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Sposéb otrzymywania alifatyéznych i alifatyczno-aromatycznych
izocyjanianéw

1

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania
alifatycznych lub alifatyczno-aromatycznych izocyjania-
néw z weglowodoréw nienasyconych i kwasu izocyja-
nowego. Stosowany dotychczas przemyslowy sposéb
wytwarzania izocyjanian6w polega na fosgenowaniu
amin. Proces taki jest pracochlonny, dtugotrwaty (ko-
nieczna uprzednia synteza amin) i wymaga uzycia wy-
soce toksycznych substancji (aminy, fosgen).

Znany jest réwniez spos6b otrzymywania monome-

rycznych izocyjanianéw przez przylaczenie kwasu izo-
cyjanowego do wiazafi winylidenowych w obecnosci
kwasow protonowych (opis patentowy francuski
1299557).
Syntez¢ izocyjanian6w tym sposobem prowadzi si¢ w
zakresie temperatur 25—200°C to znaczy przy uzyciu
gazowego kwasu izocyjanowego, gdyz jego temperatu-
ra wrzenia wynosi 23°C. Wiadomo, ze kwas izocyjano-
wy powyzej temperatury 0°C jest nietrwaly i latwo po-
limeryzuje.

Z innych weglowodoréw zawierajacych wiazania nie-
nasycone i kwasu izocyjanowego otrzymuje si¢ izocy-
janiany ze stosunkowo mala wydajnoscia na przyklad
ze styrenu — z wydajnoscia 5%.

Znane s3 réwniez metody otrzymywania monome-
rycznych mono- i dwuizocyjanianéw przez przylaczenie
kwasu izocyjanowego do eter6w winylowych. Etery wi-
nylowe s3 jednak trudno dostgpne, a otrzymane z nich
izocyjaniany nietrwale i trudne do wyizolowania.

Wszystkie te metody prowadza do otrzymywania izo-
cyjanianéw w ktérych wielkosé czasteczki jest ograni-
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czona wielkoscia wyjsciowej czasteczki monomeru tj.
weglowodoru.

Spos6b wedlug wynalazku umozliwia otrzymywanie
izocyjanianéw o niemal dowolnej wielkosci czasteczek
w reakcji kationowej telomeryzacji, wobec bezprotono-
wych kwaséw Lewisa, wgglowodoréw nienasyconych z
kwasem izocyjanowym w temperaturze nie przekracza-
jacej 20°C pod normalnym ci$nieniem w fazie cieklej
lub w ukladzie dwufazowym fazy cieklej i stale;j.
Uklad dwufazowy wystgpuje woéwczas gdy kataliza-
tor — kwas Lewisa, jego addukt z kwasem izocyjano-
wym lub utworzony telomer sa nierozpuszczalne w fa-
zie cieklej mieszaniny reakcyjnej.

Przebieg reakcji przedstawiono schematycznie na ry-
sunkach ktérych MX; oznacza bezprotonowy kwas Le-
wisa a B oznacza bezprotonowa zasad¢ Lewisa, przy
czym schemat 1 przedstawia przebieg reakcji w przy-
padku zastosowania 'jako substratu weglowodoru zawie-
rajacego jedno podwéjne wigzanie w czasteczce, za$
schemat 2 przedstawia uproszczony przebieg reakcji w
przypadku zastosowania jako substratu weglowodoru
zawierajacego wigcej niz jedno wigzanie podwéjne w
czasteczce.

Litery m, n, i p oznaczaja dodatnie, niekoniecznie
réine, liczby calkowite, przy czym n>m. Wiazania
nienasycone telomeru na schemacie 2 moga oczywiscie
dalej reagowa¢ z parami jonowymi wedlug mechaniz-
mu kationowego, tworzac w efekcie dalsze grupy izo-
cyjanianowe.

Reakcja moze byé prowadzona zar6wno bez rozpu-
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szczalnika jak i w $rodowisku dowolnego rozpuszczal-
nika organicznego, nieorganicznego, lub takiego jak
np. sulfotlenek dwumetylowy lub ich mieszaniny. Roz-
puszczalniki te nie powinny zawieraé aktywnych ato-
méw wodoru (tzn. grup OH, NH, SH). Rozpuszczalni-
kiem moze tez byé nadmiar weglowodoru nienasycone-
80 uzytego do reakcji. Obecno$é rozpuszczalnika ula-
twia wymian¢ ciepla mieszaniny reakcyjnej z otocze-
niem (ogrzewanie lub chlodzenie). Przy stosowaniu
obojetnych niskowrzacych rozpuszczalnikéw ustala sig
temperatur¢ reakcji na poziomie temperatury ich wrze-
nia. Niezbedne jest wéwczas jedynie odpowiednie chlo-
dzenie chlodnicy w celu skraplania oparéw wrzacego
rozpuszczalnika np. butanu.

cji nastgpuje: oligomeryzacja we-.
conego. W toku procesu otrzymuje
laficuchy weglowodoru zakoficzone
uperhi) izocyjanianowa. W jednej laficu-
chowej reakck eryzacji kationowej otrzymuje sig
oligom fjedfto izocyjaniany lub wieloizocyjania-
ny, zaleznie od skladu mieszaniny reakcyjnej.

