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Vyndlez sa tyka spdsobu &istenia 2-mer-
kaptobenztiazolu pripraveného vysokotlako-
vou reakciou anilinu, sirouhlika a siry. Ta-
venina Z-merkaptobenzthiazolu (2-MBT]},
ktord sa touto reakciou pripravi, je konta-
mmovand zvyskami vstupnych surovin, benz-
tiazolom, 2-fenylaminobenztiazolom, tio-
karbanilidom a vysokomolekulovymi poly-
kondenzadnymi ldtkami na baze 2-substituo-
vanych aryltiazolov. V priemyselnom me-
radle zmes z vysokotlakych reaktorov ex-
panduje proti atmosférickému tlaku, ¢&im
sa oddell prevdZna Cast prchavych zloZiek
hlavne s’rovodik, sirouhlik a amilin. Surova
tavenina 2-merkaptobenztiazolu sa potom
rafinuje rozpa$tanim v alkalidch viiGSinou
v hydroxide sodnom, uhliitane sodnom, vé-
pennom mlieku, alebo &pavku s pouZiiim
oxidatnych ¢inidiel za priiomnosti adsor-
bentov. Oxidativhym odbdranim sa vylidi z
rozioku odpovedajticej soli ¢ast smolovitych
latok, ktoré sa na adsorbente odfiltruja. V
miektorych pripadoch sa k zvySeniu stupila
rafindcie priddva organické s vodou nemie-
Satelné rozpdstadlo, v Ktorom sa smolovité
latky delia ako samostatna faza. Rozpustad-
la sa potom regeneruji a destilainé zvys-
ky spaluji. V kaZdom pripade sa vSak ne-
dokonalym oddelenim primesi v expanznej
kolone dostdva cast toxickych zloZiek do
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:isicunia 2-merkaplebenzthiazolu

roztokov soli 2-merkaptobenztiazolu a pri
ich dalSom spracovani na findlne vyrobky,
ako disulfidy, resp. sulfenamidy, negativne
ovplyviiuja Zivotné prostredie. Pri pouziti
adsorbentov, pripadne orgamickjych rozpis-
tadiel sa vyrazne zvysuji straty 2-merkap-
tobenztiazolu a zhorSuje sa ekonomika pro-
cesov.

Z toho ddvodu sz podia novych postupov
surovd tavenina 2-merkaptobenztiazolu z ex-
panznej kolony pred rafindciou vo vodne
alkalickych roztokoch predéistuje.

‘US patent €. 2090233 vyuZiva k odstra-
neniu zvySkov prchavych zloZiek a benztia-
Zolu sirouhlik, ktorym sa tavenina 2-msrkap-
tobenztiazolu prepiera a z roztoku konta-
minujicich zloZiek sa exirahovadlo regene-
ruje destildciou. Postup je z bezpednosiné-
ho hladiska velmi maroiny a jeho dalfou
nevyhodou je zniZenie vytaZkou 2-merkap-
tobenztiazolu vpiyvom sirdt vo zvySkov po
destilacii.

US patenty 2 638 846, 2730528 a jap. pat.
4886/1935 chrédnia spdsoby oddelenia pri-
mesf, pri ktorych surovg tavenina 2-merkap-
tobenztiazolu prechadza z expanznej kolo-
my do dalSich rafinatnych kolén, v ktorych
sa temperuje prehriatou vodnou parou pri
170 aZ 240°C. Nevyhodou tychto postupov

¥ je dlhd zdrZnd doba prehriatej taveniny pri
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vysokych teplotdch, ¢im dochadza k rozkla-
du 2-merkaptobenztiazolu a siry, ktord pod-
mietiuje sietovanie ¢istej zloZky a zniZuje
efektivnost procesu. Postupy podla tychto
patentov vyZaduji pouZitie velkych mnoz-
stiev pary a vyvoldavaji problémy s likvida-
ciou kondenzatu.

Jap. pat. 2022569 popisuje oddelovanie
primesi od 2-merkaptobenztiazolu rozdesti-
lovanim surovej taveniny pri tlaku 0,065 aZ
0,65 kPa a teplote 200 aZ 220 °C. Predné frak-
cie destilatu sa vracaji k tlakovej reakcii
anilinu so sirouhlikom a sirou, pdtové pro-
dukty z destilaénych kolon sa spaluji. Ne-
vfhodou postupu st znatné straty 2-mer-
kaptobenztiazolu v destilatnych zvy3kov a
nutnost prevadzky pri nizkych tlakoch pri
moZnosti vzniku vybudnych zmesi netesnos-
tou zariadeni.

