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Riedi sa spdsob regenerdcie meorfolinu z
vyroby N-(3-oxa-pentametylén}-2-benztia-
zylsulfénamidu, pri ktorej sa dosiahne zvy-
Send udinnost regenerdcie morfolinu. Pri
vyrobe uvedeného urychlovada vulkanizécie
reakciou 2-merkaptobenztiazolu s morfoli-
nom za pritomnosti oxida&ného &inidla sa
prebytok morfolinu z roztoku po oddeleni
produktu regeneruje a vracia do procesu.
VytaZok regenerdcie morfolinu sa zvysi,
ked regenerdcia prebieha za pritomnosti
malého mnoZstva hydroxidu a/alebo uhhgi-
tanu sodného a/alebo hydroxidu a/alebo o-
xidu a/alebo uhlititanu vépenatého. Vyhod-
né je vykondvat aspoii fast regenerédcie po
pridani uvedenych l&tok za véakua a za pri-
tomnosti ldtok s normélnou teplotou varu
nad 150 °C.

254238




254238

3

Vyndlez rie§i sposob regenerdcie morfo-
linu z vyroby N-(3-oxa-pentametylén}-2-
-benztiazylsulfenamidu, pri ktorej sa do-
siahne zvy%end udinnost regenerdcie mor-
folinu.

N-(3-oxa-pentametylén]-2-benztiazylsul-
fenamid, obchodne oznafovany ako Sulfe-
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namid M, Sulfenax MOR a pod., patri k
jednym z najddleZitej§ich urychlovafov vul-
kanizdcie kauuku. Vyrdba sa z 2-merkap-
tobenztiazolu (2-MBT) a morfolinu za pri-
tomnosti oxidacného &inidla, napr. chloriié-
nu sodného alebo peroxidu vodika podla
rovnice
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Pre dosiahnutie vysokych vytaZzkov pro-
dukin sa pre reakciu pouZiva prebytok mor-
folinu, pretoZe merkaptobenztiazol v pri-
tomnosti oxidatného &inidla reaguje jednak
na disulfid, jednak na zmes sulfénovych,
sulfinov§ch a sulfonovych kyselin a tieto
nefiadtce vedlajSie reakcie sa daju pre-
pytkom morfolinu do znatnej miery potla-
git. PouZivany molovy pomer morfolin/2-
-MBT sa podla spOsobu vedenia reakcie po-
hybuje medzi 4:1 a% 14:1 a nezreagovany
morfolin je treba z reak&nej zmesi vhod-
nym postupom regenerovat. Aj pri tychto
prebytkoch morfolinu sa vSak nedari rea-
gujtici 2-merkaptobenztiazol celkom uchré-
nit od oxida&ného ifinku.

Popri hlavnom produkte, ktory z reakénej
zmesi vypaddva ako kryStalickd faza, vzni-
kai e§te smolovité kondenza&né odpadné
latky, zmes kyselin a ich zlicenin s morfo-
linom ktoré je ireba pri regenerdcii z pro-
cesu odviest.

Po oddeleni tuhej fdzy a prepldchnuti fil-
tratného kolita morfolinu a vodou sa ziska
vlhky, 2le relativne velmi Cisty produkt,
zatial &o filtraty tychto operdcii obsahujd
morfolin, vodn, nezreagovany 2-MBT .a smo-
lovité kondenzdty, predstavujice pestri
zmes latok. Pre ekonomiku celého proce-
su je uréujtca utinnost, s akou sa podari
ziskat z tychto filtrdtov morfolin pre opé-
tovné vyuZitie. Odpadné smoly st ekolo-
gicky zdvadné (vysoky obsah siry a dusi-
ka) a je ich preto treba oddelit od vody
a spalit alebo vhodnym spdsobom vyuZit.
Regeneracia filtratov preto spoéiva v pod-
state na ich rozdeleni, spravidla rektifikac-
nom, na vodu, regenerovany morfolin a od-
padné smoly.

Zatial 8o voda a hlavny podiel morfolinu
sa dajd od smdl oddelil relativne lahko,
stazuji rheologické vlastnosti smo6l doko-
nale oddelenie morfolinu zo zahustenych

zvyskov, pritom urc¢itd Cast morfolinu je
viazand aj chemicky. Pri zndmych sposo-
boch delenia (rektifikécia normélna alebo
azeotropickd, pripadne za pritomnosti CO2,
atmosférické alebo vakuové odparovanie,
filmové odparcovanie) sa dosahuje téinnos-
ti regenerdcie morfolinu 75 aZ 90 % v zé-
vislosti od pracovnej teploty, tlaku a spd-
sobu regenerdcie. Pri vy38ich mdlovych po-
meroch sa tak do odpadu sirdcaji cenné
podiely suroviny a ekonomika vyroby sa
zata¥uje zvyZenou spotrebou imorfolinu.

