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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Практична цінність N, N′- дитіодиморфоліну (ДТДМ) пояснюється його унікальною структурою, яка містить гідрофільний етерний кисень, гідрофобні метиленові групи та дитіогрупи. Вони надають ДТДМ часткову розчинність у воді і хорошу розчинність в органічних розчинниках, зокрема полімерах. Наявність активної дитіогрупи дозволяє використовувати його як зшиваючий агент в речовинах, що містять подвійні зв’язки, та активні аміногрупи. Саме тому зумовлено його використання, як зшиваючого агента при виробництві гум та деяких пластмас і як інгібітора росту патогенних грибків. Останньому також сприяє наявність аміногрупи, яка поряд із сіркою впливає на перебіг біохімічних реакцій в клітинах. Відомо, що сірковуглецеві сполуки та аміногрупи здатні до утворення достатньо стабільних вільних радикалів, які інгібують процеси окиснення органічних сполук. Саме тому він одночасно служить інгібітором старіння гумових виробів під дією кисню повітря та ультрафіолетових променів.

Найбільш широке і багатотонажне використання N, N′- дитіоди-морфоліну обумовлене підвищеними характеристиками гумових виробів, одержаних шляхом зшивки каучуків різної природи сіркою, що входить в стуктуру N, N′- –дитіодиморфоліну. ДТДМ широко використовується як добавка для виготовлення підрельсових і нашпальних прокладок – амортиза-торів. В якості вулканізатора N, N′- дитіодиморфолін використовується в гумовій суміші для виготовлення ущільнюючих деталей. Дана суміш має під-вищений опір до розриву і стирання гумових виробів, зберігаючи високі фізико – механічні властивості. Вироби з добавками ДТДМ використовують також як жорсткі вставки бокових стінок автомобільних шин . 

У 1977 році на Івано-Франківському заводі тонкого органічного синтезу (сьогодні ПАТ «Завод тонкого органічного синтезу «Барва») було введено в дію виробництво N, N′- дитіодиморфоліну конденсацією мор-фоліну з монохлористою сіркою потужністю 650 т/рік. Вихід ДТДМ складав 72-73%. Виробництво  характеризувалось великою кількістю стічних вод, які утворювались на стадіях промивання та очищення ДТДМ, запиленістю приміщень робочої зони, залежністю від імпортованої сировини. Тому пита-ння вдосконалення технології ДТДМ при його незмінній якості є актуальною проблемою.
      Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота є складовою частиною наукового напрямку кафедри загальної хімії Інституту хімії та хімічних технологій Національного університету «Львівська політехніка» - «Дослідження кінетики і механізму процесів окиснення і співполімеризації органічних речовин з метою одер-жання нових речовин для обробки металів, волокнистих матеріалів. Засто-сування енергії акустичної кавітації для інтенсифікації окиснювальних процесів» ( № держреєстрації  0110U004691).
     Мета і завдання досліджень.  Метою роботи є вдосконалення технології N, N′- дитіодиморфоліну з метою збільшення виходу продукту без зміни його якості, розширення асортименту продукції та покращення екологічного стану виробництва. Для досягнення мети досліджень необхідно виконати наступні завдання:
- встановити основні чинники, які впливають на вихід та якість N, N′- дитіодиморфоліну при конденсації морфоліну з монохлористою сіркою;

- вибрати оптимальні умови проведення процесу;

- проаналізувати склад побічних продуктів реакції конденсації та запро-понувати умови виділення та очищення ДТДМ;

- розширити асортимент продукції, що випускається;

- розробити технологію отримання монохлористої сірки як основної си-ровини для виробництва ДТДМ;

- розробити та впровадити зміни в технологічній схемі виробництва ДТДМ, які б забезпечили зростання виходу основного продукту та зменшення шкід-ливих викидів в повітря та стічні води.

       Об’єкт дослідження – технологічний процес одержання N, N′- дитіодиморфоліну конденсацією морфоліну з монохлористою сіркою.

      Предмет дослідження – умови конденсації морфоліну з монохлористою сіркою, зменшення пилоутворення продукту, зниження кількості стічних вод при виділення та очищенні ДТДМ.
       Наукова новизна одержаних результатів.

       Встановлено, що основним чинником, який впливає на вихід та якість N, N′- дитіодиморфоліну при конденсації морфоліну з монохлористою сіркою, є співвідношення вихідних продуктів. Показано, що надлишок морфоліну (2,2 : 1) по відношенню до монохлористої сірки дозволяє підвищити вихід ДТДМ з 72 до 93%. Визначено склад побічних продуктів конденсації і показано, що основним продуктом, який погіршує якість ДТДМ, є морфолін. Показано, що спирти (полігліколі з молекулярними масами 200, 300, 400 та 2000) знижують пилоутворення ДТДМ з 10 мг/м3 до 2,5 мг/м3.
      Практичне значення одержаних результатів. 
      Результати, отримані в даній роботі, використані при розробленні та впроваджені стадії отримання монохлористої сірки як основного компонента виробництва ДТДМ. Запропоновано нове співвідношення морфолін : монохлориста сірка та визначені оптимальні умови конденсації морфоліну з монохлористою сіркою, які в комплексі дозволяють досягнути виходу ДТДМ 93,5%. Показано, що найоптимальнішим методом виділення та очищення ДТДМ є його чотирикратне промивання (тричі водою і репульпацією), що при збільшенні виходу ДТДМ до 93,5% дозволяє зменшити кількість промивних вод з 16,4 т/т до 11,7 т/т. Зменшення пилоутворення ДТДМ дало змогу випускати порошкоподібний продукт. Вищеперечислені дослідження лягли в основу розробленого технологічного регламенту виробництва ДТДМ, що підтверджено актами впроваджень на   ПАТ «Завод тонкого органічного синтезу «Барва», м.Івано-Франківськ.
       Особистий внесок здобувача. В процесі роботи над дисертацією автор особисто брав участь у розробці теоретичних основ та технології одержання монохлористої сірки; оптимізації та визначені умов реакції конденсації монохлористої сірки з морфоліном; визначенні складу побічних продуктів та умов очищення готового продукту ; запропонував та впровадив зміни до діючої технологічної схеми виробництва ДТДМ. Здобувач особисто виконав експериментальну частину роботи, здійснив математичну обробку одержаних результатів, безпосередньо вносив зміни до технологічного регламенту та брав участь у розробці нормативно-технічних документів. Окремі положення та узагальнення проведені разом з науковим керівником д.т.н., проф. Старчевським В.Л. та к.х.н., доц. Олійник Л.П. 

         Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи доповідались та обговорювались на YII, YIII, IX , Х та XІ науково-технічних конференціях Інституту прикладної математики та фундаментальних наук Національного університету «Львівська політехніка» (Львів, 2008, 2009 ,2010, 2012, 2013рр.), ХІІІ та ХІYнаукових конференціях «Львівські хімічні читання » , Львів, 2011р,2013р,  Міжнародній науковій конференції «Акту-альні проблеми хімії та технології органічних речовин», Львів, 2012р..  

        Публікації. Основний зміст дисертаційної роботи викладений у 5 наукових працях, що входять до переліку ВАК України (одна праця опублікована в журналі, що входить до науково-метричної бази даних SCOPUS),  8 тезах доповідей на науково-технічних конференціях та двох по-зитивних рішеннях на видачу деклараційних патентів України.
        Структура та обсяг дисертації. Робота складається із вступу, шести розділів, висновків, списку використаних джерел літератури ( 86 наймену-вань) і 5 додатків, викладених на 83 сторінках. Робота містить 7 рисунків, 16 таблиць. Повний обсяг дисертаційної роботи складає 203 сторінки.Обсяг, який займають ілюстрації, таблиці, список використаних джерел літератури – 25 сторінок.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

       У вступі обґрунтовано актуальність роботи, визначено мету, задачі, об’єкт та предмет досліджень, охарактеризовано наукову новизну та прак-тичне значення отриманих результатів, наведено дані щодо особистого внеску здобувача, публікацій та апробації роботи.

      У першому розділі наведено огляд  літератури  щодо сучасного стану та проблем конденсації морфолінових сполук з галоген- та сульфурвмісними сполуками. Проаналізовано  дані щодо взаємодії нітрогенвмісних сполук з сульфуром та його сполуками з ме-тою отримання   дитіодиаміносполук.  Описано застосування  N, N′- дитіодиморфоліну  та методи його отримання. Висвітлено  аспекти діючої технології N, N′- дитіодиморфоліну , на основі чого сформульовано мету та задачі досліджень. 
     У другому розділі наведені характеристики вихідних , продуктів реакції, описано методики аналізів продуктів та проведення експериментів. Для дос-ліджень використовували нижчеперечислені реагенти:

        морфолін технічний із вмістом основної речовини не менше 98.0%, що відповідає ТУ 6-14-366-80 із змінами 1,2,3;

        хлориста сірка (монохлориста сірка), молекулярна маса 135.0,   відповідає вимогам ТУ 2152-279-05763458-99 –світло-жовта масляниста рі-дина , масова частка активного хлору – 51-53%,  масова частка нелеткого за-лишку не більше 3% ;
        розчинник нафтовий С2 80/120 – бензин «Калоша», технічна назва   «нефрас» - ТУ У 22340203.001.97 з температурою початку кипіння не більше 80 0С, температура кінця кипіння – не більше 120 0С;
       натрій їдкий технічний (розчин) із вмістом основної речовини не менше 42 % відповідає ГОСТ 2263-79 із змінами 1,2, марка РР або ДСТУ 1803196-2001;
       сірка мелена (ГОСТ 127-76) з масовою долею основної речовини не менше 99%;
       хлор (рідкий або газоподібний) із вмістом основної речовини (об’ємною долею) не менше 95% відповідав ГОСТ 6718-86.

       Всі  продукти, які застосовуються для промислового виробництва ДТДМ,  використовувались в лабораторних експериментах без додаткового очищення для того, щоб отримати співставимі із промисловими даними експери-ментальні результати. 

      Описана методика синтезу  N, N′- дитіодиморфоліну та методи контролю показників його якості,  а саме визначення : зовнішнього вигляду, темпе-ратури топлення, масової частки основної речовини, масової частки вологи, масової частки порохоподібного продукту, концентрації пилу N, N′- дитіодиморфоліну в повітрі.

      Описані методики синтезу монохлористої сірки, визначення вмісту активного хлору , об’ємної долі відгону та масової долі нелеткого залишку.

       Спектральні дослідження вихідних речовин та продуктів реакції (морфолін, N,N′-дитіодиморфолін – очищений та в суміші з продуктами реакції) вивчали методом ІЧ спектроскопії. Зразки сполук таблетували з KBr і реєстррували ІЧ-спектри в межах 4000-400 см-1 на спектрофотометрі SPECORD M-80. Віднесення смуг поглинання здійснювали відповідно еталонних значень.
       У третьому розділі подано результати одержання монохлористої сірки (МХС) як основної сировини для отримання N,N′-дитіодиморфоліну хлоруванням сірки в її розчині, оскільки до 2005 року цей продукт в Україні не випускався. Реакція хлорування перебігає за наступним рівнянням і характеризується високим тепловим ефектом:
2S + Cl2  = S2Cl2    -∆H = 59.86 кДж/моль
Як показали наші експерименти, при 50-60 о С та атмосферному тиску в розчині монохлористої сірки сірка хлорується з утворенням монохлористої сірки з виходами 95-98% з розрахунку на подану сірку та 93-96% на пропу-щений хлор (таблиця 1). Це свідчить про непродуктивне витрачання хлору і необхідність додаткового очищення газів хлорування. Тому нами було прийняте рішення збільшити тиск хлору на лінії його подачі з тим, щоб забезпечити його вищі розчинність і конверсію, тим самим знижуючи його вміст в абгазах з одночасним зростанням виходу монохлористої сірки (таблиця 1, досліди 2,3).

