مقدمه 

1- معرفي TAED

تترا استيل اتيلن دي آمين با نام اختصاري TAED و نام آيو پاك 

Acetamide, N, N′, - 1,2 –ethanediylbis[N- acetyl تركيبي است كه بصورت جامد پودري با بلورهاي سفيد رنگ مشاهده مي شود و يا بصورت گرانول هايي با پوشش رنگي وجود دارد.


مهم ترين كاربرد TAED، استفاده از آن بعنوان فعال كننده ي پربورات در صنايع شوينده و سفيد گري مي باشد. وجود TAED در شوينده حاوي پربورات باعث تبديل فرآورده ي پراكسيدي به پراسيدو كاهش دماي فرآيند سفيدگري از OC90 – O80 به OC40 – O30 مي شود.


TAED از استيلاسيون اتيلن دي آمين و با استفاده از استيله كننده هاي مختلفي بدست آمده است اجزاي شركت كننده در اين سنتز عبارتند از: 

- منو استيل اتيلن دي آمين با علامت اختصاري MAED  و نام آيو پاك 

Acetamide, N, Amino, N- 1,2 – ethanediyl
- دي استيل اتيلن دي آمين با علامت اختصاري DAED  و نام آيو پاك

Acetamide, N, N′, - 1,2 –ethanediyl
- تري استيل اتيلن دي آمين با علامت اختصاري TriAED  و نام آيو پاك

Acetamide, N, N′, - 1,2 –ethanediylmono[N- acetyl
- تترا استيل اتيلن دي آمين با علامت اختصاري TAED  و نام آيو پاك

Acetamide, N, N′, - 1,2 –ethanediylbis[N- acetyl
2- ضرورت انجام پروژه


ضرورت انجام پروژه و ايجاد دانش فني توليد TAED  از ابعاد مختلفي قابل بحث است.


وارداتي بودن اين ماده و مصرف فزاينده آن در صنايع شوينده از مهم ترين عواملي مي باشد كه ايجاد دانش فني توليد اين ماده را در داخل كشور امري ضروري مي نمايد. ايجاد واحد توليدي اين ماده در داخل كشور به استفاده از نيروي انساني و افزايش اشتغال زايي منتهي مي شود. در سنتز اين ماده از مواد اوليه اي استفاده شده كه به غير از اتيلن دي آمين در داخل كشور توليد مي شود و در نتيجه توليد اين ماده علاوه بر جنبه صرفه جويي ارزي مربوط به عدم واردات خود محصول به صرفه جويي ارزي مربوط به عدم واردات مواد اوليه نيز منتهي مي شود در ضمن خريد مواد اوليه داخلي باعث حمايت از توليد كنندگان اين مواد خواهد شد.


مجموع دلايل فوق مسأله ايجاد دانش فني توليد اين ماده را امري كاملاً ضروري مي نمايد.
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1-1- شويندگي 


شويندگي فرايندي است كـه طي آن آلودگي هـا از سطوح مختلف زدوده مي شود و براي آن مرتبه هاي مختلفي تعريف شده است.

- شويندگي مرتبه اول: 


شويندگي مرتبه اول به نوعي از شويندگي اطلاق مي شود كه طي آن آلودگي ها بدون تغييرات در ماهيت شيميايي شان از سطح زدوده مي شود. اين فرايند معمولاً به وسيله مواد فعال سطحي  آنيونيك، نانيونيك و آمفوتريك از طريق تشكيل مسيل هاي كروي انجام مي شود.

- شويندگي مرتبه دوم: 


به نوعي از شويندگي اطلاق مي شود كه طي آن آلودگي ها ضمن تغيير در ماهيت شيميايي شان از سطح زدوده مي شوند. بـه عنوان مثال تجزيه آلودگي هاي پروتئيني به وسيله ي پروتئاز و آلودگي هاي چربي به وسيله ليپاز و تخريب لكه هاي رنگي و تيره توسط سفيدگرها از اين نوع اند.

- شويندگي مرتبه سوم: 


به نوعي از شويندگي اطلاق مي شود كه بدون زدايش آلودگي از سطح، سطح نسبت به قبل از شستشو درخشان تر به نظر مي رسد. مثال بارز اين نوع شويندگي اپتيكال برايتنرها مي باشند كه نور U.V.  نامرئي را جذب نموده و تابش مرئي نشر مي كنند. 

1-2- سفيدگري: 


فرايندي است كه طي آن ساختار لكه هاي رنگي از قبيل لكه هاي ناشي از چاي، قهوه و دوده شهرهاي بزرگ تغيير ماهيت مي دهد. پس از تغيير ماهيت ، چرك ممكن است در سطح باقي بماند (به صورت بي رنگ) و ممكن است از سطح جسم زدوده شود كه در هر دو حالت سطح نسبت به قبل سفيد تر و شفاف تر به نظر مي رسد. واكنش گرهاي سفيدگر به دو گروه سفيدگرهاي اكسنده و كاهنده طبقه بندي مي شوند كه مكانيسم هر دو گروه از نظر تخريب ساختار الياف مشابه مي باشد.
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در ذيل مختصري به معرفي سفيدگرهاي اكسنده و كاهنده مي پردازيم.

1-2-1- سفيد گرهاي كاهنده

1) سديم سولفوكسيلات: 
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سديم سولفوكسيلات پودري است سفيد رنگ با فرمول مولكولي Na2S2O4 كه در اثر مجاورت با اكسيژن هوا و رطوبت طبق واكنش زير، سريعاً تجزيه شده و خاصيت خود را از دست مي دهد. به همين دليل نگهداري آن در ظروف كاملاً در بسته گريز ناپذير مي باشد. مهم ترين مزيت اين سفيدگر عدم تأثير آن بـر مقاومت فيزيكي الياف پـارچه مي باشد بـه طوري كـه با جوشاندن پارچه هاي پنبه اي در محلول سديم سولفوكسيلات آسيبي به پارچه وارد نمي شود. ولي اين سفيدگر، بسياري از رنگ هايي را كه در برابر سفيدگرهاي اكسنده مقاوم هستند به راحتي منهدم مي كند و اين خصوصيت از معايب مهم آن به شمار مي رود و استفاده از آن را به پارچه هاي سفيد محدود مي كند.

2) سديم بي سولفيت:
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سديم بي سولفيت با فرمول مولكولي NaHSO3  ، سفيدگري است كه سفيدگري آن از طريق توليد گاز  SO2 مي باشد. به همين علت استفاده از آن بايد با يك اسيد ضعيف مثل استيك اسيد همراه شود.
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خواص سفيدگري آن به ميزان زيادي شبيه سديم سولفوكسيلات است. فقط توانايي سفيد كنندگي آن تا حدودي كمتر است ولي نسبت به هيدرو سولفيت ها از پايداري زيادتري برخوردار مي باشد.


همان طور كه در بالا نيز اشاره شد براي كار آيي ايده آل سديم بي سولفيت به ازاي يك واحد وزني از اين سفيدگر تقريباً به يك واحد وزني از استيك اسيد گلايسال نياز مي باشد.

2) روي ـ فرمالدئيدسولفوكسيله شده نرمال و قليايي:


اين تركيبات به ترتيب داراي فرمول مولكولي Zn(HSO2CH2O)2  وZn(OH)(HSO2CH2O)  مي باشند. اين دو گروه تركيبي از نظر خواص سفيدگري شباهت زيادي به سديم هيدرو سولفيت دارند و شيوه ي استفاده از آنها هم به شكل هيدرو سولفيت ها مي باشد.

1-2-2- سفيدگرهاي اكسنده:


تركيباتي كه در ذيل نام و توضيح مختصري از آنها مي رود، معروف ترين اجزاء تشكيل دهنده اين گروه هستند. 

1) سفيدگري هاي هيپو كلريتي:
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نوع متداول آنها سديم هيپو كلريت مي باشد، ولي ملح كلسيم دار آن نيز وجود دارد كه آن هم در اثر اضافه شدن به آب با يون هاي سديم موجود در آب تبادل انجام داده و به سديم هيپو كلريت تبديل مي شود. روش تهيه اين تركيب تماس گاز كلر با محلول 20% NaOH مي باشد كه واكنش زير در آن اتفاق مي افتد.
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از مزاياي سديم هيپو كلريت ها قيمت مناسب آنها مي باشد ولي اين تركيبات به دليل قدرت اكسيد كنندگي بسيار زياد ممكن است به الياف لباس آسيب برسانند (به ويژه اگر بيش از اندازه مصرف شوند). از طرفي سرعت تأثير گذاري آنها زياد است يعني پيش از اينكه در محيط شستشو پخش شوند به طور موضعي بر روي لباس اثر مي گذارند.


سـديم هيپو كلريت هـا در PH هـاي اسيدي (زير 7) و در دماهاي بالا تجزيه مي شوند كه واكنش هاي تجزيه آنها عبارتند از: 
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بـه همين دليل شستشوي لباس هـاي آغشته بـه سركه، آب ليمو، … بـا ايـن تركيبات ميسر نمي باشد. در ضمن بر خلاف شستشوي خانگي (كه دماي بالا را براي شستشو مناسب مي داند) ، سفيدگري اين تركيبات با افزايش دما نه تنها زياد نمي شود بلكه تضعيف نيز مي شود.

2) سفيدگرهاي پراكسيدي:


بر خلاف هيپو كلريت ها كه سفيدگري را در دماي پايين انجام مي دهند، سفيدگرهاي پراكسيدي به دماي بالايي براي عمل نياز دارند. در ذيل به برخي از اين سفيدگرها اشاره مي رود.

- І سديم پربورات چهار آبه:
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اين تركيبات در فرم بلوري به صورت پراكسو دي بورات مشاهده مي شود كه معمولاً به صورت فرمول مولكولي NaBO3.4H2O ساده سازي مي شود و با وجود اينكه در تركيب ساختار هيدروژن پراكسيدي مشاهده نمي شود به صورت NaBO2.H2O2.3H2O هم نوشته مي شود. هيدروژن پراكسيد فقط در محلول هاي آبي و با عمل هيدروليز تشكيل مي شود.


عواملي همچون تكنولوژي ساخت راحت، پايداري بسيار زياد در محيط هاي غير مرطوب (و يا حتي با رطوبت كم) حمل و نقل آسان، سهولت آن براي اضافه نمودن به پودرهاي شوينده و … سـديم پربورات را به سفيدگر غالب در پودرهاي شوينده تبديل نموده است و  بر خلاف هيپو كلريت ها مقادير زياد آن به الياف لباس آسيبي نمي رساند و تجمع موضعي آن در ظرف واكنش خطري براي لباس ايجاد نمي كند.

Џ - سديم پربورات يك آبه:


با آب گيري صحيح از پربورات چهار آبه مي توان به نوع يك آبه سديم پربورات نيز رسيد كه با فرمول ساده شده ي NaBO3.H2O نمايش داده مي شود.

از مزاياي سديم پربورات يك آبه نسبت به چهار آبه مي توان به سرعت بالاي انحلال آن و درصد بالاي اكسيژن فعالش اشاره كرد. 

Ш – سديم پركربنات: 

بر خلاف سديم پربورات كه در آن ساختار هيدروژن پراكسيدي مشاهده نمي شود، سديم پركربنات يك ساختار  هيدروژن پراكسيدي واقعي با فرمول مولكولي Na2CO3 l.5H2O2 دارد. به همين دليل پايداري پركربنات ها در برابر رطوبت و حرارت كمتر از پربورات هاست و تجزيه آنها در حضور برخي املاح فلزي شدت مي گيرد.


بنا به همين دلايل اين گروه تركيبات در فرمولاسيون شوينده هاي چند منظوره (خانگي) كاربردي ندارد.

ІV – پتاسيم پر اكسو مونو سولفات:


كه با فرمول مولكولي KHSO5 نمايش داده مي شود و داراي فعاليت بسيار شديد است و مكان استفاده اش در شوينده هـاي خانـگي وجـود ندارد ولي بـراي پـاك كردن سطوح سخت به كار مي رود.

V – پر كربوكسيليك اسيدها:
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پر كربوكسيليك اسيدها طبق واكنش عمومي زيـر كربوكسيليك اسيد و اكسيژن فعال توليد مي كنند.

بهترين نمونه هاي شناخته شده اين گروه عبارتند از:
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- دي پراكسي دودكان دي كربوكسيليك (DPDDA) و با فرمول ساختاري:
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- دو دكان دي پروكسي سوكسينيك اسيد (DDPSA) و با فرمول ساختاري:



- مونو پراكسي فتاليك اسيد (MPPA) با فرمول ساختاري:
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فتال آمينو پروكسي كپروئيك اسيد (PAP) با فرمول ساختاري:


ولي بنا به دلايل مختلف كه مهم ترين آنها ناپايداري پراسيدها در برابر گرما و رطوبت و خاصيت انفجار پذيري آنها مي باشد، استفاده از پراسيدها (به طور مستقيم) در فرمولاسيون ها ميسر نشده است.  

3) پرمنگنات ها:


پرمنگنات ها جزء اكسنده هاي قوي به حساب مي آيند و به همين علت علاوه بر سفيدگري مـمكن است بـه الياف لبـاس هم آسيب بزنند. مشكل اصلي سفيدگري با پرمنگنات به رسوب قهوه اي رنگ MnO2 انتهاي واكنش بر مي گردد كه خود آن بايد به طريقي از سطح الياف لباس زدوده شود. در كل استفاده از اين سفيدگرها بنا به دلايلي كه ذكر شد تقريباً منسوخ شده است.

1-3- شيمي سفيدگرهاي  پراكسيدي 
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همان طور كه در بالا ذكر شد هيدروژن پراكسيد در اثر هيدروليز پربورات توليد مي شود و واكنش عمومي هيدروليز به صورت زير است:
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سپس هيدروژن پراكسيد طبق واكنش زير تجزيه مي شود:
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و در انتها اكسيژن فعال آزاد مي كند و ميزان اين اكسيژن با افزايش قليائيت و غلظت پربورات افزايش پيدا مي كند. واكنش جانبي ناخواسته آب اكسيژنه، تجزيه آن به آب و اكسيژن طبق واكنش زير مي باشد:


اين واكنش توسط ذرات گرد و غبار و يون هاي فلزات سنگين كاتاليزه مي شود. اكسيژن مولكولي تشكيل شده نه تنها تأثيري بر سفيدگري ندارد بلكه ممكن است الياف لباس را متحمل اكسايش تخريبي بنمايد. براي جلوگيري از تخريب آب اكسيژنه از پايدار كننده هايي همچون منيزيم سيليكات، EDTA يا فسفريك اسيد استفاده مي شود.


مكانيسم فرايند سفيدگري پربورات ها هنوز به طور واضح مشخص نشده است. با وجود اينكه وابستگي دمايي اين واكنش كاملاً واضح است، علت اين وابستگي دمايي به انرژي فعال سازي بالاي واكنش توليد اكسيژن فعال برمي گردد (50K Cal/mol). همان طور كه در نمودار  1-1 مشاهده مي شود در دماهاي بين OC40 تا O60 فعاليت سفيدكنندگي سديم پربورات تا حدودي مشهود است اما اين يك شستشوي كامل نيست و تنها بخشي از سديم پربورات به كار رفته در فرايند شستشو شركت مي نمايد و ما بقي به صورت دست نخورده محيط شستشو را [image: image38.wmf]0
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ترك مي كند. براي انجام يك شستشوي ايده آل نياز به دماي OC90 تا O80 مي باشد.

نمودار 1-1- پربورات تبديل شده به اكسيژن فعال نسبت به زمان در دماهاي مختلف

1- 4- سيستم هاي سفيدگري جديد: 


از حدود 80 سال پيش شوينده هاي حاوي پربورات در كشورهاي اروپايي استفاده مي شد ولي در 20، 30 سال اخير به دليل جايگزيني الياف مصنوعي و فراوري شده به جاي برخي از الياف پنبه اي و به دليل بارز تر شدن مسأله صرفه جويي در مصرف انرژي ضرورت ايجاد سيستم هاي سفيدگري با دماي پايين كاملاً احساس مي شد.

1-4-1- ضرورت ايجاد سيستم هاي سفيدگري:

1) جلوگيري از تخريب الياف:


براي تبيين اين موضوع ابتدا سه اصطلاح زير تعريف مي شود:


- دماي ذوب الياف: به دمايي اطلاق مي شود كه در آن بلورهاي الياف از حالت جامد به حالت مايع تبديل مي شود. 


- دماي تبديل شيشه اي: به دمايي اطلاق مي شود كه در آن الياف از فاز بلوري به فاز بي شكل منتقل شود. 


- دماي شستشو: دمايي است كه در ان زدايش چرك از الياف در محيط آبي و بدون تغيير در خواص فيزيكي (منجمله خواص طولي و كشاني) آنها انجام مي شود.

جدول 1-1 نمايش دهنده پارامترهاي فوق براي تعدادي از الياف مي باشد.

جدول 1-1- ويژگي هاي فيزيكي الياف مصنوعي و طبيعي

نوع ليف 
دماي شستشو 
دماي ذوب 
دماي تبديل شيشه اي 

پنبه
100 – 90
- 
-

پشم 
40 – 30 
-
-

ابريشم خام
40 – 30 
-
-
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استات
80 – 50 
230
180

نايلون 6
85 – 80 
215
65 ، 47

نايلون 66
85 – 80
352
81

پلي استر
100 – 70 
256
90 ، 67 ، 80

اكريليك
50 – 40 
-
90

پلي پروپيلن
- 
175 – 163
35 

پلي اتيلن
-
135 – 130
45


همان طور كه مشاهده مي شود شستشوي الياف پنبه اي در دماي در حد جوش OC90 انجام مي شود (يعني دمايي كه پربورات به راحتي فعال مي شود) و اين در حالي است كه شستشوي برخي از الياف از قبيل پشم، ابريشم، استات و اكريليك در دماهاي بسيار پايين تر بايد انجام شود.

لذا ايجاد سيستم سفيدگري كه در دماهاي پايين ايفاي نقش كند جهت محافظت از پارچه هاي ساخته شده با چنين اليافي كاملاً ضروري به نظر مي رسيد.

2) بعد صرفه جويي در مصرف انرژي:


با توجه به اينكه افزايش دماي سيستم هاي شستشوي خانگي معمولاً با استفاده از انرژي الكتريكي صورت مي گيرد بعد صرفه جويي در مصرف انرژي بسيار اهميت پيدا مي كند. به عنوان مثال تقليل دماي شستشو از OC90 به OC60 مصرف انرژي را حدود 50% كاهش مي دهد. اهميت اين مسأله در سيستم هايي كه در آن سفيدگري يك پديده صنعتي است كاملاً نمايان مي شود. به عنوان مثال عمليات تكميل كالاي نساجي روي الياف تازه چيده شده ي پنبه و فرايند سفيدگري خمير كاغذ از اين نمونه اند. لذا بعد صرفه جويي در مصرف انرژي، ضرورت ايجاد سيستم هاي سفيدگري در دماي پايين را ايجاب مي نمايد.