AO 197 512 popisuje vysokou€inny postup
odstratiovania zvy$kov prchavych zloZiek a
benztiazolu zo surovej taveniny 2-merkapto-
benztiazolu plynnym intaktnym nosi¢om,
ktorym je sirovodik, vznikajici v priebehu
vysokotlakej reakcie anilinu, sirouhlika a
siry. -Prtidom recyklovaného sirovodika sa
priamo v expanznej kolone za tlakovym re-
aktorom odstrani zo 'surovej taveniny 2-mer-
kaptobenztiazolu sirouhlik, anilin, benztiazol
a tiokarbanilid. Postup, ktory je vysokoefek-
tivny a md pozitivny dopad na Zivotné pro-
stredie spodiva v tom, Ze sa. plynny sirovo-
dik privddza do spodnej asti expanznej ko-
l6ny, kde sa dostdva do styku s protiprudne
natekajicou surovou taveninou. Pre tento
el moéZe byl pouZitd koléna méapliova, a-
lebo etarova. Sirovodik nasyteny prchavy-
mi zlo¥kami odchéddza hlavou kolény a pred-
gistend tavenina prepadd do rozvarovacie-
ho systému, kde sa rozpusta v alkéaliach,
resp. v cyklohexylamine a vzniklé anorga-
nické, resp. organické soli 2-merkaptobenz-
tiazolu sa vyuZivaja k vyrobe findlnych pro-
duktov disulfidického, resp. sulfénamidové-
ho typu. Prchavé podiely sa zo sirovodika
oddelia vykondenzovanim a vyuZiji sa opét
k syntéze 2-merkaptobenztiazolu. K pred€is-
teniu surovej taveniny na poZadovany stu-
peil sa na 1 hmotnostny diel 2-merkapto-
benztiazolu pouZije 0,2 aZ 10 hmotnostnych
dielov sirovodika dopraveného do koldony
ventildtorom, ktorého vyber je uréeny tlako-
vou stratou v okruhu. Obsah 2-merkapto-
benztiazolu v predd&istenej tavenine sa po-
hybuje ma hranici 90 aZ 92, obsah benztia-
zolu na hranici 0,3 hmotnostnych percent.

Teraz sa zistilo, Ze 2-merkaptobenztiazol
pripraveny vysokotlakovou reakciou anili-
nu, sirouhlika a siry je moZné &istit sposo-
bom podla vynélezu, ktorého podstata spo-
giva v tom, Ze na surovd reakdnd zmes sa
pbdsobi v jednom stupni prehriatou vodnou
parou o teplote 140 aZ 180 °C, tlaku 101 aZ
120 kPa po dobu 20 a¥ 60 minit v mnoZstve
0,8 aZ 1,1 hmotnostného dielu pary na 1
hmotnostny diel surovej zmesi.

2-Merkaptobenztiazol je moZné &istit na
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zariadeni podla vynélezu, ktorého podstata
spotiva v tom, Ze pozostdva z kontinudlne-
ho trubkového reaktora, reduk&ného venti-
lu, odlutovacej kolény s expanznou zénou
a rafinatnou zdénou, kondenzatora a sepa-
rétora.

Najvdtgou prednostou tohoto spdsobu &is-
tenia je, Ze pred&istend surovd tavenina 2-
-merkaptobenztiazolu obsahuje 90 aZ 92 %
hmotnostnych &istej zloZky a po rozpuste-
ni v hydroxide sodnom, vo vdpennom mlieku
alebo v madbytku cyklohexylaminu, resp.
morfolinu sa vyuZije k ekonomickej a eko-
logickej priprave ¢&istych produktov urle-
nyich pre vulkanizdciu kaudukov.

Jedna z moZnych modifikéacii podla vyna-
lezu je zndzornend na pripojenom vykrese.

Zariadenie pozostdva =z kontinudlneho
trubkového reaktora 1, reduk&ného ventilu
2, odludovacej kolény 3 s expanznou zdénou
na odstrdnenie prevaZnej ¢asti prchavych
zloZiek 4 a rafinatnou zdénou na odstrane-
nie zvySnej &asti prchavych zloZiek 5, kon-
denzédtora na parny kondenzit 6 a separa-
tora na oddelenie vodnej vrstvy 7.

