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Prezenta inventie se referd la un procedeu pentru prepararea 4,4-metilen-
bis{dibutilditiocarbamatului), cu culoare ASTM, mai mica de 2, antioxidant, fara cenusa
si un aditiv pentru presiune extremd (EP), larg utilizat in produse pe bazd de petrol
(lubrifianti, asfalt).

Este cunoscutd prepararea 4,4-metilen-bis{dibutilditiocarbamatului) printr-o
sinteza in doua etape. In prima etapa, se reactioneazd NaOH si dibutil amina in solutie
apoasa ducand la abtinerea acidului N,N'-dibutil-ditiocarbamic.

H.C, HyC,
NH + CS, + NaOH - N N-C-S-Na + H,0
ch,,/ HyC, 7

In etapa a doua, aceastd sare de sadiu este cuplat cu diclormetan, pentru a se
obtine produsul dorit:

HC,  § HC, CHy
N N ! /
2 P, N-C-S-Na + CH,Cl, - p N-C-S-CHz-S-C-N\ + 2NaCl
H,C, H,C, C.H,

Astfel, se poate prepara un produs de calitate acceptabild, intr-o cantitate de
ordinul a 1,5 moli (aproximativ 500 g) daca 627 g dibutil aming, 240 g solutie 50% de
hidroxid de sodiu, 200 g de toluen si 200 g de izopropanol se amesteca si, de-a lungul
a 5 h, se adauga cu incetul 228 g disulfurd de carbon. Temperatura amestecului trebuie
mentinuta la sau sub 42°C. Dupa realizarea reactiei, amestecul se incalzeste, cu incetul,
pana la 65°C, cand distild disulfura de carbon nereactionatad. Apoi se adauga 225 g de
diclorura de metilen, timp de peste 2,5 h, in timp ce temperatura se ridica la 75°C.
Dupa adaugarea de diclorurd de metilen, temperatura amestecului este mentinuta la
60...85°C, timp de incé 2,5 h. Aceasta este urmata de spélarea de trei ori cu 150 ml
de apd in fiecare caz. Devolatilizarea are loc, prin stripare la vid, la 122°C si presiune
la 120 mm Hg. Clorura de sodiu precipitata este separata de produs prin filtrare (US
3876550).

Conform brevet US 5015368, 1000 g de dibutil amind se amesteca cu 650 g
solutie apoasd 50% de NaOH. Dupa diluare cu 1356 g de apa, se adaugd, cu incetul,
B03 g CS,. Limita superioard admisa a temperaturii este 65°C. Intr-o0 a doua etapa, se
adaugd 363 g diclorurd de metilen de-a lungul a 4 h, in timp ce temperatura se ridica
la 68°C. Amestecul este mentinut la aceasta temperatura, timp de nca 3 h. Apoi se
opreste agitarea si se separa faza apoasd. Restul amestecului este stripat la 150°C si
presiunea de 50 mm Hg si se filtreaza.

Dupa cum reiese din cele de mai sus, conditile de amestecare si transfer de
caldura sunt esentiale, in timpul addugarii CS, si a diclormetanului. Acesta este motivul
pentru care ambele componente trebuie adaugate lent si trebuie mentinuta limita
superioara a temperaturii.

Procedeele cunoscute duc la producerea 4,4'-metilen-bis{dibutil-ditiocarbamatului)
in cantitdti de ordinul 0,5...2,0 g. La obtinerea a peste 300 g de 4,4-metilen-
bis(dibutilditiocarbamatului), prin procedeele descrise mai sus, se obtine un randament
sub 40% si produsul contine 150...200 ppm NaCl si culoarea sa ASTM este mai mare
de 5, adica deasupra limitei superioare a scalei. S-a considerat c&, dupa cum este de
asteptat, la dimensiuni mai mari ale sarjelor, conditile de amestecare si transfer de
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caldura sunt mai nefavorabile si se pot forma produse secundare de tipul tensidelor, care
Tmpiedica separarea amestecului de reactie in fazele apoasé si organica si impiedica, de
asemenea, separarea NaCl prin filtrare.

Un obiect al prezentei inventii este de a elimina dezavantajele stadiului cunoscut
al tehnicii si de a elabora un procedeu prin care se poate fabrica metilen-bis{dibutil-
ditiocarbamat) cu randament mare si culoare ASTM mai mica de 2.