     Проведені синтези монохлористої сірки методом хлорування елементарної сірки в розчині монохлористої сірки довели можливість отримання стан-дартного продукту, який за всіма показниками повністю відповідає вимогам технічних умов ТУ 6-02-1213-85 . 

         Результати узагальнених експериментів наведено у таблиці 1.
Табл.1.

Порівняльна характеристика отримання монохлористої сірки
Т=50-60 о С, тиск хлору – 1,0 – 1,5 атм

	№  п/п
	Продукт
	Маса, г
	Тривалість

реакції, хв
	Аналіз на

активний Cl2 
	Вихід 
МХС, г
	Вихід

на Cl2,%  


	Вихід

на S, %

	1.
	Сірка мелена

Хлор
(1 атм)
МХС
	167,5

190,0

167,5
	180

225
	46,70

49,98
	504,3
	93,42
	95,31

	2.
	Сірка мелена

Хлор (1,2атм)

МХС
	207,4
235,0

168,0
	210
255
	47,84
53,00
	594,6
	95,51
	97,70

	3.
	Сірка мелена

Хлор

(1.5 атм)

МХС
	207,0
234,5

167,5
	210
240
	48,50
51,50
	595,7
	95,95
	98,08


     Якість отриманої монохлористої сірки перевірили в реакції отримання N, N′- дитіодиморфоліну, який повинен відповідати вимогам технічних умов для N, N′- дитіодиморфоліну . Результати експериментів наведені в табл.2.

      Як видно з наведених результатів, отримана нами монохлориста сірка методом хлорування сірки у розчині монохлористої сірки не погіршує, а в деяких випадках навіть покращує якісні показники синтезу N, N′- дитіоди-морфоліну у порівнянні із привозною сировиною та діючими технічними умовами.
     Для промислового процесу хлорування сірки та забезпечення потреб ви-робництва у МХС було вибрано апарат із нержавіючої сталі об’ємом 3200 л, обладнаний кожухом для термостатування, рамною мішалкою та трубою для транспортування реакційної маси під тиском. Цей апарат на час організації виробництва монохлористої сірки вже не використовувався у інших технологічних процесах. Аналіз запропонованих нами норм технологічного режиму показав, що лімітуючою стадією одержання монохлористої сірки є тривалість процесу хлорування (4 години або 43.61% від тривалості всього процесу), що знижує продуктивність одиниці реакційного об’єму. Це пов’язано з тим, що процес хлорування є екзотермічним, в при підвищенні температури монохлориста сірка розкладається

Таблиця 2

Якісні показники синтезованого N, N′- дитіодиморфоліну

при використанні монохлористої сірки із різних джерел

	№
	Показники якості ДТДМ
	За ТУ
	Привозна

МХС
	Синтезована

нами (2)
	Синтезована

нами (3)

	1.
	Зовнішній вигляд
	Колір білий з жовтуватим відтінком
	Колір білий з жовтуватим відтінком
	Колір білий з жовтуватим відтінком
	Колір білий

	2.
	Температура топлення, оС, не нижче
	122.0
	122.2-122.3
	122.5-124.0
	123.0-125.0

	3.
	Масова частка основної речовини,%, не менше
	97.00
	97.2
	97.1
	98.6

	4.
	Масова частка вологи,%, не більше
	0.4
	0.2
	0.2
	0.2

	5.
	Масова частка золи,%, не більше
	0.3
	0.2
	0.2
	0.2


з утворенням вихідних речовин. Зростання тиску хлору в системі веде до збільшення виходу МХС та вмісту в ній активного хлору, який повинен бути не нижче 51% та значно інтенсифікує процес хлорування. Однак при цьому різко зростає температура реакції , що пов’язано із високим тепловим ефек-том, та знижується вихід МХС . Тому було запропоновано ввести додаткове охолодження реактора вмонтованим змійовиком для подачі захолодженої води або розсолу. Результати експериментів наведено у табл.3.
                                                                                                                               Таблиця 3
Порівняльна характеристика методів отримання МХС

	№

п/п
	МХС,

г
	Сірка,

г
	Хлор,

г
	Тиск хлору,

атм
	Час

реак-ції, год
	Отри-мано

МХС, г
	Вихід на 

сірку,

%
	Вихід 

на хлор,

%
	Продук-

тивність,

г/л год

	1.
	167.5
	167.5
	190
	1.0
	3.0
	503.3
	94
	92.5
	347.5

	2.*
	176.5
	167.5
	190
	1.2
	1.2
	504.5
	95.3
	93.4
	868.8

	3.*
	168.0
	207.0
	235
	1.4
	1.2
	594.6
	97.7
	95.5
	1061.2

	4.*
	167.5
	207.0
	234.5
	1.5
	1.0
	595.7
	98.8
	95.9
	1278.2

	5.*
	168.1
	207.0
	244.0
	1.6
	1.0
	590.2
	96.8
	90.1
	1260.0


· - експерименти, позначені *, проведені при додатковому охолодженні реактора
      Такий спосіб проведення процесу дозволив скоротити час хлорування з 180 хв до 60-80 хв, не погіршуючи якості монохлористої сірки та дозволив збільшити продуктивність одиниці реакційного об’єму майже втричі ( з 347 г/л год до 1278  г/л год).
      Отримані результати лягли в основу впровадженої у 2005р. технології отримання монохлористої сірки на ЗАТ «Завод тонкого органічного синтезу «Барва». Розроблено та затверджено технологічний регламент стадії хлорування сірки до МХС.

