NAFTA-GAZ, ROK LXX, Nr 10 /2014

Woijciech Krasodomski, Michat Krasodomski, Leszek Ziemianski

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Reakcja alkoholizy diizocyjanianow w otrzymywaniu
detergentowych substancji aktywnych do
uszlachetniania paliw silnikowych

Zbadano mozliwosci prowadzenia alkoholizy jednej z grup izocyjanianowych toluenodiizocyjanianu. Zapropono-
wana reakcja moze by¢ prowadzona zaréwno w procesie periodycznym, jak i ciaglym. Pozwala ona na otrzymanie
produktu zawierajacego strukture karbaminianoizocyjanianu, z niewielkg domieszka dikarbaminianu. Produkt
moze by¢ wykorzystany do dalszych reakcji alkoholizy lub amonolizy prowadzacych do produktéw zawierajacych
nieréwnocennie podstawione dikarbaminiany lub karbaminianomoczniki.

Stowa kluczowe: toluenodiizocyjanian, karbaminiany, dodatki do paliw.

Alcoholysis of diisocyanates in the synthesis of detergent fuel additives

The possibility of carrying out the alcoholysis reaction of one of the isocyanate groups of toluenediisocyanate
was examined. Proposed reaction can be carried out either in a batch or a continuous process. It allows to obtain
a product containing isocyanate-carbamate structure, with a small amount of dicarbamate moiety. This product
can be used for subsequent alcoholysis or ammonolysis reactions leading to products containing nonequivalent

substituted dicarbamates or urethanes.

Key words: toluenediisocyanate, carbamate, fuel additives.

Wprowadzenie

Rosngce wymagania techniczne i ekologiczne powoduja
istotne zmiany oczekiwan dotyczacych wilasnosci szeroko
stosowanych produktéw naftowych, zwlaszcza w obszarze
srodkow transportu.

Dazenie do wzrostu wydajnosci energetycznej paliw
przy jednoczesnym zwigkszaniu dbalosci o coraz mniejszg
emisje substancji szkodliwych oraz ditlenku wegla — zwiazku
uznawanego za antropogenny czynnik wptywajacy na efekt
cieplarniany — prowadzi do zmian kompozycji paliwowych.
Modyfikacje polegaja gtownie na wprowadzaniu do paliw
sktadnikow pochodzacych z surowcow odnawialnych (bio-
komponenty i biopaliwa), ktore jako zwiazki zawierajace
tlen zwykle wykazuja nizsze ciepto spalania, a zatem nizszg
wydajnos¢ energetyczna. Stanowi to impuls do podejmowania
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odpowiednich prac konstrukcyjnych, w tym optymalizacji
warunkow spalania w silniku, co z kolei wiaze si¢ z potrze-
ba coraz doktadniejszego dopasowania czesci ruchomych
(np. tloki w komorze spalania) — downsizing. Tego rodzaju
dziatania wymagaja zmian jakosci stosowanych olejow sma-
rowych oraz paliw, ich uszlachetnienia, czyli wprowadzenia
substancji, ktore poprawia ich pozadane wtasciwosci eks-
ploatacyjne [13].

W przypadku nowoczesnych paliw jest to stosunkowo
trudne, poniewaz biokomponenty, jako produkty pochodzenia
biogennego, wykazuja znaczng zmienno$¢, zwigzang nie
tylko z rodzajem surowca, ale rowniez z warunkami klima-
tycznymi w trakcie uprawy, a takze sposobem pozyskiwania
surowca [4].



Znaczne obnizenie zawartosci i cze¢Sciowa eliminacja
z paliw silnikowych zwiazkow siarki — ktére co praw-
da powodowaly skazenie atmosfery ditlenkiem siarki,
sktadnikiem powodujacym kwasne deszcze degradujace
srodowisko naturalne, jednak zapewniaty odpowiednie
smarowanie ruchomych elementéw uktadu dolotowego
— stalo si¢ przyczyng wprowadzenia do paliw dodatkow
smarno$ciowych. Poszerzenie puli sktadnikow paliwowych
o komponenty krakingowe, zawierajace m.in. struktury ole-
finowe, skutkowato pogorszeniem stabilno$ci oksydacyjnej
1 powstawaniem zywicznych substancji polimerycznych,
jak rowniez sktonnoscig do tworzenia si¢ sadzy i stalych
produktéow spalania.

