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RieSenie sa tyka spdsobu spracovania re-
akénej zmesi a regenerdcie morfolinu pri
vyrobe N-{3-oxa-pentametylén)-2-benztiazyl-
sulfénamidu, pripravenej reakciou 2-mer-
kaptobenztiazolu s morfolinom pri mélovom
pomere morfolin ku 2-merkaptobenztiazo-
lu roviom 1,5 aZ 8 : 1 a za pritomnosti pe-
roxidu vedika. Zo zmesi sa najskor oddeli
produkt vo forme tuhej fazy a potom sa od
organickych smolovitych latok oddeli jed-
no alebo viacstupiiovou destildciou alebo
rektifikdciou zmes vody a morfolinu, ktora
sa sCasti alebo Uplne rozdeli a sasti sa
vedie spat k opédtovnému pouZitiu bez roz-
delenia, pri¢om morfolin sa priamo alebo
po rafinacnej rektifikdcii vedie spdt k né-
slednému pouZitiu.
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Vyndlez rie§i spfsob spracovania reakdc-
nej zmesi a regenerdcie moriolinu pri vy-
robe N-(3-oxa-pentametylén)-2-henztiazyl-
sulfénamidu, ktorym sa dosiahne vysokd a-
¢innost regeneracie morfolinu pri ekologic-
ky vyhodnom zloZeni odpadnej vody.

N-(3-oxa-pentametylén)-2-benztiazylsul-
fénamid, obchodne oznafovany ako Sulfén-
amid M, Sulfenax MOR a podobne, patri
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avSak popri nej dochddza eSte k radu ne-
Ziaducich vedlja%ich oxidaéne-kondenzac-
nych reakcii, vysledkom korych st najmé
smolovité derivaty sulfénovych, sulfinovych
a sulfénovych kyselin, kondenza¢né pro-
dukty morfolinu a iné {aZko prchavé ale-
bo neprchavé latky, technologicky sthrnne
oznadovand ako smoly. Ich tvorba sa potlé-
ta tak, Ze reakcia sa vedie pri moélovom pre-
bytku morfolinu voéi 2-MBT 4 : 1 aZz 25 : 1
so starostlivou kontrolou reakénej teploty
a s priddvanim oxida¢ne-kondenzaéného &i-
nidla podla vopred stanoveného programu.
Vysledok reakcie je suspenzia (pri pou-
Ziti nizkeho molového pomeru morfolin
: 2-MBT) alebo roztok produktu (pri vyso-
kom molovom pomere} vo vodno-morfoli-
novej zmesi, ktord obsahuje dalej smoly a
malé mnoZstvd daldich primesi, ako napr.
nezreagovany 2-MBT, benztiazol atd. Z tej-
to zmesi treba izolovat produkt na vysokej
kvalitativnej trovni, regenerovat morfolin
ako cennd surovinu pre opédtovné poufZitie
a konetne oddelit od smdl vodu, ktord sa
sCasti modZe opédt pouZit v procese, sCasti
sa odvaddza ako odpad do d&isticky odpad-
nych vod. Zahustené smoly odchddzaju z pro-
cesu na spdlenie alebo k inému vyuZitiu.
Smoly st vSak termolabilné a pri teplotnom
naméhani nad 80—90 °C lahko wuvoliiuja
pdchnuce prchavé sirne a dusikaté latky,
ktoré moZu znelistit tak produkt, ako aj
oddelent vodu alebo regenerovany morfolin.
Podla NSR Offenlegungsschrift 2 726 901
sa pre pripravu reakénej zmesi pouZiva naj-
menej osemndsobny, s vyhodou 9—25-na-
sobny prebytok morfolinu voéi 2-MBT a
ako kondenzac¢né &inidlo sa voli peroxid vo-
dika. Reak¢nd zmes po ukoncéeni reakcie sa
spracuje tak, Ze sa najprv oddestiluje roz-
pustadlo (zmes morfolinu a vody) aZ na
hmotovy pomer rozpastadlo : produkt rov-
ny 1 : 1. Reakény produkt sa od morfolinu
oddeli tak, Ze sa rozpusti v inertnom, s vo-
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k najdoleZitejSim urychlovatom vulkanizé-
cie kauduku. Pripravuje sa rdznymi spdsob-
mi z derivdtov benztiazolu, naj¢astejSie z 2-
-merkaptobenztiazolu (2-MBT) a morfoli-
nu za pritomnosti oxidatne-kondenza¢ného
¢inidla, napr. peroxidu vodika, chlériianu
alkalického kovu a podobne.