       Четвертий розділ присвячено визначенню оптимальних умов кондесації морфоліну з монохлористою сіркою та вивченню впливу різноманітних фак-торів (співвідношення морфолін:монохлориста сірка, вміст сульфіту натрію, час продування системи азотом, час додавання монохлористої сірки) , що впливають на вихід та якість N, N′- дитіодиморфоліну.
     Реакція взаємодії морфоліну з монохлористою сіркою дуже чутлива до різноманітних домішок, що впливають на вихід і якість основного продукту, а також до вмісту розчиненого кисню в реагентах і перебігає за схемою: 
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Як показали наші експерименти (табл.4), вихід та якість основного продукту найбільше залежить від співвідношення морфолін:монохлориста сірка.

       Стехіометричне введення вихідних речовин (2:1) дозволяє отримати ДТДМ з виходом до 75% при задовільній якості продукту. Збільшення співвідношення морфолін:монохлориста сірка з 2,025:1 до 2,20:1 веде до зростання виходу ДТДМ до 92% при одночасному збільшенні температури топлення, яка є основним показником якості отриманого продукту і повинна бути не менше 122 о С . Подальше збільшення вмісту морфоліну у вихідній суміші веде до непродуктивного його витрачання, зниження виходу ДТДМ, що позначається негативно як на збільшенні вмісту морфоліну у стічних водах, так і на зростанні собівартості кінцевого продукту. Збільшення тривалості додавання монохлористої сірки з 1 до 2 год. практично не покращує показників процесу. Збільшення часу продування системи азотом та часу додавання МХС в два рази практично не впливає на вихід та якість ДТДМ.
Таблиця 4.
Вплив умов проведення реакції на вихід та якість N, N′-  дитіодиморфоліну

	№

 п\п
	Співвідношення

морфолін:

монохлориста сірка, моль: моль
	Вміст

сульфіту нат-рію,

г/моль ДТДМ
	Час

продування

системи

азотом,

хв.
	Час додавання розчину хлористої сірки, 

год.
	Вихід ДТДМ, 

%
	Ттоп ,

о С

	1.
	2,0
	40
	5
	1
	75
	122-123

	2.
	2,025
	40
	5
	1
	87,4
	122,5-124

	3.
	2,025
	8
	5
	1
	77
	122-124,5

	4.
	2,05
	8
	5
	2
	77.5
	122-124

	5.
	2,10
	40
	5
	1
	88,4
	122,5-124

	6.
	2,20
	40
	5
	1
	92,5
	124-125,5

	7.
	2,20
	8
	5
	1
	92,4
	124-125,5

	8.
	2,30
	8
	10
	1
	87,4
	124-125,5

	9.
	2,20
	0
	5
	1
	92,1
	124-125,5


          Таким чином, основними факторами, що впливають на вихід та якість ДТДМ є надлишок (до 0.2 моль) морфоліну, відсутність розчиненого кисню в системі, яка досягається продувкою реакційної маси азотом та одночасним введенням розчину сульфіту натрію. При цих умовах досягається вихід ДТДМ 92,5% при температурі топлення 124-125.5 о С.     
       Для встановлення найкращих умов проведення реакції конденсації морфоліну з монохлористою сіркою була проведена оптимізація процесу отримання ДТДМ за допомогою методу Бокса-Вілсона. Як фактори (х), що впливають на вихід N,N’-дитіодиморфоліну, вибрано такі показники: концентрація гідроксиду натрію, кількість розчинника в апараті, ступінь розчинення монохлористої сірки, температура реакції, молярне співвідно-шення морфолін : монохлориста сірка, кількість акцептора кисню. Результати оптимізації наведено у табл.5.
Таблиця 5

План експериментів та одержані результати

	№ п/п
	конц. NaOH, %
	к-ть розчинника, мл
	к-ть бен​зини для роз-ння S2Cl2, мл
	час додавання S2Cl2, хв.
	т-ра реакції, оС
	молярне  (CH2)4ONH : S2Cl2
	к-ть акцепто​ра кисню, г
	ДТДМ

	
	
	
	
	
	
	
	
	вихід, г
	вихід, %
	т-ра плавлення, оС

	Осн.рів.
	30
	200
	60
	60
	40
	1
	5
	

	крок
	-1,25
	37
	2,4
	1,25
	-1
	0,018
	0,21
	

	1
	28,75
	237
	62,4
	61,25
	39
	1,018
	5,21
	52,7
	89,3
	124,1-126

	2
	27,50
	274
	64,8
	62,50
	38
	1,036
	5,42
	Не реалізовано

	3
	26,25
	311
	67,2
	63,75
	37
	1,054
	5,63
	55
	93,2
	124,5-127

	4
	25,00
	348
	69,6
	64,00
	36
	1,072
	5,84
	Не реалізовано

	5
	23,75
	385
	72,0
	65,25
	35
	1,090
	6,05
	55,2
	93,5
	124,6-126

	6
	22,50
	422
	74,4
	66,50
	34
	1,108
	6,26
	Не реалізовано

	7
	21,25
	459
	76,8
	67,75
	33
	1,126
	6,47
	54,2
	91,9
	124,5-125,5

	8
	20,00
	496
	79,2
	68,00
	32
	1,144
	6,68
	Не реалізовано

	9
	18,75
	533
	81,6
	69,25
	31
	1,162
	6,89
	Не реалізовано

	10
	17,50
	570
	84,0
	70,50
	30
	1,180
	7,10
	55,2
	93,5
	125,5-127,5


 Кращі результати одержані в досліді №10, тому слід би було продовжити виконання дослідів, але це є недоцільним з технологічної точки зору: адже збільшилось використання бензину (в 3,5 рази більше від регламенту) і збільшено надлишок морфоліну. Оскільки вихід і якість ДТДМ в дослідах №3,5 були близькі до кращих, то середні умови дослідів №3,5 були прийняті за основу для подальшої роботи. 