Zjawiska te wymusity poszukiwanie aktywnych inhi-
bitoréw utleniania oraz substancji utrzymujacych czystosé¢
elementow silnika 1 uktadu dolotowego paliwa, czyli do-
datkow detergentowo-dyspergujacych. Wspodtczesne pali-
wa sktadaja si¢ zatem z komponentu weglowodorowego
oraz biokomponentow, takich jak alkohole (metylowy
i/lub etylowy) i etery (MTBE) w przypadku benzyn, czy
estry metylowe wyzszych kwasow tluszczowych (FAME)
w przypadku oleju napedowego. Poniewaz FAME, zaleznie
od wykorzystywanego do produkcji surowca, moze powo-
dowa¢ problemy zwigzane z pogorszeniem wlasciwosci
niskotemperaturowych paliwa, w sktad kompozycji zwykle
wchodza depresatory, zwlaszcza z grupy modyfikatorow
krystalizacji. Obecno$¢ struktur nienasyconych wymaga
zastosowania aktywnych inhibitoréw utleniania, a zwiek-
szone powinowactwo paliwa do wody powoduje zaréwno
podwyzszenie niebezpieczenstwa korodowania elementow
stalowych, jak i zwigkszenie podatnosci na skazenie bio-
logiczne paliwa.

Reasumujac, w celu zapewnienia prawidtowej pracy
silnika spalinowego oraz utrzymania w dobrym stanie tech-
nicznym jego elementow konstrukcyjnych szczegdlnie wazny
jest dobor sktadnikow kompozycji paliwowej oraz pakietu
dodatkoéw zapewniajacych odpowiednie cechy jakosciowe
paliwa, odpowiadajacy sposobowi tworzenia mieszanki
paliwowo-powietrznej wprowadzanej do silnika.

Powstawanie osadow w komorze silnika stanowi przede
wszystkim wynik spalania mieszanki paliwowo-powietrznej,
a w przypadku nowoczesnych silnikow z zaptonem samo-
czynnym — z pewna ilo$cig gazoéw spalinowych [np. 5, 7, 14].

W trakcie spalania, obok tatwo usuwalnych substancji,
powstaje niewielka ilo§¢ produktéw niepelnego spalania
osadzajacych sie na $ciankach cylindra, skad sg zmywane
przez olej silnikowy, zawierajacy odpowiedni pakiet do-
datkéw uszlachetniajacych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
w uktadzie dolotowym, ktorym paliwo dostarczane jest
do komory spalania, moga zachodzi¢ niepozadane reakcje
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chemiczne, powodujace tworzenie si¢ trudno lotnych pro-
duktéw przed wtryskiem paliwa do komory spalania i jego
zaptonem, a nawet osadzenie si¢ depozytow we wnetrzu
wtryskiwaczy czy tez na powierzchniach zaworéw. Naj-
czesciej sa to produkty degradacji termicznej, utleniania
1 polimeryzacji komponentow paliwa. Z tego wzgledu paliwa,
benzyny silnikowe czy oleje napedowe, sa uszlachetniane
dodatkami majacymi na celu utrzymanie czystosci catego
uktadu dolotowego i zapewnienie stabilnos$ci jego geometrii
podczas eksploatacji silnika.

Wprowadzenie dodatkow detergentowo-dyspergujacych
w potgczeniu z substancjami wynos$nikowymi w pewnym
stopniu umozliwilo rozwigzanie problemu oczyszczania
uktadu dolotowego. Substancja detergentowa ma za zadanie
utrudnienie lub uniemozliwienie osadzenia si¢ depozytow
na elementach wtryskiwacza i zaworow, czyli zapobiega-
nie adhezji produktow degradacji termicznej paliwa do po-
wierzchni metalicznych. Wymyte podczas wtrysku paliwa
depozyty wraz z detergentem i substancja wyno$nikowa
zostajg wprowadzone do komory silnika, gdzie ulegaja spa-
leniu wraz z paliwem.

Problemem jest uzyskanie termicznie stabilnego dysperga-
tora, ktory nie bedzie powodowat tworzenia si¢ dodatkowych
depozytow, oraz odpowiedniej jego kompozycji z substancja
wynosnikows.

Substancje aktywne stosowane jako dodatki dysperguja-
co-detergentowe charakteryzuje dhugi, niepolarny tancuch
weglowodorowy oraz jedna lub wigcej grup polarnych,
zwykle zawierajacych atom azotu (aminowy, imidowy lub
amidowy). Typowymi dodatkami dyspergujgco-detergento-
wymi sa polibutenobursztynoamidy/imidy, polialkiloaminy,
polieteroaminy, karbaminiany i moczniki, sole amin i kwasow
karboksylowych, polialkiloaminofenole.

