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Spos6b wytwarzania uretanéw

\
Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania uretandw, to jest estréw kwasu karbaminowego.

Znane sposoby wytwarzania uretandw przez reakcje izocyjanianu ze zwigzkiem zawierajgcym grupe
wodorotlenowa w temperaturze podwyZszonej i pod ci$nieniem zwiekszonym daja wprawdzie do$é¢ dobre wyniki,
ale wadg ich jest duzy koszt izocyjanianéw oraz problem toksycznosci, szczeg6lnie wazny. przy pracy na skale
techniczna.

Z opiséw patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 3 338 956, 3 448 140, 3 454 620, 3 467 694
i 3531 512 znane s3 sposoby polegajace na tym, Ze organiczny zwiazek zawierajacy co najmniej jedna grupe
wodorotlenowa poddaje sie reakcji z tlenkiem wegla izwigzkiem azotowym pod cisnieniem wyZszym od
atmosferycznego, w temperaturze podwy ‘szonej i w obecnosci katalizatora, takiego jak zwigzki chromu, molibde-
nu, wolframu, manganu, Zelaza, kobaltu, niklu, rutenu, sodu, osmu lub irydu. Wprawdzie w procesach tych
" stosuje sie jako produkty wyjsciowe stosunkowo niekosztowne zwigzki azotowe, ale wadg tych proceséw jest
niewielka ich wydajno$é, dtugi czas trwania i konieczno$é utrzymywania wysokiego ci$nienia. Niektére ze
stosowanych katalizator6w sg kosztowne i trudne do oddzielenia od uretanéw, za$ jezeli nie oddziela sie ich tak,
aby mozna je ponownie stosowa¢, wéwczas proces jest zbyt kosztowny do prowadzenia na skale przemystowa
a poza tym zanieczyszczenie uretanu katalizatorem obniza wartos¢ produktu.

Stwierdzono, Ze uretany mozna korzystnie wytwarzaé w ten sposéb, ze organiczny zwiazek zawierajacy co
najmniej jedng grupe wodorotlenowg poddaje sie reakcji z tlenkiem wegla i zwiazkiem azotowym w temperaturze
podwyZszonej i pod zwiekszonym ciénieniem, w obecnosci kata izatora zawierajgcego siarke selen, zwigzek
siarki, zwiazek selenu lub ich mleszamny Proces wytwarzania uretanéw zwykle prowadzi si¢ w obecnosci zasady
i ewentualnie rozpuszczalnika. Stwaerdzono Ze obecno$¢ wody obok zasady albo oprécz zasady moze powodo-
wac zwiekszenie wydajnosci zqdanych uretanéw.

Sposobem wedtug wynalazku uretany wytwarza sie przez reakcje organicznego zwigzku majgcego co
najmniej jedna grupe wodorotlenowa, o ogélnym wzorze R(OH)n, w ktérym n oznacza liczbe catkowita 1-3,
a R oznacza. ewentualnie podstawiony rodnik alifatyczny, cykloalifatyczny lub aralifatyczny o 1-20 atomach
. wegla, albo rodnik aromatyczny o 1—3 pierécieniach benzenowych, z tlenkiem wegla i organicznym zwigzkiem
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azotowym z grupy zwigzkéw nitrowych, nitrozowych, azowych lub azoksylowych, zawierajacych do 24 atoméw

wegla, w temperaturze 80—260°C, pod ciénieniem 10—500 atm i w obecnosci katalizatora. Cechg sposobu

wediug wynalazku jest to, ze jako katalizator stosuje si¢ selen, siarke, zwigzek selenu lub zwigzek siarki albo ich

mieszanine, w ilogci 1 mola na 10—1000 moli orgamc:nego zwigzku azotowego i reakcje prowadzi sig w obecnos-
clco nalmme] jednej zasady i/lub wody.

Jako zwiazki zawierajace grupe wodorotlenowy stosuje sie-alkohole mono-, dwu- lub tréjwodorotlonom .
zawierajace pierwszorzedowe, drugorzedowe, lub trzeciorzgdowe grupy wodorotlenowe, albo fenole jedno-, dwu-
lub tréjwodorotlenowe albo mieszaniny tych zwigzkéw. Mozna do tego celu stosowaé alkohole alifatyczne lub
aromatyczne, przy czym oprécz grup wodorotlenowych moya one zawieraé takze inne podstawniki, za
wyjatkiem nizej opisanych i korzystnie nie reagujace z tlenkiem wegla w warunkach prowadzenia procesu.
Pierscienie benzenowe w podstawniku R mogb by¢ ze soba skondensowane lub. potgczone pojedynczymi
wigzaniami bezposrednio lub poprzez grupy taczace, takiéjak atomy tlenu, azotu lub siarki, grupy sulfotlenkowe,
sulfonowé, aminowe, amidowe lub karbonylowe. )

- Podstawnik R jako rodnik alkilowy, cykloalkilowy, alkilenowy, cykloalkilenowy lub aralkilowy moze
'zanerasf Egkle cztony jak np. atomy tlenu, azotu lub siarki, grupy sulfotlenkowe, sulfonowe, aminowe, amidowe,
_karbonylowe {ub grupy estrowe kwaséw karboksylowych. Gtéwny taricuch moze zawiera¢ podstawniki, np.
rodniki alkilowe, alkoksylowe, arylowe, lub aryloksylowe, zwykle zawierajace mniej niz 10 atoméw wegla.
Szczeg6lnie korzystnie stosuje sie zwigzki o ogéinym wzorze R{OH)n bedace alkoholami jednowodorotlenowy-
mi, np. alkohol metylowy, etylowy, n-lub izopropylowy, n-, izo- lub.111-rzed.butylowy, amylowy, heksylowy,
laurylowy, cetylowy, benzylowy, chlorobenzylowy lub metoksybenzylowy, jak réwniez diole, takie jak glikol
etylenowy, glikol dwuetylenowy, glikol propylenowy lub dwupropylenowy, triole takie jak np. gliceryna, .
tréjmetylopropan, heksanotriol, alkohole czterowodorotlenowe, np pentaerytryt oraz etery takich alkoholi
wielowodorotlenoWych, majqce co najmniej jedna grupe wodorotlenowa wolna, to jest nie zeteryfikowana.
Grupy eteryfikujace w takich eterach zwykle zawieraja do 10 atoméw wegla i s to korzystnie rodniki alkilowe
cykloalkilowe lub aralkilowe, ewentualnie zawierajace podstawniki, np. rodniki chlorowcoalkilowe. Szczegdlnie
korzystnymi zwigzkami o wzorze R(OH)n s3 nizsze alkanole, a zwtaszcza metanol, etanol, n-propanol, izopropa-
nol, butanol, 11-rzed.butanol, izobutanol, glikol etylenewy, gliceryna i tréjmetylolopropan.

