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DIIZOCYJANIANY
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NCO

2,6-TDI

2,6-toluenodiizocyjanian

NCO

NCO

2,4-TDI
2,4-toluenodiizocyjanian

OCN@— CH@NCO

MDI
diizocyjanianodifenylometan




Otrzymywanie diizocyjanianodifenylometanu

@NHZ + HCHO @NHCH@
- @*NH*PCH;@*NH{;CH@*NHZ N T

1zomeryzacja, HzN @ CH ONH

Ead e

+ Cocl,

NCO

polimeryczny MDI (PPI)




produkty uboczne: izomer 2,4-:

QoD
NCO

wyzsze, potaczone poprzez grupe metylenowg, polifenylopoliizocyjaniany,

OCNO— CH;

CH

OCN@ CH@—NCO
CHONCO

NCO

NCO

CHONCO




Warunki procesu:

O temperatura kondensacji - 100°C
O czas reakcji - 4 godzin

0 pH=10-12

J Temperatura - 95°C

Proces Mobay

O kondensacja aniliny z aldehydem mrowkowym w obecnosci NaCl,

d fosgenowanie a fazie ciektej - roztwér aminy w chlorobenzenie (18%)
miesza sie z roztworem fosgenu w benzenie (20%),
d proces w trzech reaktorach szeregowych w temperaturze 50, 120 i 140°C




Metoda Asashi (na etapie badan)

N NHCOOC,H,

Pd/I-
+ CO + 0,50, + C,H.OH - + H,0

Warunki:

O utleniajgce karbonylownie w obecnosci metalicznego palladu z dodatkiem jodkéw
jako promotora; temperatura 150-180°C, cisnienie 50-80 bar; selektywnos¢ 95%,
przy konwersji aniliny 95%;

| Dalsze etapy:
O dwustopniowa kondensacja z formaldehydem; | stopien w temperaturze 60-90°C,
Lo pod cisnieniem atmosferycznym w obecnosci kwasu siarkowego w ukiadzie
E. dwufazowym; Il stopien w obecnosci kwasu trifluorooctowego w uktadzie
= homogenicznym; selektywnos¢ ponad 95%, przy konwersji uretanoestru ok. 40%;

0 termiczny rozktad diuretanu w temp. 230-280°C, pod cisnieniem 10-30 bar;
selektywnos$c¢ do MDI ponad 93%




TOLUILENODIIZOCYJANIANY

v' TDI-100 (zawierajacy 100% izomeru 2,4-),
v'  TDI-80 (zawierajacy 80% izomeru 2,4- i 20% izomeru 2,6)
v'  oraz TDI-65 (zawierajacy 65% izomeru 2,4- i 35% izomeru 2,6).

Izocyjaniany reagujqg z tkankg organizmow zywych, a zatem wykazuje aktywne dziatanie
fizjologiczne. W zaleznosci od stezenia dziatanie TDI moze mie¢ dwojakiego rodzaju nastepstwa.
Jesli stezenie par jest duze, TDI dziata toksycznie, jesli mate - uczulajaco.

Grupa -NCO wchodzi w reakcje z biatkiem nabtonka pecherzykéw ptuc, powodujac jego zmiane w
antygen, przeciwko ktdremu ustrdj wytwarza przeciwciata. Nastepuje niszczenie tkanki ptucnej w
drodze immunologicznej. Zmiany te prowadzg do trwatego kalectwa — niewydolnosci
oddechowej.

Cztowiek odczuwa zapach, gdy stezenie par w powietrzu wynosi 0,2-3 mg/m3, a takze 0,07
mg/m?3. Zmiane bioelektrycznej aktywnosci mézgu rejestruje sie podczas jednokrotnego
dziatania par o stezeniu rownym 0,05 mg/m3. Zatem, cztowiek reaguje dopiero wéwczas, gdy
nastapito przekroczenie dopuszczalnego stezenia TDI w srodowisku pracy.




OTRZYMYWANIE DIIZOCYJANIANOW TOLUILENU

Metoda fosgenowa (etapy)

d nitrowanie toluenu do dinitrotoluenu,

d uwodornienie dinitrotoluenu do  toluilenodiaminy,
diaminotoluenu,

[ fosgenowanie do diizocyjanianu toluilenu.
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Nitrowanie toluenu
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Uwodornienie dinitrotoluendow do toluenodiamin

CH, CH,
NO, NH,

+ 6 H,
No, ~*HO NH,

Warunki procesu:

katalizator - nikiel Raney a.

alkohol metylowy jako rozpuszczalnik,
ciSnienie wodoru - 8,5 MPa,
temperatura - 170°C.