Jako telomeryzujace weglowodory nienasycone moga
by¢ uzywane dowolne weglowodory z jednym, dwoma
lub wigcej wiazaniami podwoéjnymi a w szczeg6lnosci
izobutylen, styren, butadien, izopren, dwuwinylobenzen,
butadien, cyklopentadien itp. Zwiazki te nie reaguja
jednak same ze stabym kwasem izocyjanowym w po-
kojowej temperaturze. Dopiero wprowadzenie bezpro-
tonowych kwas6w Lewisa, ktore tworza z kwasem izo-
cyjanowym kompleksy o znacznie wigkszej sile kwa-
sowej umozliwia przylaczanie si¢ kwasu izocyjanowego
w postaci kompleksu do wiazania podwéjnego weglo-
wodoru z utworzeniem pary jonowej. W tej parze ka-
tionem jest rodnik weglowodorowy, ktéry inicjuje poli-
meryzacje w wyniku ktére] powstaje oligomer zakofi-
czony para jonowa. Kompleksy kwasu izocyjanowego
z bezprotonowymi kwasami Lewisa moga byé substan-
cjami stalymi. Jako dzialajace katalitycznie bezproto-
nowe kwasy Lewisa mozna stosowaé¢ zwiazki takie jak
np. AICl3, SnCly, TiCly, SiCly, BF3 itp.

Reakcje telomeryzacji prowadzi si¢ w temperaturze
nie przekraczajacej +20°C najlepiej w zakresie tempe-
ratur —30 —0°C, w ktérych reakcja przebiega dosta-
tecznie szybko a kwas izocyjanowy jest jeszcze dosta-
tecznie stabilny. Stosunek molowy weglowodoru do
kwasu izocyjanowego moze si¢ wahaé w granicach od
0,5 do 20 zaleznie od wymaganej wielkosci i skiadu
czasteczki izocyjanianu.

Iloé¢ katalizatora (kwasu Levisa) moze wynosi¢ 0,01
do 1,0 moli na mol kwasu izocyjanowego. Od ilosci
uzytego w reakcji katalizatora zalezy sklad i wydaj-
no$¢ izocyjanianu. Oczywiscie, jak zawsze w wypadku
telomeryzacji, produkt nie jest jednorodnym indywi-
dum chemicznym i sklada si¢ z mieszaniny oligome-
réw o zblizonym ci¢zarze czasteczkowym.

Ze zwigkszeniem iloéci katalizatora $redni cigzar cza-
steczkowy izocyjanianu oligomeru maleje.- Przy uzyciu
réwnoczasteczkowej ilosci katalizatora w stosunku do
kwasu ' izocyjanowego. (1 mol/mol) mo#na. uzyskaé izo-
cyjanian - monomeryczny lub mieszaning . najnizszych
oligomeréw. Przy uzyciu katalizatora w ilosci ponizej
0,01 mola na mol kwasu izocyjanowego wydajnoéé izo-
cyjanianu staje si¢ znikoma matla,

Jak przedstawiono na rysunku, po zakoficzeniu reak-
cji telomeryzacji oligomer zakoficzony jest komplek-
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sowa pary jonowa R+MeX,NCO—, z ktérej izocyja-
nian mozna wydzieli¢ dziajaniem slabej bezprotonowej
zasady Lewisa np. pirydyny lub eteru etylowego. Za-
sady takie: nalezy uzyé co najmniej w ilosci. wystar-
czajacej na zobojetnienie katalizatora i ewentualnie
nieprzereagowanego kwasu izocyjanowego lub jego po-
chodnych. Izocyjaniany zaleznie od. ich ci¢zaru c¢z3-
steczkowego mozna oddestylowaé  lub wyekstrahowaé
rozpuszczalnikiem z mieszaniny reakcyjne;.

Przy uzyciu zwiazkéw o jednym wigzamiu podwoéj-
nym C=C otrzymuje si¢ oligomeryczne jednoizocyja-
niany o liniowym ZlaAcuchu zakoficzonym grupa izo-
cyjanianowa. Przy uzyciu mieszaniny weglowodoréw
o jednym i dwu- lub wigcej wigzaniach nienasyconych
otrzymuje si¢ oligomeryczne liniowe lub rozgalezione
izocyjaniany zawierajace przecigtnie wigcej. njz jedna
grupg izocyjanianowa, w czasteczce.