2Zwiazki fenoiowe o ogélnym wzorze R(OH)n moga zawiera¢ podstawniki w pierscieniu benzenowym, np.
rodniki alkilowe lub alkoksylowe zawierajace do 10 atomdéw wegla i atomy chlorowcéw. Korzystnymi mono-
i wielowodorotlenowymi fenolami sa np. takie zwiazki jak fenol, chlorofenol, metylo-, etylo-, butylo- i oktylofe-
nole, katechina, rezorcyna, hydrochinon, 4,4’-dwuhydroksydwufenylometan, naftole, chloronaftole, metylo-,
etylo-, butylo- i oktyloantranole, fenantrenole i/chlorofenantrenole, metylo-, etylo-, butylo- i oktylofenantrenole,
pirogallol, floroglucyna, hydroksyhydrochinon i ich etery, w ktérych co najmniej jedna grupa wodorotlenowa

- pozostaje nie zeteryfikowana. Grupy eteryfikujace w takich eterach zawierajg zwykle do 10 atoméw wegla
i korzystnie stanowiq rodniki alkilowe, cykloalkilowe lub aralkilowe, ewentualnie podstawione, np. atomami
" chlorowcéw. Szczegdlnie korzystnie stosuje si¢ fenol, chlorofenol, etylofenol, 4,4'-dwuhydroksydwufenylome-
tan, naftole, antranole i fenantrenole.

Jako zwigzki zawierajace azot stosuje sie zwigzki zawnerajaoe co najmniej jedng grupe nlecykllczna,
w kt6Rej atom azotu jest za pomoca pojedynczego wigzania potaczony bezpoérednio z atomem wegla i za
pomocy podwobjnego wiazania jest potgczony z atomem tlenu lub z innym atomem azotu. Przewaznie najkorzyst-
niej stosuje si¢ organiczne zwiazki nitrowe, a zwtaszcza zwiazki nitroaromatyczneflub trzecnorzedowe nitroalifaty-
czne. Mogg to byé zwiazki o jednej grupie nitrowej, takie jak nitrobenzen, alkilo- lub alkoksynitrobenzeny,
w ktérych rodnik alkilowy zawiera do 10 atoméw wegla, arylo- lub aryloksynitrobenzeny w ktérych rodnikiem
arylowym jest rodnik fenylowy, tolilowy, ksylilowy, naftylowy, chlorofenylowy, chlorotolilowy, chloroksylilo-
wy lub chloronaftylowy, chloronitrobenzeny, zwigzki o dwéch grupach nitrowych, takie jak o-, m- lub
p-dwunitrobenzen, alkilo- lub alkoksydwunitrobenzeny, w ktérych rodnik alkilowy zawiera do 10 atoméw wegla,
arylo- lub aryloksydwunitrobenzeny, w,ktérych rodnik arylowy jest jednym z wyzej wymienionych, chlorodwu-
nitrobenzeny, zwigzki o trzech grupach nitrowych, takie jak tréjnitrobenzen, alkilo- lub alkoksytréojnitrobenzeny,
arylo- lub aryloksytréjnitrobenzeny, w ktérych podstawniki sq takie jak opisane wyzej, chlorotréjnitrobenzeny,
jak réwniez podobnie podstawione pochodne mono- lub polinitronaftalenu dwufenylu, dwufenylometanu,
antracenu |ub fenantrenu.

Przyktadami odpowiednich podstawionych lub nie podstawnonych zwigzkow nitrowych alufatycznych $q
zwigzki takie jak nitrometan, nitroetan, nitropropan, nitrobutan, 2,2-dwumetylonitrobutan, nitrocyklopentan,
nitrocykloheksan, nitrocyklobutan, 3-metylonitrobutan, nitrooktadekan, 3-nitropropen-1, fenylonitrometan,
p-bromofenylonitrometan, p-nitrofenylonitrometan, p-metoksyfenylonitrometan, dwunitroetan, dwunitropro-
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pan, dwunitrohutan dwunitroheksan, dwunitrodekan, dwunitrocy kloheksan, dwunitrometylocy kloheksan, dwy-
{nitrocykloheksylo)-metan, ale puevwszorzedowe drugorzedowe i cykloalifatyczne zwigzki sg mniej koum
poniewa dajg mieszanine produktéw w ktdrej zawartoé¢ uretanu jest niekiedy niewietka.

Z opisanych wyzej zwiazkdw. nitrowych szczegdinie korzysinie jest stosowaé aromatyczne zwigzki nitrowe,
takie jak nitrobenzen, nitrotoluen, dwunitrobenzen, dwunitrotoluen, tréjnitrobenzen, 4,4’ dwunitrodwufenyle-
metan, p-nitroanizol, p-nitrofenotol, o-nitrofenetol, 2,4-dewunitroanizol, 2 A-dwunitrofenetol, octan 3,5-dwunitro-
benzylu, 1-chloro-2 ,4-dwumetoksy-6-nitrobenzen, 1,4-dwumetoksy-2-nitrobenzen, p-nitrofenylonitromatan
i trzeciorzedowe alifatyczne zwiazki nitrowe, takie jak 2-metylo-2: -nitropropan i 1- -metylo- 1 -nitrecykiohaksan.
Szczegbinie korzystne wyniki uzyskuje sig stosujac aromatyczne zwiazki nitrowe, np. 2,4—, 2,5— lub 26-dwni- .
trotoluen, m- lub p-dwunitrobenzen albo 4,4’-dwunitrodwufenylometan. .

Przykiadami odpowiednich zwuazkéw nitrozowych sa aromatyczne zwigzki mtrozowe takie jak nitmo ‘
benzen, nitrozotoluen, dwunitrozobenzen, dwunitrozotoluen i alifatyczne 2wigzki nitrozowe, takie jak nlttozobu
tan, nitrozocykloheksan_i dwunitrozometylocykloheksan. Jako zwigzki azowe w procesie prowadzonym poso-
bem wedtug wynalazku korzystnie stosuje sie zwiazki o ogolnym wzorze Rj —~N—N—R,, w ktérym R, i R, 0
jednakowe lub rézne in7naczajg podstawione lub nie |:odstawione rodniki alkilowe lub arylowe, takie jak
wymienione przy omawjaniu zwigzk6w nitrowych. Szczegoinie korzystnie stosuje si@ azobehzen, nitroazebenzen,
chloroazobenzen i azobenzeny podstawione rodnikami alkilowymi lub arylowymi.

Jako zwiazki azoksy korzystnie stosuje sie zwigzki o ogoinym wzorze R; —N=N(O)R,, w ktérym Ry i Rg
sq jednakowe lub réine i oznaczajg podstawione lub nie podstawione rodniki alkilowe lub arylowe, takie jak
wymienione przy omawianiu zwiazkéw nitrowych. Szczeg6inie korzystnie stosuje sig azoksybenzen, nitroazoksy-
benzen, chloroazoksybenzen i azoksybenzeny podstawione rodnikami alkilowymi lub arylowymi.

W procesie prowadzonym sposobem wedtug wynalazku mozna stosowaé mieszaniny zwigzkéw nitrowych,
nitrozowych, azowych lub azoksy z mieszaniny zwigzkéw hydroksylowych, jak rowniez zwigzki zawierajgee obie
te grupy funkcyjne, mianowicie zwiazki hydroksynitrowe, hydroksynitrozowe, hydroksyazowe lub hydroksyazo-
ksy, takie jak 2-hydroksynitroetan, 2-hydroksynitrozoetan, nitrofenole, nitronaftole nitrozofenole, nitrozonatto-
le, hydroksyazobenzeny lub hydroksyazoksybenzeny. Mozna tez stosowac mieszaniny tych zwiazkow zawieraja-
cych azot. Szczegdinie wysokq wydajnosé uzyskuije sig stosujac.zwiazki nitrowe..

