SLOVENSKA REPUBLIKA

(19) SK

URAD
PRIEMYSELNEHO
VLASTNICTVA

ZVEREJNENA PRIHLASKA

VYNALEZU

(22)
(31
(32)
(33)
(43)

(86)

Ditum podania:  08.07.93

Cislo prioritnej prihlasky: & 1630/92
) . 13.08.92

Datum priority.

Krajina priority: 1

Datum zverejnenia: ~ 08.06.94

Cislo PCT:

@n

(13)
E))]

Cislo dokumentu;

1

Druh dokumentu: A3

Int. C1.5:
¢ 07 C 263/06,
215/06,
275/28

(71)  Prihlasovatel:  CHEMIE LINZ GESELLSCHAFT M.B.H., Linz, AT,

(72) Povodca vynilezu:

HACKL Kurt alfred, pipl. Ing, Dr., Linz, AT:
HULLNER Martin, Dipl, Inmg. Dr., Linz, AT;

SCHULZ Erich, Ansfelden, AT;
STERN Gerhard, Dipl. Ing. Dr., Ansfelden, AT;
FALK Heinz, yniy, prof, pr., Linz, AT;

(54) Nazov prihlasky vyndlezu: SpOs0b viroby kyseliny izokyanatej rozkladom N, H-disubstituovanej moCoviny

(57) Anotdcia:

Spbsob vyroby kyseliny izokyanatej sa realizuje
tak, fe sa N, N-disupstituovand mofoviny rozlef{
pri yy38ej teplote a na taiko prchavy sekunddrny -
apin @ na kyselinu izokyanatd, ktord sa poton

odvédza cez hlayu kolény,
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Sp6sob vyroby kyseliny izokyanatej

Oblast techniky

Vynédlez sa tyka sposobu vyroby kyseliny izokyanatej

rozkladom N,N-disubstituovanych derivatov mocoviny.

DoteraijsSi stav techniky

Kyselina izokyanatd predstavuje vzhladom k svojej
vysokej reaktivite cenny stavebny kamen, obsahujici 1 atédm
uhlika na syntézu velkého mnozstva zlucenin.

Tuto latku je podla eurdpskeho patentového spisu
EP-A-0 124 704 mozné ziskat zahrievanim roztavenej mocCoviny
vo virivej vrstve. Uvedenym postupom sa ziska zmes kyseiiny
izokyanate]j a amoniaku. Izolacia kyseliny izokyanatej
z tejto zmesi vSak pésobi tazkosti vzhladom k tomu, 2Ze sa
pri chladeni zmesi vytvara izokyanat aménny, ktory velmi
Tahko opat izoméruje na mocovinu.

Z Chemical Abstracts, zv. 81, 1974, str. 172444m
a zvazok 82, 1975, str. 173135u je znamy tepelny rozklad
moCoviny za sucasného oddelenia amoniaku, pri ktorom vznika
pevny produkt, kyselina kyanurova, ktord je potom mozZné pri
teplote 330 az 600 oC  rozlozit na kyselinu izokyanati.
Rozklad vS$ak prebieha len pomaly a netplne. V eurdpskom
patentovom spise EP-A-0416 236 sa potom popisuje zlepSené
oddelovanie amoniaku Z0 zmesi kyseliny izdkyanatej
a amoniaku za pridania terciarnych aminov alebo éterov.
Vyndlez si kladie za uUlohu navrhnit novy, jednoduchy spésob
vyroby kyseliny izokyanatej, pri jeho realizacii by bolo
mozné tuto kyselinu ziskat vo vysokom vytazku a s vysokou
&istotou bez nutnosti zaradenia naslednych izolacnych

STupnov.

Podstata vynalezu

Podstatu vynalezu tvori spdsob vyroby kyseliny

izokyanatej, ktory spoc¢iva v tom, Ze sa N,N-disubstituovana
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mocovina rozlozi pri vysSSsej teplote na tazko prchavy
sekunddrny amin a na kyselinu izokyanatl, ktora sa odvadza

hlavou kolény.