Avantajele economice ale randamentului mare sunt evidente. in acest caz, se vor
adauga, de asemenea, suplimentar, consideratii privind mediul incanjurdtar. Amina si
suifura de carbon nereactionate sunt reziduuri ddundtoare, astfel si din acest punct de
vedere fiind de dorit randamente mari. Culoarea produsului nu este prescrisa de nici un
standard, dar in practica, cu cat mai deschis este produsul, cu atdt mai buna este
valoarea sa. Acest lucru este rezonabil, deoarece deviereea culorii de la incolorul
asemanator, apoi este cauzatd de prezenta produselor secundare de compozitie
nedefinitd. Tindnd cont de faptul ca produsul este utilizat in aditivi care trebuie sa
protejeze lubrifianti si alte compoziti, pe timp indelungat, se intelege de ce prezenta
oricdror contaminanti de compozitie nedefinitd descreste durata asteptata a valabilitatii.
Cat despre continutul in NaCl a produsului, acesta este acceptabil sub aproximativ 100
pPpm.

S-a descoprit cd formarea produsilor secundari de tipul tensidelor poate fi
micsorata semnificativ, daca in timpul adaugarii disulfuri de carbon, temperatura
amestecului este mentinuta la sau sub 15°C, evaporarea la vid este realizata in doud
etape, mai intai intre 45°C si 100°C si 5...50 kPa presiune, care este urmata de o
separare de faza, dupd care faza organica separata este evaporatad din nou la vid, tot
intre 45°C si 100°C si 5...50 kPa presiune. ‘

De asemenea, s-a descoperit cd o fractie micd de produse secundare, de tipul
tensidelor, nu dispare in timpul primei evaporari la vid. De asemenea, s-a descoperit ca
aceste produse secundare pot fi eliminate, daca separarea de faza se realizeaza intr-un
interval optimizat de temperaturd, si anume intre 35°C si 50°C.

Procedeul de obtinere a 4,4-metilen-bis{dibutil-ditiocarbamatului), conform
inventiei, prin reactionarea unor solutii apoase de dibutil amina si hidroxid de sodiu cu
disulfuré de carbon, tratdnd produsul de reactie obtinut cu diclorurd de metilen, urmata
de stripare la vid, separare de faza si filtrare a clorurii de sodiu precipitate, inlatura
dezavantajele aratate mai sus, prin aceea cd cuprinde mentinerea temperaturii
amestecului, Tn timpul reactiei cu disulfurd de carbon la sau sub 15°C si realizarea
stripdrii in doua etape, la o temperatura intre 45 si 100°C si la o presiune de 5...50kPa
realizadnd apoi separarea de faza intre35°C si 50°C, dupa care se face a doua stripare
la vid, a fazei organice separate, de asemenea, la o temperatura intre 45°C si 100°C
si la o presiune de 5...50 kPa.

Conform prezentei inventii, cea mai mare parte a produsilor secundari de tipul
tensidelor se indepérteaza in timpul primei evaporari la vid, si ceea ce ramane poate fi
separat n faze, intr-o faza apoasa si una organica. Dupa aceasta etapa, faza organica
poate fi devolatilizatd pe deplin, printr-o a doua stripare la vid.

De asemenea, comparativ cu stadiul anterior al tehnicii, prezenta inventie prezinta
urmatoarele avantaje principale:

- calitatea produsului este mai bund decat cea a produssilor fabricati conform
procedeelor cunoscute, deoarece culoarea sa ASTM este mai micad de 2,
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- continutul de NaCl al produsului este foarte scézut, aceasta fiind sub 40 ppm;

- randamentul foarte mare este peste 95% din valoarea teoretica.

Se dau, in continuare, urmatoarele exemple de realizare a procedeul conform
inventiei.

Exemplul 1. Se amesteca 64 kg de NaOH, 206,8 kg de dibutil amina si 416 kg
de apa intr-o autoclavé de 1 m? si amestecul se raceste la 5°C,in timp ce se agita.
Mentinand agitarea la amestecul ricit, se adaugd cu incetul 121,6 kg dusulfura de
carbon. Temperatura se controleaza cu ajutorul unui sistem eficient de racire si nu este
lasata sa se ridice peste 15°C. Dupa adaugarea disulfurii de carbon, agitarea este
continuatad timp de 0,5 h, in timp ce temperatura se mentine la sau sub 15°C. Apoi se
adauga 81 kg (exces 20%]) dicloruré de metil si autoclava se incalzeste cu incetul.
Alchilarea, care este un proces puternic exoterm, porneste la 45°C. Caldura de reactie
duce la refluxul diclorurii de metilen. Tn timpul reactiei, temperatura autoclavei se ridica
la 75...80°C. La aceasta temperatura, are loc un post-tratament de 2 h.

