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Zpuisob vyroby kyseliny isokyanaté, pti kterém se N,N-
disubstituovani mo&ovina obecného vzorce I rozloZi pfi teploté 90
aZ 400 °C na nesnadno tékavy sekundérni amin obecného vzorce
R ;R ,NH a na kyselinu isokyanatou, kterd se odvadi hlavou
kolony.
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CZ 286169 B6

Zpisob vyroby kyseliny izokyanaté

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu vyroby kyseliny izokyanaté rozkladem N,N—disubstituovanych derivata
mocoviny.

Dosavadni stav techniky

Kyselina izokyanatad pfedstavuje vzhledem ke své vysoké reaktivité cenny stavebni kdmen,
obsahujici 1 atom uhliku, pro syntézu velkého mnozstvi sloudenin.

Tuto latku je podle evropského patentového spisu €. 124 704 mozZno ziskat zahfivanim roztavené
mocoviny ve vifivé vrstv€, uvedenym postupem se ziska smés kyseliny izokyanaté a amoniaku.
Izolace kyseliny izokyanaté z této smési v3ak pusobi potize vzhledem k tomu, Ze se pfi chlazeni
smési vytvari izokyanat amonny, ktery velmi snadno opét izomeruje na mocovinu.

Z Chemical Abstracts, sv. 81, 1974, str. 172444m a svazek 82, 1975, str. 173135u je zndm
tepelny rozklad moCoviny za soucasného oddéleni amoniaku, pfi némz vznikd pevny produkt,
kyselina kyanurova, kterou je pak mozno pfi teploté 330 az 600 °C rozloZit na kyselinu
izokyanatou. Rozklad v3ak probiha jen pomalu a neuplng. V evropském patentovém spisu &.
416 236 se pak popisuje zlepSené odd€lovani amoniaku ze smési kyseliny izokyanaté a amoniaku
za pridani tercidrnich amind nebo etherii. Vynalez si klade za kol navrhnout novy, jednoduchy
zpisob vyroby kyseliny izokyanaté, pfi jehoZ provadéni by bylo mozno tuto kyselinu ziskat ve
vysokém vytézku a s vysokou istotou bez nutnosti zafazeni naslednych izola€nich stupiid.

Podstata vynalezu

Podstatu vynalezu tvori zpiisob vyroby kyseliny izokyanaté, ktery spogiva v tom, ze se N,N—
disubstituovana mocovina obecného vzorce I

(1

kde

RiaR; jsou stejné nebo rizné a znamenaji alkylovy zbytek o 1 az 24 atomech uhliku
s pfimym, rozv&tvenym nebo cyklickym fetézcem, nesubstituovany nebo substituo-
vany alkoxyskupinou o 1 az 6 atomech uhliku nebo fenylovy zbytek, nesubstituovany
nebo substituovany alkylovym zbytkem o 1 az 6 atomech uhliku, alkoxyskupinou o 1
az 6 atomech uhliku, hydroxyskupinou, atomem halogenu, jako chloru nebo bromu,
nitroskupinou nebo aminoskupinou,

rozloZi pfi teploté 90 az 400 °C na nesnadno tékavy sekundarni amin obecného vzorce R;R,NH,
vnémz R, a R; ma svrchu uvedeny vyznam a na kyselinu izokyanatou, ktera se odvadi hlavou
kolony.



10

20

25

30

35

40

45

50

CZ 286169 B6

Alkylovym zbytkem je napfiklad methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl, sek.butyl, terc.butyl,
hexyl, oktyl, decyl, dodecyl, hexadecyl, oktadecyl, cyklohexyl nebo cykloheptyl. Z alkoxyskupin
o 1 az 6 atomech uhliku je moZno uvést methoxyskupinu, ethoxyskupinu, propoxyskupinu,
butoxyskupinu nebo hexyloxyskupinu. Ze substituovanych fenylovych zbytki je moZzno uvést
naptiklad tollyl, aminofenyl nebo chlorfenyl.

Zvlasté vyhodnymi vychozimi latkami jsou napiiklad N,N—dibutylmoovina, N,N-dihexyl-
mo&ovina, N,N—dioktylmo&ovina, N,N-didodecylmo&ovina, N,N-dihexadecylmoCovina, N,N-
dioktadecylmoZovina, N,N-dicyklohexylmolovina a dibenzylmolovina. Tyto substituované
derivaty motoviny je moZno ziskat napfiklad N-alkylaci mocoviny, tak jak byla popsana
v evropském patentovém spisu ¢. 471 983.