Ako vychodiskové latky na vyrobu kyseliny izokyanatej
spOsobom podla vyndlezu su zasadne vhodné vSetky
N,N-disubstituované derivaty mocoviny, ktoré sa pri zahrie-
vani rozkladaji na kyselinu izokyanatd a na tazko prchavy
sekundarny amin.

Vyhodné st hlavne N,N-disubstituované derivaty mocovi-

ny vseobecného vzorca I

N NH (1)

kde

Rl a R? st rovnaké alebo rozne a znamenaju alkylovy zvysSok
s 1 az 24 atémami uhlika s priamym, rozvetvenym alebo
cyklickym retazcom, nesubstituovany alebo substituova-
ny alkoxyskupinou s 1 az 6 atdémami uhlika alebo feno-
lovym zvySkom alebo fenolovy zvy$ok, nesubstituovany
alebo substituovany alkylovym zvyskom s 1 az 6 atdmami
uhlika, alkoxyskupinou s 1 az 6 atdémami uhlika, hydro-
xyskupinou, atémom halogénu, ako chléru alebo brému,

nitroskupinou alebo aminoskupinou.

Alkylovym zvy$kom je napriklad metyl, etyl, propyl,
izopropyl, butyl, sek.butyl, terc.butyl, hexyl, oktyl, de-
cyl, dodecyl, hexadecyl, oktadecyl, cyklohexyl alebo cyklo-
heptyl. Z alkoxyskupin s 1 az 6 atdémami uhlika je mozZné u-
viest metoxyskupinu, etoxyskupinu, propoxyskupinu, butoxy-
skupinu alebo hexyloxyskupinu. Zo substituovanych fenolovych
zvyskov je mozné uviest napriklad tollyl, aminofenyl alebo
chlorfenyl. |

Osobitne vyhodnymi vychodiskovymi latkami si napriklad

N,N-dibutylmocCovina, N,N-dihexylmocCovina, N,N-dioktylmocCovi-
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na, N,N-didodecylmocCovina, N,N-dihexadecylmodovina, N,N-di-
oktadecylmocovina, N,N-dicyklohexylmoCovina a dibenzylmoc&o-
vina. Tieto substituované derivaty mocoviny je mozné ziskat
napriklad N-alkylaciou mocoviny, tak ako bola opisanéa
v europskom patentovom spise EP-A-0 471 983.

Substituované derivaty mocCoviny je mozné pouzit aj bez
pritomnosti riedidla v kvapalnej forme " alebo vo forme
taveniny.

Rozklad je vSak mozZné realizovat aj v riedidle, ktoré
je za reakénych podmienok inertné. Z +tychto riedidiel
pripadaju do Uvahy napriklad alifatické alebo aromatické
uhlovodiky, ako dodekan, hexadekan, oktadekan, toluén
a xylény alebo +tiez étery, ako dietylenglykodibutyléter
alebo parafiny alebo =zmesi tychto 1latok. S vyhodou sa
pouzije najmd hexadekan a dietylénglykoldibutyléter.

Je vSak mozné pouzit ako riedidlo aj amin, vznikajici
pri rozklade mocoviny.

Je tiez mozné pridat k reakcnej .zmesi. rozpustadlo pre
kyselinu izokyanatu, ktoré brani polymerdcii kyseliny
izokyanatej alebo kyselinu izokyanati stabilizuje tvorbou
komplexov. Toto rozpustadlo sa potom po skoﬁéeni reakcie
moze kondenzovat v chladic¢i spoloc¢ne -s kyselinou izokyana-
tou, ¢im sa ziska ¢iry, dobre spracovatelny roztok <&istej
kyseliny izokyanatej. Vhodnym rozpustadlom kyseliny izokya-
natej su napriklad alifatické alebo aromatické uhlovodiky,
pripadne eSte halogénované, napriklad chloroform, metylén-
chlorid, toluén a xylény a tiez étery, ako tetrahydrofuran,
diokan, diisopropyléter, dietyléter, terc.butylmetyléter,
dietoxyetdn, dimetoxyetéan, dietylen- glykoldialkyléter alebo
trietylenglykolalkyléter za predpokladu, 2Ze teplota varu
pouzitého rozptistadla nie je vys$$ia ako pouziti reakéna tep-
lota. Vyhodnym rozpustadlom je toluén alebo éter, ako diety-
lénglykoldibutyléter, dietyléter, dietoxyetan alebo dimeto-
xyetan. Je vyhodné pridat také mnozZstvo rozpustadla, aby sa
z chladica ziskal najviac 10 % roztok kyseliny izokyanatej.