Reakcia prebieha podla zdkladnej rovni-
ce
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dou nemieSatelnom rozpidtadle, morfolin
sa extrahuje vodou a produkt sa ziska o-
dohnanim inertuého rozptstadla (napr. to-
luénu, chlérbenzénu a pod.]). Ind moZnost
podla citovaného vyndlezu spofiva v tom,
Ze po oddestilovani podstatného podielu
morfolinu sa k zmesi rozpti$tadlo—predukt
pridd voda, v dosledku ¢oho produkt vy-
padne ako tuhd fdza a moZe sa oddelit. Od-
destilovany morfolin sa v koléne zbavi vo-
dy a recykluje sa, a takisto mate¢ny lih sa
deli v koléne na morfolin a vodu. Organic-
ky destilaény zvySok sa odvadza na spéle-
nie.

Takyto spdsob pripravy reakénej zmesi a
jej spracovania je vSak nevyhodny a na-
vyse ekonomicky velmi naroény. Oddestilo-
vadvanie morfolinu v pritomnosti celého
mnoZstva produktu je sprevddzané rozkla-
dom smol, ktorych splodiny mdZu nepriaz-
nivo vplyvat na vlastnosti produktu. Z e-
nergetického hladiska je treba oddestilo-
vat a rezenerovat zna¢né mnoZstvo morfo-
linu a takisto vody, ktord sa k zmesi pri-
ddva, ¢i uZz na extrakciu morfolinu alebo
na vyzrdzanie produktu. Vyrobné néklady
si preto zataZené znaéunou spotrebou tep-
la a proces je ekaonomicky nédroény, aj ked
dosahované vytaZky s relativhe vysoké.

Ekenomicky vyhodnejsi vysledok pri rov-
nako vysokych alebo lepSich kvalitativoyeh
parametroch produktu sa dosiahne, ked sa
reakénd zmes pripravi s pouZitim takého
molového pomeru morfolin : 2-MBT, aby po
ukonéeni reakcie uZ bol produkt vo forme
suspenzie tuhej fdzy vo vodno-morfolino-
vom roztoku smdl a ostatnych zloZiek. Z
takejto zmesi sa produkt mdZe priamo fil-
tratne oddelit a pn preplachnuti odvéadzat
k findlnej uprave. Morfolin, voda a smoly
sa potom delia z matetnych lahov a prepla-
chovacich roztokov z filtralného stupiia.
Produkt sa pritom tepelne nenaméha ako pri
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postupe podia citovanej prihlasky, takZe
nehrozi nebezpedie jeho kcuntamindcie roz-
kladnymi péchnucimi splodinami smdl.

Priamocdiaré rozdelenie spojenych [iitra-
tov tak, Ze sa z nich najprv rektifikadne
oddeli voda, potom moriolin a ako odpa-
dovy priad sa odvadzaju smoly, nie je vy-
hodné. Pri deleni za atmosférického alebo
zvySeného tlaku st veda aj morfolin znec€is-
tené roziilladnymi produktami smél. U mor-
folinu to mé za nésledok taZko predvida-
teiné vplyvy na priebeh a vysledok reak-
cie, u vody podstatne zvy3ené ndroky na
spdsob jej Cistenia spojené so zvySenymi in-
vestiénymi a prevadzkovymi ndkladmi pre
¢istitku odpadnych vod. Delenie za zniZe-
ného tlaku vyZaduje velmi rozmerné zaria-
denie s vysokymi investi¢nymi narokmi na
cely technologicky uzol.

Podla predloZeného spoisobu sa reakénd
zmes pri vyrohe N-(3-oxa-pentametylén}-2-
-benztiazylsulfénamidu, pripravend reak-
ciou 2-merkaptobenztiazolu s morfolinom
za molového prebytku morfolinu 1,5.1 aZz
8 : 1 a za pritomnosti vodn¢ho rozt:ku pe-
roxidu vodika spracovava a morfolin sa
regeneruje lak, Ze zo spracovavauej zmesi
sa najprv cddeli produkt vo forme tuhej
fdzy a potom sa od organickych smolovi-
tych latok oddeli jedno- alebo viacstupiio-
vou destildciou a/alebo rektifikédciou, s vy-
hodou za zniZeného tlaku 5—50 kPa, zwes
vody a morfolinu, ktord sa s€asti alebn (-
plne rozdeli na morfolin a vodu, s vihcdon
azeotropickou rektifikaciou a scCasti sa ve-
die spédt k opdtovnému pouZitiu bez rozde-
lenia, pri¢om morfolin sa priamo alebo po
rafinatnej rektifikdcii vedie spit k opétov-
nému pouZitiu.