W ten spos6b moina otrzymywaé izocyjaniany za-
wierajace dwie lub wiecej grup izocyjanianowych w
czasteczce (zaleznie od skladu substratéw wyjsciowych).
Produkty te sa3 mieszanina telomer6w o zblizonym cig-
zarze czasteczkowym i podobnej) choé¢ nie koniecznie
identycznej) zawartosci grupy izocyjanowych. Ilo§¢ grup
izocyjanianowych i cigzar czasteczkowy . produkty za-
lezy od skladu monomeréw, ich reaktywnos$ci, wzajem-

‘nych stosunkéw ilosciowych, ilosci Kkatalizatora i wa-

runkéw reakcji. Przy uzyciu do telomeryzacji wylacz-
nie weglowodor6w zawierajacych wigcej niz jedno wia-
zanie nienasycone, zaleznie od warunkéw reakcji, otrzy-
muje si¢ rozgal¢zione, telomeryczne wieloizocyjaniany
lub nierozpuszczalne, mato przydatne, produkty usie-

' ciowane. W przypadku prowadzenia reakcji w innych

warunkach niz warunki w sposobie wg wynalazku obok
zadanych izocyjanian6w, mozna otrzymywaé réwniez
telomery nie zawierajace grup izocyjanianowych.

Zaletami sposobu wedlug wynalazku sa: moiliwo$é
otrzymywania izocyjanianéw o regulowanej wielko$ci
czasteczki, reakcja z kwasem izocyjanowym w fazie
cieklej, mozliwos¢ otrzymywania w jednej operacji izo-
cyjanianéw zawierajacych jedna, dwie lub wiecej grup
izocyjanianowych w czasteczce.

Przyktad I. Do mieszaniny 1 mola (43 g) kwasu
izocyjanowego i 20 moli (112 g) izobutylenu, ozigbio-
nej do —30°C, w $rodowisku bezwodnym, wprowadza
si¢ 0,2 mola (26,7 g) chlorku glinowego intensywnie
mieszajac. Po uptywie 12 godzin w temp. —30°C mie-
szaning, zadaje si¢ roztworem 1,6 mola pirydyny w
200 g toluenu chlodzac réwnoczeénie, a nastgpnie po
wymieszaniu odsacza toluen i pozostaly osad ekstra-
huje toluenem w aparacie Soxhleta. Obie porcje tolue-
nu faczy sie i odparowuje pod préznia w 100°C w su-
chej atmosferze otrzymujac 31 g oligomerycznego mo-
noizocyjanianu poliizobutylenu (wydajno$¢ 20%) o
§rednim liczbowo cigzarze czasteczkowym 500. Produkt
jest- ciemno-z6ita hydrofobowa substancja o konsysten-
cji mazistej. W podczerwieni wykazuje silna absorbcje
grupy NCO przy liczbie falowej 2260 cm—1.

Przyktad II. Do roztworu 1 mola (43 g) kwasu
izocyjanowego i 30 moli (168 g) izobutylenu w 1000 g
toluenu, w temperaturze —70°C, w atmosferze suche-
go azotu, intensywnie mieszajac, wprowadza si¢ 0,33
mola (62,6 g) czterochlorku tytanowego. Nastepnie
mieszaning ogrzewa si¢ do +6°C. Po uplywie p6l go-
dziny w temperaturze +6°C do chlodzonej mieszaniny
reakcyjnej wprowadza si¢ 2 mole (158 g) pirydyny i
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-dokfadnie miesza. Wytrgcony osad odfiltrowuje sig, a
z pozostatoSci oddestylowuje w warunkach bezwodnych
toluen i ewentualny nadmiar pirydyny. Otrzymuje si¢
53 g oleistego hydrofobowego oligomerycznego mono-
izocyjanianu poliizobutylenu o $rednim liczbowo cie-
zarze czasteczkowym 400 zawierajacego 794% C i
11,2% H oraz wykazujacego silng absorbcj¢ w pod-
czerwieni grupy izocyjanianowej przy liczbie falowej
2250 cm—1 oraz szkieletu izobutylenowego w pasmach
1235, 1365 i 1385 cm—1.

Przyktad III. Do roztworu 1 mola (43 g) kwa-
su izocyjanowego i 2 moli (168 g) izobutylenu w
200 ml butanu ochtodzonego do —76°C w srodowisku
bezwodnym wkrapla si¢ w ciagu 15 minut roztwor
0,33 mola (62,6 g) czterochlorku tytanowego w 212 ml
chlorku metylenu. Mieszanina ogrzewa si¢ stopniowo
do 12°C a wrzacy w tej temperaturze n-butan skrapla-
ny w chlodnicy zwrotnej zapobiega dalszemu wzrosto-
wi temperatury. Po uplywie 2 godzin mieszaning reak-
cyjna zobojetnia si¢ zasadami pirydynowymi i odsacza
osad. Po odparowaniu rozpuszczalnika z przesaczu
otrzymuje si¢ 16,5 g hydrofobowego izocyjanianu oli-
goizobutylenu o konsystencji-woskowatej, cigzarze cza-
steczkowym 2100, zawierajacego 83,7% C, 13,9% H i
wykazujace intensywne pasmo absorbcyjne w podczer-
wieni przy liczbie falowej 2270 cm—1.