1-4-2- روش هاي كاهش دماي سفيدگري:


بنا به دليلي كه در بند قبل ذكر شد ضرورت ايجاد سيستم هاي سفيدگري در دماي پايين كاملاً لمس مي شود.

رفع اين ضرورت به يكي از دو طريق زير ميسر مي شود:


الف) براي كاتاليزه كردن فرايند تجزيه پربورات استفاده از برخي فلزات سنگين در مقياس كم پيشنهاد شده است. 


از جمله اين كاتاليزهرها فلز منگنز كمپلس شده با معرفهاي كي ليت دهنده است ولي استفاده تجاري از اين فرايند تاكنون به طور موفقيت آميز انجام نشده است. يكي از مهم ترين دلايل اين عدم موفقيت واكنش سريع پربورات به محض مواجه شدن با اين كاتاليزهور مي باشد. يعني يك شوينده حاوي پربورات و كاتاليزهور فوق الذكر به محض توليد، تجزيه پربورات را آغاز خواهد كرد.


ب) استفاده از واكنش گري كه يك حد واسط با انرژي فعال سازي پايين جهت سفيدگري ايجاد نمايد.


در خصوص اين روش يعني استفاده از واكنشگري موسوم به فعال كننده كه پربورات را به حد واسطي با انرژي فعال سازي پايين (جهت توليد اكسيژن فعال) تبديل نمايد، پيشرفت هاي زيادي صورت گرفته است. يكي از مهم ترين اين حد واسطها پراسيدهامي باشند كه بسيار واكنش پذير بوده و دماي سفيدگري در حضور آنها تا OC20 هم كاهش پيدا مي كند.
1-5- شيمي سفيدگرهاي پراكسيدي در حضور فعال كننده ها؛
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1-5-1- اصول عمل كلي فعال كننده هاي پربورات بر واكنش زير استوار است:


كه در آن آنيون پرهيدرو كسيل كربن كربنيلي متصل به X
 را مورد حمله نوكلئو فيلي قرار مي دهد و يك مول پر اسيد آزاد مي نمايد كه اگر گروه آسيل يك استيل باشد (R=CH3) پراسيد حاصل پراستيك اسيد ناميده خواهد شد. 
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و همان طور كه قبلاً بحث شد پراسيدها جزء قوي ترين سفيد كننده ها به حساب مي آيند و طبق واكنش ذيل به استيك اسيد (يا كربو كسيليك اسيد مربوطه) و اكسيژن فعال تبديل مي شوند.

1-5-2- مكانيسم سفيدگري:


با وجود تحقيقات بسيار زياد انجام شده در خصوص مكانيسم سفيدگري O2 فعال شده هنوز مكانيسم واضح و روشني در اين خصوص اثبات نشده است. بسته به نوع چرك و وضعيت آن در محلول شوينده (از نظر نوع ميسل تشكيل شده و حلاليت آن در فاز آبي) چندين فرايند سفيدگري با سفيدگرهاي فعال شده مختلف انجام مي شود. مسأله وقوع واكنش سفيدگري در سطح و يا در فاز محلول به ابهام موجود در مكانيسم فرايند سفيدگري مي افزايد.


بررسي واكنش هايي كه در نيمه متوقف شده اند و وابستگي فرايند سفيدگري به PH نشان مي دهد كه بخشي از O2 فعال شده
 به صورت اكسيژن بسيار فعال شده يكتايي
 ظاهر مي شود.


سيستم هاي سفيدگري با دماي پايين يكي از بهترين منابع شيميايي اكسيژن يكتايي مي باشند. به عنوان مثال واكنش هيدروژن پراكسيد با يون هاي فلزات سنگين، نيتريل ها، هالوژن ها (يا تركيبات هالوژن دهنده) و اسيدهاي آلي و معدنـي همانند واكنش آن در سـيستم فتالوسيانين مي باشد.


پر اسيدهاي آلي كه داراي پتانسيل اكسايش بالاتري نسبت به هيدروژن پراكسيد مي باشند به عنوان سيستم هاي سفيدگري بسيار واكنش پذير شناخته شده اند. همان طور كه قبلاً توضيح داده شد استفاده ي مستقيم آنها در فرمولاسيون شوينده هاي قليايي بنا به دلايل مشكلات حمل و نقل و ناپايداري ميسر نمي باشد. استفاده از آميدها و استرهاي استيله (فعال كننده ها) كه در حضور هيدروژن پراكسيد به صورت in situ در محلول آبي شوينده، پراكسيد توليد مي كنند اين مشكل را حل نموده است.

1-5-3- عوامل كنترل كننده ي توليد اكسيژن فعال
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همان طور كه در شكل 1-1 مشاهده مي شود واكنش پذيري چنين سيستم فعال كننده اي  توسط چندين فاكتور كنترل مي شود. 

شكل 1-1- اجزاء سفيد كننده ي تشكيل دهنده ي يك سيستم پربورات و فعال كننده

1) انحلال مخلوط اكتيواتور – پربورات كه تابع عوامل متعددي از قبيل تعداد مول هاي آب هيدراته ي كنار پربورات، كيفيت و نوع گرانوله شدن و پوشيده شدن
 اكتيواتور، دماي سيستم، PH آن و غيره مي باشد. و طي آن پربورات حل شده و هيدروژن پراكسيد هيدروليز مي شود.
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در اين مرحله هيدروژن پراكسيد تشكيل شده ممكن است به آنيون پرهيدرو كسيل
 تبديل شود.

[image: image47.png]NaOH + Cl;—— NaOC1 + NaCl
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و ممكن است در اثر واكنش با فعال كننده به دي آسيل پراكسيد تبديل شود.

2) تبديل محلول هيدروژن پراكسيد و اكتيواتور به مخلوط تعادلي پراسيد و پر اسيد آنيون (Perhydrolisis) كه ثابت سرعت k1 براي آن تعريف شده است.
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2) تبديل پر اسيد به اكسيژن فعال شده يكتايي كه ثابت سرعت k2 براي آن تعريف شده است.
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صرف نظر از پروسه انحلال مخلوط فعال كننده و پربورات، عواملي كه سرعت اين فرايند را كنترل مي كنند عبارتند از: دما، مقدار PKA پراسيد، مقدار پتانسيل اكسايش پراسيد تشكيل شده، غلظت و نسبت پربورات به فعال كننده.


همان طور كه مشاهده مي شود يك سيستم فعال كننده پربورات در محلول شوينده از اجزاي سفيدگر متعددي تشكيل شده كه عبارت از هيدروژن پراكسيد، آنيون پرهيدروكسيل، پراكسيد، آنيون پراسيد، اكسيژن هاي فعال شده يكتايي و مقدار كمي دي آسيل پراكسيداند. اين طيف وسيع از سفيدگرها، طيف وسيع و گسترده اي از چرك ها را با ساختار هاي شيميايي مختلف منهدم مي كند و فرايند سفيدگري را به بهترين شكل ممكن انجام مي دهد.

1-6- معرفي انواع فعال كننده ها:

از ميان تركيبات حاوي اكسيژن يا نيتروژن استيله (فعال كننده ها) انواع مشهور آن عبارتند از:
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1-6-1- تترا استيل اتيلن دي آمين (TAED)
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همان طور كه مشاهده مي شود (TAED) داراي دو گروه استيل فعال جهت توليد پراسيد مي باشد.
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1-6-2- تترا استيل گليكول اوريل (TAGU) 


همان طور كه مشاهده مي شود TAGU نيز داراي دو گروه استيل فعال جهت فرايند توليد پراسيد مي باشد.

1-6-3- پنتا استيل گلوكوز (PAG)
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تاكنون گزارش دقيقي از تعداد گروه هاي استيل فعال مولكول PAG اعلام نشده است ولي بسته به شرايط عمل بين يك تا سه مول پراسيد توسط هر مول از اين فعال كننده توليد مي شود.
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1-6-4- دي استيل هيدرو تيرازين (DADHT) 


در ضمن علاوه بر سيستم هاي فعال كننده فوق الذكر سيستم هاي فعال كننده كه ذكر آن خواهد رفت به عنوان منبع توليد پراسيد استفاده مي شود ولي بنا به دلايلي كه به طور مفصل توضيح داده مي شود هم اكنون TAED به عنوان بهترين فعال كننده و بهترين منبع توليد پراسيد به صورت in situ به حساب مي آيد.

برخي از اين فعال كننده ها كه به طور پراكنده در منابع گزارش شده است عبارتند از:
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Sodium nonanyloxy benzene sulfonate
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Isononanoyloxy benzene sulfonate
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Sodium benzoyloxy benzene sulfonate
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Resorcinol Acetatenonanoate

1-7- مقايسه ميان فعال كننده ها

1-7-1- مقايسه ميان فعال كننده ها از نظر توانايي توليد اكسيژن فعال
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يكي از مهم ترين عوامل تعيين كننده كيفيت يك فعال كننده، ميزان اكسيژن فعال آزاد شده توسط آن در زمان معين مي باشد. براي تعيين اين فاكتور بدين ترتيب عمل مي شود كه فرمولاسيون هايي از شوينده با مشخصات يكسان كه تنها تفاوتشان در نوع فعال كننده به كار رفته است ساخته مي شود (طبق جدول 1-2) و از محلول 5/7 % هريك از فرمولاسيون ها (در OC60) در زمان هاي مشخص نمونه برداري مي شود و ميزان اكسيژن فعال در آن مقطع از زمان اندازه گيري مي شود. شيوه ي اندازه گيري نيز بدين صورت است كه براي جلوگيري از پيشرفت واكنش، جزء نمونه برداري شده در دماي OC60 خيلي سريع (با قرار دادن در Liqid N2) خنك مي شود و سپس پتاسيم يديد و استيك اسيد به آن اضافه مي شود و يد توليد شده در اين فرايند با سديم تيوسولفات تيتر مي شود كه مقدار آن نماينده پراسيد توليد شده و در نتيجه اكسيژن فعال [image: image75.png]HO—0—C—(CHy)yp —C —O—OH



آزاد شده مي باشد.
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اين آزمايش براي پربورات به تنهايي و در حضور فعال كننده هاي TAGU , TAED و PAG , Isonobs , DADHT انجام شده و نتيجه آن در نمودار 1-2 مشاهده مي شود.
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نمودار 1-2- مقايسه ميان فعال كننده ها از نظر ميزان اكسيژن فعال آزاد شده نسبت به زمان


همان طور كه از نمودار بر مي آيد در مدت زمان مشخص TAED بيشترين مقدار اكسيژن فعال را نسبت به ساير فعال كننده ها آزاد مي كند.

جدول 1-2- مشخصات فرمولاسيون هاي ساخته شده جهت تست قدرت فعال كننده

شوينده IEC
85%

پربورات
12%

فعال كننده
3%

1-7-2- مقايسه ميان فعال كننده ها از نظر تجزيه پذيري در طبيعت


تجزيه پذيري يك فعال كننده در طبيعت و قابلت تبديل آن به كربن آلي يكي از مهم ترين فاكتور هاي تعيين برتري يك فعال كننده مي باشند. 
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نمودار 1-3 درصد مواد آلي حل شده در آب را نسبت به زمان براي فعال كننده هايTAGU TAED , PAG , DADHT نمايش مي دهد.

نمودار 1-3- مقايسه ميان فعال كننده ها از نظر تجزيه پذيري در طبيعت


همان طور كه مشاهده مي شود TAED و PAG بيشترين تجزيه پذيري را در يك بازه ي زماني مشخص دارا مي باشند.

1-7-3- مقايسه ميان فعل كننده ها از نظر كارآيي عمل (تست شستشو)


براي بررسي كيفيت فعال كننده ها از نظر كار آيي عملي ، فرمولاسيون هاي يكساني از شوينده ها ساخته شده كه تنها تفاوت آنها در نوع فعال كننده مصرفي مي باشد. شرايط شرايط شستشو طبق جدول 1-3 مي باشد.

جدول 1-3- شرايط تست كار آيي عملي فعال كننده ها

نوع پارچه 
پنبه WFU

نوع لكه
چاي 

زمان شستشو
30 دقيقه

دماي شستشو
OC60 / OC 40


شستشو با دستگاه ترگوتومتر
 انجام شده و مشخصات شوينده فرموله شده طبق جدول شماره 1-4 مي باشد.

جدول 1-4- مشخصات فرمولاسيون ساخته شده جهت تست كار آيي عملي

نوع و ميزان شوينده مصرفي
87% IEC

درصد پربورات چهار آبه
10%

درصد فعال كننده
3%
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ميزان چرك پارچه هاي استاندارد قبل و بعد از شستشو با دستگاه اسپكتروفلش
 اندازه گيري شده است و نتايج براي اكتيواتورهاي مختلف بر حسب درصد زدايش چرك
 در نمودار 1-4 گزارش شده است.

نمودار 1-4- مقايسه فعال كننده ها از نظر كارآيي عملي (در دماهاي OC40 و OC 60)
همان طور كه مشاهده مي شود فعال كننده TAED داراي بيشترين درصد زدايش چرك در ميان ساير فعال كننده ها مي باشد.

1-8- شيمي TAED

آنچه از سلسله مباحث گذشته بر مي آيد در ميان فعال كننده هاي موجود TAED به عنوان فعال كننده برتر از نظر آزاد سازي اكسيژن فعال، تجزيه پذيري در محيط زيست و كار آيي عملي مي باشد. لذا مختصري به توضيح در مورد رفتار هاي مربوط به سفيدگري اين تركيب مي پردازيم.

1-8-1- آزاد سازي اكسيژن فعال (معادلات سرعت و نمودارها)

[image: image80.wmf] 


همان طور كه در مبحث شيمي فعال كننده هاي پربورات بحث شد فعاليت فعال كننده هاي پربورات بر تشكيل پراسيد و تبديل پراسيد حاصله به اكسيژن فعال شده ي يكتايي استوار است.
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همان طور كه مشاهده مي شود در اين فرايند فعال ساز به اجزاء ساده تري كه از نظر ترموديناميكي داراي پايداري بيشتري مي باشند تبديل مي شود و اكسيژن فعال براي تشكيل بايد مراحل مختلفي را پشت سر بگذارد سرعت آزاد سازي آن تحت كنترل فاكتورهاي مختلفي مي باشد. آزمايشات مبين اين است كه مرحله انحلال TAED – پربورات و تبديل آن به TAED – پراكسيد تأثير چنداني در سرعت آزاد سازي پراسيد و نهايتاً اكسيژن فعال ندارد. نمودار 1-5 نمايش دهنده غلظت پراسيد آزاد شده نسبت به زمان مي باشد. همان طور كه مشاهده مي شود پراسيد آزاد شده در حضور منابع پراكسيدي متفاوت سديم پركربنات، سديم پربورات چهار آبه و سديم پربورات يك آبه اندازه گيري شده است و مشاهده مي شود غلظت پراسيد آزاد شده نسبت به زمان تقريباً مستقل از نوع منبع پراكسيدي مي باشد. (هر سه نمودار تقريباً شبيه هم مي باشد)
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نمودار 1-5- پراكسيد آزاد شده در حضور منابع پراكسيدي پركربنات سديم (□)، پربورات سديم چهار آبه (○) و پربورات سديم يك آبه (◊)


نمودار 1-6 نمايش دهنده ثابت سرعت تجزيه پربورات در دماهاي مختلف مي باشد. اين اندازه گيري ثابت سرعت نسبت به دما در دو حالت بدون حضور TAED (منحني 1) و در حضور TAED (منحني 2) انجام شده است.

نمودار 1-6- ثابت سرعت تجزيه پربورات نسبت به دما: (1) بدون حضور TAED (2) در حضور TAED [image: image92.jpg]10
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همان طور كه از معادلات آرنيوسي استخراج شده بر مي آيد 

ثابت سرعت تجزيه پربورات                   ( e-5.206 (10 4 /RT      L/mol/min  k =4.41 ( 1035 (1

   بدون حضور TAED
ثابت سرعت تجزيه پربورات                 ( e-1.2 (10 4 /RT      L2/mol2/min  k =8.65 ( 1015 (2   در حضور TAED

انرژي فعال سازي فرايند بدون حضور TAED 52 كالري بر مول مي باشد در صورتي كه در سيستم مخلوط TAED پربورات اين انرژي فعال سازي به 12 كيلو كالري بر مول كاهش پيدا مي كند. در ضمن ثابت سرعت واكنش بدون حضور TAED از مرتبه اول برخوردار است در صورتي كه در حضور آن مرتبه دوم مي شود. (يعني نسبت به TAED مرتبه اول و نسبت به پربورات نيز مرتبه اول) ولي در خصوص تجزيه پر اسيد تشكيل شده و تبديل آن به اكسيژن فعال شده يكتايي همان طور كه در نمودار 1-7 بر مي آيد. ثابت سرعت مرتبه اول بوده و از انرژي فعال سازي 15 كيلو كالري بر مول برخوردار است.

ثابت سرعت تجزيه پراسيد به اكسيژن فعال شده يكتايي
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( e-1.5 (10 4 /RT      L/mol/min  k =1.21 ( 1012
نمودار 1-7- ثابت سرعت تجزيه پراستيك اسيد نسبت به دما


با توجه به اينكه مرحله انحلال به عنوان مرحله تعيين كننده سرعت نقشي بازي نمي كند مراحل دوم و سوم (يعني مرحله تشكيل پراسيد (k1) و مرحله تبديل پراسيد به اكسيژن فعال (k2) مراحل تعيين كننده سرعت مي باشند و چون انرژي فعال سازي آنها تقريباً در حد هم مي باشد (12 و 15 كيلو كالري  بر مول) تعيين اينكه كدام مرحله در آزاد سازي اكسيژن فعال نقش بارزتري دارد كمي مشكل مي باشد ولي به نظر مي رسد پراسيد به مقدار بيشتري به صورت تعادلي در محلول تجمع پيدا مي كند.


نمودار 1-8 نقش مثبت TAED را در آزاد سازي اكسيژن فعال در دو دماي مختلف نمايش مي دهد.
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نمودار 1-8- اكسيژن فعال آزاد شده نسبت به زمان (در دماهاي OC50 و OC 70)

همان طور كه مشاهده مي شود آزاد سازي اكسيژن فعال در حضور TAED در زمان هاي بسيار كوتاه تري نسبت به بدون حضور TAED انجام مي شود.

1-8-2- تأثير PH در آزاد سازي اكسيژن فعال
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با توجه به اينكه مكانيسم عمل فعال كننده TAED و تشكيل پراسيد عبارت از حمله نوكلئوفيلي پون پرهيدور كسيل به مولكول TAED است.
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به نظر مي رسد قليايي نمودن محيط (بالا بردن PH) تعادل مربوط به تبديل هيدروژن پراكسيد به آنيون پرهيدروكسيل را به سمت جلو پيش ببرد. در نتيجه تجزيه پربورات و تبديل آن به پراسيد شتاب بگيرد. اطلاعات تجربي نيز مؤيد اين مسأله مي باشد. 