Jedng z mniej znanych grup dodatkéw dyspergujaco-
myjacych sg pochodne karbaminianow i mocznikéw. Nalezy
jednak podkresli¢, ze zwigzki tego rodzaju sg przedmiotem
wielu patentéw nalezacych do znaczacych firm branzo-
wych, takich jak: Chevron, Octel, Shell, BP, Mobil, Texaco
i BASF [17]. Instytut Technologii Nafty w Krakowie pro-
wadzit prace dotyczace takich dodatkéw w latach 80. i 90.
XX wieku. Opracowano technologi¢ otrzymywania dikar-
baminianéw pochodnych TDI w procesie wykorzystujacym
alkoholiz¢ TDI, dzi¢ki ktorej powstaje m.in. tolueno-2,4-
dikarbaminian-bis(2-etyloheksylowy) [8] oraz inne dodatki
do benzyn zawierajace dikarbaminiany [8, 9, 10, 11, 12].
W INiG — PIB prowadzone byly badania w ramach projektu
NRO05-0054-10 finansowanego przez Narodowe Centrum
Badan i Rozwoju, dotyczacego przygotowania nowych
substancji aktywnych zawierajacych nierdwnocenne grupy
karbaminianowe.

Nafta-Gaz, nr 10/2014 691



NAFTA-GAZ

Wykorzystanie reakcji alkoholizy izocyjanianéw w syntezie karbaminianowych i mocznikowych
detergentowo-dyspergujacych substancji aktywnych

Sposoby pozyskiwania substancji aktywnych o charak-
terze dikarbaminianéw opisane w literaturze patentowe;j
dotyczacej dodatkow detergentowo-dyspergujacych do paliw
mozna podzieli¢ na kilka grup [6].

Pierwsza z nich jest reakcja pochodnych chloromréwcza-
néw z aminami, jednak nalezy zauwazy¢, ze niedogodnoscia
tego rozwigzania jest konieczno$¢ stosowania w procesie
syntezy silnie toksycznego fosgenu (COCL,).

Kolejnym sposobem utworzenia struktur karbaminia-
nowych jest wykorzystanie reakcji weglanow alkilowych
z aminami. W procesie stosowane sg zarowno weglany fancu-
chowe, jak 1 weglany cykliczne, pochodne dioli wicynalnych.

Najpowszechniejszg metodg syntezy dodatkéw karbami-
nianowych jest reakcja alkoholizy diizocyjanianow aroma-
tycznych. Chociaz diizocyjaniany sg rOwniez substancjami
silnie toksycznymi, opracowano i wdrozono procedury bez-
piecznego postepowania z nimi ze wzgledu na ich stosunkowo
szerokie wykorzystanie technolo-
giczne w przemysle polimerow.

Reakcje alkoholizy i amono-
lizy izocyjanianéw znajduja roz-
legte zastosowanie w technologii
tworzenia polimerow z grupy po-
liuretandéw. Studia nad mechani-
zmem i kinetyka tej reakcji pro-
wadzone sg od lat 60. XX wieku [1, 2, 3].

W przypadku monoizocyjanianoéw, przy braku
katalizatoréw, reakcja przebiega pomigdzy wigzaniem
—C=N grupy izocyjanianowej i wigzaniem —O—H
grupy hydroksylowej alkoholu (rysunek 1).

Atom wodoru grupy hydroksylowej ulega przy-
faczeniu do nukleofilowego atomu azotu, natomiast
atom tlenu atakuje silnie elektrofilowy atom wegla
grupy —NCO. Reakcja prowadzi do utworzenia struk-

Jesli chodzi o diizocyjaniany, sytuacja jest bardziej
ztozona. W przypadku tolueno-2,4-diizocyjanianu
mamy do czynienia z konkurencjg pomiedzy reakcja-
mi grup —NCO w pozycjach 2- 1 4-TDI (rysunek 2).

Z danych literaturowych [1, 2] wynika, ze stata
szybkosci reakcji tworzenia karbaminianu (2) pod-
stawionego w pozycji para (rysunek 2), k, jest ponad-
trzykrotnie [3] wigksza niz tworzenia pochodnej (3)
podstawionej w pozycji orto, k,. Zwigzane jest to
z zawadg przestrzenng i utrudnieniem dostepu grupy
hydroksylowej alkoholu do grupy —NCO w pozycji 2
przez grupe metylowg TDI.
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Natomiast wypadkowa stata szybkos$ci tworzenia mo-
nopodstawnych karbaminianéw o strukturach (2) i (3) jest
o$miokrotnie wicksza niz tworzenia dikarbaminianu (4). Dzie-
je si¢ tak w wyniku zmiany rozktadu tadunkéw w pierscieniu,
powodowanej przez powstanie grupy karbaminianowe;j.
Podobna zalezno$¢ obserwowana jest dla alkoholizy 2,6-TDI.
Z powyzszych danych kinetycznych wynika, ze:

» reakcja grupy izocyjanianowej w 2,4-TDI w pozycji para
toluenodiizocyjanianu jest uprzywilejowana;

» reakcja tworzenia monokarbaminianu przebiega tatwiej
niz tworzenia dikarbaminianu.