Przyktad IV. Do roztworu 0,23 mola (9,1 ml)
kwasu izocyjanowego, 0,41 mola (37,8 ml) izobutylenu
i 0,023 mola (1,85 ml), cyklopentadienu w 40 ml to-
luenu, w temperaturze —10°C wkroplono roztwér 0,09
mola (12,0 g) AICl; w nitrometanie i utrzymywano ca-
loé¢ w temperaturze —10 —0°C przez 3 godziny. Po
uplywie 3 godzin do mieszaniny reakcyjnej mieszajac
wkroplono 0,5 mola (40,2 ml) suchej pirydyny. Nastep-
nie oddestylowano pod préznia rozpuszczalniki, w tem-
peraturze nie przekraczajacej S0°C. Z pozostalosci wy-
ekstrahowano eterem produkt reakcji. Po odparowaniu
eteru otrzymano 28,8 g (wydajnosé 82% na sum¢ mo-
nomeréw) ciemnej, stalej, polimerycznej substancji o
§rednim cigzarze czasteczkowym 580 zawierajacej 4,87 %
azotu i wykazujacej w podczerwieni pasmo absorpcyj-
ne grupy izocyjanianowej przy 2270 cm—1. Odpowiada
to skladowi telometrycznego dwuizocyjanianu.

Przyktad V. Do roztworu 0,20 mola (7,2 ml)
kwasu izocyjanowego, 0,25 mola (27,7 ml) styrenu
i 0,25 mola (20,5 ml) cyklopentadienu w 100 ml to-
luenu, w temperaturze —70°C mieszajac wkroplono
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powoli 80 ml 0,5 molowego roztworu TiCly w tolue-
nie. Mieszaning odstawiono na 24 godz. w temperatu-
rze —70°C. Nastepnie calo$é zobojetniono nadmiarem
eteru etylowego i odsaczono osad. Z przesaczu po od-
parowaniu otrzymano 17,0 g (wydajno$¢ 34% na sume
monomerow) substancji o ciemnej barwie, cigzarze
czasteczkowym 700, zawierajacej 1,03% azotu i wyka-
zujacej w podczerwieni pasmo absorbcyjne grupy izo-
cyjanianowej przy 2270 cm—1.

Przyktad VI. Do 20 ml cyklopentadienu w —80°
wkroplono kolejno 10,5 ml 50% roztworu kwasu izo-
cyjanowego i 24, ml 10% roztworu toluenowego TiCly.
Zaszla egzotermiczna reakcja. Mieszaning zobojetnio-
no pirydyna, a nastgpnie oddestylowano pod pr6inia
rozpuszczalniki. Otrzymano stala, polimeryczna, brazo-
wa mase, nierozpuszczalng w rozpuszczalnikach orga-
nicznych, a jedynie cze§ciowo rozpuszczalng we wrza-
cym dwumetyloformamidzie. W podczerwieni usiecio-
wany polimer wykazuje widmo absorbcyjne grupy izo-
cyjanianowe;j.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania alifatycznych lub alifatycz-
no aromatycznych izocyjanianéw z weglowodoréw nie-
nasyconych i kwasu izocyjanowego na drodze telome-
ryzacji kationowej, znamienny tym, Ze reakcje prowa-
dzi si¢ w temperaturze nie przekraczajacej 20°C, ko-
rzystnie w temperaturze od —30 do 0°C w obecnosci
bezprotonowego kwasu Lewisa stosowanego w ilo$si
0,01—1 mola na mol kwasu izocyjanowego, przy sto-
sunku molowym weglowodoru nienasyconego do kwasu
izocyjanowego wynoszacym od 0,5 do 20, po czym
mieszaning reakcyjna zobojetnia si¢ bezprotonowa za-
sada Lewisa i wyodrgbnia otrzymany izocyjanian.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze re-
akcji telomeryzacji poddaje si¢ weglowodory nienasy-
cone zawierajace co najmniej jedno wiazanie podwoéj-
ne a w szczeg6lnosci izobutylen, styren, cyklopentadien,
butadien.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2 znamienny tym,
jako bezprotonowe kwasy Lewisa stosuje si¢ chlorow-
copochodne metali.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2 i 3, znamienny tym,
ze jako bezprotonowe zasady Lewisa stosuje si¢ etery
alifatyczne lub aminy III-rzgdowe.
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