Dupa alchilare, excesul de diclorurd de metilen se indeparteaza prin distilare la
presiune normala si este urmata de distilare la vid, la o presiune de 7 kPa si la o
temperaturd internd de 55°C. In aceastd etapd, sunt distilate 80 kg de apd impreuna
cu restul de materii prime nereactionate si produse secundare formate. Dupa distilarea
la vid, autoclava este racita la 40 + 2°C, ceea ce conduce la separarea amestecului, intr-
o faza apoasa si una organica. Masele fazei organice superioare si ale fazei inferioare
sunt 338 kg si respectiv 538,4 kg. Dupa separarea fazei apoase, faza organica este
distilatd mai departe, Tn vid, la o presiune de 7 kPa, la o temperatura interna de 60°C,
si astfel sunt distilate inca 20 kg de apa. Aceastd fractie contine substante de tipul
tensidelor.

Cele 318 kg de faza organicd rémasa se spald de trei ori cu 320 kg apa, de
fiecare data, la o temperaturd de 40 + 2°C. Fiecare spalare este urmatd de 0,5 h
sedimentare si separare de faze.

Acest praocedeu conduce la un produs de culoarea ambrei cu un continut de 15
ppm NaCl. Culoarea ASTM este 1. Randamentul este de 98,2%.

Exemplul 2. Se realizeazd procedeul din exemplul 1, cu diferenta ca cea de-a
doua stripare la vid se realizeaza la o presiune de 40 kPa si o temperaturd interna de
90°C. Procedeul conduce la un produs de culoarea ambrei, cu un continut de 35 ppm
NaCl. Culoarea ASTM este 1. Randamentul este de 96,5%.

Exemplul 3. Se realizeaza procedeul din exemplul 1, cu urmatoarele dlferente
prima stripare de vid se realizeaza la o presiune de 10 kPa si o temperatura interna de
BO°C. in aceast¥ etap3, se indeparteaza 60 kg de ap4, impreund cu materii prime
nereacttionate si produse secundare. Temperatura separarii de faza este 45°C si cea
de-a doua stripare Ia vid se realizeaza la o presiune de 35 kPa si o temperatura interna
de 70°C.

Acest pracedeu conduce la un produs de culoarea ambrei cu un continut de 20
ppm NaCl. Culoarea ASTM este 1,5. Randamentul este de 97,8%. '

Exemplul 4. Se realizeaza pracedeul din exemplul 1 cu urmatoarele diferente: in
timpul adaugarii disulfurii de carbon, temperatura se mentine sub 12°C. Prima distilare
la vid se realizeaza la o presiune de 10 kPa si o temperaturd internd de
B60°C.Temperatura separarii de faza este 45°C. -
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Acest procedeu conduce la un produs de culoarea ambrei, cu un continut de 30
ppm NaCl. Culoarea ASTM este 1,5. Randamentul este de 96,6%.

Exemplul 5. Se realizeaza procedeul din exemplul 1, cu urmatoarele diferente:
in timpul addugarii disulfurii de carbon, temperatura este mentinuta sub 10°C. Prima
stripare la vid se realizeaza la o presiune de 45 kPa si o temperaturd interna de
90°C.Temperatura separarii de faza este 36°C.

Acest procedeu conduce la un produs de culoarea ambrei, cu un continut de 24
ppm NaCl. Culoarea ASTM este 1,5. Randamentul este de 97,6%.

Exemplul comparativ 1. Utilizdnd procedeul din brevetul US 3876550, intr-o
autoclava de 1 m°, se amestecd BO kg solutie apoasd 50% de NaOH, 203 kg dibutil
amind, 66,6 kg toluen si 66,6 kg alcool izopropilic. La acest amestec se adaugd, pe
timpul a 5 h, 78 kg disulfurd de carbon, intre timp temperatura ridicAndu-se la 40°C.
Dupa aceasta perioada, pentru eliminarea disulfurii de carbon, amestecul se incalzeste,
cu incetul, la 65°C. Cu un condensator la temperaturd de 15°C nu se obtine nici un
distilat.

Apoi, pe o pericada de 2,5 h se adauga 75 kg diclorura de metilen si amestecul
se reactioneazd mai departe timp de incd 2,5 h la BO...B85°C. Inainte de separarea de
fazd, amestecul std timp de 4 h, dar se poate separa numai 10% din faza apoasa. Masa
principald a amestecului de reactie rdmane o emulsie vascoasa ca o0 guma. Se spald de
trei ori cu cate 50O | apa. In timpul acestui tratament, emulsia preia 44...46% din apa
de spélare.