Dodatkowym problemem w omawianym procesie sg
reakcje nastepcze. Powstajace monokarbaminiany moga
reagowac z nieprzereagowanym TDI (rysunek 3) lub same
ze soba, tworzac produkty wysokoczasteczkowe, lecz jest
to proces okoto 10 razy wolniejszy niz otrzymywanie
dikarbaminianu.

O
Ry—N—C—O + R—OH 5 R1—.m// R1_T‘<

Rys. 1. Mechanizm reakcji izocyjanianu z alkoholem
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Rys. 3. Tworzenie produktéw ubocznych w reakcji TDI z alkoholem
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Rys. 4. Schemat selektywnej alkoholizy TDI
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Metoda oceny stopnia przereagowania TDI w reakcji alkoholizy

Celem prowadzonych badan byto opracowanie metody
pozwalajacej w prosty sposob otrzymaé potprodukt o charak-
terze karbaminianoizocyjanianu (produkty 2 i 3, rysunek 2),
ktory moglby zosta¢ wykorzystany do dalszych reakcji
alkoholizy lub amonolizy prowadzacych do odpowiednich
nieréwnocennie podstawionych dikarbaminianéw lub kar-
baminianomocznikow. Istotne bylo, aby produkt ten nie
zawierat struktury diizocyjanianu (produkt 1, rysunek 1),
mogacej generowaé na dalszych etapach reakcji, zwlaszcza
ze zwiazkami polifunkcyjnymi, produkty oligomerycz-
ne, natomiast pewna ilo$¢ podstawowego, rownocennie
podstawionego dikarbaminianu (produkt 4, rysunek 2) nie
wplywa niekorzystnie na dalsze przemiany. W celu realizacji
tego zadania niezb¢dne bylo opracowanie metody oceny
stopnia przereagowania 2,4-TDI, rozroznienia produktéw
podstawionych w réoznym potozeniu i zaniku grupy izocy-
janianowej w mieszaninie reakcyjnej. Nalezato wiec przed-
stawi¢ dogodna metodg¢ kontroli obecnos$ci poszczegdlnych
produktow reakcji.

W dotychczas wykonywanych badaniach oceniano je-
dynie szybkos$¢ zanikania grup izocyjanianowych, za po-
mocg pomiaru zmian absorbancji mieszaniny reakcyjnej
w pasmie 2310 cm™' do 2135 em™, i pojawiania si¢ grup

karbaminianowych — metoda spektroskopii w podczerwieni
(pasmo 1760 cm™ do 1710 cm™).

Niestety, potozenia pasm grup izocyjanianowych, po-
dobnie jak i karbaminianowych w TDI oraz w produktach
jego czgsciowej i catkowitej alkoholizy, niezaleznie od ich
potozenia w piers§cieniu (pozycje 2, 4 lub 6 pier§cienia TDI),
sg zblizone (rysunki 6, 7) i nie mozna ich wykorzysta¢ do
obserwacji zmian ilo$ci r6znie podstawionych produktéw
alkoholizy, a jedynie do oceny sumarycznego przereagowania
grupy —NCO (pasmo okoto 2200 ¢cm™) lub tworzenia si¢
grupy karbaminianowej (pasmo okofo 1740 cm™).

W zwigzku z powyzszym, do kontroli stopnia tworzenia
si¢ mono- i dikarbaminianéw opracowano metode wyko-
rzystujacg technik¢ chromatografii cienkowarstwowej. Dla
zabezpieczenia si¢ przed reakcjami zachodzgcymi w analicie
po pobraniu probki do analizy — zatozono zamrozenie reakcji
przez szybka alkoholize obecnych w probee grup izocyjania-
nowych metanolem, co prowadzi do utworzenia stabilnych
mieszanych karbaminianow o strukturach przedstawionych
na rysunku 8.