Podla tohto vyndlezu sa regenerdcia mor-
folinu z vyroby N-(3-oxa-pentametylfén)-2-
-benztiazylsulfenamidu reakciou 2-merkap-
tobenztiazolu s morfolinom v pritomnosti
oxidatného &inidla vykonédva tak, Ze po u-
kon&eni reakcie aviak najneskdr po odde-
leni vody a hlavného pocdielu morfolinu sa
k spracovdvanej zmesi pridd 3,0 aZ 50,0
hmot. %, s vyhodou 10,0 a# 20,0 hmot. %
hydroxidu a/alebo uhligitanu sodného a/ale-
bo hydroxidu a/alebo oxidu a/alebo uhliti-
tanu vapenatého, s vfhodou vo forme vod-
ného roztoku a/alebo suspenzie, vztiahnuté
na koneéné mnoZstvo zahustenych smdl, a
zo zmesi sa oddeli voda a/alebo morfolin.

S ohladom na tepelnd labilitu zahuste-
nych smol a ich sklon k rozkladu je Ziadt-
ce, aby sa oddelenie vody a/alebo mortoli-
nu po pridani hydroxidu a/alebo uhlititanu
sodného a/alebo vapenatého vykonalo 3etr-
ne, najlepie filmovym odparenim, s vyho-
dou pri zniZenom tlaku. V zariadeni men-
gich rozmerov je vfhodné pracovat pri tla-
ku okolo 1,3 kPa, pre prevadzkovii odpar-
ku je moZné volit miernejdie vakuum a pra-
covny tlak je 20 aZ 30 kPa.

Rheologické vlastnosti zahustenych smadl
st relativne nepriaznivé, smoly si viskozne
a ta¥ko sa dopravuji. Je preto vyhodné pri-
ddvat pri oddelovani vody a/alebo morfo-
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linu tzv. vyhéaiaé, t. j. ldtku alebo zmes l&-
tok s teplotou varu za normélneho tlaku
nad 150 °C, s vyhodou v rozmedzi 180 a%
200 °C. Teplota varu za normélneho tlaku
oznatujeme ako normdlnu teplotu varu. Aj
pri préaci za vékua maji tieto latky niZSiu
tenziu nasytenych par neZ veda alebo mor-
folin, usnadiiuju ich oddelenie a.zlep$uji aj
tokové vlasinosti zahusteného zvysku.

Oproti doteraz pouZivanym postupom méa
spOsob regenerdcie morfolinu uvedenym
spbsobom rad technologickych a ekonomic-
kych vyhod. Za pritomnosti hydroxidov a/
/alebo uhli¢itanov sodného a/alebo vapena-
tého nielen Ze sa dari dosiahnut vytaZok
regenerécie nezreagovaného morfolinu bliz-
ky 100 % ale zo smolnatych kondenza&nych
produktov sa navySe uvolni aj chemicky
viazany morfolin, ktory zreagoval neZiada-
cimi reakciami najmé s pritomnymi sulfé-
novymi, sulfinovymi a sulfénovymi kyseli-
nami. Z tychto soli sa morfolin prisadou
anorganickej latky vytesni a mdZe byt zis-
kany pre opdtovné pouZitie, o je pri jehc
vysokej cene ddleZity prispevok k ekono-
mike procesu.

Pre tento postup vSak nie si vhodné a-
kékolvek hydroxidy alebo uhliitany alka-
lickych kovov alebo alkalickych zemin. Pri
pouZiti hydroxidu alebo uhlifitanu sodného
alebo védpenatého, pripadne oxidu vdpenaté-
ho alebo ich zmesi sa dosiahli pozitivne vyj-
sledky, zatial &o pri pouZiti obdcbnych' dra-
seinych zlucenin neboli vytaZky wyrazne
lepSie a spravidla ostali na trovni procesu
bez prisady (ud€innost rezenerdcie 85 a¥
90 %). Je to =pbsobené zrejme vieobecnymi
rozdielmi, ktoré sa pozoruji u draselnych
s0li organickych sirnych kyselin, napr. v po-
rovonani so sodnymi alebo vépenatymi so-
lami.

Na pripojenych prikladoch su ilustrovang
niektoré vyhody postupu podla tohto vyna-
lezu.

Priklad 1 (porovndvaci)

Do laboratornej banky sa nasadilo 127.2 &
spojenych filtrdtov s obsahom morfoelinu
[stanovenym titracne) 24.93 hm. %. K ban-
ke sa pripojil chladid, nddobka na destilat,
vymrazovacka a vakuové zeriadenie. Obsah
banky sa zohrial na 60 °C a postupne sa
zniZoval tlak tak, aby zmes vody a morfo-
linu postupne a rovnomerne destilovala.
Tlak sa zniZoval aZ na 1,33 kPa a udrZiaval
sa na tejto hodnote eSte 2 hodiny. Ziskalo
sa 95,3 g destildtu (zmes vody a morfolinu)
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o koncentrédcii morfolinu 24,91 hm. %, vo
vymrazovacke sa zachytilo dalSich 17,3 g s
koncentrdciou morfolinu 10,11 hm. %. Do
vodnych destildtov presio- celkove 28,21 g
morfolinu, ¢o predstavuje #¢innost 88,95 %.