نـمودار  1-9 نمايش دهنده درصد تجزيه پربورات نسبت بـه زمان در PH هـاي مختلف مي باشد. 
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نمودار 1-9- درصد تجزيه پربورات نسبت به زمان در PH هاي مختلف
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همان طور كه مشاهده مي شود تجزيه پربورات به پراسيد در PH  هاي قليايي تر در زمان هايي به مراتب كوتاهتر، بسيار سريعتر اتفاق مي افتد. چون در خصوص تجزيه پراسيد و تبديل آن به اكسيژن فعال يك مول آنيون پراسيد با يك مول پراسيد وارد واكنش مي شود تا يك مول اكسيژن فعال توليد نمايند.
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لذا ميزان PH بايد داراي حد بهينه اي باشد كه وجود هر دو گونه آنيون پراسيد و پراسيد را در محلول تثبيت كند.

نمودار 1-10- تأثير PH در آزاد سازي پراستيك اسيد (ــــ) و اكسيژن فعال (- - -)

نمودار هاي 1-10 مؤيد اين مسأله است.


در اين نمودار ها خطوط ممتد نمايش دهنده سرعت تشكيل پراسيد مي باشد و همان طور كه در نمودار قبل توضيح داده شد قليايي تر شدن PH سرعت تشكيل پراسيد را افزايش مي دهد. خطوط خط چين نمايش دهنده اكسيژن فعال آزاد شده نسبت به زمان مي باشد. همان طور كه مشاهده مي شود 9PH=   نسبت به  8PH= و  10PH=  بيشترين اكسيژن فعال آزاد شده را به نسبت زمان نمايش مي دهد.

1-8-3- تأثير PH از بعد كار آيي عمل


اساس انجام آزمايش كـار آيي عمل (تست شستشو) همانند روش شرح داده شده در بخش 1-7-3 (مقايسه ميان فعال كننده ها از نظر كار آيي عمل) مي باشد.


شرايط شستشو طبق جدول 1-5 مي باشد.

جدول 1-5

نوع پارچه 
پنبه اي

نوع لكه
نوشيدني قرمز

زمان شستشو
30 دقيقه

دماي شستشو
OC60 / OC 40


فرمولاسيون شوينده مورد استفاده طبق جدول 1-6 مي باشد.

جدول 1-6- فرمولاسيون شوينده جهت بررسي اثر PH در كار آيي عملي

نوع شوينده مصرفي
87% IEC

درصد پربورات چهار آبه
9%

درصد فعال كننده
4%
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نتايج اين آزمون در نمودار 1-11 مشاهده مي شود.

نمودار 1-11- تأثير PH در قدرت سفيدكنندگي (ستون هاي عمودي) و اكسيژن فعال آزاد شده (منحني ها)


اين بررسي در دو دماي OC40 و OC 60 انجام گرفته است و اكسيژن فعال آزاد شده (اندازه گيري طبق محاسبات تئوري) نيز به صورت منحني گزارش شده است. همان طور كه مشاهده مي شود بيشترين زدايش چرك در 9PH= انجام گرفته است.

1-8-4- تأثير دما در آزاد سازي اكسيژن فعال


دما جزء عواملي مي باشد كه در آزاد سازي پراكسيد نقش چنداني ندارد ولي در فرايند تبديل پراسيد به اكسيژن فعال نقش كاملاً مثبت ايفا مي كند.

نمودار 1-12 نظريه فوق را تأييد مي كند.
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نمودار 1-12- تأثير دما در آزاد سازي پراستيك اسيد (ــــ) و اكسيژن فعال (- - -)


همان طور كه مشاهده مي شود افزايش دما تأثيري در سرعت تشكيل پراسيد ندارد (خطوط ممتد) ولي به وضوح سرعت توليد اكسيژن فعال را افزايش مي دهد (خطوط خط چين) و با توجه به تعادلي بودن فرايند سفيدگري افزايش سرعت تجزيه پراسيد و تبديل آن به اكسيژن فعال باعث مي شود سرعت تجزيه پربورات به طور كلي افزايش پيدا كند.

نمودار 1-13 تأييد كننده اين مسأله است.
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نمودار 1-13- تأثير دما در آزاد سازي اكسيژن فعال 

1-9- اشكال قابل عرضه براي TAED 


TAED به طور عمده به دو صورت بلورهاي سفيد خالص (و يا زرد كمرنگ) و گرانول هاي پوشش شده رنگي قابل عرضه است نوع خالص و بلوري TAED معمولاً در صنايع مرتبط با سفيدگري مخصوصاً صنايع سفيدگري پنبه نساجي و خمير كاغذ كاربرد دارد ولي گرانول هاي پوشيده شده بيشتر در شوينده هاي خانگي از جمله پودرهاي شوينده و بليچ و قرص هاي فشرده شده كاربرد دارد. علت اين قضيه به دو جنبه مختلف ارتباط پيدا مي كند اول اينكه با پوشيده شدن و رنگي نمايش دادن جذابيت ظاهري محصول از نظر مشتري افزايش پيدا مي كند. ولي دليل مهم تر آن به زمان بازگشايي كپسول TAED در هنگام شستشو بر مي گردد بدين ترتيب كه با انتخاب نوع پوشش، زمان بازگشايي كپسول را مي توان تعيين نمود. اگر هدف از طراحي شوينده انجام سفيدگري از آغاز شستشو باشد جنس پوشش طوري انتخاب مي شود كه به راحتي در اثر تماس با آب تخريب شود ولي گاهي اوقات شوينده طوري طراحي مي شود كه سفيدگري در انتهاي شستشو انجام شود. در اين حالت جنس پوشش را طوري انتخاب مي كنند كه در اثر تماس با آب به راحتي تخريب نشود و به كمك ضربات مكانيكي حين شستشو در انتهاي شستشو شروع به بازگشايي نمايد.

1-10- TAED در ايران

1-10-1- جايگاه كنوني


هم اكنون TAED در پودر هاي شوينده ماشيني داخلي به ميزان 2% الي 4% مصرف مي شود و با توجه به توليد ساليانه 100000 تن پودر ماشين بالغ بر 1000 تن TAED در سال مصرف مي شود. كل ايـن تناژ هم اكنون وارداتي بـوده و قيمت آن از قـرار هـر كيلو 5/4 دلار مي باشد.

1-10-2- جايگاه آينده


با توجه به اينكه هم اكنون در كشور ما انرژي با قيمت بسيار پايين (نسبت به ساير نقاط جهان) تأمين مي شود، بعد صرفه جويي در مصرف انرژي با استفاده از TAED در صنايع سفيدگري كاملاً كمرنگ است ولي از آنجا كه انرژي يك منبع پايان پذير مي باشد و سياست گذاري ها در جهتي است كه مصرف انرژي (از هر دو نوع خانگي و صنعتي) بهينه شود. به همين خاطر TAED نقش بسيار ارزنده و كليدي را در آينده انرژي ايران خواهد داشت به عنوان مثال همان طور كه در بخش هاي قبل اشاره شد كاهش دماي شستشو از OC 90 به OC 60 به ميزان 50% صرفه جويي در مصرف انرژي را به ارمغان خواهد آورد.

1-10-3- اهميت توليد و مصرف TAED در داخل كشور 


واردات 1000 تن TAED و قيمت هر كيلو 5/4 دلار آن، توليد TAED را در داخل كشور امري الزامي مي نمايد. با توجه به اينكه سهم مواد اوليه مصرفي در قيمت TAED مي باشد، توليد آن در داخل صرفه جويي ارزي ساليانه را نيز در بر خواهد داشت. در ضمن در اين طرح به جز اتيلن دي آمين ساير مواد اوليه مورد استفاده از قبيل استيك انيدريد و استيك اسيد در داخل توليد مي شود. با عملي شدن اين طرح از صنايع داخلي توليد استيك اسيد و استيك انيدريد نيز حمايت مي شود. نقش و اهميت TAED در كاهش مصرف انرژي كاملاً روشن و واضح مي باشد و توليد آن را در داخل الزامي مي نمايد.
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2-1- مقدمه اي بر سنتز TAED 


سنتز تترا استيل اتيلن دي آمين اولين بار در سال 1911 توسط Franchimont و همكاران و در نشريه Rec.Trav.Chim. گزارش شد. وي در اين سنتز، دي استيل اتيلن دي آمين (DAED) را همراه با استيك اندريد به مدت چندين ساعت در دماي OC140 – O130 رفلاكس نمود تا به محصول دست پيدا كند.
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بعد از تاريخ فوق گزارش هاي مختلفي از فرايند توليد و بهينه سازي دي آمين هاي پلي استيله به صورت پتنت ارائه شده است.
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دي آمين هاي پلي استيله با ساختار فوق كاربرد گسترده اي در صنايع شوينده و صنايع ساخت سموم دفع آفات دارا مي باشند و TAED كه در آن R، يك گروه اتيلن مي باشد به اين طبقه تعلق مي گيرد. استيلاسيون دي آمين ها طي دو مرحله انجام مي گيرد، در مرحله ي اول دي آمين به يك فرآورده دي استيله تبديل مي شود.
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در مرحله دوم فرآورده دي استيله به محصول تترا استيله تبديل مي شود.
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استيلاسيون دي آمين ها با واكنش دهنده هاي استيله كننده ي ضعيف نيز انجام پذير مي باشد. علت اين مسأله به آزاد بودن جفت الكترون غير پيوندي آمين و قدرت نوكلئوفيلي زياد آن بر مي گردد.
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سر ديگر آمين نيز به همين شكل استيله مي شود.
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ولي فرآورده هاي دي استيله براي استيلاسيون به معرف هاي استيله كننده با قدرت الكتروفيلي بالاتر نياز دارد. علت اين مسأله به رزونانس جفت الكترون غير پيوندي نيتروژن با گروه كربونيل مجاور خود بر مي گردد.


همان طور كه مشاهده مي شود رزونانس فوق سطح انرژي جفت الكترون غير پيوندي نيتروژن را كاهش داده و قدرت نوكلئوفيلي آن را مي كاهد.


بنا به دلايل فوق معمولاً استيلاسيون مرحله اول به وسيله واكنش دهنده هاي استيله كننده ضعيف و استيلاسيون مرحله دوم به وسيله واكنش دهنده هاي استيله كننده قوي تر انجام شده است.


انجام فرايند فوق هم در سيستم غير پيوسته
 و به صورت تك ظرف و غير تك ظرف و هم در سيستم پيوسته
 انجام شده و گزارشاتي به صورت پتنت در اين خصوص موجود مي باشد. ولي در برخي موارد نيز سنتز هر دو مرحله با استفاده از واكنش دهنده هاي استيله كننده قوي انجام شده است كه گزارشات به صورت پتنت ارائه شده است.
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در بخش هاي آينده اين فصل به معرفي واكنشگرهاي استيله كننده خواهيم پرداخت و فرايند هاي ذكر شده را به طور مفصل بررسي و مرور خواهيم كرد.

2-2- معرفي واكنشگرهاي استيله كننده
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واكنش گر استيله كننده به واكنشگري اطلاق مي شود كه يك گروه استيل را بر روي يك اتم پر الكترون منتقل نمايد. يك واكنشگر استيله كننده در حقيقت سينتن كاتيون آسيلينيوم مي باشد.
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گروه X هر چقدر الكترون كشنده تر باشد قدرت الكتروفيلي واكنشگر استيله كننده بيشتر مي باشد. واكنش شمايي يك واكنشگر استيله كننده با يك مول اتيلن دي آمين به شرح ذيل مي باشد:


در ذيل متداول ترين انواع واكنشگرهاي استيله كننده همراه با شرح مختصري در مورد هر كدام مي آيد.

2-2-1- استيك اسيد


مايع شفاف و بي رنگ با بوي تند سركه مي باشد. پاره از خواص فيزيكو شيميايي آن در جدول 2-1 ارائه شده است. 

- عمده ترين روش هاي تهيه استيك اسيد در صنعت:
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1) اكسايش تخميري اتانول در حضور باكتري هاي ريز و بيوم 
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 2) واكنش منواكسيد كربن با متانول در حضور كاتاليزهور هاي ارگانومتال فلزات واسطه و آب
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3) تقطير خشك چوب 
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4) واكنش گاز استيلن با آب و اكسايش استالدئيد حاصل

5) اكسايش اتيلن به استالدئيد و سپس استيك اسيد
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احتياط هاي ايمني:
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استيك اسيد در ظرف در باز در دماي OC43 و در ظرف در بسته در دماي OC40 مشتعل مي شود. درجه حرارت آن هنگام اشتعال OC427 است و بخارات آن با هوا مخلوطي انفجاري تشكيل مي دهد. در تماس با كروميك اسيد، سديم پراكسيد، نيتريك اسيد و ساير مواد اكسيد كننده خطراتي ايجاد مي كند. هنگام آتش سوزي استفاده از آب و كربن دي اكسيد براي خاموش كردن آتش مفيد است ولي براي خنك كردن بشكه هاي مجاور حرارت بايد از آب استفاده نمود. در صورت ريختن در سطح زمين بايد سديم كربنات يا بي كربنات به سطح آغشته افزود و با آب فراوان سطح آغشته را شستشو داد. 

- احتياط هاي بهداشتي:


تماس استيك اسيد با پوست ايجاد التهاب، سياهي، خارش و سوزش مي كند و بايد قسمت هاي تحريك شده ي پوست با آب و صابون شستشو داده شود. تماس استيك اسيد با چشم منجر به التهاب شديد چشم مي شود و چشم هاي آلوده بايد با آب سرد شستشو داده شود. در صورت بلع اين ماده، معده مصدوم بايد با آب و آهك شستشو داده شود.
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استيك اسيد واكنشگر نسبتاً ارزان قيمتي بوده و هم اكنون قيمت جهاني آن به ازاي هر تن      360 دلار مي باشد به همين دليل با وجود اينكه قدرت استيله كنندگي آن ضعيف است ولي معمولاً براي اولين مرحله استيلاسيون آمين ها به كار مي رود.

2-2-2- استيك انيدريد


مايع شفاف كه بعضاً انواع صنعتي آن به رنگ هاي متمايل به زرد كمرنگ مشاهده مي شود. بوي آن همانند استيك اسيد، بوي نافذ سركه است واستشمام آن با سوزش و خارش چشم توأم خواهد بود. پاره اي از خواص فيزيكو شيميايي استيك انيدريد در جدول 2-1 آورده شده است.

- عمده ترين روش هاي تهيه استيك انيدريد در صنعت:
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واكنش استيك اسيد با گاز كتن 
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واكنش مونو اكسيد كربن با متانول در حضور كاتاليزهورهاي ارگانو متال فلزات واسطه و استيك اسيد

- احتياط هاي ايمني:


احتمال آتش سوزي استيك انيدريد نادر است ولي نقطه اشتعال آن OC49.4 است و هنگام احتراق دماي OC398 ايجاد مي كند. تماس اين ماده با آب (به ويژه در حضور اسيدهاي معدني) حرارت زيادي ايجاد مي كند و خطرناك است. در حالت طبيعي پايدار است، ولي در حالت افزايش درجه حرارت و فشار يا تركيب با ساير مواد فعال خطرناك است به همين دليل بايد دور از منابع حرارت، سديم پراكسيد، نيتريك اسيد و … نگهداري شود. در صورت ريختن در سطح زمين، نواحي آغشته به اين ماده با خاكستر سديم كربنات يا بي كربنات پوشيده مي شود و پس از افزودن آب به مجراي فاضلاب زه كشي مي شود. 

- احتياط هاي بهداشتي:


افرادي كه بيماري هاي چشمي، ريوي و پوستي دارند از كار كردن و تماس با اين ماده بايد حذر كنند. در صورت تماس ماده با بدن، نواحي آغشته شده با آب و صابون شستشو داده مي شود. در صورت تماس با چشم، شستشو ي فوري با آب فراوان بايد انجام شود. در صورت بلعيدن شستشوي معده با سرم نمكي بايد انجام شود.
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استيك انيدريد واكنشگر نسبتاً گران قيمتي بوده و قيمت جهاني آن حدود1060 دلار به ازاي هر تن مي باشد. قدرت استيله كنندگي زياد و واكنش پذيري نسبتاً بالاي استيك انيدريد از مزاياي آن مي باشد به همين دليل اين تركيب به عنوان استيله كننده براي نوكلئوفيل هاي ضعيف از قبيل آميدها مناسب مي باشد.

2-2-3- كتن 


تركيبي است كه در حالت معمول به شكل گاز و با بوي تند و زننده وجود دارد. پاره اي ويژگي هاي فيزيكو شيميايي آن در جدول 2-1 مشهود است. 

- عمده ترين روش هاي تهيه كتن 
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تجزيه حرارتي استون
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آبگيري از استيك اسيد در حضور كاتاليزور و حرارت

3) تجزيه حرارتي استيك انيدريد
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4) تجزيه حرارتي 3 – بوتن – β - لاكتون
- احتياط هاي ايمني و بهداشتي :


كتن گازي است بسيار سمي بطوري كه سميت آن با سميت گاز فسژن برابري مي كند. تماس با آن به هر شكلي مضر است و به محض تماس، علاوه بر شستشوي فرد آسيب ديده زير دوش آب سرد بايد سريعاً وي را به يك مركز درماني رسانيد.


سيستم هاي مربوط به نقل و انتقال گاز كتن بايد به تجهيزات ايمني و سوپاپ هاي اطمينان مجهز شود و به گيراندازهاي متشكل از محلول آنيلين تجهيز شوند. سالن توليدي كه گاز كتن در آن مصرف مي شود بايد به هواكش هاي بسيار قوي تجهيز شود.

[image: image147.png]HaC:

N
/

(CHa)iz

+2 CH/=C=0

CHy




علاوه بر مشكلات ايمني – بهداشتي مربوط به استفاده از گاز كتن نقل و انتقال كتن بسيار مشكل است (به نوعي امكان ناپذير) و واحدي توليديي كه گاز كتن را مصرف مي كند بايد مجاور با واحد توليد گاز كتن باشد. يعني احداث يك واحد توليد TAED بايد با احداث يك واحد توليد كتن همراه باشد و اين در حالي است كه هزينه نصب، راه اندازي و نگهداري يك واحد توليد كتن بسيار بالا مي باشد. گاز كتن هنگامي كه تهيه شد بسيار داغ است (OC800 – O600) و واكنش هايي كه كتن در آنها مصرف مي شود بدون استثنا گرمازا هستند به همين دليل خنك كردن گاز كتن توليد شده و رساندن دماي آن به دماي محيط امري كاملاً ضروري است. براي اين كاهش دما به چيلرهاي برودتي خيلي قوي نياز است كه خود باعث هزينه برتر شدن سيستم مي شود.


مجموع دلايل فوق باعث شده با وجود واكنش پذيري بسيار بالاي كتن و عدم توليد محصولات جانبي، كتن به عنوان واكنش گر براي استيلاسيون انتخاب نشود.