Kolejno zwiazek A powstaje z metanolizy nieprzereago-
wanego TDI, zwiazki B i C z adduktow TDI z 2-etyloheksa-
nolem (1:1), przylaczonym odpowiednio w pozycjach para
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Rys. 5. Widmo w podczerwieni TDI
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Rys. 8. Zwiazki powstajace w czasie metanolizy produktéow reakcji TDI z 2-EH

1 orto, a dipodstawny addukt TDI z EH (1:2) nie posiada grup
izocyjanianowych i nie reaguje z metanolem.

Metoda chromatografii cienkowarstwowej (TLC) po-
zwala na rozrdéznienie nieprzereagowanego TDI, sumy jego
nierozdzielonych monopodstawnych (z przereagowang jedna
Z grup izocyjanianowych) oraz produktu z przereagowanymi
dwiema grupami —NCO.

Okoto 1 cm® mieszaniny reakcyjnej wprowadzano do
kolbki zawierajacej 5 cm® metanolu. Po okoto 1 godzinie
metanol odparowywano na wyparce. Sporzadzano 1-proc.
roztwor stabilnego produktu w dichlorometanie, ktéry ba-
dano technikg chromatografii cienkowarstwowej. Jako faze
stacjonarng wykorzystywano zel krzemionkowy z czynni-
kiem fluorescencyjnym (stosowano ptytki Macherey-Nagel
SIL G-25 UV,,,), aktywowany w temperaturze 110°C przez
2 godziny. Fazg ruchomga byt chlorek metylenu. Na fabryczng
ptytke do chromatografii cienkowarstwowej z warstwa zelu
o grubosci 0,1 mm, z oznaczonymi liniami startu i konca
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elucji w odleglosci 15 cm, nanoszono
2 ul roztworu produktu syntezy w di-
chlorometanie.

Plamki rozdzielonych substancji
obserwowano w $wietle nadfioleto-
wym i charakteryzowano, wyznaczajac
wspotezynniki retencji R,— jako stosu-
nek drogi elucji komponentu mieszani-
ny do drogi rozpuszczalnika (15 cm),
mierzonych od linii startu.

Wspotczynniki R, dla powyzej
przedstawionych warunkéw rozdziatu
zaprezentowano w tablicy 1.

Powyzej zaproponowany sposob
analizy nadaje si¢ do jakosciowej
0 oceny przereagowania TDI. Widma
w podczerwieni pochodnych zawie-
rajacych rézne grupy alkilowe nie
wykazujg réznic i z tego wzgledu nie
mozna byto tej techniki zastosowac
do ilo$ciowej oceny przereagowania
substratow reakcji.

Tablica 1. Wspoétczynniki R, dla zwigzkoéw powstajgcych
w czasie metanolizy produktow reakcji TDI z 2-EH

A 0,03
B 0,17
C 0,17
D 0,50

Reakcje mozna rowniez zamrozi¢, stosujgc aminy (np. cy-
kloheksyloaming i morfoling), jednakze podobnie jak w przy-
padku alkoholizy metanolem powstajace produkty nie sa
wystarczajgco zroznicowane spektralnie, aby wykorzystac
je do dalszej analizy technikg spektrometrii w podczerwieni.
Ze wzgledu na wigkszg szkodliwo$¢ amin 1 zadowalajace
wyniki oceny metoda TLC opisanych powyzej pochodnych
metylowych — pochodnych amin nie stosowano w dalszych
badaniach.

Dobor warunkow syntezy pochodnych 2,4-TDI zawierajacych pojedynczg grupe izocyjanianowa

Proby syntezy pochodnych 2,4-TDI zawierajacych pojedyn-
€za grupe izocyjanianowg byty prowadzone w skali laboratoryj-
nej metodami periodyczng oraz ciagla. W pracach zastosowano
odczynnikowy 2,4-toluenodiizocyjanian firmy Aldrich.

W celu unikniecia chwilowego duzego nadmiaru alkoholu,
ktory wystepuje w czasie wprowadzania TDI w syntezach

opisanych w patentach PL 165946 [10], PL 170272 [11],
PL 175758 [12], zmieniono kolejnos$¢ dodawania reagentow.

We wszystkich syntezach, w ktérych zastosowano metode
periodyczng, do okoto 0,1 mola 2,4-TDI wkraplano stopnio-
wo odpowiednig ilos¢ alkoholu 2-etyloheksylowego. Proces
prowadzono w kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w chlodnice
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Tablica 2. Wptyw stosunku TDI:2-EH na przebieg reakcji (T = 70°C)

1 podniesieniu temperatury do 120°C obser-
wuje si¢ zanik sygnatow zaréwno pochod-
nej monopodstawnej, jak 1 wolnego TDI.