Jak wspomniano wyzej, jedna z podstawowych cech sposobu-wedtug wynalazku jest to, ze jako katalizator
stosuje sie siarke, selen, zwigzki siarki, zwigzku selenu lub ich mieszaniny. Jak wykazano dalej w przyktadach,
_inne pierwiastki z'grupy Vla okresowego uktadu pierwiastkéw, np. tellur, nie s3 tak aktywne jak wyzej
wymienione. Stwierdzono, ze metaliczny selen daje wyniki tak samo dobre lub lepsze niz wiekszedé zwigzkow
selenu, ale dobre wyniki otrzymuje sie stosujac takie zwiazki selenu jak dwutlenek lub tréjtlenek albo ich
mieszaniny., tlenochlorek selenu, dwuselenek tytanu i dwusiarczek selenu. Mozna tei stosowa¢ selenin sodowy,
selenin cynkowy, selenek cynku lub wolframu, siarczek selenu, kwas selenowy, selenek dwumetylu, selenek
dwuetylu, dwuselenek dwuetylu, selenek dwufenylu lub selenek karbonylu. Moga by¢ tez stosowane wieloselen-
ki, takie jak wieloselenek dwuetylu lub wieloselenek dwubutylu. Jednakze nie przy wszystktch zwigzkach selenu
stopieri przemiany jest réwnowazny wydajnoécl procesu.

Niezaleznie od tego, e selen metaliczny, zwtaszcza sproszkowany, daje nieco lepsze wyniki niz wiele
podanych wyzej zwigzkow selenu, wydajnosé reakcji w przypadku -katalizatora selenowego jest nieco lepsza niz
w przypadku katalizatoréw siarkowych. Katalizatory siarkowe zawierajq siarke wolng, rézne nieorgeniczne .
zwigzki siarki, takie jak siarkowodor, siarczek karbonylu, dwusiarczek wegla, siarczek sodu lub potasu,
dwuchlorek siarki, jak réwniez zwiazki organiczne siarki, takie jak wielosiarczki, merkaptany. i tiostery
zawierajace do 20-atoméw wegla, np. wielosnarczek dwuetylu, wielosiarczek dwuoktylu, merkaptan metylu etylu
lub markaptany cetylowe itp. ‘

Katalizator moze by¢ samonosny lub osadzony na obojetnym nosniku, wcelu’ zwiekszenia skuteeznej
powierzchni katalizatora. Jako no$niki stosuje- si¢ tlenek glinowy, krzemionke, siarczan barowy, wegian
wapniowy, azbest, bentonit, ziemie okrzemkowa, ziemie bielaca, organiczne wymieniacze jonows mm
i podobne znane nosniki. Przyktadem korzystnego nosnika jest Zywiczny wymieniacz jonowy zawierajacy selen
jako kation igrupe kwasu sulfonowego lub karboksylowego jako anion, np. zawierajaca selen, sulfonowens,
makroporowata ywica styrenodwuwinylobenzenowa. Mozna tez stosowaé¢ do tego celu sita moleladerne

' zawierajace selen lub siarke, jak réwniez kompleksy selenowe majace siarke jako ligand.

Do mieszaniny reakcyjnej trzeba stosowaé dodatek zasady i lub wody. Stwierdzono, e wdui ui\ml

zasady nie ma decydujacego znaczenia i skuteczne sq zardwno zasady organiczne jak i metaliozne soh kuméw,
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_karboksylowych, ktérych wartodé, pH w roztworze wodnym jest wigksza niz 7. Jako zasady organiczne stosuje
sig aminy, takie jak tréjetyloamina, pirydyna, chinolina, N,N-dwumetyloanilina, dwuetyloamina, trzeciorzedowa
butyloamina, 1,4-dwuazodwucyklo|2,2,2]oktan, polietylenopoliaminy, np. N,N,N’.N’-czterometyloetylenndwu-
amina, czterometylenodwuamina, etylgno dwuamina itp. Mozna wigc stosowaé aminy alifatyczne, alitatyczno-

. aromatyczne lub aromatyczno-heterocykliczne. Aminy moga tez stanowi¢ czeéc polimeru, np. poliwinylopirydy- '
na. Korzystnie stosuje sie zwigzki uwazane zwykle za. stabe zasady, takie jak metaliczne sole kwaséw
karboksylowych lub sulfonowych albo kwasu fosforowego. Przykladami takich soli sq: octan litowy, sodowy,
potasowy, palladowy lub rutenowy, sél litowa kwasu p-toluenosulfonowego, $6! litowa kwasu metylosulfonowe-
go, wodorofosforan litowy, boran litowy, octan wapniowy, mréwczan sodowy, mrowczan litowy (ub ti1ojoctan
“antymonu. Sole te mozna.dodawaé gotowe lub wytwarzac je w mieszaninie reakcyjnej, mieszajgc odpowiednie
Hlosci zasady i kwasu. Mozna stosowac do tego celu dowolny rodzaj kwasu lub tlenku albo wodorotlenku metalu.
Mozina wigc stosowac alifatyczne, cykloalifatyczne lub aromatyczne, takie jak kwas propionowy, heptanokarbao
ksylowy, cykloheksanokarboks_ylowy, benzoesowy, szczawiowy, malonowy itp. Jednakze tlenki lub wodorotlen.
ki metali przejéciowych sq koszthniejsze od wadorotlenkéw metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych.

Ze wzglédu na znane twierdzenia, ze w celu uzyskania mozliwie najwyzszej wydajnosci procesu wytwaizs-
nia- uretanow trzeba unika¢ obecnosci wody w mieszaninie reakcyjnej, fakt, ze w procesie prowadzonym
sposobem wedtug wynalazku korzystnie stosuje sie wode, jest catkowicie nieoczekiwa'ny. Stwierdzonc np. e
jezeli stosuje sie octan sodowy zawierajacy wode krystalizacyjng to wydajno$é procesu jest wyisza niz prey
stosowaniu bezwodnego octanu sodowego. W przeciwieristwie do tego, znane publikacje stwierdzajg, ze trzeba
stosowac produkty wyjsciawe catkowicie bezwodne. Wprawdzie sposobem wedtug wynalazku uzyskuje sie dosr
dobre wyniki przy uzyciu wody bez zasady, to jednak zwykle korzystnie jest stosowadé zasade i wode.

Proces wedtug wynalazku moze by¢ prowadzony bez uzycia rozpuszczalnika, ale moina tez stosowar:
rozpuszczalniki, np. aromatyczne, takie jak benzen, toluen, lub ksylen, nitryle, takie jak acetonitryl Juh
benzonitryl, amidy, takie jak N,N-dwumetyloformamid lub N,N-dwumetyloacetamid, alifatyczne, alicyklicziv:
ub aromatyczne sulfotlenki albo sulfony, takie jak sulfotlenek dwumetylu, chlorowcowane weglowodiv
alifatyczne, takie jak 1,1,2-tréjchloroetan lub 1,2,2-tréjfluoroetan, chlorowcowane weglowodory aromatyczn

" takie jak chlorobenzen, dwuchlorobenzen lub trojchlorobenzen, ketony, estry i etery, takie jak czterowodorof.:
ran, 1,4-dioksan, 1,2-dwumetoksyetan itp. Rozpuszczalniki eterowe moga mie¢ charakter alifatyczny aromatyvcz
ny lub heterocykliczny, przy czym moga to by¢ monoetery lub polietery albo kombinacje tych zwigzkow. Jescli
zwigzek oragniczny zawierajacy co najmniej jedna grupe wodorotlenowa; stosowany jako produkt wyjsciowy . is
w warunkach procesu ciekty, to moze on korzystnie odgrywac rolg rozpuszczalnika. ’