      Таким чином, виконання  дослідів дозволило знайти умови, що забез-печують одержання ДТДМ з виходом 92-93% і температурою топлення 124,5-126оС. Необхідно зазначити, що вплив сульфіту натрію на процес видалення розчиненого кисню в системі, яка дуже чутлива до нього, спосте-рігається тільки при мольних співвідношеннях морфолін : монохлориста сірка =(2,0-2,1) : 1 (табл.4, досліди 2-3, 4-5). При збільшенні співвідношення 2,2:1 зменшення кількості сульфіту натрію з 40 до 8 г/моль ДТДМ практично не знижує вихід основного продукту, який залишається в межах 92%. Ці дані також підтверджуються результатами табл.5 (експерименти 3 і 10). При вмісті морфоліну у водному розчині при збільшенні співвідношення 2,2:1 розчин стає майже насиченим, що практично дегазує розчинений кисень, і відпадає потреба у використанні сульфіту натрію. Ця ідея була перевірена наступними експериментами і було встановлено, що при надлишку морфоліну у водному розчині відпадає потреба використання сульфіту натрію (табл.4, дослід 9.)

      На основі отриманих експериментальних результатів було запроваджено зміни у технології виробництва N, N′- дитіодиморфоліну, які забезпечили його вихід на рівні 92-94% при 100% конверсії монохлористої сірки  та 90% конверсії морфоліну, враховуючи його надлишок (2,2 моля на 1 моль монохлористої сірки). При цьому кількість домішок суттєво знизилась ( з 24% до 4-6%), а якість N, N′- дитіодиморфоліну не погіршилась. Температура його топлення знаходиться в інтервалі 124-125 о С, після очищення та відмивання готового продукту його колір був білий з легким жовтуватим відтінком, що відповідає вимогам технічних умов.

            Запропоновані зміни на стадії конденсації морфоліну з монохлористою сіркою були внесені до технологічного регламенту виробництва N, N′- дитіодиморфоліну і використовуються на виробництві з 2005 року і до сьогодні. Матеріальний баланс синтезу ДТДМ наведено у табл.6. 

        П’ятий розділ присвячений вирішенню екологічних проблем при виробництві  N, N′- дитіодиморфоліну. Спектроскопічними дослідженнями показано, що єдиним продуктом, який міститься у очищеному N,N′- дитіодиморфоліні, є невеликі домішки морфоліну та тіодиморфоліну . Решта побічних продуктів (монохлориста сірка, сполуки з хлорсульфонільними групами) відмиваються на стадії очищення N, N′- дитіодиморфоліну і разом з промивною водою направляються на стадію очищення стічних вод. В результаті отриманих результатів були запропоновані нові умови проми-вання пасти N, N′-  дитіодиморфоліну, оскільки  його вихід зріс з 74 до 93 %, зменшилась кількість побічних продуктів, які розчинні у воді. Практично єдиним продуктом, що міститься у пасті ДТДМ, є морфолін, який добре розчиняється у воді у порівнянні з іншими продуктами і самим N, N′-  дитіодиморфоліном, відпадає потреба у використанні великої кількості про-

Таблиця 6

Матеріальний баланс на 1000 кг N, N′-  дитіодиморфоліну після

впровадження змін до технологічного регламенту

	№п\п


	Найменування 

продуктів і 

компонентів
	Масова

частка,

%
	Масова

витрата,

кг/т
	Найменування 

продуктів і 

компонентів
	Масова

частка,

%
	Масова

витрата,

кг/т

	1.

2.

3.
4.
5.
6.
	Натр їдкий

а)основна речовина

б) вода
Промивна вода

Морфолін

а)основна речовина

б)домішки
Нефрас регенерований

а) нефрас

б)морфолін

в)домішки
Нефрас свіжий

а) нефрас

б)домішки

Водно-морфоліновий азеотроп
а)вода

б)морфолін

в)домішки
Монохлориста сірка
а)основна речовина
б)домішки


	100

25,0

75,0

100

100

98

2
100

97,55

0,05

2,40
100

98

2

100

77,14

20,00

2,86
100

97

3
	1644,0

411,0

1233,0

1800,0

945,0

926,1

18,9
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мивної води на стадії очищення та промивання готового продукту (більше 16 тонн води на 1 тону ДТДМ). Таким чином, в результаті запропонованих змін кількість промивної води на стадії очищення пасти ДТДМ складає 11 729 кг на 1 тону N, N′-  дитіодиморфоліну. Також  замінено воду, що подається на першу стадію  промивання, на промивання репульпацією  (тобто водний роз-чин, що залишається після четвертого промивання, подається на перше про-мивання). В результаті цих змін кількість води зменшилась на 40% (з 16 420 кг до  11 729 кг на 1 тону N, N′-  дитіодиморфоліну).
    Недоліком існуючої до 2005р. технології виробництва гранульованого ДТДМ є те, що перед використанням його необхідно подрібнити до порош-коподібного стану, що в свою чергу, веде до непродуктивних втрат ДТДМ, пов’язаних із його дрібнодисперсністю та утворенням частинок пилу. Враховуючи токсичність ДТДМ (ГДК = 5 мг/м3  ), робота з ним вимагає під-вищених вимог до санітарного стану приміщень та додаткових міро-приємств, пов’язаних  з охороною праці  . Тому для забезпечення нормальних умов праці при роботі з порошкоподібним ДТДМ та зменшенням його втрат необхідно знизиити його пилоутворення.