1:1,05 S min B . i Odpowiedzialne za to sg konkurencyjnos¢
h N . n 1 nierf')wr.locennoéc' reakcji hydrqlizy gr}lp
in " = 1zocyjan.1'an(.)wych TDI w Pozyqach 2i4
oh - — oraz obnizenie reaktywnosci grupy NCO po-

: taczonej z pierscieniem podstawionym grupa

1:12 5 min — o o karbaminianowg. Jest to zgodne z danymi
100 " A * dotyczacymi mechanizmu reakcji przed-
15h * o - stawionymi w cze$ci teoretycznej, wska-
2h + + - zujacymi na tatwos¢ przemiany pierwszej
4h r * - grupy izocyjanianowej w karbaminianowg

1:1,5 5 min - ++ ++ (-NH-CO—-OR).
1,5h ++ ++ - Kolejnym etapem badan byta ocena wpty-
4h ++ ++ - wu temperatury na tworzenie si¢ monokarba-

1:2 5 min - ++ ++ minianu (adduktu 1:1). Jako ze w reakcji bez
1,5h ++ ++ - udziatlu rozpuszczalnika, prowadzonej przez
4h —+ + _ 4 godziny w temperaturze 70°C przy stosunku
Sh i _ _ TDI do 2-etyloheksanolu 1:1,2, stwierdzono

— Brak (nieobserwowana plamka na ptytce TLC)
+ Slad (stabo widoczna plamka na plytce TLC)
++ Obecny (wyrazna plamka na ptytce TLC)

" Po ogrzaniu mieszaniny reakcyjnej do 120°C

zwrotng, termometr 1 wkraplacz. Uklad ogrzewano w tazni
olejowej stosujac mieszadto magnetyczne. Probki do oceny
stopnia przereagowania (po 2+3 ¢cm?) pobierano po zakon-
czeniu dodawania alkoholu (ok. 5 min), a nastgpnie
w czasie okreslonym w tablicy 2. Probki wprowadzano
natychmiast do okoto 5 cm® metanolu i pozostawiano na
1 godzing. Nastepnie, po usuni¢ciu nadmiaru metanolu
i rozpuszczeniu w chlorku metylenu, badano je opisang
wyzej metodg TLC.

catkowite przereagowanie diizocyjanianu, do
badan nad wplywem temperatury na przebieg
reakcji oraz do oceny mozliwosci zastoso-
wania mniejszego nadmiaru TDI przyjeto
stosunek reagentow 1:1,05. Przeprowadzono proby w tem-
peraturach od 40°C do 120°C. Otrzymane wyniki przedsta-
wiono w tablicy 3.

Tablica 3. Wplyw temperatury na przebieg reakcji TDI
z 2-EH (TDI:2-EH = 1:1,05)

W przypadku prowadzenia syntezy w ksylenie do

TDI dodawano odpowiednia ilo$¢ rozpuszczalnika.

W pierwszej serii reakcji zbadano wplyw, jaki na

50 ++ ++ ++
70 ++ ++
100 ++ ++
120 ++ ++ =

przebieg reakcji ma stosunek ilosci toluenodiizocyjania-
nu do 2-etyloheksanolu. Zatozono temperaturg procesu
70°C. Probki pobierano w dwugodzinnych odstepach.
W tablicy 2 przedstawiono wyniki przeprowadzonych
prob.

Stwierdzono, ze pigcioprocentowy nadmiar 2-EH prowa-
dzi do uzyskania monoodstawnych TDI, przy czym w mie-
szaninie pozostaje znaczna ilo$¢ ditoluenoizocyjanianu, ktory
po wydhuzeniu czasu reakcji tworzy pochodne dipodstawione.
Pozostatos¢ TDI obserwuje si¢ nawet po 8 godzinach reakcji.

Zwigkszenie stosunku molowego alkoholu do TDI obni-
za ilo$¢ pozostatego izocyjanianu, przy czym juz stosunek
EH:TDI = 1,2 prowadzi do zaniku sygnatu TDI po 4 godzi-
nach, a przy stosunku rownym 2 — dopiero po 8 godzinach
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— Brak (nieobserwowana plamka na TLC)

+ Slad (stabo widoczna plamka na TLC)

++ Obecny (wyrazna plamka na TLC)

" Pojawia si¢ duza pozostato$¢ na starcie (prawdopodobne produkty reakcji
TDI z utworzonymi wezesniej grupami karbaminianowymi)