Substituované derivaty modoviny je mozno pouZit i bez pfitomnosti fedidla v kapalné formé
nebo ve formé taveniny.

Rozklad je viak moZno provadét také v fedidle, které je za reak&nich podminek inertni. Z téchto
fedidel padaji v avahu napfiklad alifatické nebo aromatické uhlovodiky, jako dodekan,
hexadekan, oktadekan, toluen a xyleny nebo také ethery, jako diethylenglykoldibutylether nebo
parafiny nebo smési t&chto latek. S vyhodou se uZije zejména hexadekan a diethylenglykol-
dibutylether.

Je v3ak moZno pouzit jako fedidlo také amin, vznikajici pfi rozkladu mo€oviny.

Je také mozno pridat k reakéni smési rozpoustédlo pro kyselinu izokyanatou, kterd brani
polymeraci kyseliny izokyanaté nebo kyselinu izokyanatou stabilizuje tvorbou komplexi, toto
rozpoustédlo je pak po skonlené reakci mozno kondenzovat v chladi€i spoledné s kyselinou
izokyanatou, &imZ se ziska &iry, dobfe zpracovatelny roztok ¢isté kyseliny izokyanaté. Vhodnym
rozpoustédlem pro kyselinu izokyanatou jsou naptiklad alifatické nebo aromatické uhlovodiky,
popripadé jesté halogenované, napfiklad chloroform, methylenchlorid, toluen a xyleny a také
ethery, jako tetrahydrofuran, dioxan, diisopropylether, diethylether, terc.butylmethylether,
diethoxyethan, dimethoxyethan, diethylenglykoldialkylether nebo triethylenglykolalkylether za
predpokladu, Ze teplota varu pouZitého rozpoustédla neni vy33i, nez pouzitd reakni teplota.
Vyhodnym rozpoustédlem je toluen nebo ether, jako diethylenglykoldibutylether, diethylether,
diethoxyethan nebo dimethoxyethan. Je vhodné pfidat takové mnoZstvi rozpoustédla, aby
z chladi¢e byl ziskan nejvySe 10% roztok kyseliny izokyanaté.

Reakéni teplota se v zavislosti na pouzitém derivatu mocoviny pohybuje v rozmezi 90 az 400,
s vyhodou 150 az 300 a zvlasté 180 az 260 °C.

Izolaci vysledné kyseliny izokyanaté je mozno uskuteénit riznym zptisobem.

Je naptiklad moZno postupovat tak, Ze se kyselina izokyanati nebo smés kyseliny izokyanaté a
rozpoustédla oddestiluje a kondenzuje v chladi¢i, chlazeném kapalnym dusikem, nebo se
absorbuje do nékterého ze svrchu uvedenych vhodnych rozpoustédel, jejichz teplota varu vsak
miiZe byt vy3si, neZ reakéni teplota.

Ke zlepSenému oddéleni sekundarniho aminu a kyseliny izokyanaté je moino pouZit také
frakcionaéni kolonu, pfi¢emZ amin, popfipadé strZzeny spolu s produktem, je moZno vymyt
kondenzujicim rozpoustédlem znovu zpét do reakéni smési, nebo je mozno kyselinu izokyanatou
z reakéni smési odvadét proudem inertniho plynu, napfiklad dusiku nebo oxidu uhli€itého.

Uvedené postupy pro izolaci kyseliny izokyanaté je také mozno kombinovat. Postup je pfitom
moZno provadét po jednotlivych vsazkich nebo také kontinualng, napfiklad v pfistroji pro
odpafovani v tenké vrstvé nebo ve vyplnéné koloné.
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Timto zplisobem je mozno ziskat kyselinou izokyanatou ve vysokém vyt&Zku a s vysokou
Cistotou. Ziskanou kyselinu izokyanatou je pak moZno skladovat jako takovou nebo ve formé
roztoku pfi teploté —80 az —20 °C nékolik tydni nebo je moZno ji okamzit& dale zpracovat po
absorpci v rozpoustédle pfidanim odpovidajici reakéni slozky.