W temperaturze wyzszej i przy zwigkszonym cisnieniu proces wedtug wynalazku moze byc¢ korzystrwe
prowadzony w obojetnym rozpuszczalniku. Korzystnymi obojetnymi rozpuszczalnikami sq take, w kt6rvch:
sktadniki reakcji nie bedace gazami sa rozpuszczalne. Takimi rozpuszczalnikami s niektére z wyzej wymienic
nych, azwtaszcza weglowodory, alifatyczne lub aromatyczne, takie jak n-pentan lub toluen, a takze etery,
ketony lub estry. :

Reakcje wedtug wynalazku prowadzi si¢ korzystnie stosujac zwuazek zawierajacy grupe wodorotlenows,
tlenek wegla i zwigzek azotowy w ilosciach réwnomelowych, ale lepsze wyniki uzyskuje sig, jezeli mieszanina
zawiera nadmiar zwigzku z grupa wodorotlenowa lub zwigzku azotowego albo obu tych zwigzkéw. Stosunek
molowy zwigzku azotowego do katalizatora moze waha¢ sie w szerokich granicach mianowicie od 6 : 1 do
2000 : 1, ale korzystnie wynosi od 10:1 do 1000 :1. Pod okreéleniem ,mol katalizatora’ rozumi¢ sic -
pierwiastek selen lub siarke, a nie zwigzek, jeZeli katalizator-wystepuje w postaci zwigzku. Podobnie tez pr licz
sie ilo$¢ zwigzku azotowego biorgc pod uwage grupe zawierajqta aktywny azot, to jest np. grupg nitrows ij: ‘zen .
jako' zwigzek azotowy stosuje sie np. dwunitrotoluen, to mol brany pod uwage w powyiszych obliczenia 1-
bedzie faktycznie potowq mola tego zwigzku.

- Stosunek molowy zwiazku azotowego do zasady réwniez moze wahac sue wszeroklch granicach,
.mianowicie od 50 :1 do 1:10. Aczkolwiek mozna nie stosowa¢ wcale wody i reakcje prowadzic wytgcznie
w obecnosci organicznych zasad, to jezeli stosuje si¢ wode, wowczas korzystnie jest stosowac ja w okreslonej
ilodci w odniesieniu do katalizatora. Mianowicie stosunek molowy wody do katalizatora, to jest selenu lub siarki,
moze wynosi¢ od 0,5 :1 do 1000 : 1, ale korzystnie wynosi od 1 :1 do 200 : 1. Stwierdzono, Ze jezeli reakcje
prowadzi si¢ w temperaturze powyzej 175°C, wowczas moizna stosowaé wode bez zasady, a gdy temperatura
reakcji. jest nizsza od 176°C, wowczas w celu otrzymania dobrej wydajnosci produktu stosuje siq zasade z malg
iloscia wody. Woda ta moze by¢ wytwarzana w mieszaninie reakcyjnej, np. jezeli stosuje sie rownomolowe ilosci
zasady, takiej jak -wodorotlenek potasowy i kwasu, takiego jak kwas octowy, otrzymujgc stabo zasadowy
zwiazek, to jest octan sodowy i réwnomolowq ilos¢ wody. Ogélnie biorac jednak korzystniej jest stosowac
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dodstkowe ilosci koniecznej zasady w postaci zasady organicznej, takiej jak pirydyna lub tréjetyloamina.
Stwierdzono rowniez, 7e aczkolwiek giéwnym produktem reakcji prowadzonej sposobem wedtug

‘wynalazku s3 wetany, to jednak otrzymuje si¢ réwniez pewne produkty uboczne, a mianowicie aminy-

Stwierdzono, e stosowanic wody w ilosciach wiekszych® od podanych wyzej sprzyja powstawaniu amin..
Stwierdzono takze, e przy stosowaniu siarki ]ako katalizatora otrzymuije sic aminy w ilosciach wiekszyeh mt ’
przy ftosowaniu katalizatora celenowego. .

Kolejno$¢ mieszania skiadnikow reakcji zwykle nie ma decydujacego wp{yWu na przebieg procesu, totei
moina stosowaé kolejnosé dowolna w zaleznosci od urzadzen, ktérymi sie.dysponuje. Prosty sposdb postepowa-
nia polega na tym, 7¢ w reaktorze umieszcza sie zwigzek azotowy, organiczny zwigzek zawierajacy co najmniej
jedng grupe wodorotlenowa, katalizator, zasade i/lub wode, po czym wprowadza sie niezbedna ilos¢ tlenku
wegla iogrzewa miesranine powodujge reakcje. Jako reaktor korzystnie stosuje si¢ autoklaw wyposaiony
w elementy grzejne i mieszadl o lub urzadzenie do wstrzasania.

Przewainie tlenek wegla znajdujacy si¢ w reaktorze ponad poziomem mieszaniny wystarcza do utrzymania
ci$nienia i jako sktadnik reakcji. W miare postepu reakcji mozna do reaktora wprowadzacé tlenek wegla okresowo
lub w sposdb ciagly. Ogdlnie biorac, stosuje si¢ 3—50, korzystnie 8—15 moli tlenku wegla na 1 grupe
niecykliczng, w ktdrej atom azotu organicznego zwiazku azotowego jest bezposrednio potaczony pojedynczym
wigzaniem z atomem wegla i podwojnym wiazaniem z atomem tlenu lub innym atomem azotu. Najwieksze
zapotrzebowanie tlenku wegla jest zwykle wtedy, gdy dodaje sie go w sposob ciagly,'a!e stosujac odpowiednie
$rodki do zawracania tlenku wegla mozna zmniejszy¢ jego zuzycie.

Reakcje prowadzi si¢ zwykle w temperaturze 60-250°C, a korzystnie 100—200°C: W tej temperaturze
predko$c reakcji jest odpowiednia iunika si¢ niepozadanych reakcji ubocznych. Reakcje moina jednak
prowadzi¢ i w wyZszej temperaturze, oczywiscie w takiej, w ktorej produkty wyjsciowe lub produkty otrzymane
nie ulegajg rozktadowi. Reakcje prowadzi si¢ pod cisnieniem wyiszym od atmosferycznego, a mianowicie
10-500 atm, ale mozna tez stosowa¢ ciénienie wyzsze lub nizsze, jezeli inne warunki dostosowuje sie
odpowiednio. Korzystnie jednak stosuje sie ciénienie tlenku wegla 10—100 atm i temperature ponizej 200°C,
a wigc w warunkach ciénienia i temperatury tagodniejszych od tych, ktdre stosuje si¢ w procesach znanych do
wytwarzania uretandw przez katalityczng reakcje zwigzkdw hydroksylowych i zwigzkéw azotowych.

Proces prowadzi si¢ przewaznie systemem nieciagtym ale moZna go’ prowadzi¢ metoda potciagtg lub
ciagta, przy czym do proceséw ciagtych szczegélnie nadaja sie katalizatory w postaci wymieniaczy jonowych.
Czas trwania reakcji zalezy od rodzaju sktadnikow reakcji, temperatury cisnienia i rodzaju katalizatora, jak
réwniez budowy reaktora. Reakcja trwa krocej niz 3 godziny, a przewaznie, dzieki aktywnosci katalizatorow
stosowanych zgodnie z wynalazkiem, reakcja dobiega korica w ciggu 10--75 minut. Po zakoriczeniu reakcji
autoklaw chtodzi sie do temperatury pokojowej i redukuje ci$nienie w autoklawie do atmosferycznego.