Reakcja tworzenia si¢ dikarbaminianu (adduktu 1:2)
w wyniku alkoholizy TDI biegnie na tyle szybko, ze nie
jest mozliwe otrzymanie produktu pozbawionego catkowi-
cie pochodnej dipodstawionej. Addukt 1:2 powstaje nawet
w temperaturze 40°C, ktora nie pozwala na catkowite przerea-
gowanie TDI w czasie krotszym niz 8 godzin. Prowadzenie
reakcji w wyzszych temperaturach prowadzi do rozpoczecia
reakcji nastepczych TDI z adduktami 1:1 i powstania nie-
pozadanych produktow ubocznych. Sg to opisane wczesniej



artykuty

Tablica 4. Wplyw rozcieficzenia TDI na przebieg reakcji (TDI:2-EH = 1:1,05) grup izocyjanianowych (okoto
2200 cm™') w mieszaninie reak-
okoto 90+110 min (rysunek 9).
I 40 o A A Jednakze analiza zmian
1:1 70 o o * ksztattu widm w zaleznosci od
1:1 120 A A - czasu (rysunek 10), a zwlaszcza
1:10 70 . o + niewielkie poszerzenie pasm
1:10 120 + =+ - karbaminianowych przy réw-
— Brak (nieobserwowana plamka na TLC) noczesnym powolnym spadku

+ Slad (stabo widoczna plamka na TLC)
++ Obecny (wyrazna plamka na TLC) o
" Na starcie mozna zaobserwowa¢ duzg pozostato$¢ (prawdopodobne produkty reakcji TDI z adduktami) nowych, pozwala na wysunigcie

intensywnos$ci pasm izocyjania-

produkty o duzych masach czasteczkowych, 3,0
silnie sorbujace si¢ na zelu krzemionkowym.
Proces ten obserwowany jest zwlaszcza w tem-
peraturze 120°C.

Zbadano réwniez wplyw stezenia substra-

9

2,5

2,0

Absorbancja

tow na przebieg reakcji, oceniajac rezultat b

wprowadzenia rozpuszczalnika weglowo- 1,0

dorowego (ksylenu) do srodowiska reakcji. os : :iizg
Podobnie jak w przypadku oceny wptywu ’ — Wielob. (~2270)
temperatury reakcje prowadzono 4 godziny, 00 T — Poteg. (*1740)
zachowujac stosunek TDI:2-EH = 1:1,05 oraz 0 50 100 150 200 250
stosunek TDI:2-EH = 1:1,2. W tablicach 4 i 5 Czas [min]

przedstawiono wyniki przeprowadzonych prob. Rys. 9. Zmiany intensywnosci pasm grupy karbaminianowej
Stwierdzono, ze rozciefczenie nie wptywa (okoto 1740 em™) i izocyjanianowej (okoto 2200 em™)

istotnie na polepszenie selektyw- w czasie reakeji TDI z 2-EH

nosci reakcji. Natomiast podniesie-
nie temperatury procesu, podobnie
jak w badaniach opisanych wcze-
$niej, prowadzi do powstania silnie
sorbujacych si¢ na zelu krzemion-
kowym produktéw ubocznych.

0
W celu weryfikacji uzyskanych \ y
100
wynikOw oraz oceny zapropono- o
y Y Zaprop Czas [min] % Czas [min] ¥ Liczby falowe [cm”]

Liczby falowe [cm™] 200

wanej metody syntezy wykonano o 1800

>
o)

eksperyment, w czasie ktorego
przeprowadzono monitoring re-
akcji TDH z 2-EH w stosun-
ku 1:1,2 w temperaturze 70°C.
Widma zebrane w wyniku tego
eksperymentu potwierdzaja, ze
proces tworzenia si¢ grup karba-
minianowych w zalozonych wa-
runkach przebiega szybko i juz po
okoto 80+100 min stabilizuje sig,

150

Czas [min]

Czas [min]
0 10 20 30 40 SO 60 70 S0 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 2002

100

o

1800 1790 1780 1770 1760 17S0 1740 1730 1720 1710 1700 1690 1680
Liczby falowe [cm]

2400 2300
Liczby falowe [cm’]

o czym $wiadczy intensywnos$¢ A B
pasma ok. 1740 cm™'. Podobnie Rys. 10. Zmiany ksztaltu pasm grup: A — karbaminianowej (pasmo okoto 1740 cm™)
zanik pasm pochodzacych od i B — izocyjanianowej (pasmo okoto 2200 cm ') w czasie reakcji TDI z 2-EH
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Tablica 5. Badanie przebiegu reakcji TDI:2-EH (1:1,2) w reaktorze mikroprzeptywowym

1,60 20 + ++ ++
0,80 40 + ++ +
1:1,2 0,53 60 + ++ -
0,36 90 + ++ —
0,27 120 ++ ++ -