Priklad 2 (porovndvaci)

S nésadou 110,6 g spojenjych filtrétov o
obsahu morfolinu 24,93 hm. % sa postupo-
valo rovnako, ale po odoberani hlavného
podielu vody a morfolinu sa do banky pri-
dalo 5,9 g 20 %-ného vodného roztoku KOH
a postup sa dokonfil rovnako ako v pri-
klade 1. V spojenych destildtoch sa ziskalo
spolu 25,08 g morfolinu, ¢o odpovedd uin-
nosti 90,96 %.

Priklad 3

S nésadou 120,05 g spojenych filtratov o
koncentrdcii morfolinu 23,11 hm. % sa po-
stupovalo rovnako ako v priklade 2, ale na-
miesto vodného roztoku KOH sa k primér-
ne zahustengému obsahu banky pridalo 4,10
gramov 20 %-ného vodného roztoku NaOH.
V spojenych destildtoch sa ziskalo celkove
28,92 g morfolinu, &o predstavuje G&innost
regeneracie, vztishnutd na nasadeny volny
morfolin, 104,24 %. Dodatodné mnoZstvo
nad 100 % sa uvollnilo chemicky.

Pri rovnakom postupe, kedy sa namiesto
NaOH pouZila prisada Ca(OH)2 [1,69 g Ca-
(OH)2 a 5 g vody] alebo Ca0O (1,28 g) sa
docielila relativna tfinnost regenerécie
103,52 %. Aj tu do3lo k uvolneniu dal§ich
podielov viazaného morfolinu chemickou
cestou. ,

Priklad 4

K 120 g filtrdtu s koncentraciou morfo-
linu 41,03 % sa pridali 2,2 g Na2C0O3 a 3,3 g
vody a ziskand zmes sa spracovala rovnako
ako v priklade 1 s tou vynimkou, Ze na od-
parenie sa pouZila laboratérna rotatna od-
parka. V spojenych destildtoch (117,1 g) sa
ziskalo celkove 49,89 g smorfolinu, o od-
povedd udinnosti regenerdcie 101,3 %.

Ked sa namieste Na2CO3 prida 1,0 g CaCOs3
a zmes' sa spracuje rovnakym sposobom, zis-
ka sa 116,05 g spojenych destildtov s cel-
kovym obsahom morfolinu 50,24 g, o pred-
stavuje ufinnost regeneracie 102,0 %. V o-
bidvoch pripadoch doSlo k chemickému u-
volneniu dalSieho pedielu viazaného mor-
folinu.
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PREDMET VYNALEZU

1. Sposob regenerédcie morfolinu z v§roby
N-(3-oxa-pentametylén }-2-benztiazylsul-
fenamidu reakciou 2-merkaptobenztiazolu s
morfolinom v pritomnosti oxidaéného &inid-
la, vyznadujtci sa tym, Ze po ukon&eni reak-
cie av8ak najneskér po oddeleni vody a
hlavného podielu morfolinu sa k spracové-
vanej zmesi pridd 3,0 aZz 50,0% hmot., s
vfhodou 10,0 aZ 20,0 % hmot. hydroxidu a/
/alebo uhlititanu sodného af/alebe hydroxi-
du a/alebo oxidu a/alebo uhlifitanu vépena-
tého, s vyhodou vo forme vodného roztoku
a/alebo suspenzie vztiahnuté na konetneé
mnoZstvo zahustenych smdl a zo zmesi sa
oddeli voda a/alebo morfolin.

Severografia, n. p, zdvod 7, Most

2. Spdsob podla bodu 1, vyznafujuci sa
tym, Ze voda a/alebo morfolin sa po pridani
hydroxidu a/alebo uhli¢itanu sodného a/ale-
bo hydroexidu a/alebe oxidu a/alebo uhliti-
tanu vépenatého oddeli filmovym odpare-
nim, s vyhodou pri zniZenom tlaku, s vy-
hodou 1 aZ 30 kPa.

3. Sposob podla bedu 1 a 2, vyznatujaci
sa tym, Ze voda a/alebo merfolin sa po pri-
dani hydroxidu a/alebo uhliditanu sodného
a/alebo hydrexidu a/alebo oxidu a/alebo uh-
liitanu vépenatého oddeli odparenim za
pritomnosti ldtek s normélnou teplotou va-
ru nad 15@ °C, s vyhodow 180 aZ 200 °C.

Cena 2,40 K&s
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