ReakCna teplota sa v zavislosti na pouZitom derivate

mocoviny pohybuje v rozmedzi 90 az 400, s vyhodou 150 az
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300 a hlavne 180 az 260 °C.

Izolaciu vyslednej kyseliﬁy izokyanatej je mozné usku-
tocnit rdéznym spbsobom.

Je napriklad mozZné postupovat tak, Ze sa kyselina izo-
kyanatd alebo zmes kyseliny izokyanatej a rozpustadla oddes-
tiluje a kondenzuje v chladic¢i, chladenom kvapalnym dusikom
alebo sa absorbuje do niektorého z vys$sSie uvedenych vhodnych
rozpustadiel, ktorych teplota varu vSak mdze byt vys$$ia ako
reakcna teplota.

K zlepSenému oddeleniu sekundiarneho aminu a kyseliny
izokyanatej je mozné pouzit aj frakcionaénil koldénu, pricom
amin, pripadne strhnuty spolu s produktom sa mdzZe vymyt kon-
denzujiucim rozpiStadlom znovu spat do reakCnej zmesi, alebo
je mozné kyselinu izokyanati =z reakénej zmesi odvadzat pri-
dom inertného plynu, napriklad dusika alebo oxidu uhlidité-
ho.

Uvedené postupy pri izoldcii kyseliny izokyanatej je
‘tiez mozné kombinovat. Postup je pritom mozné realizovat po
jednotlivych vsadzkach alebo +tiez kontinudlne, napriklad
v pristroji pre odparovanie v tenkej vrstve alebo vo vyplne-
nej koléne.

Tymto spbésobom je mozné ziskat kyselinu izokyanatu vo
vysokom vytazku a s vysokou Cistotou. Ziskand kyselinu izo-
kyanati je potom mozZné skladovat ako takd alebo vo forme
roztoku pri teplote -80 az -20 °C niekolko tyzdrov alebo je
mozné ju okamzZite dalej spracovat po absorpcii v rozpustadle
pridanim zodpovedajicej reakcénej zlozky.

Sekundadrny amin, ktory vznika pri tomto postupe ako
druhy produkt je mozZné Cistit napriklad destildciou za zni-
zeného tlaku a pouzit ako vychodiskovt latku na roézne dalsie
reakcie alebo je mozZné materidal zo spodku koldény, ktory ob-
sahuje okrem sekundarneho aminu tiez malé mnoZstvo nezreago-
vaného derivatu mocoviny a pripadne riedidlo dalej priamo
pouzit bez dalsSieho spracovania na vyrobu substituovaného
derivatu mocoviny spdsobom podla eufépskeho patentového spi-
su EP-A-0 410 168.
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Prakticka realizacia spdsobu podla vynalezu bude vy-

svetlena nasledujucimi prikladmi.

Priklady realizicie vyndalezu

Priklad 1
Vyroba kyseliny izokyanatej po vsadzkach

Vo vhodnom zariadeni, tvorenom reakCnou nadobou s pri-
vodom pre inertny plyn a pre rozpusdtadlo kyseliny izokyana-
tej, s teplomerom, nasadenou vyhrievatelnou, 20 cm dlhou
Vigreuxovou koldénou a chladic¢om sa pouzije ako predloha
2 % roztok dibenzylmodoviny v hexadekane (1 g/49 g rozpus-
tadla) a potom sa zmes zahrieva na 200 °C za suc¢asného pri-
vadzania prudu dusika v mnozstve 17 litrov za hodinu. Okrem
toho sa do spodku kolény privadza dietyléter v mnozstve 80
ml za hodinu.