Volatilele sunt indepartate prin stripare la vid, la o0 temperatura interna de 1035°C,
la presiune de 16 kPa. Ca rezultat al acestei proceduri, mai intéi distilda 230 kg de apa
r&u mirositoare, contaminaté cu toluen si alcool izopropilic. Continuand distilarea la vid,
intre 105 si 127°C se obtin 142 kg de produse secundare, urat mirositoare cu o
compozitie nedefinitd. Produsul devolatilizat rémas se filtreaza, utilizdnd un tub filtrant
ceramic. Pracesul de filtrare dureaza 8 h.

Randamentul este de 39%. Continutul de NaCl al produsului, in ciuda duratei
filtrarii, este intre 150...200 ppm si culoarea sa este negru opalescent. In timpul
studiului solubilitatii in ulei, se observd o sedimentare de 5...8%.

Exemplul comparativ 2. Se utilizeaza procedeu! din exemplul comparativ 1, cu
urmatoarele diferente in timpul adaugarii disulfurii de carbon, temperatura se mentine
sub 15°C. Conduce la farmarea unei cantitati mai mici de produse secundare si se poate
separa 40% din faza apoasa. In timpul spélarii cu 3 x 50 | de apa, numai 20% din apa
de spilare este retinutd in faza organica. Tn timpul devolatilizirii la 16 kPa si o
temperatura interna de 105°C, se abtin 195 kg de fractie apoasa continand toluen si
alcool izopropilic si masa celei de-a doua fractii este cu 15% mai mica ca in exemplul
comparativ 1, cu urmatoarele diferente: dupa alchilare, devolatilizarea se realizeaza in
doua etape si separarea de faza se face la temperatura ambianta.

Exemplul comparativ 3

S-a utilizat procedeul din exemplul comparativ 1, cu urméatoarele diferente: dupa
alchilare, devolatilizarea se realizeaza in doud etape si separarea de faze se face la
temperatura ambianta.

Dupa devolatilizare se indeparteaza 60 kg de materii prime si produse secundare
de tipul tensidelor, mai intai prin distilare atmosferica si apoi prin distilare la vid. Dupa
aceastd etapd se poate face separarea de faza cu o eficientd de 90%. In timpul spalarii
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cu 3 x 50 | de apd, numai B...8% din apa de spélare este retinuta in faza organica.
Temperatura ridicata la separarea de faza conduce la o separare mai definita de faza si
la 0 separare mai perfecta a fazelor. Randamentul creste la 83% si continutul de NaCl
a produsului se diminueaza la 50 ppm. Culoarea ASTM a produsului este intre 2,5 si 3.

Exemplele comparative 1...3 demonstreaza clar, cd, asa dupa cum s-a descoperit
in prezenta inventie, este esential ca in timpul reactiei cu disulfurd de carbon
temperatura sa fie mentinuta la sau sub 15°C, distilarea la vid s fie realizatd in doua
etape, si separarea de fazd si fie realizata intre 35...50°C. Aceste conditii conduc la un
produs de calitate mai buna (cu culoare ASTM mai mica si cu un randament mai mare
decat cele aplicate in solutiile cunoscute).

Revendicari

1. Procedeu pentru prepararea 4,4-metilen-bis{dibutilditiocarbamatului), prin
reactionarea unor solutii apoase de dibutil amind si hidroxid de sodiu, cu disulfura de
carbon, tratand produsul de reactie, obtinut cu diclorura de metilen, urmata de stripare
la vid, separare de faza si filtrare a clorurii de sodiu precipitate, caracterizat prin aceea
ca acesta cuprinde mentinerea temperaturii amestecului, in timpul reactiei cu disulfura
de carbon, la sau sub 15°C si realizarea striparii in doua etape la o temperatura intre
45 si 100°C si la o presiune de 5...50 kPa, realizind apoi separarea de faza, intre 35
si B0°C, dupa care se face a doua stripare la vid, a fazei organice separate, de
asemenea, la o temperatura intre 45 si 100°C si la o presiune de 5...50 kPa.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca ambele etape
de stripare sunt realizate la o temperatura intre 50 si 70°C si la o presiune de 7...12
kPa si separarea de faza este realizata intre 40°C si 45°C. '
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