Mieszanine poreakcyjng poddaje sie dalszej obrébce zhanyrni sposobami, takimi jak filtracja, destylacja itp.
wcelu oddzielenia uretanu od nie przereagowanych produktéw wyjsciowych, rozpuszczalnika, produktéw
ubocznych, katalizatora itp.

Zwiazki uretanowe otrzymywane sposobem wedtug wynalazku Zawierajq |edna lub wnekszq liczbe grup
uretanowych i moga stanowi¢ monomery lub polimery. Tak tez sposéb wedtug wynalazku moze by¢ stosowany
do wytwarzania monouretanéw ze zwiazkéw zawierajacych jedna grupe nitrowa, nitrozowa, azowq lub azoksy
i zwigzkow monohydroksylowych, jak réwniez do wytwarzania poliuretanéw ze zwiazkéw polinitrowych lub
polinitrozowych, zwiazkéw azowych lub azoksy zawierajacych grupy nitrowe lub nitrozowe i zwigzkow
monohydroksylowych. Otrzymane uretany, zwtaszcza zawierajace nie wigcej niz 3 grupy uretanowe w czgstecz-
ce, mozna przeprowadzaé w odpowiednie izocyjaniany, stosujac znane sposoby, np. procesy termiczne lub
katalityczne.

Sposobem wedtug wynalazku mozna réwniez wytwarzac poliuretany, mianowicie przez reakcjg zwigzkow
polinitrowych, polinitrozowych lub zwigzkéw azowych albo azoksy podstawionych grupami nitrowymi, ze
zwiagzkami polihydroksylowymi i tlenkiem wegla. Tak np. liniowe poliuretany nadajace si¢ do wyrobu wt6kien’
lub elastomer6w, mozna wytwarza¢ bezposrednio z dioli, zwiazkéw dwunitrowych i tlenku wegla lub ze
zwiazkéw hydroksynitrowych i tlenku wegla, podczas gdy usieciowane polimery, nadajace si¢ do wyrobu
elastycznych lub sztywnych tworzyw sztucznych, mozna wytwarzac 2 mieszanin zwigzkéw dwunitrowych lub
polinitrowych, dioli lub polioli i dwutlenku wegla.

Sposéb wedtug wynalazku jest doktadnie opisany w nizej podanych przykladach Procesy opisane w tych
przyktadach prowadzi si¢ w autoklawach ze stali nierdzewnej 316, wyposazonych wurzadzenia do wstrzasania.
Oczywiscie zamiast tych urzadze mozna stosowa¢ mniej kosztowne reaktory, np. wytozone szktem. Stopient
przémiany i wydajnoéci podane w przyktadach oznaczane metoda chromatografii gazowej ichro.matograﬁi
w cieczy.
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Przyktad | 10 ml nitrobenzenu, 15 ml metanolu, 16¢g metalicznego selenu i 1 B8 ml pirydyny

umieszcza si@ w autoklawie o.po]omnoém 110 ml i utrzymuje pod poczatkowym ci$nieniem tlenku wegla .
wynoszecym 182 atm, w temperaturze 200—225°C w ciagu 45 minut. Stopiert przemiany nitrobenzenu wynosi

98%, a wydajnoé¢ uretanu, to jest N-fenylokarbaminidnu metylu, wynosi 88% wydajnosci teoretycznej

Postepujac w spos6b analogiczny do wylej opisanego, lecz utrzymujac mieszaning reakcyjng w podanych

warunkach w ciagu 3 godzin, otrzymuje si¢ uretan z wydajnoscig wynoszaca tylko 53% wydajnoéci teoretycznuj
poniewa? zachodzq procesy rozktadu.

Przyktad Il. 10 ml nitrobenzenu, 15 ml metanolu, 1,6 g metallcznego selenu i 1g tréjetyloaminy

‘umieszcza sie w autoklawie o pojemnoéci 10 ml i utrzymuje sie w temperaturze 200—225°C pod poczatkowym

" ci$nieniem tlenku wegla wynoszacym 189 atn. Po uptywie 45 minut stopiert przemiany nitrobenzenu wynosi

72%, a wydajno$c uretanu wynosi 74% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad lIl. 10 ml nitrobenzenu, 15 mi metanolu 0,56 g metalicznego selenu i 1g tr6jwodzianu
octanu sodowego umieszcza si¢ w autoklawie o pojemnosci 10 ml i utrzymuje w temperaturze 200—225°C pod -
poczqtkowym ciénieniem tlenku wegla wynoszacym 182 atn. Po upiywie 45 minut stopiert przemiany
nitrobenzenu wynosi 94%, a wydajno$é uretanu stanowi 68% wydajnosci teoretyczne;j. ‘ .

Postepujac w spos6b analogiczny do opisanego w przyktadzie |11, lecz stosujac temperature reakcji 180°C,
po uptywie 90 minut stopiert przemiany mtrobenzenu wynosi tylko 23%, ale wydajno$é uretanu wynosl 68%
wydajnoéci teoretyczne;j.

Przyktad IV. 10ml mtrobenzenu 15 ml metanolu, 1,5g metalicznego selenu i 1,6 ml pirydyny
.umieszcza si¢ w autoklawie o pojemnosci 110 mi i utrzymuje w temperaturze 170°C pod poczatkowym cisnie
niem tlenku wegla 182 atn. Po uptywie 60 minut stopieft przemiany nitrobenzenu wynosi 22%, a wydajno$é
uretanu stanowi 50% wydajnosci teoretycznej.

Podobne wyniki uzyskuje sie stosujac w analogicznych warunkach jako sktadniki reakcji mtrocykloheksan,
" glikol etylenowy i tlenek wegla.

Przyktad V. 10ml nitrobenzenu, 15 ml etanolu, 0,6g metalicznego selenu i 1,6 ml pirydyny

umieszcza sie wvautokiawie_o pojemnosci 110 ml i utrzymuje w temperaturze 200—225°C pod poczatkowym

ci$nieniem- tlenku wegla “182 atn. Po uptywie 60 minut stopiert przemiany nitrobenzenu wynosi 10%,
a wydajnos$¢ uretanu stanowi.52% wydajnosci teoretycznej. .

. Podobne wyniki uzysku;e sie poddajgc w analog'cznych warunkach reakcji z tlenkuem wegla dwunitrozoto-
luen i rezorcyne.’

Przyktad VL. 10ml nitrobenzenu, 10 ml metanolu, 2,2g dwutlenku selenu i 1,6 ml pierydyny
umieszcza sie w sutoklawie o pojemnosci 110 ml i.utrzymuje w temperaturze 200—225°C pod poczatkowym
ci$nieniem tlenku wegla 192 atn. Po uptywie 180 minut stopiert przemiany mtrobenzenu wynosi 53%,
a wydajnoéé uretanu stanowi 63% wydajnosci teoretycznej ]

Pr zy{u ad VII. 10 ml nitrobenzenu 15 ml metanolu, 3,3g tlenochlorku selenu i1 6 ml pirydyny

- umieszcza sig@ w autoklawie o pojemnosci 110 mi i utrzymuje w temperaturze 200—225°C pod poczqtkowym
ciénieniem tienktu wegla 182 atn. Po uptywie 60 minut stopla‘i pfzermany nitrobenzenu wynosn 100%,
a wydajnoéé uretanu wynosi 42% wydajnosci teoretycznej.