Vznikajtica kyselina izokyanata a dietyléter sa absor-
bujid do nadoby, premyvanej plynom, chladenej zmesou vody
a Tadu a obsahujiucej dietyléter.

Na stanovenie vytazku sa organicka faza z tejto nadoby
extrahuje vodou a obsah kyseliny izokyanatej sa potenciome-
tricky titruje dusiCnanom striebornym alebo sa organicka fa-
za extrahuje vodnym roztokom hydroxidu sodného a prebytok
tohto hydroxidu sa potom stanovi spédtnou titraciou kyselinou

chlorovodikovou.
Vytazok: 86 %.
Obdobnym spdsobom ako v priklade 1 je mozZné ziskat

tiez zlucdeniny z prikladov, uvedenych v nasledujucej tabulke

spolocCne s reakCnymi podmienkami.
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Tabulka 1
pr.c. derivat riedidlo koncentracia teplota prud N, rozpistadlo  vytaZok
moCoviny roztoku o pre kyselinu %
% hmot. : izokyanatd
2 dibenzylmocovina  hexadekan 5 250 7 1/h dietyléter 57
40 ml/h
3 dibenzylmocovina  hexadekan 10 200 17 1/h dietyléter 50
80 ml/h
4 dibenzylmoCovina  hexadekan 5 200 17 1/h dietyléter 69
40 nl/h
5 dibenzylmocovina  hexadekan 5 200 34 1/h - 69
6 dibenzylmocovina  hexadekan 5 200 17 1/h dietoxyetdn
80 ml/h 80
7 dioktylmocovina hexadekan 5 200 17 1/h dietyléter
80nl/h 65

Priklad 8
Kontinualny postup v zariadeni s tenkou odparovanou vrstvou

V priebehu jednej hodiny sa do zariadenia s tenkou od-
parovanou vrstvou privadza roztok dioktylmocoviny v hexade-
kane s obsahom 5 % hmotnostnych dioktylmocoviny, reakc&na
teplota je 230 ©C. Do =zariadenia sa privadza prud dusiku
rychlostou 17 litrov za hodinu. Vznikajuca kyselina izokya-
nata sa absorbuje do nadoby, obsahujicej ako predlohu 50 ml

toluénu a chladenej vodou s teplotou 15 °C.

Ku stanoveni vytazku sa extrahuje toluénovy roztok
hydroxidom sodnym a obsah kyseliny izokyanatej sa stanovi

spatnou titrdaciou kyselinou chlorovodikovou.
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Vytazok: 50 %.
Priklad 9
Kontinualna vyroba vo vyplnenej koléne

Koldéna, vyplnena Raschigovymi prstencami a opatrena
chladic¢om sa zahreje na 250 °C a hlavou koloény sa privadza
v mnozstve 10 ml/hod roztok dioktylmodoviny v hexadekane
s koncentraciou 5 % hmotnostnych. Do spodku sa privadza 17
litrov dusiku za hodinu. Stripovaci plyn a vznikajtca kyse-
lina izokyanatd sa v chladiéi chladia na teplotu miestnosti
a absorbuju do banky s premyvacim plynom, chladenej zmesi
vody a Tadovej drte a naplnenej dietyléterom.