Oddelenie vody a morfolinu od smolovi-
tého organického zvySku je treba vykonat
za miernych podmienok, aby sa maximél-
ne potladil rozklad smol. Je preto vyhod-
né pracovat za zniZeného tlaku tak, aby
pracovnd teplota neprestapila 60--80 °C a
volit apardty s kratkou zdrZnou dobou, aby
sa tepelnd expozicia roztoku o najviac
skratila.

Tymio poZiadavkdm vyliovuje napr. od-
parka s padajicim filmom, v ktorcj je stred-
na zdrZnd doba niekoiko sekind, cirkulad-
né cdparka so zaplavenym vardkom s 1-
sporne rieSenym objemom, a filmova roto-
rovd odparka, ktord je zvlast vhodnd pre
findlne stupne spracovanie zahustenych
smol.

Okrem ekologickej vyhodnosti sa postup
podla predloZeného vynalezu vyznacduje aj
vysokou energetickou udinnostou. Pri rek-
tifikaénom deleni zmesi voda-—morfolin sa
ziskavaji na hlave kolony pary s velkym te-
pelnym obsahom, ale na relativne nizkej
teplotnej hladine. Toto teplo, ktoré by sa
inak taZko mohlo ekonomicky pouZit, sa
vSak déa s€asti alebo tpline vyuZit pri dele-
ni morfolinu a vody od smol.

Odparenie celého mnoZstva vody a mor-

folinu pri ich oddelovani od smolovitého
zvySku je energeticky nédro&né, av3ak musi
Uplne alebo z v&cSej Casti prebiehat na re-
lativne nizkej teplotnej hladine 60—80 °C.
Potrebné teplo pre toto delenie je preto moZ-
né ziskat tak, 7e sa ako vykurovacie mé-
dium pre jednotlivé odparky pouZiji pary,
ziskané pri rektifikatnom deleni vody od
morfolinu. Fod'a spdsobu delenia maji tie-
to pary teplotu napr. 100 °C (pri priamomr
deleni) alebo 92—94 °C (pri azeotropickom
deleni, napr. s butanolom) a moéZu pokryt
celt potrebu tepla odparovacieho uzla. Iny
vhodny zdroj tepla st pary morfolinu z je-
ho rafinacnej rektifikacie, ktorti je moZné
do procesu zaradit pri zvla3t vysokych po-
zladavkach na jeho E&istotu. Podia pracov-
ného tlaku maja tieto pary teplotu 100—
-~130 °C a mdZu sa teda takisto pouZit pre
vykurovanie odpariek. V désledku toho je
spotreba pary pri spracovavani roztokov a
regenerdcii mertolinu podstatne niZSia v
porovnani s postupmi, pri ktorych by sa
ticto techwnolozické zdroje tepla nevyuZiva-
I

V disledku uvedeného spracovania za
velmi miernych podmienok sa reakénd zmes
rozdell na CcCisté léatky a tepelny rozklad
sm™] sa prakticky 4plue potladi. Ziskand
odpadnd voda sa mOZe spracovavat beznym
spisobom a proces je v dgsledku toho a v
dosledku vyunZivania tepla ekologicky, e-
ner-eticky @ ekonomicky velmi vyhodny.

Pripcjené priklady dalej ilusiruji uve-
deny postup a jeho vyhody.

Priklad 1 (porovnévaci)

Reak&nd zmes pripravend reakciou 2-mer-
kaptcbenztiazolu s morfelinom za pritom-
nosti vodného roztoku peroxidu vodika pri
moélovom pomere morfglin : 2-MBT rovinom
3:1 obsahovala 20,3 dielu produktu, 16,3
dielu morfolinu, 18 dielov vody a 4,9 die-
lu sm6l a inych taZko prchavych latok.

Po odiiltrovani produktu a jeho premyll
zinesou morfolin—voda (40 % morfolinu)
a vodou sa ziskali spojené filtraty tohto
zloZenia: morfolin 27,2 hmot. %), voda 65,7
hmet. 9%, smoly 7,1 hmot. %.