       Зменшення пилоутворення ДТДМ можна досягнути, вводячи до нього різного роду адгезійні добавки. Нами було досліджено вплив поверхнево-активних речовин на зниження пилоутворення ДТДМ. В якості адгезійних добавок використовували 50% водні розчини пропінолу, поліетиленгліколів (ПЕГ) із молекулярними масами 200,300, 400 і 2000, які розпилювались над пастою ДТДМ безпосередньо перед сушінням. Зазначимо, що всі вони випускаються на ПАТ «Завод тонкого органічного синтезу «Барва». Результати експериментів наведено в табл.6.

Таблиця 6
Залежність концентрації ДТДМ у повітрі ( мг/м3  )

від типу і концентрації адгезійної добавки

	№п/п
	0.1%*
	0.2%*
	0.5%*
	1.0%*
	1.2%*
	1.5%*
	2.0%*

	Пропінол
	16.0
	14.2
	11.5
	9.6
	8.1
	5.0
	3.5

	ПЕГ-200
	12.1
	10.6
	6.1
	4.5
	3.8
	3.2
	2.8

	ПЕГ-300
	14.2
	12.4
	7.1
	5.2
	4.5
	3.6
	2.9

	ПЕГ-400
	14.1
	11.7
	7.6
	5.1
	4.4
	3.6
	2.8

	ПЕГ-2000
	14.4
	12.1
	8.4
	5.8
	4.6
	3.9
	3.1


*- концентрації добавок подано у % до маси ДТДМ, що піддавався обробці

робочої зони у вигляді 50% водного розчину, який подається через розпи-лювальні форсунки на пасту ДТДМ безпосередньо перед його сушінням.

        Як видно із отриманих експериментальних даних, всі досліджені добавки знижують пилоутворення порошкоподібного ДТДМ при їх вмісті 0.1-2.0 % по відношенню до ДТДМ, причому після їх концентрації 1.5% вміст ДТДМ у повітрі знаходиться нижче ГДК. Враховуючи те, що пропінол та ПЕГ-2000 є дорожчими, ніж ПЕГ 200-400, а найкращі результати отримані при використанні ПЕГ-200, починаючи з його вмісту 1,5 %, нами запро-поновано його застосування для зменшення пилоутворення ДТДМ у примі-щеннях

        Таким чином, на основі отриманих результатів були внесені зміни до технологічного регламенту  виробництва N, N′-  дитіодиморфоліну, які забез-печили випуск нової форми продукту – порошкового N, N′- дитіодимор-фоліну.
     У шостому розділі описана технологічна схема удосконаленої технології ДТДМ (рис 1), подано норми технологічного режиму та витратні коефіцієнти по сировині та допоміжних матеріалах, а також порівняльна таблиця (табл. 7) існуючої до 2005р та діючої технології ДТДМ. 
[image: image2.jpg]]
L





Рис.1. Технологічна схема удосконаленого  виробництва ДТДМ згідно діючого (2012р) регламенту. (штриховими лініями позначені зміни до існуючої до 2005р. схеми): 1-3 - мірні ємності для NaOH , бензину та водного розчину морфоліну відповідно,  4 - реактор конденсації морфоліну з монохлористою сіркою з кожухом і мішалкою, 5 - друк фільтр, 6а-г - ємності для промивної води, 7 – збірник промивної води, 8 -гранулятор, 9 - ємність для полікриламіду, 10 - сушарки, 11 - балон з Cl2, 12 - ємність з S2Cl2, 13 - хлоратор. 

       Процес синтезу N, N′- дитіодиморфоліну відбувається наступним чином: із ємностей 1-3 в реактор 4 загружали водний розчин їдкого натрію. Після цього реактор продували азотом і завантажували  бензин «Калоша» (нефрас), водний розчин морфоліну, і нагрівали до необхідної температури. Після цього із хлоратора 13 подавали необхідну кількість монохлористої сірки, отриманої хлоруванням сірки за  розробленою нами технологією (розділ 3),  враховуючи  мольне співвідношення морфолін : монохлориста сірка 2,2 : 1, неперервно перемішуючи реакційну суміш і контролюючи температуру, щоб вона була в діапазоні 10-30 о С. Після закінчення подачі МХС реакційну масу витримували ще 30 хв і після отримання позитивних результатів аналізу реакційної маси нижній водний шар відкачували на стадію очищення (на схемі не показано).

        Після видалення водного шару реакційну масу перекачували насосом в друк-фільтр 5  на стадію фільтрації, де відбувалось відтискування пасти від маточного розчину та чотирьохкратне промивання пасти водою, причому три промивання здійснювали водою, яка утворилась в результаті четвертого промивання (так звана репульпація). Промивні води збирались у ємностях 6а-г, потім у збірник 7, звідки направлялись на очищення.

       Очищену пасту  N, N′- дитіодиморфоліну направляли в гранулятор 8, куди подавали розчин поліакриламіду для формування гранул ДТДМ. Після процесу грануляції ДТДМ сушили в сушарці 10 і фасували.
        У випадку потреби випускати порошкоподібний ДТДМ його пасту з друк - фільтра 5 направляли прямо на сушарку 10, де через спеціальні фор-сунки над нею розпилювали  50% водний розчин полігліколю-200 і сушили до вмісту  вологи не більше 0,4%, після чого фасували.
                                                                                                                                     Таблиця 7

П О Р І В Н Я Л Ь Н А   Т А Б Л И Ц Я

техніко-економічних показників удосконаленої технології виробництва

N, N′-ДИТІОДИМОРФОЛІНУ

	№ п
	Найменування показника 
	До впровадження
	Після впровадження
	Примітка

	1.
	Одержання моно- хлористої сірки
	Імпорт 
	Власне виробництво
	Додаток до регламенту

	
	Ціна
	7000 грн/т
	3000 грн/т
	Економія 4000 грн/т

	2.
	Одержання ДТДМ:
	