‘ Przyktad Vill. 10ml nitrobenzenu, 66 ml metanolu, 1 g metalicznego selenu i 1,5 ml pirydyny
umieszcza sie¢ we wstrzasanym autoklawie o pojemnosci 10 ml i utrzymuje w temperaturze 200°C pod

poczatkowym ciénieniem tlenku wegla 21 atn. Po uptywie 180 minut stopieri przemiany nitrobenzenu wynosi
52% a wydajno$é uretanu wynosi 76 wydajnosci teoretycznej.

Przyktad IX. 5ml nitrobenzenu, 65 ml metanolu, 0,5g metallcznego selenu i 1,5 ml plrydyny
umieszcza sie w autoklawie o pojemnosci 110 ml; utrzymuje w temperaturze 200°C pod poczatkowym ciénie-
niem tlenku wegla 21 atn. Po uptywie 150 minut stopiert przemiany nitrobenzenu wynosi 30%, a wydajnosé
uretenu stanowi 67% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad X.5ml nitrobenzenu, 66 ml metanolu, 0,5,9 metalicznego selenu, 1 g tréjwodzianu octanu
sodowego i 1,8 ml pirydyny umieszcza si¢ w autoklawie o pojemnosci 10 ml i wytrzasa w temperaturze 200°C,
pod poczatkowym ci$nieniem tlenku wegla 35 atn. Po uptywie 76 minut :topled przemiany nitrobenzenu wynosi
59% a wvdumo!é uretanu stanowi 50% wydajnosci tooretyczne]

P rzy k ta d Xl 2,5 rnl nitrobenzenu, 66 ml metanolu, 0,25 g metahcznego salenu ilg tré]wodzmnu
octanu sodowego umieszcza sie w autoklawie o pojemnosci 10 ml i wytrzgsa w temperaturze 200" pod
poczqtkowym ciénieniem tlenku wegla 35 atn. Po uptywie 10 minut stopieri przemiany nitrobenzenu wynosl
9596 a wydajnos¢ uretanu wynosi 78% wydajnosci teou'etycznej ’
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Przyk!ad Xll. 5ml nitrobenzenu, 30 ml metanolu, 0,6 g metalicznego sslenu, 35 ml czterowodoro-
furanu I1¢g trb]wodzianu octanu sodowego umieszcza si¢ w autoklawie o pojemnosci 110 ml i wytrzgsa
w temperaturze 200°C pod poczatkowym ciénieniem tlenku wegla 66 atn. Po uptywie 10 minut stopieri
przemiany nitrobenzenu wynosi 64%, a wydajnodé uretanu stanowi 74% wydajnosci teoretycznej.

Postepujac w sposéb analogiczny do opisanego w przyktadzie XI1, lecz prowadzac reakcjg w temperaturze
170°C, po uplywie 60 minut otrzymuje sie uretan z wydajnoscia wynoszacq 70% wydajnosci teoretyczne] przy
stopniu przemiany nitrobenzenu 72%.

Przyktad Xlll. 5ml nitrobenzenu, 30 ml metanolu, 35 ml czterowodorofuranu, 0,6 g metaliczmgo
selenu i2¢g tréjwodzianu octanu sodowego umieszcza sie w autoklawie o pojemnosci 10 ml i wytrzasa
w temperaturze 200°C, pod poczatkowym cisnieniem tlenku wegla 56 atn. Po uptywie 10 minut stopier
przemiany nitrobenzenu wynosi 70% a wydajnos¢ uretanu stanowi 53% wydajnosci teoretycznej. .

Postepujac w sposdb analogiczny do opisanego w przyktadzie XIlI, lecz prowadzgc reakcje w temperaturze
170°C, otrzymuje sie uretan z wydajnoscia wynoszacq 74% wydajnoéci teoretycznej, przy stopniu przemiany
nitrobenzenu wynoszacym 100%.

Przyktad XIV. 5ml nitrobenzenu, 30 ml metanolu, 35 ml czterowodorofuranu, 0,008 mola jednowo-
dzianu octanu Iitowego i 0,5 g metalicznego selenu umieszcza sie w autoklawie o pojemnosci 10 ml i wytrzgsa
w temperaturze 170°C pod poczatkowym ci$nieniem tlenku wegla 56 atn. Po uptywie 10 minut stopien
przemiany nitrobenzenu wynosi 94%, a wyda]no§é uretanu stanowi 68% wydajnosci teoretycznej.

Postepujac w spos6b analogiczny do opisanego w przyktadzie X1V, lecz prowadzac reakcje w temperaturze
160°C, po uptywie 60 minut otrzymuje sie uretan z wydajnoscia stanowigca 83% wydajnosci teoretycznej, przy
stopniu przemiany nitrobenzenu wynoszacym 100%. -

W analogiczny sposéb, stosujac temperature reakceji- 150°C, po uptywie 60 minut otrzymuje sie uretan

z wydajnoscia wynoszaca 85% wydajnosci teoretycznej, przy stopniu przemiany nitrobenzenu 87%, a prowadzac
reakcje w temperaturze 130°C, po uptywie 140 minut otrzymuje sie uretan zwydajnoécla wynoszacg 71%

wydajnosci teoretycznej, przy stopniu przemiany nitrobenzenu 89%.

Przyktad XV. 5ml nitrobenzenu, 30 ml metanolu, 35 ml czterowodrofuranu, 0,1 g dwusiarczku
tytanu i 0,008 mola jednowodzuanu octanu litowego umieszcza sig¢ w autoklawie o pojemnosci 110 ml i wytrzasa
w temperaturze 150°C pod poczatkowym cnémenlem tlenku wegla 56 atn. Po uptywie 60 minut stopier
przemiany nitrobenzenu wynosi 96%, a wydajnos¢ uretanu wynosi 88% wydajnosci teoretycznej. _

Gdy postepuje si¢ w sposdb analogiczny do opisanego w przyktadzie XV, lecz nie dodaje octanu litowego,
wowczas reakcja nie zachodzi, stopieri przemiany nitrobenzenu wynosi 0%.

.Przyktad XVI. 0,29 g tlenku litowego, 0,72 g kwasu octowego, 10 m! nltrobenzenu 15 ml metanolu,
15 mI dioksanu i0,5g dwusiarczku selenu umieszcza sie w autoklawie o pojemnosci 110 ml i utrzymuje
w temperaturze 200°C pod poczatkowym ci$nieniem tlenku wegla 182 atn. Po uptywie 45 minut stopien
przemiany nitrobenzenu wynosi 100%, a wydajnos¢ uretanu wynosi 96% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad XVIl. 0,29 g wodorotienku litowego, 0,72 g kwasu octowego, 0,5 g siarki, 5 ml nitrobenze

- nu, 30 ml metanolu i 35 ml czterowodorofuranu umieszcza si¢ w autoklawie o pojemnosci 300 ml i utrzymuje

w temperaturze 170°C pod poczatkowym ciénieniem tlenku wegla 56 atn. Po uptywie 75 minut stopiert
przemiany nitrobenzenu wynosi 100%, a wydajno$¢ uretanu wynosi 75% wydajnosci teoretycznej.

‘Przyktad XVIIl. 10 ml nitrobenzenu, 65 ml metanolu, 1 g siarki, 1,6 m! pirydyny i 1 g tréjwodzianu
octanu sodowego umieszcza si¢ w autoklawie o pojemnosci 300 ml i utrzymuje w temperaturze 200°C pod
poczatkowym ciénieniem tlenku wegla 182 atn. Po uptywie 45 minut stopieri przemiany nitrobenzenu wynosi
83%, a wydajnos¢ uretanu stanowi 38% wydajnosci teoretycznej.