— Brak (nieobserwowana plamka na TLC)
+ Slad (stabo widoczna plamka na TLC)
++ Obecny (wyrazna plamka na TLC)

hipotezy o dalszych, niekorzystnych reakcjach pomiedzy
karbaminianoizocyjanianami (adduktami 1:1), a dikarba-
minianami (adduktami 1:2). Mozna stad wnioskowaé, ze
optymalnymi warunkami do reakcji TDI z 2-EH, majacej
prowadzi¢ do powstania produktéw o charakterze karba-
minianoizocyjanianu, ktére moglyby byé wykorzystane do
dalszych reakcji alkoholizy lub amonolizy prowadzacych do
odpowiednich nieréwnocennie podstawionych dikarbaminianéw
lub karbaminianomocznikéw, bedzie temperatura okoto 70°C
i czas reakcji od 80 min do 120 min.

Opracowano réwniez warunki syntezy karbaminianoizo-
cyjanianu metodg ciggly. Wykorzystujac wyniki badan me-
tody periodycznej, wykonano seri¢ syntez w mikroreaktorze
przeptywowym (system reaktorowy firmy Syrris), wyposa-
zonym w mikroreaktory o sumarycznej pojemnosci 32 ml.

Mikroreaktory umieszczone byty na stacjach grzewczych,
podgrzewanych elektrycznie przy pomocy plyt grzejnych
w zakresie temperatur 20+250°C, wyposazonych w probnik
temperatury PT 100 i cyfrowy wy$wietlacz. W celu zapew-
nienia wlasciwego poziomu cisnienia w przeptywowym sys-
temie mikroreaktorowym aparat wyposazony jest w kontroler
ci$nienia wstecznego. Ze wzgledu na duzy wzrost cisnienia
w mikroreaktorze przeptywowym w czasie reakcji prowadzo-
nej bez udzialu rozpuszczalnika, w badaniach wykorzystano
20-proc. roztwory ksylenu, przy zachowaniu najkorzystniej-
szego stosunku reagentow TDI:2-EH — 1:1,2. Stwierdzono, ze
w temperaturze 70°C, w czasie okoto 1-godzinnego kontak-
towania substratow nastepuje catkowite przereagowanie TDI.
Oznacza to, ze reakcja w warunkach przeptywu zachodzi nieco
szybciej niz prowadzona metoda periodyczng.

Podsumowanie

Zbadano mozliwo$ci prowadzenia selektywnej alkoho-
lizy jednej z grup izocyjanianowych TDI zaréwno metoda
periodyczna, jak i w procesie ciaggtym. Stwierdzono, ze
efektywny jest proces alkoholizy przebiegajacy przy zasto-
sowaniu okoto 20-proc. nadmiaru 2-etyloheksanolu. Reakcja
moze by¢ prowadzona zarowno bez rozpuszczalnika, jak
1w rozpuszczalniku weglowodorowym w temperaturze 70°C.
Pozwala ona na otrzymanie produktu zawierajacego strukture
karbaminianoizocyjanianu, wykorzystywanego do dalszych
reakcji alkoholizy lub amonolizy, w wyniku ktorych uzyskiwane
sa zwiazki z nierownocennie podstawionymi dikarbaminianami
lub karbaminianomocznikami. Dla uniknigcia reakcji ubocznych,

zwlaszcza ze zwigzkami polifunkcyjnymi, istotne jest, aby

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 10, s. 690-699

produkt ten nie zawierat struktury diizocyjanianu, natomiast
pewna ilo$¢ réwnocennie podstawionego dikarbaminianu nie
wplywa niekorzystnie na dalsze przemiany.

Istotnym czynnikiem jest rowniez zapewnienie nadmia-
ru TDI w czasie dodawania alkoholu. W celu unikniecia
chwilowego nadmiaru alkoholu, ktéry wystepuje w czasie
wprowadzania TDI w syntezach opisanych w patentach
PL 165946 [10], PL 170272 [11], PL 175758 [12], zmieniono
kolejno$¢ wprowadzania reagentow.

Przedstawione w pracy wyniki badan oraz wykorzystanie
opracowanej metody wytwarzania nierdwnocennie podsta-
wionych dikarbaminianéw i/lub karbaminianomocznikow
sg przedmiotem zgloszen patentowych [16, 17].

Publikacja opracowana na podstawie badan realizowanych w ramach projektu NR05-0054-10 pt. Zastosowanie w benzynach

substancji aktywnej o dzialaniu detergentowym, pochodnej karbaminianow — finansowanego przez Narodowe Centrum Badan

i Rozwoju.
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