	
	Технологічний регламент

	а
	Вихід ДТДМ
	72-74%
	92-93%
	Економія 2 725 грн/т ДТДМ

	б
	Побічні продукти
	26-28%,  не ідентифікували
	 3-4% + 4-5% морфолін
	

	в
	Витрата промивної води
	16 420 

кг/т ДТДМ
	11 729 

кг/т ДТДМ
	35 грн/т ДТДМ

	г
	Асортимент продукції
	ДТДМ гранульований
	ДТДМ гранульований

ДТДМ порошок,

Монохлориста сірка
	

	д
	Сульфіт натрію
	40г/моль морфоліну
	Не додається
	Сумарний ефект 849 584 грн або 

2 616 грн/тону ДТДМ


        В додатках наведено акт впровадження та розрахунок економічного еф-екту від удосконалення технології,  технологічний регламент виробництва N, N′- дитіодимороліну, доповнений стадіями хлорування сірки, отримання по-рошкоподібного N, N′- дитіодиморфоліну та технічні умови на N, N′- дитіо-диморфолін.
В И С Н О В К И

1. В результаті комплексу наукових досліджень, практичних рекомендацій та техніч-них рішень вирішено важливу народно-господарську проблему – удосконалено техноло-гію N, N′- дитіодиморфоліну, що полягає у розробці технології одержання монохлористої сірки, перевівши виробництво повністю на вітчизняну сировину; збільшенні виходу ос-новного продукту при задовільній його якості, що привело до зменшення кількості стічних вод;  розширенні асортименту продукції, що випускається, знизивши пилоут-ворення продукту, що зменшило вміст шкідливих речовин як в робочій зоні, так і в викидах в атомсферу.

2. Показано, що монохлористу сірку можна отримати з 98-99% виходом методом хлорування сірки в розчині монохлористої сірки при практично 100% конверсії хлору та сірки з продуктивністю  одиниці реакційного об’єму більше 1200 г/л год.

3. Встановлено, що лімітуючою стадією хлорування сірки є високий тепловий ефект реакції. Знизити час стадії  хлорування дозволяють додаткове охолодження реактора та вмонтований перелив для виключення стадії завантаження розчинника (монохлористої сірки). Запропоновано конст-рукцію реактора та наведено норми технологічного режиму. Розроблено технологічний регламент стадії хлорування сірки та впроваджено його у виробництво.

4. Вивчено вплив співвідношення реагентів в реакції конденсації морфоліну з монохлористою сіркою і показано, що надлишок морфоліну (2,20 :1 моль) дозволяє підвищити вихід  N, N′- дитіодиморфоліну з 72-74% до 91-92% без інших змін норм технологічного режиму та при забезпеченні стандартної якості готового продукту.

5. Методом математичної оптимізації вибрані оптимальні умови кондесації морфоліну з монохлористою сіркою, які дозволяють проводити процес отримання N, N′- дитіодиморфоліну з його виходом 93-94% і виклю-чають використання сульфіту натрію як акцептора кисню.

 6. Встановлено, що основними продуктами, які забруднюють N, N′-  дитіодиморфолін на стадії його промивання та виділення, є морфолін та невеликі кількості тіодиморфоліну, які добре розчинні у воді. Запропоновано умови очищення готового продукту, що привело до зменшення кількості промивних вод порівняно з діючим до 2005 року регламентом виробництва майже на 40% (з  16 420кг до 11 729кг на 1 тону N, N′-  дитіодиморфоліну).

7. Вивчено вплив адгезійних добавок (50% водних розчинів пропінолу, поліетиленгліколів із молекулярними масами 200,300, 400 і 2000) на пилоутворення N, N′-  дитіодиморфоліну безпосередньо його перед сушін-ням, і показано, що всі вони в кількостях 1,5-2,0% по відношенню до основного продукту зменшують його пилоутворення  з 18 до 3,5 мг/м3 , що нижче ГДК (5 мг/м3 ). Це дозволило не тільки випускати нову форму про-дукту – порошкоподібний N, N′-  дитіодиморфолін , але й  покращити сані-тарно-гігієнічні умови праці та зменшити викиди порошку продукту в атмосферу.

8. Результати роботи лягли в основу розробленого у 2005 році технологічного регламенту виробництва  N, N′-  дитіодиморфоліну та  впро-ваджені на ПАТ «Завод тонкого органічного синтезу «Барва», м.Івано-Франківськ і використовуються до сьогодні. Економічний ефект від впровадження удосконаленої технології складає  849 584 грн або 2 616 грн/т ДТДМ, що на 10,5% знизило собівартість ДТДМ.
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АНОТАЦІЯ
Межиброцький В.П. Удосконалення технології N, N′- дитіодиморфоліну. – Рукопис.
       Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.17.04 – технологія продуктів органічного синтезу. – Національний університет «Львівська політехніка», Львів, 2013.

       Дисертація присвячена удосконаленню технології N, N′- дитіодимор-фоліну – важливого продукту органічного синтезу, який використовується як модифікатор гумових виробів, антисептичний засіб та для введення реак-ційно здатних груп в молекули інших сполук.