Postepujac w spaséb analoglczny do opisanego wprzyktadzle XVII, lecz stosujac 2 g siarki zamiast 1 g
otrzymuje sie uretan z wydajnoscia wynoszacq 33% wydajnosci teoretycznej, przy stopniu przemiany nitrobenze- -
nu 94%.

Prz yktad XIX. 10 ml mtrobenzenu, 65 ml metanolu, 0,6 g siarkii1g tréjwodzianu octanu sodowego
umieszcza si@ w autoklawie o pojemnosci 300 ml i utrzymuje w temperaturze 200°C pod poczatkowym ciénie-
niem tlenku wegla 182 atn. Po uptywie 45 miput stopnel'o przemiany nitrobenzenu wynosi 46%, a wydajno$¢

- uretanu staniowi 32% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad XX. 10 ml nitrobenzenu, 16 ml metanolu, 156 ml dioksanu, 0,29 g wodorotlenku litowego,
0,72 g kwasu octoweg,, 0,10g metalicznego selenu i 0,30 g siarki umieszcza si¢ w autoklawie o pojemnosci
110 ml i utrzymuje w temperaturze 200°C pod poczqtkowym ciénieniem tlenku wegla 182 atn. Po-uptywie 45
minut stopier przemiany nitrobenzenu wynosi 75,2%, a wydajnos_é uretanu wynosi 82,5% wydajnosci teoretycz-

nej.
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Przyktad XXI. 0,22g wodorotienku Iltowego 0,729 kwasu octowego, 0,259 siarki, 0,259
metalicznego selenu, 10 ml mtrobenzenu, 15ml metanolu i 15 ml dioksanu umieszcza si¢ w autoklawie
i utrzymuje w temperaturze 200°C pod poczatkowym cisnieniem tlenku wegla 182 atn. Po uptywie 46 minut

. stopiet przemiany nitrobenzenu wynosi 98%, a wydajno$é¢ uretanu stanowi 88,4% wydajnosci tecretycznej.

Przyktad XXIl. 0,29 g wodorotlenku litowego 0,72 g kwasu octowego, 0,5 g metalicznego selenu,
6 ml nitrobenzenu i 656 ml metanolu umieszcza sie w autoklawie 0 pojemnosci 300 ml i utrzymule w temperatu-
rze 150°C pod poczatkowym cisnieniem tlenku wegla 56 atn. Po uptywie 60 minut stoplel’t przemiany
nitrobenzenu wynosi 100%, a wydajnosci uretanu stanowi 81,2% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad XXIIl. W autoklawie o pojemnosci 300 ml wykonuje sie szereg préb, stosujac jako sktadniki
reakcji 10 ml nitrobenzenu, 30 ml," metanolu, 35 ml 1,4-dioksanu i 0,5 g metalicznego selenu oraz zasade i/lub

" wode w ilosciach podanych w tablicy 1. Rekacje prowadzi sie w temperaturze 200°C, przy poczatkowym

cisnieniu tlenku wegla 182 atn, w ciagu 30 minut. Stopieri przemiany nitrobenzenu podano w tablicy I

Tablica |
[t
Stopiert przemiany
Zasada i jej ilo$é nitrobenzenu
" 1 g tréjwodzianu octanu sodowego 100%
1 g stopionego octanu socdowego 8%
1 g stopionego octanu sodowego -
i0,2g 100%
0,48 g wodorotlenku sodowego "
i 0,72 g kwasu octowego 91%
1 g bezwodnego octanu potasowego . 50%
1 g bezwodnego octanu potasowego
i 0,2 g wody _ 100%
bez zasady i bez wody : ' 9%
0,2 g wody ) 64%

Przyktad XXIV. 0,29 g wodorotlenku IitoWego, 0,72 g kwasu octowego, 0,50 g metalicznego selenu,

10,7 g nitrozobenzenu, 30 ml metanolu i 35 ml dioksanu umieszcza sie w autoklawie o pojemnosci 300 ml

i utrzymuje w temperaturze 200°C pod poczatkowym ci¢nieniem tlenku wegla 182 atn. Po uptywie 30 minut
stopieri przemiany wynosi 100%, a wydajno$é produktu 70% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad XXV. 0,29 g wodorotlenku litowego, 0, 72 g kwasu octowego, 0,5 g metallcznego selenu
198g azoksybenzenu 30 ml metanolu i 35 ml .dioksanu. umieszc2a sie . w autoklawie o pojemnosci 300 ml
i utrzymuje w temperaturze 200°C, pod poczatkowym cisnieniem tlenku wegla 182 atn. Po uptywie 30 minut
stopieri przemiany wynosi 86%, a wydajnoéé¢ produktu stanowi 69% wydajno§c| teoretycznej. -

W przyktadach XXVI—XXX opisano procesy wytwarzania dwuuretanéw z 2,4-dwunitrotoluenu sposobem
wedtug wynalazku. Wszystkie te préby prowadzi sie w autoklawie o pojemnosci 300 ml, wykonanym ze stali
nierdzewnej 316 i wyposazonym w urzadzenie do wstrzgsania. Poczgtkowe ciénienie tlenku wegla w autoklawie
wynosi 56 atn.

Przyktad XXVI. Mieszaning 10,9 g (0,06 mola) 2,4-dwunitrotoluenu, 65 ml (1,11 mola) alkoholu
etylowego, 0,56 g (0,01 mola) wodorotlenku potasowego, 0,60 g (0,01 mola) kwasu octowego i 0,05 g (0,008
mola) sproszkowanego selenu metalicznego umieszcza sig w autoklawie i wprowadza pod ciénieniem tlenek
wegla. Reakcje prewadzi sie w temperaturze 170°C i po uptywie 15 minut stopieri przemiany dwunitrotoluenu
wynosi 100%, a wydajno$¢ dwuuretanu wynosi 72% wydajnosci teoretycznej. ~

JeZeli reakcje prowadzi sie w sposéb analogiczny, lecz w temperaturze 150°C, to po up#ywue 60 minut
stopieri przemiany dwunitrotoluenu wynosi réwniez 100%, a wydajnos$é produktu 72% wydajnosci teoretycznej.