CO0DDO




Fosgenowanie diaminotoluenu (wg Standford Research Institute)

| etap — fosgenowanie “zimne”

CH, CH
NH, NH, HCI
+ COCl, —=

NH, NHCOCI

Warunki:

d temperatura 0-50°C
O rozpuszczalnik — o-dichlorobenzen




Il etap — fosgenowanie “gorace”
CH, CH,
NH,- HCI NHCOCI
+ COCl, —= + 2 HCI ‘
NHCOC] NHCOCI
CH, CH,
NHCOCI NCO L
=
— + 2 HCI 5
NHCOCI NCO
Warunki : -

O temperatura 170-185°C
O rozpuszczalnik - o-dichlorobenzen




Reakcja uboczna
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Proces jednoetapowy (metoda Mitsubishi Chemical )

CH, CH,
NH,- HCI NHCOCI1

R COCl, ——F + 4 HCI

NH, HCI NHCOCI b
CH, CH,

NHCOCI NCO ¥
TEFAI L + 2 HCl
NHCOCI NCO ;
=
Warunki: |
d nadmiar fosgenu,
temperatura - 160-170°C. =

diamine i ok. 81% na toluen.
Komercyjnie dostepne sg mieszaniny 2,4- i 2,6-TDIl zawierajace izomery w
stosunku 80:20i 65:35

O
O selektywnos¢ do toluilenodiizocyjanianéw ok. 91% w przeliczeniu na 5
Q




Karbonylowanie dinitrotoluenéw

Mitsui Toatsu Chemicals

CH CH,

3
NO, NHCOOR

+ 6CO + 2ROH — +4 CO,

NO, NHCOOR

o000

reakcja w obecnosci alkoholu metylowego,
temperatura - 160°C,

ciSnienie - 7 MPa.

katalizator - Pd/C z dodatkiem chlorku zelaza i pirydyny.
prawie 100% konwersje surowca.

CH,
N

CH,
HCOOR NCO
—~ + 2 ROH
NHCOOR NCO




INNE DIIZOCYJANIANY

4,4'-diizocyjanian dicykloheksylometanu (HMDI)

OCN CH NCO

2

W wyniku fosgenowania odpowiedniej diaminy powstatej w reakcji
redukcji (np. w obecnosci katalizatora metalicznego) produktu
kondensacji aniliny z aldehydem mrowkowym.
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Heksametylenodiizocyjanian (HDI)

OCNCH,(CH,),CH,NCO

HDI jest produktem reakcji fosgenowania heksametylenodiaminy
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Diizocyjanian p-ksylenu (XDI)

OCN-CH; CH; NCO

HZNCHOCHZNHz + 2 COCl, —= OCN—CHQCHZ—NCO + 4 HCI
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Zredukowany diizocyjanian p-ksylenu (HXDI)

OCN-CH@CHZ—NCO

HzN—CHO CH;NH, + 3H, —= H2N—CH2<:> CH;NH,
HZN—CH24<:>’CH2-NH2 + 2C0Cl, —= OCN—CHOCHZ—NCO + 4HCI
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Diizocyjanian naftylenonu (NDI)

NCO

NCO

NDI otrzymuje sie na drodze reakcji fosgenowania odpowiedniej diaminy.




Total world production of MDI and polymeric MDI is over 7.5 million tonnes per
year (in 2017).

In 2021, the global demand for TDI was some 2.49 million tons, up from 2.37
million tons in 2020.

Gtéwni producenci izocyjanianow to: BASF, Bayer, ICI, Pechiney-Ugine-Kuhl-
mann, Shell i Veba.




APPLICATIONS

foams, elastomers, coatings, adhesives, encapsulants,
elastomeric fibers, films, gels, microcellular elastomers

4.3 - 4.8 US$/kq (ester PU)
5.1 - 5.4 US%$/kg (ester PV)

deep-water  fire-resistant
insulating safe

microcellular shock absorber
elastomer




In 2021, the global MDI annual production capacity will be about 9.89 million tons,
and the European capacity will account for about 28.92%; the global TDI annual
capacity will be about 3.467 million tons, and the European capacity will account for

about 24.52%
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Zastosowanie diizocyjanianow:

L TDI wykorzystywany jest przede wszystkim do produkcji pianek
elastycznych.

O  Czysty MDI jest uzywany do produkcji r6znorodnych produktéow
poliuretanowych, takich jak powtoki, kleje, uszczelniacze i elastomery
(CASE), takie jak farby, kleje i materiaty odporne na warunki
atmosferyczne.

d PMDI to wysoce wszechstronny produkt stosowany do produkciji
szerokiej gamy pianek sztywnych, elastycznych, pétsztywnych,
poliizocyjanurowych i termoutwardzalnych.

PRODUKCJA DIIZOCYJANIANOW W POLSCE

W Polsce toluenodiizocyjanian produkowany byt w Zakfadach Chemicznych
Organika-Zachem w Bydgoszczy.
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