      Встановлено, що основним чинником, який впливає на вихід та якість N, N′- дитіо-диморфоліну (ДТДМ) при конденсації морфоліну з монохлористою сіркою, є співвідношення вихідних продуктів. Показано, що надлишок мор-фоліну (2,2 : 1) по відношенню до монохлористої сірки дозволяє підвищити вихід ДТДМ з 72 до 93%. Визначено склад побічних продуктів конденсації і показано, що основним продуктом, який погіршує якість ДТДМ, є морфолін. Показано, що спирти (полігліколі з молекулярними масами 200, 300, 400 та 2000) знижують пилоутворення ДТДМ з 18 мг/м3 до 2,5 мг/м3. Встановлено, що монохлористу сірку можна отримати з виходом 98% хлоруванням сірки у розчині монохлористої сірки, при цьому якість отриманого ДТДМ не погіршується. Результати роботи використані при розробленні та впро-ваджені стадії отримання монохлористої сірки як основного компонента виробництва ДТДМ. Запропоновано нове співвідношення морфолін : монохлориста сірка та визначені оптимальні умови конденсації морфоліну з монохлористою сіркою, які в комплексі дозволяють досягнути виходу ДТДМ 93,5%. Показано, що найоптимальнішим методом виділення та очищення ДТДМ є його чотирикратне промивання (тричі водою і репульпацією), що при збільшенні виходу ДТДМ до 93,5% дозволяє зменшити кількість промивних вод з 16,4 т/т до 11,7 т/т. Зменшення пилоутворення ДТДМ дало змогу випускати порошкоподібний продукт. Вищеперечислені дослідження лягли в основу розробленого технологічного регламенту виробництва ДТДМ. Результати роботи впроваджені на ПАТ «Завод тонкого органічного синтезу «Барва», м.Івано-Франківськ, що підтверджено актом впровадження.
Ключові слова: N,N′-дитіодиморфолін, монохлориста сірка, морфолін, конденсація, пилоутворення, очищення, технологія.

АННОТАЦИЯ

       Межиброцкий В.П. Усовершенствование технологии N, N′- дитиоди-морфолина. – Рукопись.

       Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специаль-ности 05.17.04 – технология продуктов органического синтеза. -  Национальный универ-ситет «Львовская политехника», Львов, 2013.

       Диссертация посвящена усовершенствованию технологии N, N′- дитио-диморфолина – важного продукта основного органического и нефтехимичес-кого синтеза, который используется как модификатор резиновых изделий, ан-тисептический препарат, а также для введения реакционно-способных групп в молекулы других соединений.

        В промышленности N, N′- дитиодиморфолин (ДТДМ) получают конден-сацией мор-фолина с монохлористой серой в щелочной среде и в присутст-вии органического растворителя, не смешиваемого с водой. При стехиомет-рическом отношении морфолин:монохлористая сера = 2:1 выход продукта не превышает 73%. Установлено, что основным фактором, который влияет на выход и качество N, N′- дитиодиморфолина, является соотношение исходных продуктов. Показано, что избыток морфолина (2,2:1 моль/моль) по отноше-нию к монохлористой сере позволяет увеличить выход продукта  до 93%. Определены побочные продукты реакции конденсации и установлено, что основным продуктом, ухудшающим качество ДТДМ, является морфолин, который можна удалить из основного продукта черырехкратной промывкой водой.
        Показано, что спирты (полиэтиленгликоли с молекулярным весом 200, 300, 400 и 2000) снижают пылеобразование ДТДМ с 18 мг/м3 до 2,5 мг/м3 , что значительно ниже ГДК.
       Установлено, что монохлористую серу как основной компонент для син-теза ДТДМ можно получить хлорированием серы в растворе монохлористой серы при повышенном давлении, при этом ее выход составляет 98%, а качес-тво ДТДМ не ухудшается. Результаты работы использованы при разработке и внедрении стадии хлорирования серы.

       Предложено новое соотношение морфолин: монохлористая сера и опре-делены оптимальные условия реакции конденсации, которые в комплексе позволили достичь выхода ДТДМ 93,5%. При таком выходе ДТДМ и умень-шении количества побочных продуктов уменьшается количество воды, испо-льзуемой для промывки продукта в результате замены воды на первую про-мывку промывной водой из четвертой стадии (репульпацией). В результате этого расход воды уменьшился с 16,4 т/т до 11,7 т/т.
       Уменьшение пылеобразования ДТДМ позволяет не только улучшить са-нитарно-гигиенические условия работы, экологическую обстановку на пред-приятии, но и выпускать новый вид продукции – ДТДМ-порошок. 

        Результаты диссертационной работы положены в основу разработанного технологического регмента производства N, N′- дитиодиморфолина и внедре-ны на ПАТ «Завод тонкого органического синтеза «Барва», г.Ивано-Фран-ковск.

Ключевые слова: N, N′- дитиодиморфолин, монохлористая сера, морфолин, конденсация, пилеобразование, очистка, технология.

ABSTRACT
       Mezhybrotsky V.P. Improving of N, N'-dytiodymorpholine technology. - Manuscript
Dissertation for the degree of PhD (technical sciense), specialty 05.17.04 - Technology Products of Organic Synthesis. - National University "Lviv Polytechnic", Lviv, 2013.

       The work is devoted to the improvement of technology N, N'-dytiodymor-pholine - important local product of organic synthesis, which is used as a modifier of rubber products, antiseptic and for introducing reactive-capable groups  of molecules to other compounds.

        It was found that the main factor that affects the yield and quality of N, N'-dytiodymorpholine by condensation with morpholine monochlorum sulfur, is the ratio of the initial products. It is shown that excess of morpholine (2.2: 1) comparing to the monochloride Sulfur can increase DTDM output from 72 to 93%. The composition of the by-products of condensation is determined and it is shown that the main product, which degrades the quality DTDM is morpholine. It is shown that alcohols (polyglycols with molecular masses of 200, 300, 400 and 2000) reduce dust formation of DTDM from 18 mg/m3 to 2.5 mg/m3. The results are used and introduced in the monochlorum sulfur (as the main component of DTDM) development stage. A new ratio of morpholine: monochlorum sulfur and the optimum conditions for condensation of morpholine and monochlorum sulfur, which together help reach DTDM 93.5%, are proposed. It is shown that the most optimal method of isolation and purification of DTDM is its fourfold washing (three times with water and repulpation) that during increase of output to 93.5% DTDM allows to reducte of sew wash water from 16.4 t/t to 11.7 t/t. Reducing of DTDM dust formation helped produce a powdered product.All mentioned studies formed the basis for developing of DTDM technological requirements.
 Keywords: N, N'-dytiodymorpholie, monosulfur chloride, morpholine, condensation, dust for-mation, purification technology.
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