“Przyktad XXVIl. Mieszaning 10,9g (0,06 mola) . 2,4-dwunitrotoluenu, 35 ml (0,6 mola) alkoholu
etylowego, 30 ml (0,21 mola) tréjetyloaminy i 0,5 g (0,006mola) sproszkowanego selenu metalicznego umieszcza
sie¢ w autoklawie | wprowadza tlenek wegla do uzyskania ciénienia 56 atn. Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze
160°C i po uptywie 60 minut stopiert przemiany wynosi 100%, przy czym wydajnos¢ dwuuretanu wynosi 73%,
a monouretanu 3% wydajnosci teoretycznej, co stanowi tgczng wydajno$¢ 76% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad XXVIJI. Mieszaning 10,9 g (0,06 mola) 2,4-dwunitrotoluenu, 35 ml (0,6 mola) alkoholu
etylowego, 30 ml (0,37 mola) pifydyny, 0,56 g (0,01 mola) wodorotlenku potasowego, 0,60 g (0,01 mola) kwasu
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octoweyo i 0,05 g (0,0006 mola) sprowkowanegu selenu metallcmago umieszcza sie w autoklawie pod poczatko-
wym ci¢nieniem tlenku wegla 56 atn i utrzymuje w temperaturze 160°C. po uptywie 60 minut stopien przemiany
dwunitrotoluenu  wynosi  100%, a wydajno$¢é dwich izomeréw nitroaminotoluenu wynosi 1%, wydajnosé
nitromonouwretanu 19% i dwuuretanu 71% wydajnosé teoretycznej. taczna wydajnoéé uretanow wynosi 90%
wydajnoéei teoretycznej. i

Jezeli proces prowadzi si¢ w podobny sposdb, lecz stosujac jako katalizator zamiast metalicznego selenu
0,072 g 10,006 molal dwutlenku selenu ireakcje prowadzi w temperaturze 150°C, to po uptywie 50 minut
stopiert przemiany dwunitrotoluenu wynosi 100%, wydajnosci nitroaminotoluenow 3%, wydajnosc monoureta-
now 34%.i dwuuretanow 56% wydajnosci teoretycznei

Przyktad XXIX. Mieszaning 10,9¢g (0,06 mola) 2,4-dwunitrotoluenu, 65 ml (1,11 mola) alkoholu
etylowego, 1,12 g (0,02 molal~wodorotlenku potasowego, 1,2 g (0,02 mola) kwasu octowego i 0,05 g (0,0006
mola) sproszkowanego selenu metalicznego umieszcza sie w autoklawie i pod poczatkowym ciénieniem tlenku
wegla 56 atn utrzymuje w temperaturze 150°C. Po uptywie 20 minut stopieri przemiany *dwunitrotoluenu
wynosi 100%, a wydajnos¢ monouretanu 70% i dwuuretanu 19%, to znaczy, taczna wydajnos¢ uretanow wynosi
B89% wydajnosci teoretycznej.

Jezeli proces prowadzi sie w sposdb, lecz stosuje sie 1,68 g (0,03 mola) wodorotlenku potasowego i 1,80 g
(0,03 mola) kwasu octowego, a inne sktadniki w ilosciach podanych w przyktadzie XXX, wowczas po uptywie
50 minut stopieri przemiany dwunitrotoluenu wynosi 100%, a wydajno$é nitroaminotoluenéw 3%, monoureta-
néw 50% i dwuuretandw 44%, a wiec faczna wydajnosé uretanéw wynosi 94% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad XXX. Mieszaning 10,9g (0,06 mola) 2,4-dwunitrotoluenu, 35 ml (0,6 mola) alkoholu
etylowego, 15 ml (0,19 mola) pirydyny, 15 ml (0,11 mola) tréjetyloaminy i 0,05 g (0,0006 mola) sproszkowane-
go selenu metalicznego umieszcza si¢ w autoklawie pod poczatkowym cisnieniem tlenku wegla 56 atn
i utrzymuje w temperaturze 160°C. Po uptywie 60 minut stopieri przemiany dwunitrotoluenu wynosi 100%,
a wydajnosc¢ nitroaminotoluenéw 8%, monouretandw 63% i dwuuretanéw 15%, czyli taczna wydajnosé uretandw
wynosi 78% wydajnosci teoretycznej. v
v Jezeli stosuje si¢ mieszanine reakcyjng o podanym wyzej sktadzie i dodaje do niej dodatkowo 0,01 g wody,
wowczas w takich samych warunkach temperatury i ciénienia po uptywie 40 minut stopied przemiany
dwunitrotoluenu wynosi 98% a wydajnos¢ nitroaminotoluenéw 14%, monouretanéw 75% i dwuuretanéw 18%,
czyli taczna wydajnos¢ uretanéw wynosi 93% wydajnosci teoretyczne;. '

Przykiad XXXI. Ciagty proces wytwarzania uretanéw sposobem wedfug wynalazku prowadzi sie
wurzadzeniu do pracy na skale péttechniczna, pompujac razem ciekte sktadniki reakcji w stosunkach
stechiometrycznych i doprowadzajgc tlenek wegla do autoklawu pod ci$nieniem 70 atn. Mieszanina w typowej
prébie zawiera 10% wagowych handlowego dwunitrotoluenu (80% 2,4-dwunitrotoluenu i 20% 2,6-dwunitrotolue
nu, 87% wagowych skazonego hanldowego etanolu zawierajacego 2% benzenu, 1% wagowy kwasu octowego, 1%
wagowy wodorotlenku potasowego i 1% wagowy dwutlenku selenu, stanowiacego rozpuszczalny katalizator. -
Préby prowadzi sie¢ wréznych warunkach, przy czym najlepsze wyniki otrzymuje sie prowadzac reakcje
w temperaturze 177°C, pod ciénieniem 70 atn wciagu 1/2 godziny. W tych warunkach stopiert przemiany
dwunitrotoluenu wynosi 100%, a wydajnos¢ dwuuretanéw 90—-95% wydajnosci teoretycznej. W temperaturze
nizszej, np. wynoszacej ]65°C, stopieri przemiany staje sie funkcjg czasu trwania reakcji tak, Ze skracajgc czas
reakcji z 1 godziny do 1/2 lub do 1/4 godziny, zmniejsza sie stopieri przemiany z 100% do 90% lub do 76%. Poza
‘tym, gdy proces prowadzi sie w temperaturze nizszej od 177°C, wéwczas juz po utywie 1/2 godziny wydajno$é
monouretanu jest wigksza, ale maleje wydajnoé¢ dwuuretanu. JezZeli za$ prowadzi sie reakcje w temperaturze
powyZej 177°C i w czasie dtuzszym niz 1/2 godziny, woéwczas wydajno$¢ dwuuretanéw maleje i otrzymuje si@
produkty rozktadu. W warunkach optymalnych przemiana dwunitrotoluenu zachodzi szybko nawet przy ma{ym
steZzeniu katalizatora, np. przy stezemu katalizatora selenowego wynoszqcym 0,07% wagowych stopiert przemia-
ny wynosi 90%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania uretanéw przez reakcje organicznego zwigzku -0 co najmniej jednej grupie
wodorotienowej, o ogéinym wzorze R(OH)n, w ktérym n oznacza liczbe catkowitga 1—3, a R oznacza ewentual-
nie podstawiony rodnik alifatyczny, cykloalifatyczny lub aralifatyczny o 1—20 atomach wegla, albo rodnik
aromatyczny o 1—3 pierscieniach benzenowych, z tlenkiem wegla i organicznym zwiqzkigm azotowym Z grupy
zwiazkéw nitrowych, nitrozowych, azowych lub azoksy, zawierajacym do 24 atomdéw wegla W temperaturze
60—250°C, pod ciénieniem 10—500 atm, w obecnoéci katalizatora, znamienny tym, ie jako katalizator
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stosuje sig selen, siarke, zwigzek selenu lub zwigzek siarki albo ich mieszaning, w ilosci 1 mola na 10—1000 moli
organicznego zwigzku azotowego i reakcje prowadzi sig@ w obecnosci co najmniej jednej zasady i/lub wody.

2. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e jako aromatyczny zwigzek nitrowy stosuje sie dwu-
nitrotoluen lub nitrobenzen. A

3. Sposdb wedtug 2astrz. 2, znamienny tym, ze jako dwunitrotoluen stosuje sie 2,4-dwunitrotoluen

lub 2,6-dwunitrotoluen.
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