V udinnej rektifikacnej kolone (40 teo-
retickych etdZi, refluxny pomer 4 : 1) sa z
roztoku oddelila voda, v dalSej rektifikac-
nej kolone (15 teoretickych etédZi, reflux-
ny pomer 2 : 1) morfolin a zo zahustenej
zmesi smdl a morfolinu v pomere asi 1 : 1
sa ziskal zvy3ok morfolinu odparenim vo
filmovej odparke.

U&innost separacie morfolinu bola 92 %,
morfolin bol mierne nahnedly s necharak-
teristickym zapachom a pred opdtovym po-
uZitim ho bolo treba eSte raz rektifikacne
prefistit. Voda bola &ira so slabym zdka-
lom, mala cudzorody zapach, jej hodnota
CHSK (Cr} bola 5706—5726, po oddesti-
lovani 50 % 4075—4095 mg O./1; hodnota
BSK; bola 945—2 100 mg Oo/1.
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Priklad 2

7, reakénej zmesi rovnakého zloZenia ako
v priklade 1 a pripravenej rovnakym sp?-
sohom sa odfiltroval produkt a po jeho pre-
mytl zmesou voda — morfolin a vodou sa
ziskali filtrdty o rovnakom sihrnom zlo-
Zeni ako v priklade 1.

V cirkulafnej odparke so strednou zdrZ-
nou dobou 30 miniit sa pri tlaku 50—53
kPa a teplote 65 °C kontinudlne zmes za-
hustila na jednu tretinu pévodného objemu
odparenim zmesi vody s morfolinom. Zo za-
husteného zvyiku sa ziskali dalSie podiely
vody a morfolinu vo filmovej odparke pri
10—14 kPa a teplote 80 °C. Zahustené smo-
ly sa odvadzali zo spodku odparky, desti-

14t sa pridal k destildtu z primérnej od-
parky a spolu s nim sa v kontinudlnej rek- -
tifikatnej koldne (20 teoretickych etdZi)
rozdelil azeotropickou rektifikdciou s bu-
tanolom na vodu, nasytend butanolom a
morfolin. Pary, odchaddzajice z hlavy kold-
ny, mali teplotu 93—94 °C, morfolin v spod-
ku kolény mal 128—130 °C. Po néslednom
oddestilovani butanolu z destildtu sa ziska-
lJa ¢ira voda bez podstatného zdapachu s
hodnotou CHSK (Cr]) 1082—1851 po od-
destilavani 50 % 836—1 320, hodnota BSKj
bola 190—620 mg Oy/1, Gfinnost regenera-
cie morfolinu bola 96 %, morfolin bol &i-
ry, jasny bez cudzorodého zdpachu, takZe
nebclo treba ho pred dalSim pouZitim rek-
tifikatne rafinovat.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob regenerdcie morfolinu pri vy-
robe N-(3-oxa-pentametylén)-2-benztiazyl-
sulfénamida reakciou 2-merkaptobenziiazo-
It s morfolinom pri mdélovom pomere mor-
folin : 2-merkapiobenztiazol rovnom 1,5 aZ
8 a za pritomnosti peroxidu vodika vyzra-
¢eny tym, Ze zo spracovdvanej zmesi sa
najprv oddeli produkt vo forme tuhej f4-
zy a potom sa od organickych smolovitych
latok cddeli jedno- alebo viacstupiiovou
destildciou a/alebo rektifikdcion, s vvhodou
za zniZeného tlaku 5—50 kPa, zmes vody a
morfolinu, ktord sa scasti alebeo dplne roz-
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deli na moriolin a vodu, s vyhodou azeo-
tropickou rektifikdcion a s€asti sa vedie
spi! k opétovnéinu pouZitiu bez rozdelenia,
pri€om morfolin sa priamo alebe po rafi-
natnej rektifikdcii vedie spdt k opétovné-
mu pouZitiu.

2. Sposob podla bodu 1 vyznadeny tym,
Ze teplo, potrebné k oddeleniu vody a mor-
folinu cd organickych smolovitych latok sa
spracovavanej zmesi doddva s&asti alebo
tplne kondenzdciou pdr z rektifikaéného
delenia vody a morfolinu a/alebo z rafinag-
nej rektifikdcie morfolinu.

Cena 2,40 Kis
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