جدول 2-1- خواص فيزيكي واكنش گرهاي استيله كننده

ضريب شكست
دماي جوش (OC)
دماي ذوب (OC)
دانسيته 

(g / cm3)
جرم مولكولي (g / mol)
فرمول مولكولي
نام واكنش گر استيله كننده

3718/1
118
63/16
0492/1
05/60
C2H4O2
استيك اسيد

3904/1
9/139
1/37
08/1
09/102
C4H6O3
استيك انيدريد

-
56-
150-
-
04/42
C2H2O
كتن


در بخش بعد شرحي از دي استيلاسيون دي آمين ها و دي استيلاسيون دي استيل دي آمين ها و تترا استيل استيلاسيون مستقيم دي آمين ها با استفاده از هر سه نوع واكنش گر استيله كننده كه در بالا توضيح داده شد آورده شده است ولي همان طور كه در متن نيز توضيح داده شد بهتر است: 

- از استيك اسيد براي مرحله اول استيلاسيون (استيلاسيون دي آمين ها) استفاده نمود.

-  از استيك انيدريد براي مرحله دوم استيلاسيون (استيلاسيون دي استيل دي آمين ها) استفاده نمود.

-  سنتز تك ظرف به سنتز دو يا چند ظرف ترجيح داده مي شود.

2-3- مروري بر فرايند دي استيلاسيون دي آمين ها 

[image: image148.png]o o

=
‘ +2CH,=C=0 —=
-
cH3

%CHa
o

o o




همان طور كه در بخش قبل توضيح داده شد به دليل قدرت نوكلئوفيلي نسبتاً زياد آمين ها فرايند دي استيلاسيون آنها با استفاده ازواكنشگرهاي ارزان قيمت از جمله استيك اسيد انجام مي شود ولي بعضاً از واكنشگرهايي همچون استيك اندريد و كتن هم استفاده شده است. در يك مورد استثنا نيز از تراكم استاميد با فرمالدئيد استفاده شده است كه در ذيل هر يك از اين فرايند ها مورد بحث قرار خواهد گرفت.


لازم به توضيح است كه كيفيت و بازده محصول تترا استيل انتهايي به ميزان زيادي به كيفيت و خلوص تركيب دي استيل بستگي دارد. به همين علت در برخي از فرايند هاي تترا استيلاسيون، واكنش در مرحله دي استيلاسيون متوقف مي شود و پس از خالص سازي فرآورده ي دي استيله، واكنش ادامه پيدا مي كند.

2-3-1- تهيه فرآورده ي دي استيله با استفاده از كتن 

گزارشهاي نادر از انجام اين فرايند عبارتند از:
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تهيه دي استيل اتيلن دي آمين 

شرايط انجام اين واكنش عبارت است از:

حلال: كلروفرم CHCl3 

زمان انجام واكنش: 2 ساعت

سرعت فلوي
 گاز كتن: mol/minet 0337/0


واكنش در يك بالن همزن دار انجام شده كه اتيلن دي آمين در حلال كلروفرم حل شده است و ضمن هم زدن جريان گاز كتن وارد محلول مي شود.


بازده فرايند 2/99% گزارش شده است.

2) [image: image154.png]HaC:




تهيه N′، N – دي استيل – پارا – فنيلن دي آمين
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شرايط انجام اين واكنش دقيقاً شبيه واكنش قبل مي باشد.
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بازده فرايند 4/96% گزارش شده است.

2-3-2- تهيه فرآورده دي استيله با استفاده از تراكم استاميد با فرمالدئيد
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براي تهيه دي استيل متيلن دي آمين در اولين نگاه به نظر مي رسد اين تركيب از استلاسيون متيلن دي آمين قابل تهيه است.
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ولي با نگاهي عميق تر مشاهده مي كنيم كه متيلن دي آمين تركيبي است كه در شرايط معمول وجود خارجي نداشته و به دليل نداشتن پايداري ترموديناميكي سريعاً به ايمين تبديل مي شود. 
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لذا براي تهيه تركيب دي استيله اين آمين بايد از يك استراتژي سنتزي جديد استفاده نمود كه عبارت از تراكم استاميد با فرمالدئيد در حضور كاتاليزهور اسيدي است.
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واكنش تراكم استاميد با فرمالدئيد با دو حلال مختلف انجام شده است كه در هر دوي آنها كاتاليزور واكنش، سولفوريك اسيد مي باشد. در حالت اول، حلال –n بوتيل استات است. 


فرمالدئيد استفاده شده به صورت پارا فرمالدئيد بوده و نسبت مولي استاميد به فرمالدئيد 2 به 8/1 مي باشد.


پس از مخلوط نمودن دو جزء واكنش و كاتاليزور با حلال، واكنش در يك بالون ته گرد به مدت 50 دقيقه رفلاكس مي شود سپس آب توليد شده به صورت مخلوط آزئوتروپي آب / بوتيل استات از سيستم تقطير مي شود. فاز بوتيل استات از مقطره جدا شده و به ظرف واكنش باز گردانده مي شود.


بازده واكنش 70% و نقطه ذوب محصول OC200.5 – O200 گزارش شده است. شرايط واكنش دوم شبيه واكنش اول مي باشد با اين تفاوت كه حلال مورد استفاده زايلن مي باشد و تقطير از سيستم به محض آغاز جوشيدن و رفلاكس شروع مي شود. در اينجا نيز مقطره مخلوط آزئوتروپي زايلن / آب مي باشد كه فاز زايلن به ظرف واكنش باز مي گردد.

بازده اين فرايند 85% گزارش شده است.

2-3-3- تهيه فرآورده ي دي استيله با استفاده از استيك اسيد


همان طور كه در بخش هاي قبلي شرح داده شد استيك اسيد واكنشگر ارزان قيمتي بوده و معمولاً سعي مي شود مرحله اول استيلاسيون را با استفاده از آن انجام داد.

محصول واكنش استيك اسيد با دي آمين، آب و فرآورده ي استيله مي باشد.
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براي خارج نمودن آب توليد شده در فرايند از تكنيكهاي مختلفي استفاده شده است، مثال هايي كه در ذيل آورده مي شود، اين تكنيكها را شرح مي دهد.

1) افزايش مستقيم استيك اسيد به اتيلن دي آمين (بدون استفاده از حلال)
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در ابتداي واكنش، استيك اسيد به صورت قطره قطره به دي آمين اضافه مي شود. در آغاز يك واكنش اسيد و باز كه گرما زا مي باشد اتفاق مي افتد.

دماي واكنش بايد از طريق خنك كردن ظرف واكنش و يا كنترل سرعت افزودن استيك اسيد بين OC80 تا O120 نگه داشته شود. دماي واكنش حدود OC140 مي باشد ولي ممكن است تا OC125 هم تنزل كند.


استخراج آب از محيط واكنش با استفاده از تقطير انجام مي شود و زمان آن هنگامي است كه حدود 40% دي آمين استيله شده باشد. سرعت خروج آب بايد كنترل شده باشد بطوريكه هميشه مقداري آب در مخلوط واكنش باقي بماند.


به دليل اينكه هنگام تقطير آب مقدار كمي استيك اسيد همراه آن خارج مي شود، مقدار استيك اسيد افزوده شده در آغاز واكنش معمولاً 5% مولي بيش از مقدار استوكيومتري اختيار مي شود. 
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І) تهيه N، N′- دي استيل هگزا متيلن دي آمين
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شرايط انجام واكنش به شرح ذيل مي باشد:

دماي سيستم هنگام افزودن استيك اسيد: OC115 

نسبت مولي استيك اسيد به دي آمين: 36/2 به 1


دماي سيستم در حين واكنش: OC140

زمان آغاز تقطير: 30 دقيقه بعد از آغاز واكنش

سرعت تقطير آب: mol/minut 1/0

هنگامي كه 90% آب توليد شده در فرايند (محاسبه شده به صورت تئوري) تقطير شد. سيستم تحت خلاء در 500 ميلي متر جيوه و در دماي OC175 تقطير مي شود.

بازده فرايند پس از بلورسازي  98% گزارش شده است. 

Џ) تهيه N′، N- دي استيل پروپيلن دي آمين
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شرايط انجام واكنش به شرح ذيل مي باشد:

دماي سيستم هنگام افزودن استيك اسيد: OC115 

نسبت مولي استيك اسيد به دي آمين: 36/2 به 1


دماي سيستم در حين واكنش: OC145

زمان آغاز تقطير: 30 دقيقه بعد از آغاز واكنش

سرعت تقطير آب: mol/minut 1/0


هنگامي كه 90% آب توليد شده در فرايند (محاسبه شده به صورت تئوري) تقطير شد، سيستم تحت خلاء 500 ميلي متر جيوه و در دماي OC175 تقطير مي شود.

Ш) تهيه N′، N- دي استيل اتيلن دي آمين
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نسبت مولي استيك اسيد به دي آمين: 1/2 به 1 مي باشد.
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دماي سيستم هنگام افزودن استيك اسيد بين OC80 تا OC120 كنترل مي شود هنگامي كه 4/3 از استيك اسيد افزوده شد، 3/1 باقيمانده بدون خنك كردن و كنترل دمايي افزوده مي شود.


سيستم به مدت دو ساعت با حرارت دادن رفلاكس مي شود و دماي سيستم از OC140 به OC125 تنزل مي كند. در اين زمان تقطير آب آغاز مي شود و پس از چهار ساعت دماي سيستم به OC175 افزايش پيدا مي كند. در اين لحظه قليائيت سيستم بر حسب اتيلن دي آمين 3% مي باشد. آب باقيمانده به مدت يك ساعت تحت تقطير در خلاء (فشار 30 ميليمتر جيوه) خارج مي شود تا قليائيت به 1% كاهش يابد. 


نقطه ذوب محصول OC171 - OC170 مي باشد و نا خالصيهاي حلقوي آن از 1% كمتر بوده و بازده واكنش 99% گزارش شده است.

2) افزايش مستقيم اتيلن دي آمين به استيك اسيد (در حضور حلال آب)
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در اين فرايند اتيلن دي آمين به صورت قطره قطره به محلول آبي استيك اسيد افزوده مي شود. در اينجا نيز واكنش اسيد و باز كه گرمازا مي باشد اتفاق مي افتد.
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مخلوط فوق حرارت داده مي شود و همراه با رفلاكس نسبي، آب سيستم تقطير مي شود.
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با وجود اينكه محصول جانبي اين فرايند آب مي باشد ولي انجام واكنش در حضور مقدار كمي آب (20 الي 30 درصد وزني استيك اسيد مصرفي) به عنوان حلال واكنش، كيفيت محصول را به ميزان زيادي افزايش مي دهد.

- استفاده از حلال باعث مي شود انرژي حرارتي منتقل شده به ظرف واكنش در ميان تمام مولكولها به صورت همگن پخش شود يعني استفاده از حلال، ناهمگني حرارتي را در سيستم به حداقل مي رساند.

-  استفاده از حلال ويسكوزيته مخلوط واكنش را كاهش مي دهد و باعث مي شود تعداد برخورد هاي مفيد بين مولكولها كه منجر به وقوع واكنش اصلي مي شود افزايش يابد.

-  اگر دماي جوش حلال از دماي جوش اجزاء شركت كننده در واكنش كمتر باشد (كه معمولاً كمتر است) انرژي حرارتي مازاد منتقل شده به سيستم از طريق تبخير حلال و متراكم شدن بخارات حلال در مبدل حرارتي مهار مي شود.
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يكي از محصولات ناخواسته در فرايند توليد DAED، واكنش توليد 2- متيل ايميد آزولين مي باشد.
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علت تشكيل اين فرآورده را در حد واسط منو استيل اتيلن دي آمين بايد جستجو نمود. اين حد واسط اگر با يك مولكول استيك اسيد ديگر واكنش دهد، DAED توليد مي شود ولي ممكن است تحت شرايطي خاص كه توضيح داده خواهد شد يك واكنش درون مولكولي انجام دهد و ايميد آزولين را توليد نمايد.
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وجود آب اضافي در سيستم، ويسكوزيته مخلوط واكنش را كاهش مي دهد و تعداد برخوردهاي منو استيل اتيلن دي آمين با استيك اسيد را افزايش مي دهد. به عبارتي ديگر تعداد برخوردهاي درون مولكولي كاهش مي يابد و امكان تشكيل 2- متيل ايميد آزولين ضعيف مي شود. 


وجود آب در سيستم تعادل مربوط به تشكيل ايميد آزولين را به عقب بر مي گرداند و از توضيع ناهمگون انرژي حرارتي كه فرايند حذف آب را تشديد مي كند جلوگيري مي نمايد.


لازم به ذكر است كه افزودن اتيلن دي آمين به استيك اسيد نسبت به افزودن استيك اسيد به اتيلن دي آمين ترجيح داده مي شود زيرا افزودن اتيلن دي آمين به استيك اسيد باعث مي شود نسبت مولي استيك اسيد به اتيلن دي آمين، در آغاز واكنش بزرگ تر از دو شود در نتيجه تعداد برخورد هاي آمين به اسيد افزايش يافته و امكان تشكيل 2- متيل ايميد آزولين تضعيف مي شود.


آنچه از بحث فوق نتيجه مي شود اين است كه با وجود توليد آب به عنوان فراورده ي جانبي در واكنش استيك اسيد با اتيلن دي آمين، استفاده از آب به عنوان حلال واكنش ضروري به نظر مي رسد.


در مثال هايي كه در ذيل آورده مي شود اساس روش برتوالي زير استوار است

- افزودن اتيلن دي آمين به استيك اسيد حاوي 20% الي 30% آب 

-  حرارت دادن سيستم و تقطير آب از آن همراه با رفلاكس جزئي 

-  اضافه نمودن مقدار كمي استيك اسيد به سيستم جهت انجام واكنش تكميلي 

-  تقطير سيستم تحت خلاء جهت خارج سازي كامل آب 

І) توليد DAED در سيستم هاي غير پيوسته


مثال 1- يك مول اتيلن دي آمين در يك فاصله ي زماني 30 دقيقه اي به صورت قطره قطره به دو مول استيك اسيد كه به صورت محلول آبي 75% مي باشد افزوده مي شود تا دماي سيستم به  OC120 افزايش پيدا كند. سپس مخلوط حرارت داده مي شود تا همراه با رفلاكس جزئي شروع به جوشيدن نمايد. فشار به آرامي تا 80 ميلي بار كاهش پيدا مي كند. در اين لحظه دماي سيستم بين OC75 تا OC105 مي باشد. هنگامي كه 35 گرم از آبي كه حاوي 1% استيك اسيد است، تقطير شد، 5/0 مول استيك اسيد بدون آب به سيستم اضافه مي شود. مخلوط واكنش تا دماي OC175 گرم مي شود و تحت خلاء با فشار 80 ميلي بار، آب تشكيل شده از واكنش همراه با مقداري از استيك اسيد تقطير مي شود. بعد از سه ساعت، 5/67 گرم محلول آبي استيك اسيد 40% تقطير مي شود كه مجدداً در همين پروسه قابل استفاده مي باشد. درصد خلوص محصول 97% بوده و حاوي 2% استيك اسيد و 1% آب مي باشد. نقطه ذوب OC172 و بازده فرايند 7/95 گزارش شده است.


مثال 2- يك مول اتيلن دي آمين به صورت قطره قطره و همراه با خنك كردن به 1.8 مول استيك اسيد كه به صورت محلول آبي 75% مي باشد، اضافه شده و مخلوط حرارت داده مي شود تا همراه با رفلاكس جزئي، آب سيستم تقطير شود. هنگامي كه 54.5 گرم آب حاوي 2/0% استيك اسيد و 2/0% اتيلن دي آمين مي باشد، تقطير شد و دماي مخلوط واكنش به OC160 رسيد، 7/0 مول استيك اسيد خالص به مخلوط واكنش اضافه مي شود و فرايند تقطير تحت فشار اتمسفري به مدت يك ساعت ادامه پيدا مي كند و دماي سيستم به OC180 افزايش پيدا مي كند. در اين لحظه سيستم تحت فشار چهار كيلو پاسكال تا رسيدن به دماي OC190 تقطير مي شود.

محصول حاوي 53/0 % استيك اسيد و 01/0 % آب مي باشد.

نقطه ذوب محصول OC174 و بازده فرايند 93% گزارش شده است. 


مثال 3- يك مول اتيلن دي آمين به صورت قطره قطره و همراه با خنك كردن در يك فاصله زماني 20 دقيقه اي به دو مول استيك اسيد كه به صورت محلول آبي 70%  مي باشد، اضافه مي شود. مخلوط واكنش همراه با تقطير آب تا رسيدن به دماي OC140 حرارت داده مي شود. هنگامي كه 39 گرم از آبي كه حاوي 5/4% استيك مي باشد از سيستم خارج شد، 42/0 مول استيك اسيد خالص به مخلوط واكنش افزوده مي شود. ضمن ادامه دادن فرايند تقطير، دماي مخلوط واكنش به OC175 مي رسد. استيك اسيد باقيمانده تحت خلاء با فشار پنج كيلو پاسكال و در مدت 15 دقيقه تقطير مي شود. مقطره ي حاصل از مرحله دوم تقطير، محلول آبي استيك اسيد با غلظت 39% مي باشد كه مجدداً در مرحله اول واكنش قابل استفاده است. 

محصول حاوي 3/1% استيك اسيد و 2/0% آب مي باشد.

نقطه ذوب محصول OC173 و بازده فرايند 96% گزارش شده است.

Џ) توليد DAED در سيستم پيوسته


مثال 1- سيستم به صورت زنجيري 
 مي باشد و از سه ظرف متوالي با حجم هاي 950 ميلي ليتر، 570 ميلي ليتر، 470 ميلي ليتر تشكيل شده است. رآكتور اول به يك ستون پر شده 30 سانتي متري تجهيز شده است.


دماي رآكتور اول OC160 بوده و اتيلن دي آمين با فلوي g/h  426 و استيك اسيد 88% با فلوي g/h  879 داخل آن پمپ مي شود و در هر ساعت 252 گرم آبي كه حاوي 4/0% استيك اسيد است از رآكتور اول تقطير مي شود. جريان از رآكتور اول به طور پيوسته به رآكتور دوم منتقل مي شود. در رآكتور دوم استيك اسيد با فلوي g/h  370 پمپ مي شود. دماي سيستم در رآكتور دوم OC180 مي باشد. جريان به طور پيوسته از رآكتور دوم به رآكتور سوم منتقل مي شود. در حالي كه دما در رآكتور سوم در OC220 تثبيت شده است از رآكتور هاي 2 و 3 استيك اسيد با غلظت 67% و با فلوي g/h  541 تقطير مي شود. اين جريان به طور پيوسته با استيك اسيد خالص غليظ شده و به رآكتور اول پمپ مي شود.

فلوي DAED خروجي از رآكتور سوم g/h  1073 مي باشد. 


محصول خروجي حاوي 3/0% آب، 7% استيك اسيد و 3/0% منو استيل اتيلن دي آمين مي باشد. نقطه ذوب محصول OC174 - OC173، بازده فرايند 98% و بازده فضا زمان DAED     g/l.h 8/500 گزارش شده است. 


