakcji formamid, i w którym odpro-

50 wadzą się część strumienia ciekłej mii es taniny reak¬
cyjnej w celu odzyskania produktu reakcji, zna¬
mienny tym, że zawrócony do obiegu strumień
ciekłej miieszaminy reakcyjnej stosuje się do zasy¬
sania i rozpraszania strumienia gazowego w strefie
reakcyjnej.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się ciśnienie w granicach 5—110 barów.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
60 stosuje się ciśnienie w granicach 10—25 barów.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
utrzymuje się temperaturę w granicach 50—200°C.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
utrzymuje się temperaturę w granicach 60—100°C.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym. żft
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jako alkiloaminę stosuje się mono- i dwualkiloa-
miny zawierające 1—2 atomów węgla w rodniku
alkilowym.

7. Sposób według zastrz. 6, znamienny tym, że
jako alkiloaminę stosuje się monometyloamiinę
i dwumetyloaminę.

8. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosunek molowy tlenku węgla do związku azotu
utrzymuje się w granicach 0,2—2,0.

9. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że
stosunek molowy tlenku węgla do związku azotu
utrzymuje się w granicach 0,2—1,4.

10. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się katalizator w lilośai 0,2—4,0% wagowych
w stosunku do związku azotu.

xo

15

11. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
stosuje się katalizator w ilości 0,4—2,5% wagowych
w stosunku do związku azotu.

12. Sposób według zastrz. 1 albo 10, znamienny
tym, że jako katalizator stosuje się metanolan so¬
dowy.

13. Sposób według zastrz. 1 do 12, znamienny
tym, że przeprowadza się rozpraszanie tak, aby
powierzchnlia kontaktu między fazą gazową i fazą
ciekłą wynosiła w granicach 750—5000 m2/m3 fazy
ciekłej. /

14. Sposób według zastrz. 13, znamienny tym, że
przeprowadza się rozproszenie aby powierzchnia
kontaktu między fazą gazową i fazą ciekłą wyno¬
siła w graniioach 1000—2000 m2/m3 fazy ciekłej.
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