Stanovenie vytazkov sa uskutocriuje obdobnym spésobom

ako v priklade 8.
Vytazok: 86 %.
Priklad 10

Postup sa uskutocnuje obdobnym spdsobom ako v priklade
9, avsak sa pouzZije roztok dioktylmoCoviny v dietylenglykol-
dibutylétere s koncentridciou 5 % hmotnostnych, roztok sa
privadza rychlostou 10 ml/h, dusik sa prividdza v mnoZstve

5 litrov za hodinu, reakéna teplota je 200 ©C.
Vytazok: 75 %.
Priklad 11

Postup sa uskutoc¢riuje obdobnym spdsobom ako v priklade
9, avSak sa pouzZije roztok dibenzylmoéoviny v.dietylengly—
koldibutylétere s koncentriaciou 5 % hmotnostnych, roztok sa
privadza rychlostou 20 ml/h, ako rozpustadlo pre kyselinu
izokyanati sa pouzije 80 ml dietyléteru za hodinu, dusik sa

privadza v mnozstve 17 1/h a reakéna teplota je 200 °C.
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Vytazok: 75 %.
Priklad 12

Postup sa uskutocCfiuje obdobnym spdsobom ako v priklade
9, avsak pouzZije sa roztok dioktylmocoviny v dietylenglykol-
dibutylétere s koncentraciou S5 % hmotnostnych, roztok sa
privadza rychlostou 10 ml/h, pouzije sa 80 ml dietylengly-
koldibutyléteru za hodinu ako rozpustadla pre kyselinu izo-
kyanatd, dusik sa privadza v mnozstve 17 1/h a reakéna te-
plota je 240 °C.

Vytazok: 80 %.
Priklad 13

Postup sa uskutocniuje obdobnym spésobom ako v priklade
9, avSak pouzZije sa roztok dioktylmoCoviny v dietylenglykol-
dibutylétere v koncentracii 10 % hmotnostnych, roztok sa
privadza rychlostou 20 ml/h, ako rozpastadlo pre kyselinu
izokyanatli sa pouzije 80 ml dietylénglykoldibutyléteru za
hodinu, dusik sa privaddza rychlostou 17 1/h a reakéna teplo-
ta je 240 °C.

Vytazok: 68 %.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spbsob vyroby kyseliny izokyanatej, vy zna & u -
jJuci sa tym, Ze sa N,N-disubstituovanid modovina roz-
lozi pri vy$sej teplote na +tfazko prchavy sekundarny amin

a na kyselinu izokyanatu, ktord sa odvadza hlavou kolény.

2. Spbsob podla ndroku 1, vy znacd&ujlici s a
t y m, Ze sa ako vychodiskova latka pouzije N ,N-disubsti-

tuovand mocovina vSeobecného vzorca I

R /K 0
N
pd

kde

R, a R, si rovnaké alebo rézne a znamenaju alkylovy zvys$ok
s 1 az 24 atbémami uhlika s priamym, rozvetvenym alebo
cyklickym retazcom, nesubstituovany alebo substituova-
ny alkoxyskupinou s 1 az 6 atémami uhlika alebo feno-
lovy zvysok, nesubstituovany alebo substituovany alky-
lovym zvySkom s 1 az 6 atémami uhlika, alkoxyskupinou
s 1 az 6 atOmami uhlika, hydroxyskupinou, atémom halo-

génu, ako chléru alebo broému, nitroskupinou alebo ami-

noskupinou.
3. SpOsob podla néroku 1, vy znac¢uijGci s a
T ym, ze sa ako vychodiskova 1latka pouzije N,N-disubsti-

tuovana mocovina vsSeobecného vzorca I, v ktorom Rl a R2 zna-
menaju priamy, rozvetveny alebo cyklicky alkylovy zvys$ok

s 4 az 20 atdmami uhlika alebo benzolovy zvy$ok.
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4. SpOsob podla ndroku 1, vyznadujaci sa

t y m, Ze sa rozklad substituovanej mo&oviny realizuje bez

riedidla, alebo tiez v riedidle, inertnom za reakcnych pod-

mienok, pripadne v kombindcii s rozpustadlom pre kyselinu

izokyanatd a/alebo s pridom inertného plynu.

5. SpOsob podla ndroku 1, vyznadujiuci s a

”

t y m, 2e reak¢éna teplota je v rozmedzi 150 az 300, s vyho-
dou 180 az 260 °C.
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