K odstrdneniu zvyskov prchavych zloZiek
a benztiazolu zo surovej taveniny 2-merkap-
tobenztiazolu sa da pouZit prehriata vodnéa
para vtedy, ak sa spracovanie surovej zme-
si vysokotlakej reakcie anilinu, sirouhlika
a siry uskutodni zonove v jedinej odlufo-
vacej koléne 3. V expanznej zéne 4 tejto od-
lutovacej kolény 3 sa reak&nd zmes zbavi
prevaZnej tasti prchavych zloZiek, hlavne-
sirovodika, sirouhlika a anilinu. Potom pre-
pada do ratina¢nej zény 5 plnenej Pall kraz-
kami, kde sa protipridom pary pri 140 aZ
180 °C odstrania zvy3ky anilinu a benztiazo-
lu. Pri relativne kratkej 30-minttovej zdrZ-
nej dobe surovej taveminy v rafinatnej z0-
ne 5 odlutovacej kolony 3 a ddvkovani pary
v jmnoZstve 0,8 aZ 1,1 hmotnostnych dielov
na 1 hmotnostny diel taveniny prepadajicej
v mnoZstve 0,8 a# 1,1 hmotnostnych dielov
teplote 210 aZ 220°C nedochddza k pozo-
rovatelnému rozkladu 2-merkaptobenztiazo-
lu a predgistenie sa uskutofni vo vysokom
stupni, aZ na hranicu jedného hmotnostneé-
ho percenta zvySkového benztiazolu, €o re-
prezentuje v priemere 85%-nt G&innost pro-
cesu.

Destilat, ktory opusta odlucovaciu koldnu
3, prechadza kondenzatorom 6 a delifkou
faz, v ktorej sa oddeli benztiazolova vrstva
od vody. Benztiazolovd vrstva sa po analy-
Zze vracia k tlakovej syntéze 2-merkapto-
benztiazolu, alebo sa vyuZije spolu s fastou
vodnej wrstvy k priprave derivdtov na baze
2-aminotiofenolu.

Nasledujice priklady ilustrujd, ale neob-
medzujd predmet vynédlezu.

Priklad 1
Produkt kontinudlnej vysokotlakej reak-

cie anilinu, sirouhlika a siry v hodinovych
mnoZstvach:
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2-merkaptobenztiazol 2,80 kg
sirovodik so sirouhlikom 0,79 kg
anilin s benztiazolom 0,27 kg
smolovité zloZky 0,24 kg

prechddza 2z trubkového reaktora cez re-
duk¢ny ventil do expanznej zény odlu&ova-
cej kolony, odkial pri atmosférickom tlaku
a teplote 210 aZ 220 °C expanduje do odply-
nového systému 0,79 kg sirovodika so siro-
uhlikom a 0,08 kg anilinu 's benztiazolom.
ZvySok prepadéd do rafinadnej zény odludo-
vacej kolony, plnenej Pall krazkami, do kto-
rej sa cez regulatny obvod privdadza para
o teplote 140 a? 170°C, tlaku 105 kPa, v
mnoZstve 3,2 kg. Vo vystupujtcej pare z ra-
finadnej zoény je 0,010 kg 2-merkaptobenz-
tiazolu a 0,16 kg anilinu s benztiazolom. Ra-
finaCnt zonu odlu€ovacej kolény opiusta
2,79 kg 2-merkaptobenztiazolu 0,03 kg benz-
tiazolu a 0,24 kg smolovitjch kontaminuju-
cich zloZiek.

Priklad 2:

Pred€istend tavenina o zloZeni (v hmot-
nostnych %)

2-merkaptobenztiazolu 91,2
benztiazol 1,0
smolovité zloZky 7,8

sa za mie3ania pri teplote 40 aZ 50°C roz-
pusti v ekvivalentnom mnoZstve hydroxidu
sodného zriedeného vodou na koncentra-
ciu 3 aZz 5 hmotnostnych %, alebo v 10 aZ
100%-nom molovom nadbytku hydroxidu vé-
penatého suspendovaného vo vode. Obvyk-
lIym vyzrédZanim 2-merkaptobenztiazolu z
roztoku sodnej, alebo vdpenatej soli mine-
ralnou kyselinou, filtrdciou suspenzie, pre-
mytim vodou a vysuSenim ziska sa finilny
produkt s obsahom 98% &istej zloZky vo
vytazku 98,4 %.