مثال 2- سيستم به صورت زنجيري مي باشد و از سه ظرف دو ليتري متوالي تشكيل شده است. در رآكتور اول، اتيلن دي آمين با فلوي g/h  900، استيك اسيد خالص با فلوي g/h  1500 و محلول 33% استيك اسيد بازگردانده از فرايند با فلوي g/h  910 به داخل راكتور پمپ مي شود. در حالي كه دماي رآكتور اول در OC135 تثبيت شده است، آب حاوي 1% استيك اسيد با فلوي     g/h  355 تقطير مي شود. در حالي كه يك جريان پيوسته از رآكتور اول به رآكتور دوم منتقل مي شود، به داخل رآكتور دوم استيك اسيد بدون آب با فلوي g/h  360 پمپ مي شود. دماي اين رآكتور در OC165 تثبيت شده است و مخلوط آب و استيك اسيد تقطير شده از اين رآكتور به يك بالون جمع كننده منتقل مي شود.


جريان از رآكتور دوم به طور پيوسته به رآكتور سوم منتقل مي شود. دما در رآكتور سوم در OC195 تثبيت شده است و ما بقي مخلوط آب و استيك اسيد از اين رآكتور تقطير شده و به بالون جمع كننده فوق منتقل مي شود. مجموع فلوي تقطير از رآكتور دوم و سوم g/h  910 از محلول استيك اسيد 33% مي باشد كه پس از عبور از بالون جمع كننده به رآكتور اول پمپ مي شود.

فلوي DAED خروجي از رآكتور سوم g/h  2225 مي باشد. 

محصول حاوي 5/2% استيك اسيد و 5/0% آب مي باشد و نقطه ذوب آن OC174 گزارش شده است. 

3) افزودن اتيلن دي آمين به استيك اسيد (در حضور حلال هاي آلي)


І) توليد DAED در سيستم هاي غير پيوسته 


مثال 1- در اين مثال نرمال - بوتيل استات به عنوان واكنشگر كمكي جهت خارج ساختن آب استفاده مي شود.


در آغاز سه مول اتيلن دي آمين به صورت قطره قطره به شش مول استيك اسيد كه به صورت محلول آبي 50% مي باشد، افزوده مي شود. مخلوط حرارت داه مي شود و تقطير آب حاوي 0.1% استيك اسيد تا جايي كه دماي سيستم به OC140 برسد ادامه مي يابد. سپس 120 گرم نرمال - بوتيل استات به مخلوط واكنش افزوده مي شود و تقطير مخلوط آزئوتروپي آب نرمال - بوتيل استات آغاز مي شود. فاز نرمال - بوتيل استات از مقطره جدا شده و به مخلوط واكنش باز مي گردد. دما در حد OC140 ثابت نگه داشته مي شود. بعد از حدود دو ساعت، آبگيري به حدي تنزل مي كند كه ديگر آبي از سيستم خارج نمي شود و هنگامي كه مخلوط خنك مي شود، در دماي OC90 بلورهاي DAED از مخلوط جدا مي شود.


مخلوط واكنش در حالي كه بلورهاي DAED آن رسوب كرده، از طريق فيلتر كردن از مخلوط جدا مي شود. مادر آب واكنش مستقيماً براي واكنش جديد استفاده مي شود. رسوب هاي تشكيل شده تحت خلاء خشك مي شود. خلوص محصول 99% و بازده واكنش 5/94% و نقطه ذوب آن OC171 - OC170 گزارش شده است.


مثال 2- واكنش انجام شده در اين فرايند شبيه مثال يك است، با اين تفاوت كه به جاي محلول 50% استيك اسيد، از استيك اسيد گلاسيال استفاده شده است.

بازده فرايند 98%، خلوص محصول 99% و نقطه ذوب آن OC171 - OC170 گزارش شده است. 


مثال 3- شرايط واكنش شبيه مثال يك است با اين تفاوت كه حلال نرمال - بوتيل استات از آغاز به مخلوط واكنش افزوده مي شود و دماي واكنش در OC140 تثبيت مي شود.

بازده فرايند 96%، خلوص محصول 99% و نقطه ذوب آن OC171 - OC170 گزارش شده است. 


مثال 4- شرايط واكنش شبيه مثال يك است با اين تفاوت كه حلال واكنش دي اتيل كربنات مي باشد و از اغاز به مخلوط واكنش افزوده مي شود و دماي واكنش در حدود OC140 تثبيت مي شود.

بازده فرايند 95%، خلوص محصول 5/98% و نقطه ذوب آن OC173 - OC172 گزارش شده است. 


مثال 5- شرايط واكنش شبيه مثال يك است با اين تفاوت كه حلال واكنش زايلن مي باشد و از آغاز به مخلوط واكنش افزوده مي شود. پس از اينكه تقطير مخلوط آزئوتروپي آب / زايلن شروع شد و فاز آلي از مقطره به مخلوط واكنش بازگردانده شد در مراحل پاياني واكنش كه خارج سازي آب به طور كامل صورت پذيرفته دماي سيستم در OC150 تثبيت مي شود.


هنگامي كه در واكنش، حلال هاي آليفاتيك و آروماتيك استفاده مي شود، مخلوط واكنش يك سيستم دو فازي تشكيل مي دهد به طوري كه DAED تشكيل شده با اين فازها امتزاج پذيري كامل ندارد. هنگامي كه مخلوط واكنش شروع به خنك شدن مي كند، جداسازي فاز غني از DAED اتفاق مي افتد و جامد شدن محصول در دماي OC110 اتفاق مي افتد.

بازده فرايند 97%، خلوص محصول 98 % و نقطه ذوب آن OC171 - OC170 گزارش شده است. 


Џ) توليد DAED در سيستم پيوسته


در اين مثال از يك سيستم زنجيره اي متشكل از سه ظرف متوالي استفاده شده است و حلال فرايند متيل ايزو بوتيل كتون (MIBK) مي باشد.


در رآكتور اول جريان اتيلن دي آمين و استيك اسيد، با نسبت استوكيومتري همراه با حلال MIBK پمپ مي شود. استيك اسيد افزوده شده، به صورت محلول آبي 30% تا 50% مي باشد.

MIBK افزوده شده به ازاي هر كيلو مول اتيلن دي آمين، 60 كيلو گرم مي باشد. گرماي حاصل از واكنش خنثي سازي به حدي است كه مخلوط آزئوتروپي آب / MIBK در رآكتور اول شروع به تقطير شدن مي كند.


در دومين رآكتور در حالي كه مخلوط آزئوتروپي آب / MIBK از محلول آب نمك تقطير مي شود دماي سيستم به OC140 افزايش مي يابد. MIBK جدا سازي شده از مقطره رآكتور اول و دوم به رآكتور دوم با مي گردد.


در رآكتور سوم دما در OC140 تثبيت شده است و به طور پيوسته تقطير مخلوط آب - MIBK انجام مي شود و MIBK جدا سازي شده از تقطير به همان رآكتور بر مي گردد.


آناليز محصول خروجي از رآكتور سوم درصد خلوص 98% و دماي ذوب OC170 - OC168 را نشان مي دهد.

2- 4- مروري بر فرايند دي استيلاسيون تركيبات دي استيله 


همان طور كه در بخش هاي قبلي توضيح داده شده فرآورده دي استيله به دليل مزدوج شدن جفت الكترون غير پيوندي نيتروژن با گروه كربونيل قدرت نوكلئوفيلي كمي داشته و براي استيلاسيون آن بايد از تركيبات استيله كننده ي قوي مثل كتن و استيك انيدريد استفاده نمود كه مثال هايي از هر يك شرح داده مي شود.

2-4-1- دي استيلاسيون تركيبات دي استيله با استفاده از كتن


با توجه به كاربرد گسترده اين تركيبات در صنايع شوينده و ساخت سموم دفع آفات گزارشاتي از سنتز طيف گسترده اي از اين تركيبات با استفاده از كتن وجود دارد.
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با توجه به جامد بودن تركيبات دي استيله و گاز بودن كتن، انجام واكنش در فاز حلال كاملاً ضروري است. يعني با استفاده از حلال واكنش را از سيستم گاز – جامد به سيستم گاز – مايع، كه كنترل آن بسيار راحت تر است، منتقل مي كنيم. در ضمن، با توجه به گرما زا بودن واكنش استفاده از حلال، به مهار نمودن گرماي توليد شده در فرايند و ثبيت دماي آن كمك مي كند. 


مهم ترين ويژگي كه در حلال انتخابي بايد جستجو نمود، توانايي آن در انحلال مواد اوليه مي باشد. حلال هايي كه اين ويژگي را دارا هستند يعني تركيب دي استيله را در خود حل مي كنند و بدون انجام واكنش جانبي، با كتن امتزاج پذيري دارند، عبارت از كلروفرم، استون، آلكيل استات هاي كوتاه زنجير، هيدروكربن هاي آروماتيك و هيدروكربن هاي آروماتيك كلره اند.


دماي واكنش بسته به نوع حلال انتخابي بين OC40 تا OC100 متغير است ولي به واسطه گرما زا بودن فرايند، با وجود اينكه واكنش در دماهاي پايين آغاز مي شود، سريعاً با افزايش دما مواجه مي شويم. 


يكي از واكنش هاي جانبي در فرايند واكنش كتن با نوكلئوفيل ها واكنش هاي پلي مريزاسيون كتن مي باشد.




براي جلوگيري از وقوع اين فرايند جانبي بايد از كاتاليزورهاي اسيدي استفاده نمود تا با بار منفي حد واسط І به محض تشكيل بر هم كنش نمايد و وقوع واكنش زنجيري را مهار كند.


برخي از اين كاتاليزورهاي اسيدي عبارت از فسفريك اسيد و مشتقات آن، سولفوريك اسيد، سولفونيك اسيد، تركيبات فلوئوره معدني عناصر بور، سيليكون، نيتروژن، فسفر، ارسنيك، آنيموان و … اند كه به تنهايي و يا به صورت تركيب استفاده مي شوند.

با توجه به توضيحات فوق، شرح مختصري از اين سنتزها در ذيل آورده خواهد شد.

1) سنتز N،N،N′،N′- تتراستيل هيدرازين

حلال: 1 و 2- دي كلرو اتان

كاتاليزور: هگزا فلوئورو فسفريك اسيد 05/0% 

بازده: 5/93% 

2) سنتز N،N،N′،N′- تترا استيل متيلن دي آمين



اين واكنش تحت شرايط مختلفي از حلال، فشار و نوع كاتاليزور انجام شده است و نتايج به شرح جدول 2-2 مي باشد.

جدول 2-2- تهيه فرآورده تترا استيله با استفاده از كتن

شماره واكنش
نوع حلال
نوع كاتاليزور
فشار
دما OC))
بازده

1
نرمال - بوتيل استات
-
200 ميليمتر جيوه
75 - 70 
70%

2
بنزن
پاراتولوئن سولفونيك اسيد
اتمسفري 
65 – 50 
90%

3
استون 
اسيدارتو فسفريك
اتمسفري 
50
6/95%

4
بنزن
اسيد فلوئوبوريك
اتمسفري 
60 – 55
8/95%

3) سنتز N،N،N′،N′- تترا استيل اتيلن دي آمين



اين واكنش نيز در شرايط مختلفي انجام شده كه برخي از اين شرايط در مثال هاي زير آورده شده است.


مثال 1- 
حلال واكنش استون يا اتيل استات مي باشد.


فلوي گاز كتن mol / minut 031/0 مي باشد. 

دماي واكنش OC50 است.
و اسيدي كه به عنوان كاتاليزور استفاده شده در پايان واكنش با سديم هيدروكسيد خنثي مي شود و از طريق فيلتر كردن نمك حاصل از سيستم جدا مي شود.


كاتاليزور واكنش همراه با راندمان فرايند به شرح ذيل مي باشد:

ارتو فسفريك اسيد
98%

سولفوريك اسيد
22%

پاراتولوئن سولفونيك اسيد
37%


مثال 2- حلال واكنش، تولوئن مي باشد.

فلوي گاز كتن mol / minut 026/0 مي باشد. 

و دماي واكنش OC95 مي باشد.
بازده اين فرايند 91% گزارش شده است.


مثال 3- حلال واكنش، 1 و 2- دي كلرو اتان مي باشد.

دماي واكنش OC85 - OC80 است. 

زمان انجام واكنش 15 دقيقه مي باشد.

و راندمان فرايند 96% گزارش شده است.

كاتاليست واكنش يكي از اجزاء زير مي باشد:

1-  هگزا يا منو فلوئور و فسفريك اسيد 05/0% 

2-  تيتانيوم تترا فلوئوريد 025/0% 

3-  دي فلوئورو فسفريك اسيد 025/0%

4-  سيليكون تترا فلوئوريد 025/0% + هگزا فلوئورو فسفريك اسيد 025/0%

5-  نيتروزيل فلوئوريد 025/0% + منو فلوئورو فسفريك اسيد 025/0%

6-  بور تري فلوئوريد 025/0% + بيسموت تري فلوئوريد 025/0%

4) سنتز N′,N′,N,N- تترا استيل اتيلن – 1 ، 1 - دي آمين



حلال اين واكنش استون مي باشد. كاتاليزور آن ارتو فسفريك اسيد است. دماي واكنش OC5 بوده و فلوي گاز كتن mol / minut 031/0 مي باشد.

بازده فرايند 7/98% گزارش شده است.

5) سنتز N′,N′,N,N- تترا استيل – 1 ، 3 - دي آمينو پروپان


حلال: 1 , 2- دي كلرو اتان

كاتاليست: هگزا فلوئورو آنتيمونيك اسيد 1/0%

بازده: 5/90%

6)  N′,N′,N,N- تترا استيل – 1 ، 2 – پروپيلن دي آمين


حلال: 1 , 2- دي كلرو اتان

كاتاليزور: واناديوم تترا فلوئوريد 05/0% + بور فلوئوريد اتره شده 05/0%

بازده: 95%

7) سنتز N′,N′,N,N- تترا استيل – 1 ، 8 - دي آمينو اكتان


حلال: 1 , 2- دي كلرو اتان

كاتاليست: پنتا فلوئوريد فسفر 025/0%

بازده: 5/93%

8) سنتز N′,N′,N,N- تترا استيل – 1 , 12 - دي آمينو دو دكان


حلال: 1 , 2- دي كلرو اتان

كاتاليست: دي فلوئورو فسفريك اسيد 05/0%

بازده: 94%

9) سنتز N′,N′,N,N- تترا استيل – 1 ، 4 - دي آمينو بنزن


حلال: اتيل استات 

استون

كاتاليست: بيسموت تري فلوئوريد 025/0%

اسيد ارتو فسفريك 1%

بازده: 89%

91%

10) سنتز N′,N′,N,N- تترا استيل – 1 , 8 – نفتالن دي آمين


حلال: اتيل استات 

كاتاليست: واناديوم تترا فلوئوريد 025/0% + هگزا فلوئورو آرسنيك اسيد 05/0%

بازده: 90%

11) سنتز N′,N′,N,N- تترا استيل – 4 , ′4 – دي آمينو – دي سيكلو هگزيل متان


حلال: اتيل استات 

كاتاليست: بور تري فلوئوريد اتره شده 025/0% + هگزا فلوئورو فسفريك اسيد 025/0%

بازده: 94%

12) سنتز N′,N′,N,N- تترا استيل – 1 , 2 – دي آمينو سيكلو هگزان


حلال: اتيل استات 

كاتاليست: تيتانيوم تترا فلوئوريد 1/0%

بازده: 5/91%

13) سنتز N′,N′,N,N- تترا استيل – بنزيليدين دي آمين


حلال: اتيل استات 

استون

كاتاليست: دي فلوئورو فسفريك اسيد 05/0%

ارتو فسفريك اسيد 1%

بازده: 5/95%

7/94%


2-4-2- دي استيلاسيون تركيبات دي استيله با استفاده از استيك انيدريد

1) سنتز N ,N ,N( ,N(- تترا استيل متيلن دي آمين

N ,N( 

مثال 1- در اين آزمايش نسبت استيك انيدريد به دي استيل متيلن دي آمين 6 به 1 مي باشد و استيك اسيد توليد شده در حين فرايند از سيستم تقطير شده است. در پايان واكنش، استيك انيدريد باقيمانده تحت فشار كاهش يافته (خلاء) از سيستم تقطير شده است. 


دماي واكنش OC145 – O140 و زمان انجام آن 14 ساعت مي باشد. بازده فرايند 84% و نقطه ذوب محصول OC96 – O95 گزارش شده است. 

مثال 2- در اين آزمايش نسبت استيك انيدريد به دي استيل متيلن دي آمين 12 به 1 مي باشد مخلوط واكنش تحت شرايط رفلاكس جوشانده شده و سپس استيك اسيد و استيك انيدريد موجود در اين مخلوط، در فشار كاهش يافته تقطير مي شود. بازده فرايند 83% و نقطه ذوب محصول OC96 – O95 گزارش شده است. 

2) سنتز N ,N ,N( ,N(- تترا استيل اتيلن دي آمين


مثال 1- در مرحله اول اين آزمايش، نسبت استيك انيدريد به DAED، 7 به 1 مي باشد. مخلوط واكنش مدت 30 دقيقه در فشار اتمسفري رفلاكس مي شود و سپس تقطير از سيستم آغاز مي شود. پس از اينكه 150 ميلي ليتر از مخلوط واكنش، تقطير شد، واكنش متوقف شده و پس از خنك شدن مخلوط واكنش، بلورهاي تشكيل شده TAED فيلتر مي شود. 

بازده اين مرحله از فرايند 56% گزارش شده است.


در مرحله دوم محلول مادر باقيمانده از مرحله ي اول با 55/0 مول از DAED، مخلوط مي شود و مجدداً فرايند رفلاكس، تقطير و جداسازي بلورهاي DAED تكرار مي شود.


در مرحله سوم محلول مادر باقيمانده از مرحله دوم با 5/0 مول از DAED، مخلوط مي شود و مجدداً در فرايند رفلاكس، تقطير و جداسازي بلورهاي DAED شركت مي كند.

بازده كلي فرايند فوق 86% گزارش شده است.


مثال 2- مراحل طي شده در اين آزمايش همانند مثال 1 مي باشد با اين تفاوت كه در مراحل دوم و سوم نيز همانند مرحله ي اول يك مول DAED به محلول مادر افزوده شده است. 

بازده فرايند 45% گزارش شده است.


مثال 3- در اين آزمايش نسبت مولي استيك انيدريد به DAED، 4 به 1 مي باشد، تقطير از مخلوط واكنش شروع مي شود، متناسب با حجمي از سيستم كه تقطير مي شود، استيك انيدريد به سيستم شارژ مي شود. استيك انيدريد شارژ شده به سيستم از مخلوط استيك انيدريد تازه و استيك انيدريد جدا شده از مقطره تشكيل شده است.