Sekundéarni amin, ktery vznika pfi tomto postupu jako druhy produkt je mozno &istit napfiklad
destilaci za sniZzeného tlaku a pouzit jako vychozi latku pro rizné dal3i reakce, nebo je mozno
material ze spodku kolony, ktery obsahuje kromé& sekundarniho aminu také malé mnozstvi
nezreagovaného derivitu mocoviny a popfipadé fedidlo, dale pfimo pouZit bez dal3iho
zpracovani pro vyrobu substituovaného derivatu mocoviny zpisobem podle evropského
patentového spisu €. 410 168.

Praktické provedeni zpisobu podle vynalezu bude osvétleno nasledujicimi ptiklady.

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1
Vyroba kyseliny izokyanaté po vsazkéach

Ve shodném zafizeni, tvofeném reakéni nddobou s pfivodem pro inertni plyn a pro rozpoustédlo
pro kyselinu izokyanatou, s teplomérem, nasazenou vyhfivatelnou, 20 cm dlouhou Vigreuxovou
kolonou a chladi¢em se uzije jako pfedloha 2% roztok dibenzylmo&oviny v hexadekanu (1 g/49 g
rozpoustédla) a pak se smés zahfivdi na 200 °C za soulasného pfivadéni proudu dusiku
v mnozstvi 17 litri za hodinu. Mimoto se do spodku kolony pfivadi diethylether v mnoZstvi
80 ml za hodinu.

Vznikajici kyselina izokyanata a diethylether se absorbuji do nadoby, promyvané plynem,
chlazené smési vody a ledu a obsahujici diethylether.

Ke stanoveni vytéZku se organickd faze ztéto nadoby extrahuje vodu a obsah kyseliny
izokyanaté se potenciometricky titruje dusi¢nanem stfibrnym, nebo se organicka faze extrahuje
vodnym roztokem hydroxidu sodného a prebytek tohoto hydroxidu se pak stanovi zp&tnou titraci
kyselinou chlorovodikovou.

Vytézek: 86 %.

Obdobnym zplisobem jako v pfikladu 1 je moZno ziskat také sloueniny z pfikladd, uvedenych
v nasledujici tabulce spole¢né s reak&énimi podminkami.
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Tabulka 1

pf. derivat fedidlo  Koncentrace teplota Proud N, rozpoustédlo vytézek

¢. modoviny roztoku °C pro kyselinu %

% hmot. izokyanatou

2  dibenzylmodovina hexadekan 5 250 7 /h diethylether 57
40 ml/h

3  dibenzylmo&ovina hexadekan 10 200 17 V/h diethylether 50
80 ml/h

4  dibenzylmolovina hexadekan 5 200 17 /h diethylether 69
40 ml/h

5  dibenzylmofovina hexadekan 5 200 34 1/h - 69

6  dibenzylmocovina hexadekan 5 200 17 I/h diethoxyethan 80
80 ml/h

7  dioktylmolovina  hexadekan 5 200 17 /h diethylether 65
80 ml/h

Piiklad 8

Kontinualni postup v zafizeni s tenkou odpafovaci vrstvou

V prib&hu jedné hodiny se do zafizeni stenkou odpafovaci vrstvou pfivadi roztok dioktyl-
modoviny v hexadekanu sobsahem 5% hmotnostnich dioktylmodoviny, reakéni teplota je
230 °C. Do zafizeni se pfivadi proud dusiku rychlosti 17 litrd za hodinu. Vznikajici kyselina
izokyanata se absorbuje do nadoby, obsahujici jako pfedlohu 50 ml toluenu a chlazené vodou
s teplotou 15 °C.

Ke stanoveni vytézku se extrahuje toluenovy roztok hydroxidem sodnym a obsah kyseliny
izokyanaté se stanovi zpétnou titraci kyselinou chlorovodikovou.
Vytézek: 50 %.

Priklad 9
Kontinualni vyroba ve vyplnéné koloné

Kolona, vyplnéna Raschigovymi prstenci a opatiena chladi¢em se zahfeje na 250 °C a hlavou
kolony se ptivadi v mnoZstvi 10 ml/h roztok dioktylmodoviny v hexadekanu s koncentraci 5 %
hmotnostnich. Do spodku se pfivadi 17 litrd dusiku za hodinu. Stripovaci plyn a vznikajici
kyselina izokyanaté se v chladi¢i chladi na teplotu mistnosti a absorbuji do baiiky s promyvacim
plynem, chlazené smési vody a ledové drti a naplnéné diethyletherem.