Rozvarenim pred¢istenej taveniny s vys-
Sieuvedenym zloZenim pri teplote 40 a¥ 50 °
Celsia v 200 aZ 300%-nom molovom nadbyt-
ku cyklohexylaminu a oxidaciou cyklohe-
xylaminovej soli 2-merkaptobenztiazolu
chlérnanom sodnym sa po filtrécii suspen-
zie, premyti vodou a vysuSen{ ziska findlny
produkt s obsahom 99,3 % N-cyklohexyl-

benztiazol-2-sulfenamidu vo vytazku 90,2
percenta.

Oxidativnym spracovanim cyklohexylami-
novej soli 2-merkaptobenztiazolu priprave-
nej rozvarenim nepred¢istenej taveniny s
obsahom 6 hmotnostnych % benztiazolu pri
teplote 40 aZ 50°C v 200 aZ 300%-nom mo-
lovom nadbytku cyklohexylaminu sa po filt-
racii suspenzie, premyti vodou a vysuSeni
ziska findlny produkt s obsahom 99,1 % N-
-cyklohexylbenztiazol-2-sulfenamid vo vytas-
ku 87,1 %.

Priklad 3

Destilat z rafinac¢nej zény 5 odlutovacej
kolony 3 prechddza kondenzdtorom 6 do se-
paratora 7, v ktorom sa oddeli benztiazolo-
v vrstva o zloZeni (v hmotnostnych %)

benztiazol 88,8 az 92,8
anilin 1,0 aZ 5,0
2-merkaptobenztiazol 5,90
voda 0,25
sirouhlik stopy
sfrovodik stopy

Tato sa riedi €erstvym anilinom v pome-
re 1:10 i viac a k vysokotlakej reakcii so
sirouhlikom a sirou sa ddvkuje v molovom
pomere: (anilin + benztiazol) : sirouhlik :
isira = 1,0: 1,1 a¥ 1,2:1,0. Vracanim benz-
tiazolovej frakcie k vysokotlakej reakcii a-
nilinu so sirouhlfkom a sirou v kontinuél-
nom rektore pri teplote v koncovych zénach
280 aZ 290 °C sa dosiahnu vytaZky 2-merkap-
tobenztiazolu pocitané ma &erstvy anilin na
hranici 91 %.

Podla potreby sa benztiazolové vrstva spo-
lu s vodou oddelenou v kontinudlnom sepa-
ratore pouZije k vyrobe derivdtov 2-amino-
tiofenolu. Hydrolyza zmesi sa uskutotni vo
vyhrievanom reaktore pri teplote 100°C
nadbytkom koncentrovaného roztoku hydro-
xidu sodného. Produktom hydrolytického
rozkladu je solnd sol 2-aminotiofenolu a ky-
seliny metdnovej. 7Z reak&nej zmesi sa me-
zreagovany anilin oddestiluje vodnou parou
a zvySok sa spracuje nésledne na findlne
produkty Z-aminotiofenolového typu.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob ¢istenia 2-merkaptobenztiazolu,
pripraveného vysokotlakovou reakciou anili-
nu, sirouhlika a siry vyznacujtci sa tym, Ze
sa na surovi reak&ni zmes pdsobi v jednom
stupni prehriatou vodnou parou o teplote
140 a% 180 °C a tlaku 101 aZ 120 kPa po do-
bu 20 aZ 60 mindt, v mnoZstve 08 a¥ 1,1
hmotnostného dielu pary na 1 hmotnostny
diel surovej reakénej zmesi.

2. Zariadenie na vykondvanie spdsobu po-

dia bodu 1 vyznatujuce sa tym, ¥e pozosta-
va z kontinudlneho trubkového reaktora
(1), reduk&ného ventilu (2), odlugovacej ko-
lony (3) s expanznou zénou (4) na odstra-
nenie prevaZnej &asti prchavych zloZiek a
rafinacnou zénou (5) ma odstranenie ZVys§-
nej Casti prchavych zloZick, kondenzatora
(6} na parny kondenzat a separdtora (7)
na oddelenie vodnej vrstvy.

1 list vikresov
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