زمان انجام واكنش 10 ساعت و دماي سيستم OC145 مي باشد. 


پس از پايان زمان 10 ساعت مخلوط واكنش خنك مي شود و بلورهاي TAED از مخلوط واكنش جدا و فيلتر مي شود. رسوب فيلتر شده با استيك انيدريد شسته مي شود.

بازده فرايند 90% گزارش شده است.


مثال 4- در اين آزمايش نسبت مولي استيك انيدريد به DAED، 6 به 1 مي باشد. مخلوط واكنش مدت سه ساعت در شرايط رفلاكس و در دماي OC140 مي جوشد. بعد از سه ساعت دماي مخلوط واكنش به OC100 كاهش مي يابد و 5/9 گرم خاك تونسيل به آن افزوده مي شود و مدت 10 دقيقه در دماي OC100 هم مي خورد. مخلوط واكنش به صورت داغ داغ فيلتر مي شود و تونسيل آن جدا مي شود. مجدداً 5/9 گرم تونسيل به مخلوط واكنش افزوده مي شود و مدت ده دقيقه در دماي OC100 هم مي خورد و سپس به صورت داغ داغ فيلتر مي شود و تونسيل آن جدا مي گردد. مخلوط خالص سازي شده تا OC0 خنك مي شود و بلورهاي شفاف TAED با استفاده از كاغذ صافي فيلتر مي شود و در آون خلاء در دماي OC100 خشك مي شود. 

بازده فرايند در اين مرحله 7/63% گزارش شده است.


محصول مادر باقيمانده تحت فشار كاهش (خلاء) يافته تقطير مي شود. به 1/33 گرم از باقيمانده ي روغني، 6/47 گرم DAED و 306 گرم استيك انيدريد افزوده مي شود و چرخه مـرحله اول مجدداً تكرار مي شود. نتايج مربوط بـه تـكرار چندين چرخه متوالي بـه شـرح جدول 2-3 مي باشد. دماي ذوب محصول OC151 و درصد خلوص محصول 5/98% گزارش شده است.

جدول 2-3- نتايج مربوط به چرخه هاي تكرار شده در مثال 4

بازده 
مقدار TAED حاصل
مقدار DAED 
شماره چرخه

6/57
2/74
47
1

7/56
6/72
47
2

8/56
72
47
3

3/57
7/72
47
4

8/57
3/73
47
5

2/58
8/73
47
6

7/57
1/73
47
7

8/57
3/73
47
8


مثال 5- شرايط انجام واكنش در اين آزمايش شبيه دو مثال قبلي مي باشد ولي بعد از سه ساعت رفلاكس، مخلوط واكنش تا OC0 خنك شده و بلورهاي TAED فيلتر مي شود. محلول مادر كـه قهوه اي تيره است بـه مدت ده دقيقه در دمـاي OC100 همراه با 15 گرم تونسيل هم مي خورد. 


بعد از فيلتر نمودن تونسيل از مخلوط فوق، محلول زرد شفافي به دست مي آيد كه مواد واكنش نداده آن بعد از تقطير استيك اسيد و استيك انيدريد، مجدداً در واكنش استفاده مي شود.


مثال 6- در اين آزمايش 216 گرم DAED با 900 گرم استيك انيدريد به مدت سه ساعت رفلاكس مي شود. محلول قهوه اي رنگ حاصل از واكنش تا OC0 خنك مي شود.


رسوب هاي تشكيل شده از طريق فيلتر كردن جداسازي شده و با 50 ميلي ليتر از استيك انيدريد خنك شده با يخ، شسته مي شود. بلورهاي فيلتر شده به مدت يك ساعت، در آون خلاء و در دماي OC100 - OC80 خشك مي شود. 

بازده فرايند در اين مرحله 66% گزارش شده است.


استيك اسيد و استيك انيدريد از مايع قهوه اي تيره تقطير مي شود و 95 گرم از يك محلول روغن سياه به عنوان باقيمانده به دست مي آيد. اين مخلوط سياه تحت فشار يك ميلي بار تقطير مي شود و چهار گرم باقيمانده سياه رنگ غير قابل مصرف در ته ظرف باقي مي ماند و 91 گرم مقطره ي زرد رنگ حاصل مي شود. مخلوط فوق مجدداً در دماي OC140، همراه با 144 گرم DAED و 900 گرم استيك انيدريد به مدت سه ساعت رفلاكس مي شود. مخلوط واكنش تا OC0 خنك مي شود و بلورهاي رسوب كرده از طريق فيلتر شدن جدا مي شود و استيك انيدريد خنك شده با يخ شستشو داده مي شود و فرايند شرح داده شده در بالامجدداً براي محلول باقيمانده واكنش تكرار مي شود .چرخه فوق چندين با تكرار شده و نتايج در جدول 2-4 مشهود است.

دماي ذوب محصول OC151 و درصد خلوص آن 8/98% گزارش شده است.

جدول 2-4- نتايج مربوط به چرخه هاي تكرار شده در مثال 6

بازده 
مقدار TAED‌حاصل
مقدار DAED 
شماره چرخه

61
226
144
1

61
225
144
2

59
218
144
3

61
225
144
4

60
222
144
5


مثال 7- اين آزمايش در شرايط پيوسته انجام شده است. سيستم از دو ظرف واكنش يك ليتري كه هركدام به يك ستون 50 سانتي متري متصل است تشكيل شده است. دماي سيستم در حدود OC140 در هر دو ظرف ثابت نگه داشته مي شود. جريان DAED و استيك انيدريد ورودي به رآكتور اول به ترتيب 100 گرم بر ساعت مي باشد. اين مخلوط تقطير شده، حاوي 63% استيك اسيد و 37% استيك انيدريد است. مخلوط خارج شده از ظرف واكنش دوم تا دماي OC30 خنك شده و 121 گرم TAED رسوب كرده در هر ساعت فيلتر مي شود و با 200 گرم استيك انيدريد شستشو داده مي شود. 

2-5- مروري بر فرايند تترا استيلاسيون دي آمين ها 

2-5-1- تترا استيلاسيون دي آمين ها با استفاده از كتن


در اين آزمايش TAED با استفاده از واكنش اتيلن دي آمين و گاز كتن در حضور حلال كلروفرم و كاتاليزور اسيدي تهيه شده است. 


مدت زمان انجام آزمايش چهار ساعت و دماي واكنش OC50 تا OC55 مي باشد. آزمايش در حضور كاتاليزور هاي مختلف انجام شده و نتايج طبق جدول 2-5 مي باشد.

جدول 2-5- تأثير كاتاليزور در بازده فرايند

نوع كاتاليزور
بازده

ارتو فسفريك اسيد
87%

سولفوريك اسيد
59%

پاراتولوئن سولفوريك اسيد
61%

2-5-2- تترا استيلاسيون دي آمين ها با استفاده از استيك انيدريد


در اين آزمايش TAED با استفاده از واكنش مستقيم اتيلن دي آمين با استيك انيدريد در يك سيستم پيوسته سنتز شده است. 


اتيلن دي آمين و استيك انيدريد درون يك ستون تقطير افزوده مي شود. و آب و استيك اسيد از بالاي ستون به صورت مقطره جمع آوري مي شود و محصول از پايين ستون خارج مي گردد. پس از جداسازي استيك انيدريد از TAED سنتز شده (با استفاده از تقطير در خلاء) محصول TAED در آون خلاء خشك مي شود.

دماي ستون تقطير بين OC120 تا OC190 مي باشد. 

2-5-3- تترا استيلاسيون دي آمين ها با استفاده از استيك اسيد و استيك انيدريد
مثال 1- در اين آزمايش سنتز TAED و به صورت دو مرحله اي و تك ظرف انجام شده است در مرحله ي اول اتيلن دي آمين با استيك اسيد به نسبت استوكيومتري و در دماي OC120 وارد واكنش شده است تا DAED حاصل شود و سپس DAED حاصل به نسبت 1 به 4 با استيك انيدريد وارد واكنش شده است تا TAED به دست آيد. دماي مخلوط واكنش در مرحله دوم OC140 گزارش شده است و زمان انجام واكنش نه تا ده ساعت مي باشد و بازده فرايند 75% گزارش شده است . 


مثال 2- در اين آزمايش TAED از واكنش اتيلن دي آمين و استيك اسيد در يك مرحله و سپس در مرحله دوم از واكنش محصول مرحله اول با استيك انيدريد به صورت پيوسته تهيه شده است. 


در اين آزمايش ابتدا استيك اسيد و اتيلن دي آمين با هم مخلوط مي شود و همراه حرارت و خارج ساختن آب از سيستم DAED توليد مي شود. DAED توليد شده به صورت پيوسته با استيك انيدريد وارد واكنش مي شود. استيك اسيد توليد شده طي فرايند تقطير از TAED توليد شده جدا مي شود و به فرايند سنتز DAED منتقل مي شود. 


رآكتور مورد استفاده به صورت ستون شيشه اي مي باشد. فرايند در رآكتور هاي تك ستوني تا چند ستوني قابل انجام است. 


در رآكتور تك ستوني اتيلن دي آمين و استيك اسيد از قسمت هاي بالايي رآكتور تزريق مي شود و استيك انيدريد از قسمت هاي مياني رآكتور تزريق مي شود، TAED توليد شده از قسمت پايين رآكتور جمع آوري مي شود و محصولات فرعي آب و استيك اسيد به صورت بخار از بالاي رآكتور خارج مي شود. 


در سيستم هاي دو ستوني، اتيلن دي آمين از قسمت وسط رآكتور اول تزريق مي شود و استيك اسيد پس از تبخير از قسمت پايين رآكتور وارد سيستم مي شود، آب توليد شده از قسمت بالاي ستون اول خارج مي شود و DAED توليد شده از قسمت پايين رآكتور اول به قسمت وسط رآكتور دوم منتقل مي شود. در رآكتور دوم استيك انيدريد از قسمت پايين و به صورت بخار وارد سيستم مي شود. بخارات استيك اسيد توليد شده از قسمت بالاي ستون دوم به قسمت پايين ستون اول منتقل مي شود تا در فرايند توليد DAED مصرف شود. TAED توليد شده در فرايند 

از قسمت پايين رآكتور دوم خارج مي شود.



3-1- اثبات ساختار DAED

3-1-1- بررسي طيف IR 

شكل 3-1 نمايش دهنده طيف IR مولكول DAED مي باشد.

پيك ظاهر شده در عدد موجي 1653 مربوط به گروه كربونيل آميدي مي باشد كه به دليل مزدوج شدن با نيتروژن عدد موجي آن از محدوده 1700 كمتر شده است. 

پيك ظاهر شده در 3292 مؤيد وجود هيدروژن آميدي مي باشد. 
3-1-2- بررسي طيف NMR

شكل 3-2 نمايش دهنده طيف HNMR1 مولكول DAED مي باشد.


پيك ظاهر شده در ppm 50/2 كه با شكافتگي زياد توأم است مربوط به پروتون هاي حلال DMSO و پيك ظاهر شده در ppm 53/3 مربوط به پروتون هاي آب (DHO, H2O) موجود در حلال مي باشد.


جدول 3-1 ويژگي پيك هاي ظاهر شده در طيف را نمايش مي دهد.

جدول  3-1- اطلاعات طيفي مربوط به طيف HNMR1 مولكول DAED
شماره پيك
جابجايي شيميايي
شكافتگي و شكل پيك
مساحت پيك
نسبت انتگراسيون

1
ppm 79/1
يكتايي
557/34
13/3

2
ppm 06/3
سه تايي (غير معمول)
731/23
15/2

3
ppm 82/7
يكتايي پهن
05/11
1



با توجه به ساختار DAED

پيك پهن شماره 3 را مي توان به پروتون آميدي نسبت داد.


نسبت انتگراسيون، پهناي پيك و جابجايي شيميايي مؤيد اين فرضيه است و هنگامي كه مقدار كمي D2O به لوله NMR افزوده شده، اين پيك محو شده است كه اين آزمايش فرضيه  فوق را كاملاً تأييد مي كند. شكل  3-3 نمايش دهنده طيفHNMR1 مولكول DAED پس از افزودن D2O مي باشد.


پيك شماره 2 را به پروتون هاي CH2 كه از نظر شيميايي و مغناطيسي معادل يكديگر مي باشند، مي توان نسبت داد. نسبت انتگراسيون و محل جابجايي شيميايي مؤيد اين مورد است ولي در خصوص شكافتگي غير معمول اين پيك، به نظر مي رسد اين شكافتگي ناشي از كوپلاژ پرتون هاي آميدي با گروه هاي CH2 باشد.


همان طور كه در شكل 3-3 مشاهده شد هنگامي كه پروتون آميدي به وسيله ي D2O با دوتريم تبادل شد، اين پيك شكافته شده به حالت يكتايي تبديل شد. شكل 3-4 نمايش دهنده طيفHNMR1 مولكول DAED در حالتي است كه پروتون آميدي آن دي كاپل شده است. همان طور كه مشاهده مي شود در اينجا نيز پروتون هاي CH2 به حالت يكتايي تبديل شده است و فرضيه شكافته شدن پروتون هاي CH2 به وسيله پروتون هاي آميدي تأييد مي شود، ولي انتظار مي رود پروتون آميدي، پروتون هاي CH2 را به يك دوتايي بشكافد و نه يك سه تايي غير معمول. براي مشخص شدن علت اين مسأله بررسي زير انجام گرفت:


درون لوله NMR كه DAED در آن حل شده بود مقدار كمي سديم بي كربنات جهت قليايي شدن محيط افزوده شد. همان طور كه طيف NMR در شكل 3-5 مشاهده مي شود، پيك مربوط به CH2 به يك دو تايي كه انتظار آن نيز مي رفت تبديل شده است.


بار ديگر درون تيوپ NMR كه DAED در آن حل شده بود مقدار كمي كلريدريك اسيد جهت اسيدي شدن محيط افزوده شد. همان طور كه طيف HNMR1 آن در شكل 3-6 مشاهده مي شود، پيك مربوط به CH2 به يكتايي تبديل مي شود. 


با توجه به دو آزمايش انجام شده فوق نتيجه گيري مي شود كه:


تعدادي از مولكول هاي DAED پيوسته در حال تبادل پروتون آميدي مي باشند.


اين جمعيت مولكول در حال تبادل، در فرايند كوپلاژ ظاهر نمي شوند و به صورت يكتايي در مركز پيك شكافته شده دوتايي، ظاهر مي شود و باعث مي شود پروتون هاي CH2 كه به دوتايي شكافته شده اند، سه تايي غير معمول به نظر مي رسد. هنگامي كه محيط قليايي مي شود، غلظت پروتون ها كاهش يافته و تبادل پروتون آميدي كم مي شود و پيك مربوط به CH2 به صورت دوتايي واقعي ظاهر مي شود و با اسيدي كردن محيط عكس اين پديده اتفاق مي افتد.


پيك شماره 1 را مي توان به پروتون هاي گروه CH3 نسبت داد. 


نسبت انتگراسيون، جابجايي شيميايي و عدم تغيير پيك، هنگام دي كاپل شدن پروتون آميدي و يا افزودن D2O، NaHCO3، HCl  فرضيه فوق را كاملاً تأييد مي كند.


شكل 3-2- طيف HNMR1 مولكول DAED

شكل 3-3- طيف HNMR1 مولكول DAED در حضور D2O
شكل 3-4- طيف HNMR1 مولكول DAED (پروتون آميدي دي كاپل شده است)


شكل 3-5- طيف  HNMR1 مولكول DAED در محيط قليايي

شكل 3-6- طيف HNMR1 مولكول DAED در محيط اسيدي

3-2- سنتز DAED با استفاده از استيك انيدريد


اين آزمايش در يك بالون سه دهانه مجهز به مبرد عمودي، قيف افزودني و دماسنج انجام شده است و مخلوط واكنش با استفاده از همزن مغناطيسي هم مي خورد.


1/104 گرم از انيدريد استيك 98% (يك مول) داخل بالون افزوده مي شود و بالون در مخلوط آب و يخ قرار مي گيرد. 30 گرم (نيم مول) اتيلن دي آمين را قطره قطره همراه همزدن مخلوط واكنش و در مدت نيم ساعت به انيدريد استيك مي افزاييم. سپس مبرد عمودي را با كمك سه راهي تقطير در حالت افقي قرار داده و سيستم را با استفاده از حمام روغن تا رسيدن به دماي OC175 تقطير مي كنيم.

ويژگي هاي كمي و كيفي محصول به شرح جدول 3-2 مي باشد.

جدول 3-2- ويژگي هاي DAED سنتز شده با استفاده از استيك انيدريد

پارامتر
مقدار

وزن رسوب (گرم)
8/80

درصد خلوص1
88%

درصد استيك اسيد1
53/10%

درصد متيل ايميد آزولين

4/0%

نقطه ذوب
OC171

بازده فرايند
7/99%

دماي ذوب محصول و طيف HNMR1 آن در شكل 3-7 مؤيد تشكيل محصول DAED مي باشد.

شكل 3-7- طيف HNMR1 DAED سنتز شده با استيك انيدريد

3-3- سنتز DAED با استفاده از اتيلن دي آمين و استيك اسيد (بدون آب)

3-3-1- بررسي پيشرفت واكنش در شرايط رفلاكس


اين آزمايش در يك بالون سه دهانه مجهز به مبرد عمودي، قيف افزودني و دماسنج انجام شده است.در حالي كه مخلوط واكنش با استفاده از يك همزن مغناطيسي هم مي خورد.


پس از افزودن قطره قطره 30 گرم (نيم مول) اتيلن دي آمين به 60 گرم (يك مول) استيك اسيد كه با هم خوردن و خنك كردن در مخلوط آب و يخ توأم است. مخلوط واكنش در يك حمام روغن گرم مي شود و يك درب سمباده اي جايگزين قيف افزودني مي شود. ضمن اينكه با پيشرفت واكنش در زمان هاي معين دماي سيستم كنترل و ثبت شده، از مخلوط واكنش نيز نمونه گيري شده است.


نحوه انجام نمونه گيري به اين ترتيب است كه با استفاده از يك پي پت داغ و از دهانه اي كه با درب سمباده اي بسته شده، نمونه به داخل پي پت كشيده مي شود و بلافاصله در داخل ظرف نمونه اي كه از قبل درون مخلوط يخ و نشادر قرار دارد ريخته مي شود تا از پيشرفت احتمالي واكنش جلوگيري شود. نمونه هاي جمع آوري شده در داخل فريزر نگهداري مي شود. جهت بررسي پيشرفت واكنش فاكتورهاي زير در نمونه هاي جمع آوري شده اندازه گيري شده است.


1) درصد آب توليد شده در فرايند:


با توجه به اينكه محصول فرعي اين فرايند آب مي باشد، توليد آن به عنوان شاخصي براي 

پيشرفت واكنش در نظر گرفته مي شود. 