Stanoveni vytéZku se provadi obdobnym zpilsobem, jako v ptikladu 8.
Vytézek: 86 %.
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Priklad 10

Postup se provadi obdobnym zplisobem, jako v pfikladu 9, aviak uZije se roztok dioktyl-
moCoviny v diethylenglykoldibutyletheru s koncentraci 5% hmotnostnich, roztok se privadi
rychlosti 10 ml/h, dusik se privadi v mnoZstvi 5 litrii za hodinu, reakéni teplota je 200 °C.
Vytézek:: 48 %.

Priklad 11

Postup se provaddi obdobnym zpisobem, jako v ptikladu 9, aviak uZije se roztok
dibenzylmocoviny v diethylenglykoldibutyletheru s koncentraci 5 % hmotnostnich, roztok se
pfivadi rychlosti 20 ml/h, jako rozpoustédlo pro kyselinu izokyanatou se uzije 80 ml
diethyletheru za hodinu, dusik se pfivadi v mnoZstvi 17 Vh a reakéni teplota je 200 °C.

Vytezek: 75 %.

Priklad 12

Postup se provadi obdobnym zpiisobem jako v piikladu 9, aviak uZije se roztok dioktylmo&oviny
v diethylenglykoldibutyletheru s koncentraci 5% hmotnostnich, roztok se ptivadi rychlosti
10 ml/h, uZije se 80 ml diethylenglykoldibutyletheru za hodinu jako rozpoustédla pro kyselinu
izokyanatou, dusik se pfivadi v mnoZstvi 17 /h a reakni teplota je 240 °C.

Vytézek: 80 %.

Ptiklad 13

Postup se provadi obdobnym zpiisobem jako v ptikladu 9, avsak uZije se roztok dioktylmo&oviny
v diethylenglykoldibutyletheru v koncentraci 10 % hmotnostnich, roztok se pfivadi rychlosti
20 ml/h, jako rozpoustédlo pro kyselinu izokyanatou se uZije 80 ml diethylenglykoldibutyletheru

za hodinu, dusik se pfivadi rychlosti 17 I/h a reakéni teplota je 240 °C.
Vytézek: 68 %.

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob vyroby kyseliny izokyanaté, vyznadujici se tim, Ze se NN-
disubstituovana modéovina obecného vzorce I

"\ J\ (1),

kde

R; a R; jsou stejné nebo rlizné a znamenaji alkylovy zbytek o 1 aZ 24 atomech uhliku s pfimym,
rozvétvenym nebo cyklickym fetézcem, nesubstituovany nebo substituovany alkoxy-
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skupinou o 1 aZ? 6 atomech uhliku, nebo fenylovy zbytek, nesubstituovany nebo
substituovany alkylovym zbytkem o 1 az 6 atomech uhliku, alkoxyskupinou o 1 az 6
atomech uhliku, hydroxyskupinou, atomem halogenu, jako chloru nebo bromu,
nitroskupinou nebo aminoskupinou,

rozlozi pii teploté 90 az 400 °C na nesnadno té€kavy sekundarni amin obecného vzorce RjR;NH,
v némz R, a R, mé svrchu uvedeny vyznam a na kyselinu izokyanatou, ktera se odvadi hlavou
kolony.

2. Zpusob podle naroku 1, vyzma&ujici se tim, Zesejako vychozi latka uzije
N,N—disubstituovana mo&ovina obecného vzorce I, vnémz R, a R; znamenaji pfimy, rozvétveny
nebo cyklicky alkylovy zbytek o 4 az 20 atomech uhliku nebo benzylovy zbytek.

3. Zpusob podle niroku 1, vyzma&ujici se tim, Ze se rozklad substituované
modoviny provadi bez fedidla, nebo také v fedidle, inertnim za reak&nich podminek, poptipadé
v kombinaci s rozpoustédlem pro kyselinu izokyanatou a/nebo s proudem inertniho plynu.

4. Zpisob podle néroku 1, vyzna&ujici se tim, Zese provadi za reakéni
teploty v rozmezi 150 az 300, s vyhodou 180 aZ 260 °C.

Konec dokumentu
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