2) درصد استيلاسيون:


درصد استيلاسيون عبارت است از نسبت تعداد مول هاي فرآورده هاي استيله به مجموع تعداد مول هاي فرآورده ي استيله و استيك اسيد كه به عنوان معياري براي پيشرفت واكنش به حساب مي آيد. براي محاسبه اين نسبت طيف HNMR1 نمونه ها بررسي مي شود و سطح زير پيك هر جزء ، به عنوان شاخصي براي مقدار آن به كار مي رود. شكل هاي 3-8 تا 3-10 نمايش دهنده طيف HNMR1 اين مخلوط در ابتدا وسط و انتهاي واكنش مي باشد.


پيك يكتايي ظاهر شده در جابجايي هاي شيميايي ppm 2/2 و ppm 32/2 به ترتيب مربوط به گروه CH3 استيك اسيد و گروه CH3 استيل اتيلن دي آمين مي باشد. براي اثبات اين مسأله به نمونه اي كه طيف آن در شكل 3-8 مشاهده مي شود، يكبار استيك اسيد افزوده شده و مشاهده شده كه پيك ظاهر شده در ppm 2/2 رشد كرده است و بار ديگر به نمونه دي استيل اتيلن دي آمين افزوده شده و مشاهده شده كه پيك ظاهر شده در ppm 32/2رشد كرده است. در شكل هاي 3-11 و 3-12 اين تغييرات به طور مقايسه اي مشهود است. 


با استفاده از رابطه زير درصد استيلاسيون محاسبه شده است:

100 × (سطح زير پيك استيك اسيد + سطح زير پيك فراورده استيله) / سطح زير پيك فرآورده استيله = درصد استيلاسيون

3) درصد آمين آزاد


ميزان آمين واكنش نداده (آمين آزاد) نيز مي تواند معيار مناسبي براي بررسي ميزان پيشرفت 

واكنش باشد. 


نتايج مربوط به عوامل اندازه گيري شده كه در بالا معرفي شد براي يك سري نمونه گيري در زمان هاي مختلف در جدول 3-3 آورده شده است. نمودار 3-1 اين تغيرات را به طور واضح تر نمايش مي دهد.

جدول 3-3- تغييرات اجزاء شركت كننده در سنتز DAED 

درصد آمين آزاد
درصد استيلاسيون
درصد آب
دما (OC)
زمان (دقيقه)

74/31
77/4
97/0
125
10

64/24
06/26
23/5
120
50

77/21
7/34
94/6
118
100

79/20
1/37
42/7
115
155

47/19
6/41
32/8
115
210

13/19
6/42
52/8
115
262


همان طور كه در نمودار 3-1 (در صفحه بعد) مشاهده مي شود با توليد آب، دماي مخلوط واكنش كاهش پيدا كرده است و روند پيشرفت واكنش در زمان حدود 100 دقيقه كه دماي سيستم حدود OC 115 مي باشد، تقريباً متوقف شده است. 

به نظر مي رسد تقطير آب از سيستم بايد در اين دما و زمان آغاز شود.



شكل 3-8- طيف HNMR1 مخلوط واكنش سنتز DAED در ابتداي واكنش

شكل 3-9- طيف HNMR1 مخلوط واكنش سنتز DAED در وسط واكنش

شكل 3-10- طيف HNMR1 مخلوط واكنش سنتز DAED در انتهاي واكنش

شكل  3-11- طيف HNMR1 مخلوط واكنش سنتز DAED كه به آن استيك اسيد افزوده شده است

شكل  3-12- طيف HNMR1 مخلوط واكنش سنتز DAED كه به آن DAED  افزوده شده است

3-3-2- بررسي پيشرفت واكنش در شرايط تقطير آب


شرايط انجام اين آزمايش همانند مرحله قبل مي باشد، با اين تفاوت كه از دقيقه 100 و دماي OC 115 آب سيستم تقطير شده است. به علت خارج شدن آب از سيستم، مقدار آن در مخلوط واكنش نمي تواند معياري براي پيشرفت واكنش، در نظر گرفته شود. ولي اندازه گيري عوامل درصد استيلاسيون و درصد آمين آزاد، از نمونه هاي گرفته شده، همراه با ثبت دماي سيستم، در زمان هاي مختلف انجام شده است و نتايج در جدول 3-4 و نمودار 3-2 مشهود است.

جدول 3-4- تغييرات اجزاء شركت كننده در سنتز DAED
درصد آمين آزاد
درصد استيلاسيون
دما (OC)
زمان (دقيقه)

07/32
79/3
125
10

53/24
41/26
120
50

85/20
45/37
115
100

68/15
96/52
119
155

34/11
98/65
125
210

23/8
31/75
129
262

1/6
7/81
143
300

52/5
44/83
165
365

6/5
2/83
166
430

 
نمودار 3-2- تغييرات دما و اجزاء شركت كننده در سنتز DAED

همان طور كه مشاهده مي شود در دماي OC 165 حدود 5% تا 6% آمين آزاد واكنش نداده، در مخلوط واكنش وجود دارد و پيشرفت واكنش تقريباً متوقف شده است. 

3-3-3- روش هاي كامل كردن واكنش


به نظر مي رسد با افزودن ميزان استيك اسيد و تقطير سيستم در خلاء، مي توان واكنش را به سمت پيشرفت 100% پيش برد. 


آزمايش هايي در نسبت هاي مولي استيك اسيد به اتيلن دي آمين 2 به 1 و 5/2 به 1 انجام شده است كه در آنها ميزان فشار در زمان تقطير در خلاء متفاوت مي باشد. مدت زمان تقطير در خلاء 20 دقيقه است. شرايط انجام اين آزمايش همانند قسمت 3-3-2 مي باشد ولي نمونه گيري در حين واكنش انجام نشده است و فقط در انتها درصد آمين آزاد همراه با راندمان محاسبه شده است. 


نتايج براي نسبت 2 به 1 در جدول 3-5 و نمودار 3-3 و براي نسبت مولي 5/2 به 1 در جدول 3-6 و نمودار 3-4 مشاهده مي شود.

جدول 3-5- بررسي تأثير فشار تقطير در خلاء در كامل شدن واكنش (نسبت مولي 2 به 1)

بازده 
درصد آمين آزاد
فشار (كيلو پاسكال)

6/92
13/1
4

5/92
15/1
8

1/84
97/3
40

1/83
3/4
80

2/79
6/5
100 (فشار محيط)

 
نمودار 3-3- بررسي تأثير فشار تقطير در خلاء در كامل شدن واكنش(نسبت مولي 2 به 1)

جدول 3-6- بررسي تأثير فشار تقطير در خلاء در كامل شدن واكنش (نسبت مولي 2.5 به 1)

بازده 
درصد آمين آزاد
فشار (كيلو پاسكال)

8/96
07/1
4

5/96
16/1
8

2/88
92/3
40

6/87
11/4
80

2/83
6/5
100 (فشار محيط)


نمودار 3-4- بررسي تأثير فشار تقطير در خلاء در كامل شدن واكنش (نسبت مولي 5/2 به 1)


همان طور كه در نمودار هاي 3-3 و 3-4 مشاهده مي شود با كاهش فشار هنگام تقطير در خلاء درصد آمين آزاد كاهش پيدا كرده و بازده افزايش پيدا مي كند، يعني واكنش به سمت جلو پيش مي رود. پيشرفت واكنش تا فشار 8 كيلو پاسكال كاملاً مشهود است ولي با كاهش فشار از 8 كيلو پاسكال به 4 كيلو پاسكال تغيير آنچناني در پيشرفت واكنش واقع نمي شود. به همين خاطر به نظر مي رسد فشار 8 كيلو پاسكال فشار مناسبي براي تقطير خلاء باشد.


ولي همان طور كه در جداول شماره 3-5 و 3-6 مشهود است از نسبت مولي 2 به 1 به نسبت مولي 5/2 به 1 بازده از 92% به 8/96% افزايش پيدا مي كند، به همين خاطر نسبت مولي 5/2به 1 جهت كامل شدن واكنش پيشنهاد مي شود.

3-3-4- استفاده از كاتاليزور


در اين قسمت سري آزمايش هايي كه شرايط آنها شبيه شرايط قسمت هاي اول و دوم مي باشد، در حضور مقادير مختلف از كاتاليزورهاي فسفريك اسيد (H3PO4)، سولفوريك اسيد (H2SO4) و سيليكاژل انجام شده است. نسبت مولي استيك اسيد به اتيلن دي آمين 5/2 به 1 مي باشد. تقطير آب از سيستم هنگامي صورت پذيرفته كه دماي مخلوط واكنش به OC115 رسيده و تقطير در خلاء زماني انجام شده، كه دماي مخلوط واكنش به OC165 رسيده است.  مدت زمان تقطير در خلاء حدود 20 دقيقه و فشار حدود 8 كيلو پاسكال مي باشد. 


محصول از نظر ميزان آب و درصد ايميد آزولين مورد آناليز قرار گرفته است و راندمان نيز پس از تبلور مجدد محاسبه شده است و نتايج در جدول 3-7 و نمودار 3-5 ارائه شده است. در اين جدول زمان لازم براي رسيدن به دماي OC115 همراه با زمان كل واكنش آورده شده است.

جدول 3-7- بررسي تأثير كاتاليزور در پيشرفت واكنش

بازده
درصد ايمين آزولين
درصد آب
مدت زمان كل واكنش (دقيقه) 
مدت زمان رسيدن به OC115 (دقيقه)
درصد كاتاليزور
نوع كاتاليزور

8/96
5/0
85/0
300
100
0
-

7/93
7/0
33/1
205
75
5/0
H3PO4

5/93
64/0
16/2
175
60
1


8/92
75/0
3
170
65
5/1


5/92
41/1
96/1
180
70
5/0
H2SO4

4/88
25/2
1/3
155
55
1


84
4/3
3/4
140
50
5/1


5/96
53/0
86/0
215
80
3/0
سيليكاژل

2/97
53/0
95/0
185
65
5/0


1/97
57/0
9/0
160
45
8/0


9/96
61/0
81/0
160
45
1


3/97
65/0
93/0
155
45
5/1


 
نمودار 3-5- بررسي تأثير كاتاليزور در پيشرفت واكنش (سيليكاژل ▲ ، H3PO4 ◊ ، H2SO4 ■)


همان طور كه در نمودار 3-5 مشاهده مي شود، هر سه كاتاليزور انتخابي زمان انجام واكنش را به ميزان چشم گيري كاهش مي دهند. اين كاهش زمان واكنش در درصدهاي 5/0 تا 8/0 بيشترين اثر را از خود به نمايش مي گذارد. 


ولي در خصوص آب موجود در محصول نهايي در حضور كاتاليزور هاي فسفريك اسيد و سولفوريك اسيد، تأثير كاملاً منفي از خود نشان مي دهند و با افزايش مقدار كاتاليزور، آب موجود در محصول نهايي نـيز افـزايش پيدا مـي كند، در حالي كه سيليكاژل چنين اثري از خود نشان نمي دهد. 


در خصوص توليد محصول فرعي ايميد آزولين، تأثير سولفوريك اسيد كاملاً فزاينده است و فسفريك اسيد و سيليكاژل چنين اثري از خود نشان نمي دهند. 


در مورد بازده فرايند تنها سيليكاژل است كه تأثير منفي از خود نشان نمي دهد.


با توجه به شرح فوق به نظر مي رسد استفاده از كاتاليزور سيليكاژل به ميزان 5/0%  تا 8/0% مفيد واقع شود. هتروژن بودن سيليكاژل و سهولت جدا سازي آن، نظريه فوق را بيشتر تأييد مي كند.

3-3-5- روش بهينه جهت سنتز DAED 

 دستگاه واكنش عبارت از يك بالون 500 ميلي متري سه دهانه شيشه اي است كه به دو دهانه كناره آن دماسنج و قيف افزودني
 متصل شده است و دهانه وسط آن به يك مبرد عمودي متصل مي باشد. يك سه راهي تقطير متصل به مبرد و بالون جمع كننده جهت جايگزين شدن آن به جاي مبرد عمودي به صورت آماده وجود دارد.

سيستم جهت هم خوردن به يك همزن مغناطيسي مجهز شده است. 

 مواد مصرفي عبارتند از:

- استيك اسيد با خلوص 98% كه براي افزايش خلوص آن به هر صد گرم استيك اسيد، 33/11 گرم انيدريد استيك افزوده شده است.

-  اتيلن دي آمين با خلوص 99% 

-  سيليكاژل فعال شده كه براي احياي آن لازم است نمونه را در يك شيشه ساعت پهن كرد و مدت 13 - 6 ساعت در دماي OC120 - OC90 در آون نگهداري نمود. 

 روش انجام آزمايش به اين ترتيب است كه:

- مقدار 150 گرم (5/2 مول) استيك اسيد همراه با 7/1 گرم سيليكاژل به درون بالون افزوده مي شود.

-  مقدار 61 گرم اتيلن دي آمين به صورت قطره قطره و با استفاده از قيف افزودني به مخلوط واكنش افزوده مي شود و اين در حالي است كه بالون در يك مخلوط آب و يخ خنك مي شود و مخلوط واكنش به هم مي خورد. 

-  هنگامي كه افزايش اتيلن دي آمين به استيك اسيد تمام شد، مخلوط واكنش با استفاده از يك حمام روغن تحت شرايط رفلاكس حرارت مي بيند.

-  هنگامي كه دماي مخلوط واكنش به OC120 - OC110 رسيد، سيستم سه راهي تقطير و متعلقات آن جايگزين مبرد عمودي مي شود و تقطير از سيستم آغاز مي شود.

-  هنگامي كه دماي مخلوط واكنش به OC170 - OC150 رسيد، مخلوط واكنش تحت خلاء و در فشار 14 – 6 كيلو پاسكال به مدت 35 - 10 دقيقه تقطير مي شود.

-  پس از قطع خلاء به مخلوط واكنش اجازه مي دهيم تا خنك شود.

DAED سنتز شده به اين طريق داراي ويژگي هايي به شرح جدول 3-8 مي باشد.

جدول 3-8 ويژگي هاي DAED  سنتز شده با استفاده از استيك اسيد

پارامتر
مقدار

وزن رسوب (گرم)
145

درصد خلوص1
5/97%

درصد استيك اسيد1
85/0% 

درصد متيل ايميد آزولين

67/0%

درصد آب
93/0%

نقطه ذوب
OC173

بازده فرايند
5/97%


دماي ذوب و طيف HNMR1 محصول در شكل 3-13 مؤيد تشكيل محصول DAED مي باشد.

شكل  3-13- طيف HNMR1 DAED سنتز شده با استفاده از استيك اسيد

3-3-6- مقايسه روش بهينه سازي شده با ساير پتنت ها

1-  در روش بهينه سازي شده از كاتاليزور استفاده شده است، در حالي كه گزارشي در اين خصوص در ساير پتنت ها وجود ندارد.

2-  زمان واكنش از حدود 7 – 5 ساعت به حدود كمتر از 2:40 نتزل پيدا كرده است.

3-  ميزان ميتل ايميد آزولين در محصول حدود 7/0% - 5/0% مي باشد و اين در حالي است كه در برخي از پتنت ها مقادير 5/1% - 1% گزارش شده است. 

4-  بازده فرايند به 5/97% رسيده و در برخي از پتنت ها 80% نيز گزارش شده است.

5-  آب موجود در محصول حدود 1% است و در گزارش هاي ارائه شده در پتنت ها 4%‌ نيز وجود دارد.
3-4- سنتز DAED با استفاده از اتيلن دي آمين و استيك اسيد (در محيط آبي)

3-4-1- محاسبه مقدار بهينه آب مصرفي


اين آزمايش در يك بالون سه دهانه مجهز به سه راهي تقطير متصل به مبرد، قيف افزودني و دماسنج انجام شده است و مخلوط واكنش با استفاده از همزن مغناطيسي هم مي خورد.


پس از افزودن قطره قطره 40 – 20 گرم (نيم مول) اتيلن دي آمين به ميزاني از محلول آبي استيك اسيد كه معادل 70 - 50 گرم (يك مول) استيك اسيد است و با هم خوردن و خنك كردن در مخلوط آب و يخ توأم است، مخلوط واكنش در يك حمام روغن گرم مي شود و تقطير آب از سيستم از ابتدا آغاز مي شود. هنگامي كه دماي مخلوط واكنش به OC155 - OC140 رسيد مقدار 15 گرم استيك اسيد (25/0 مول) به مخلوط واكنش افزوده مي شود و تقطير تا رسيدن به دماي OC180 - OC165 ادامه پيدا مي كند.


مخلوط واكنش پس از خنك شدن از نظر ميزان آب و درصد ايميد آزولين آناليز شده و راندمان نيز پس از تبلور مجدد محاسبه شده است.


نتايج براي درصد هاي مختلف از آب افزوده شده در آغاز واكنش (غلظت هاي مختلف از استيك اسيد آبي) در جدول 3-9 قابل مشاهده است. نمودار 3-6 نيز همان نتايج را به شكل گوياتري نمايش مي دهد.

جدول 3-9- واكنش سنتز DAED در حضور مقادير مختلف از آب

بازده 
درصد آب
درصد متيل ايميد آزولين
غلظت استيك اسيد

85
11/8
5/0
85%

86
5/7
3/0
70%

5/84
95/7
- 
60%

87
1/8
-
50%


نمودار 3-6- بررسي واكنش سنتز DAED در حضور مقادير مختلف از آب

همان طور كه در نمودار 3-6 مشاهده مي شود بازده محصول و درصد آب موجود در آن از غلظت استيك اسيد تأثير چنداني نمي گيرد، ولي درصد متيل ايميد آزولين با فزايش رقت استيك اسيد كاهش پيدا مي كند و هنگامي كه غلظت استيك اسيد حدود 60% مي شود، ايميد آزولين در محصول مشاهده نمي شود به همين دليل افزودن 40% آب در آغاز واكنش مناسب به نظر مي رسد.

3-4-2- بررسي پيشرفت واكنش نسبت به زمان


اين آزمايش نيز در يك بالون سه دهانه مجهز به سه راهي تقطير متصل به مبرد، قيف افزودني و دماسنج انجام شده است و مخلوط واكنش با استفاده از همزن مغناطيسي هم مي خورد.


پس از افزودن قطره قطره 60 گرم (يك مول) اتيلن دي آمين به 200 گرم از محلول آبي استيك اسيد 40% (دو مول) كه با هم خوردن و خنك كردن توأم است، يك عدد درب سمباده اي جايگزين قيف افزودني شده و مخلوط واكنش توسط يك حمام روغن گرم مي شود و تقطير آب از مخلوط واكنش آغاز مي شود.


از مخلوط واكنش در زمان هاي معين همراه با كنترل دما نمونه برداري مي شود. نحوه ي انجام نمونه گيري همانند بخش 3-3-1 مي باشد. نمونه هاي گرفته شده از نظر ميزان آمين واكنش نداده و درصد استيلاسيون مورد آناليز قرار مي گيرد.


در اينجا نيز به دليل افزودن آب در آغاز واكنش، امكان اندازه گيري و محاسبه آب توليد شده در فرايند وجود ندارد. نتايج مربوط به پيشرفت واكنش از نظر درصد استيلاسيون و ميزان آمين واكنش نداده همراه با ثبت دما در جدول شماره 3-10 و به شكل گوياتري در نمودار شماره 3-7 مشهود است.

جدول شماره 3-10- بررسي اجزاء شركت كننده در واكنش سنتز DAED
درصد آمين آزاد
درصد استيلاسيون
دما (OC)
زمان (دقيقه)



تقطير
ظرف واكنش


5/21
8/6
95
108
10

7/15
5/38
95
114
70

5/11
4/57
95
125
135

9/8
9/67
89
134
195

5/7
5/73
68
5/139
250

3/7
5/74
67
140
305

  
نمودار 3-7- بررسي پيشرفت واكنش سنتز DAED نسبت به زمان

همان طور كه در نمودار 3-7 مشاهده مي شود، در زمان حدود 260 – 190 دقيقه يعني زماني كه دماي مخلوط واكنش حدود OC145 - O130 مي باشد، روند پيشرفت واكنش بسيار كند شده است و دماي بالايي سيستم از دماي تبخير آب OC100 - OC90 تنزل كرده است، در اينجا به نظر مي رسد بايد به طريقي واكنش را به سمت كامل شدن پيش برد.

3-4-3- روش هاي كامل نمودن واكنش

1) افزودن استيك اسيد به مقدار اضافه


روش انجام اين آزمايش همانند بخش 3-4-2 مي باشد ولي هنگامي كه دماي مخلوط واكنش به OC145 - OC130 رسيد، مقدار 5/0 مول استيك اسيد بدون آب به ظرف واكنش افزوده شده و سيستم تا رسيدن به دماي OC180 - OC165 تقطير شده است.


محصول اين فرايند پس از خنك شدن از نظر ميزان آمين واكنش نداده، آب واستيك اسيد موجود در محصول مورد آناليز قرار گرفته و نتايج در جدول شماره 3-11 مشهود است.

جدول 3-11 ويژگي هاي DAED سنتز شده

پارامتر
مقدار

درصد آمين آزاد
3/4

درصد آب
95/7

درصد استيك اسيد
5/21


همان طور كه مشاهد مي شود با افزودن استيك اسيد در انتهاي واكنش، ميزان آمين آزاد از حدود 5/7% به حدود 4% تنزل كرده است. براي كامل تر شدن واكنش، يا بايد سيستم را تحت خلاء تقطير نمود و يا اينكه آب موجود در مخلوط واكنش را به طريق تقطير آزئوتروپي استخراج نمود.

2) كامل كردن واكنش از طريق تقطير سيستم تحت خلاء


در اين آزمايش همانند قسمت قبل عمل شده است و هنگامي كه دماي مخلوط واكنش به OC180 - OC160 رسيده است، تقطير سيستم در شرايط خلاء، در فشار 10 - 6 كيلو پاسكال و به مدت 50 - 20 دقيقه انجام شده است. جدول شماره 3-12 نمايش دهنده برخي ويژگي هاي كيفي محصول مي باشد.

جدول 3-12- ويژگي هاي DAED سنتز شده

پارامتر
مقدار

درصد آمين آزاد
3/0

درصد آب
7/0

درصد استيك اسيد
1/3


همان طور كه مشاهده مي شود با تقطير سيستم تحت خلاء، درصد آمين آزاد و درصد آب به كمترين ميزان تنزل كرده است و به نظر مي رسد واكنش سنتز DAED كامل شده است.

3) كامل كردن واكنش از طريق تقطير آزئوتروپي آب توليد شده در واكنش


روش انجام اين سري آزمايشات همانند بخش قبل مي باشد. ولي هنگامي كه دماي مخلوط واكنش به OC145 - OC130 رسيد مقدار معيني از حلال آلي كه با آب، هنگام تقطير، آزئوتروپ تشكيل مي دهد به مخلوط واكنش افزوده شده است و آب توليد شده در فرايند از طريق تقطير آزئوتروپي خارج گرديد و فاز آلي از آب خارج شده، جدا گشته و به مخلوط واكنش بازگردانده شده است. اين عمل تا هنگامي كه در مقطره آبي مشاهده نشده است، ادامه پيدا كرده است و سپس حلال آلي با ادامه حرارت دادن از مخلوط واكنش جدا شده است.


محصولات به دست آمده از نظر مقدار آب و آمين آزاد مورد آناليز قرار گرفته و بازده نيز محاسبه شده است و نتايج در جدول 3-13 مشهود است.

جدول 3-13- بررسي كيفي محصول تشكيل شده با استفاده از تقطير آزئوتروپي آب

زمان كامل شدن واكنش (دقيقه)
بازده
درصد آمين آزاد
درصد آب
حلال مورد استفاده

410 
93%
6/1
7/1
نرمال – بوتيل استات

450
89%
85/1
6/2
متا – زايلن

530
85%
2/1
1/3
تولوئن


همان طور كه از نتايج بر مي آيد، در تقطير آزئوتروپي آب، پايين بودن بازده، طولاني شدن زمان واكنش، بالا بودن درصد آمين آزاد و درصد آب نسبت به روش هاي قبل، اين روش را در مجموع به يك فرايند غير ايده آل تبديل نموده است.

3-4-4- روش بهينه جهت سنتز DAED با استفاده از آب 

 دستگاه واكنش عبارت است از يك بالون 500 ميلي ليتري سه دهانه شيشه اي كه از دو دهانه كناري آن دماسنج و قيف افزودني
 به بالون متصل شده است و دهانه وسط آن به يك سه راهي تقطير مجهز به مبرد و رسيور متصل مي باشد.


سيستم جهت هم خوردن به همزن مغناطيسي مجهز شده است.

 مواد مصرفي عبارتند از:

- محلول استيك اسيد 60% كه براي تهيه آن به هر صد گرم از استيك اسيد 98%، 63 گرم آب افزوده مي شود. 

-  استيك اسيد خالص

-  اتيلن دي آمين با خلوص 99%

 روش انجام آزمايش به اين ترتيب است كه:

- مقدار 230 - 150 گرم (دو مول) از محلول استيك اسيد به درون بالون افزوده مي شود.

-  مقدار 70 - 50 گرم (يك مول) اتيلن دي آمين به صورت قطره قطره و با استفاده از قيف افزودني به مخلوط واكنش افزوده مي شود و اين در حالي است كه بالون در يك مخلوط آب و يخ خنك مي شود و مخلوط واكنش هم مي خورد.

-  هنگامي كه افزودن اتيلن دي آمين به محلول استيك اسيد تمام شد، مخلوط واكنش با استفاده از يك حمام روغن جهت تقطير آب از مخلوط واكنش حرارت مي بيند. 

-  تقطير آب از سيستم پس از گذشت زمان حدود 5 – 5/2 ساعت و هنگامي كه دماي سيستم به OC150 - OC130 رسيد، تقريباً متوقف مي شود، در اين زمان، مقدار 40-20 گرم (5/0 مول) استيك اسيد خالص به مخلوط واكنش افزوده مي شود.
-  تقطير مـحلول آب و استيك اسيد از سيستم تـا رسيـدن به دماي OC180 - OC160 ادامه پيدا مي كند.
-  در اين زمان مخلوط واكنش تحت خلاء و در فشار 11 – 7 كيلو پاسكال بـه مدت 50-20 دقيقه تقطير مي شود.
-  پس از قطع خلاء به مخلوط واكنش اجازه مي دهيم تا خنك شود.
DAED سنتز شده به اين طريق داراي ويژگي هايي به شرح جدول 3-14 مي باشد.

جدول 3-14- ويژگي هاي DAED سنتز شده با استفاده از استيك اسيد

پارامتر
مقدار

وزن رسوب (گرم)
4/149

درصد خلوص1
4/96%

درصد استيك اسيد1
5/2%

درصد متيل ايميد آزولين

-

درصد آب
85/0%

نقطه ذوب
OC173

بازده فرايند
99%

دماي ذوب و طيف HNMR1 محصول در شكل 3-14 مؤيد تشكيل محصول DAED مي باشد.

3-4-5- مقايسه روش بهينه سازي شده با ساير پتنت ها

- در اين روش بازده فرايند به 99% رسيده است در حالي كه در ساير پتنت ها بازده هاي بين 80% تا 95% گزارش شده است. 

-  مقدار آب موجود در محصول به 85/0% رسيده است و گزارش هاي موجود در ساير پتنت ها 5/1% تا 4% مي باشد. 

- ميزان ميتل اميد آزولين در محصول به صفر رسيده است. 

شكل  3-14- طيف HNMR1 DAED سنتز شده با استفاده از استيك اسيد در محيط آبي

3-5- اثبات ساختار TAED 

3-5-1- بررسي طيف IR 

شكل 3-15 نمايش دهنده طيف IR مولكول TAED مي باشد. پيك ظاهر شده در عدد موجي 1707 مربوط به گروه كربونيل مي باشد. با وجود اينكه گروه كربونيل، آميدي مي باشد ولي حضور دو گروه استيل بر روي يك اتم نيتروژن باعث شده الكترون دهندگي نيتروژن تعديل شود و پيك كربونيل مربوطه به اعداد موجي پايين شيفت نكند.

3-5-2- بررسي طيف HNMR1


شكل 3-16 نمايش دهنده طيف HNMR1 مولكول TAED مي باشد.

پيك ظاهر شده در ppm 26/7 مربوط به پروتون حلال كلروفرم مي باشد.

جدول شماره 3-15 ويژگي پيك هاي ظاهر شده در طيف را نمايش مي دهد.

جدول شماره 3-15 اطلاعات طيفي مربوط به طيف NMR مولكول TAED
شماره پيك
جابجايي شيميايي
شكافتگي و شكل پيك
مساحت پيك
نسبت انتگراسيون

1
49/2
يكتايي
72/23
97/2

2
78/3
يكتايي
99/7
1

با توجه به ساختار TAED

با توجه به نسبت هاي انتگراسيون و محل هاي جابجايي شيميايي پيك شماره 1 به پروتون هاي گـروه متيل CH3 و پيك شماره 2 بـه پروتون هاي گروه CH2 نسبت داده مي شود.

شكل 3-16- طيف HNMR1  مولكول TAED  

3-6- سنتز TAED 

3-6-1- بررسي پيشرفت واكنشي نسبت به زمان در شرايط رفلاكس


اين آزمايش در يك بالون سه دهانه مجهز به دماسنج، مبرد عمودي و درب سمباده اي انجام شده است و مخلوط واكنش با استفاده از همزن مغناطيسي هم مي خورد پس از توزين 149 گرم (يك مول) از DAED 98% و مقدار لازم از استيك انيدريد مخلوط و واكنش همراه با هم خوردن در يك حمام روغن گرم شده است.


نمونه برداري تحت شرايط رفلاكس و همراه با ثبت دما انجام شده است.


آزمايش فوق براي نسبت هاي مولي 5/2 - 2 به 5/1 - 1 ، 3 به 5/1 - 1 ، 5/5 - 5 به 5/1- 1 ، 5/7 - 7 به 5/1 - 1 از استيك انيدريد به DAED انجام شده است و نمونه هاي گرفته شده از نظر ميزان DAED، TriAED، TAED استيك اسيد و استيك انيدريد آناليز شده است.


نحوه ي انجام آناليز به شرح ذيل مي باشد:


طيف HNMR1 نمونه هاي جمع آوري شده در طول واكنش گرفته مي شود. شكل 3-17 تا 3-19 نمايش دهنده طيف HNMR1 در ابتدا، وسط و انتهاي واكنش مي باشد.


پيك ظاهر شده در ppm 42/2مربوط به گروه CH3، TAED مي باشد.

پيك ظاهر شده در ppm 38/2 مربوط به گروه CH3 در سمت دي استيله TriAED  مي باشد.


پيك ظاهر شده در ppm 16/2 مربوط به گروه CH3 مولكول استيك انيدريد مي باشد.


پيك ظاهر شده در ppm 01/2 مربوط به گروه CH3 مولكول استيك اسيد مي باشد.


پيك ظاهر شده در ppm 93/1 مربوط به گروه CH3 مولكول DAED و گروه CH3 سمت منو استيله TriAED مي باشد.


جهت اثبات تعلق پيك هاي ذكر شده به مولكول هاي TAED، DAED، استيك اسيد و استيك انيدريد به شيوه ي بخش 3-3-1 عمل شده است يعني طيف HNMR1 نمونه هايي از مخلوط واكنش گرفته شده و بلافاصله يكي از چهار جزء فوق به لوله ي NMR افزوده شده و مجدداً طيف آن بررسي شده است و مشاهده شده كه پيك مربوط، رشد نموده است. ولي در خصوص پيك نسبت داده شده به TriAED، همان طور كه در شكل هاي 3-17 تا 3-19 مشاهده مي شود پيك نسبت داده شده در ابتدا بسيار كوچك است. در اواسط واكنش رشد مي كند و در انتها رو به ضعيف شدن مي گذارد. اين رفتار خاص مولكول حد واسط TriAED مي باشد. 


نحوه ي انجام محاسبات مربوط به اندازه گيري اجزاء شركت كننده در واكنش به اين صورت است كه: 


ابتدا پارامترهاي A، B، C به شرح ذيل تعريف مي شود:

سطح زير پيك مربوط به مولكول A= TAED
2 × (سطح زير پيك مربوط به مولكول TriAED) = B
2 × ] (2 / سطح زير پيك مربوط به مولكول TriAED) – سطح زير پيك مربوط به مولكول DAED [ = C
 
سپس پارامتر هاي تعريف شده فوق در روابط زير قرار مي گيرد:

100 × A / (A + B + C)  =  درصد مولي TAED

100 × B / (A + B + C)  =  درصد مولي TriAED
100 × C / (A + B + C)  =  درصد مولي DAED

جدول هاي 3-16 تا 3-19 نمايش دهنده درصد اجزا شركت كننده در واكنش نسبت به زمان براي نسبت هاي مولي مختلف، از استيك انيدريد به DAED مي باشد. 


نمودار هاي 3-8 تا 3-11 اين تغييرات را به شكل گوياتري نمايش مي دهد.

جدول 3-16- بررسي پيشرفت واكنش سنتز TAED (نسبت مولي 2 به 1)

استيك اسيد
استيك انيدريد
DAED
TriAED
TAED
زمان (دقيقه)

0
100
100
0
0
0

4/33
5/66
91/43
23/45
86/10
55

7/55
2/44
36/19
67/49
97/30
120

9/60
39
59/15
84/46
57/37
180

8/62
1/37
94/15
48/42
58/45
240

63
9/36
57/15
3/42
95/41
300

6/64
4/35
39/15
96/39
65/44
360

جدول 3-17- بررسي پيشرفت واكنش سنتز TAED (نسبت مولي 3 به 1)

استيك اسيد
استيك انيدريد
DAED
TriAED
TAED
زمان (دقيقه)

0
100
100
0
0
0

7/13
2/86
72/61
36/35
92/2
60

2/39
7/60
5/15
06/51
43/33
120

9/44
55
25/10
71/44
04/45
180

1/47
8/52
9
46/40
51/50
240

7/46
2/53
1/10
67/39
23/50
300

3/48
6/51
52/7
86/39
62/52
360

جدول 3-18- بررسي پيشرفت واكنش سنتز TAED (نسبت مولي 5 به 1)

استيك اسيد
استيك انيدريد
DAED
TriAED
TAED
زمان (دقيقه)

0
100
100
0
0
0

6/7
3/92
81/64
07/32
12/3
60

4/23
5/76
28/14
79/53
94/31
120

3/29
6/70
4
27/45
73/50
180

31
9/68
19/2
51/40
29/57
240

1/32
8/67
67/2
83/33
49/63
300

32
9/67
13/3
22/33
65/63
360

جدول 3-19- بررسي پيشرفت واكنش سنتز TAED (نسبت مولي 7 به 1)

استيك اسيد
استيك انيدريد
DAED
TriAED
TAED
زمان (دقيقه)

0
100
100
0
0
0

8/6
1/93
45/59
39/33
16/7
60

4/16
5/83
53/15
95/53
51/30
120

5/20
4/79
04/4
25/48
71/47
180

5/21
4/78
93/4
08/39
99/55
240

9/21
1/78
11/5
07/36
81/58
300

22
78
03/5
8/35
1/59
360


نمودار 3-8- بررسي پيشرفت واكنش سنتز TAED (نسبت مولي 2 به 1)

نمودار 3-9- بررسي پيشرفت واكنش سنتز TAED (نسبت مولي 3 به 1)

 نمودار 3-10- بررسي پيشرفت واكنش سنتز TAED (نسبت مولي 5 به 1)

نمودار 3-11- بررسي پيشرفت واكنش سنتز TAED (نسبت مولي 7 به 1)

همان طور كه نمودار هاي 3-8 الي 3-11 مشاهده مي شود سه جزء اصلي شركت كننده در واكنش وجود دارد. درصد هاي مولي نمايش داده شده، درصد مولي آن جزء در مخلوط واكنش نمي باشد بلكه درصد مولي جزء مورد نظر نسبت به سه جزء اصلي شركت كننده در واكنش است. به همين دليل پيشرفت واكنش را در نسبت هاي مولي مختلف مي توان از اين طريق مقايسه و بررسي نمود. در كليه نمودارها:

- درصد مولي DAED به دليل مصرف شدن آن سير نزولي دارد.

-  درصد مولي TriAED در آغاز واكنش به دليل توليد شدن سير صعودي و سپس به دليل مصرف شدن و تبديل آن به TAED سير نزولي دارد. 

-  درصد مولي TAED از لحظه آغاز واكنش به دليل توليد شدن سير صعودي دارد.


همان طور كه در نمودار ها مشاهده مي شود، پيشرفت واكنش پس از مدت زمان معيني از آغاز واكنش، تقريباً متوقف مي شود و واكنش به تعادل مي رسد. زمان رسيدن به اين تعادل و درجه پيشرفت واكنش هنگام رسيدن به اين تعادل براي نسبت هاي مولي مختلف متفاوت مي باشد. نمودار 3-12 نمايش دهنده درجه پيشرفت واكنش در هنگام رسيدن به تعادل، براي نسبت هاي مولي مختلف مي باشد.  

نمودار 3-12- تأثير نسبت مولي استيك انيدريد به DAED بر درجه پيشرفت واكنش


همان طور كه مشاهده مي شود در نسبت مولي حدود 4 به 1، پيشرفت واكنش متوقف شده است. يعني با افزايش ميزان استيك انيدريد، تغييري در روند پيشرفت واكنش اتفاق نمي افتد.


همان طور كه نمودار هاي 3-9 و 3-10 مشهود است زمان رسيدن به اين تعادل حدود دو ساعت پس از آغاز واكنش مي باشد.

3-6-2- محاسبه ثابت تعادل ترموديناميكي واكنش


همان طور كه قبلاً نيز اشاره شد در زمان هاي انتهايي هر واكنش، غلظت اجزاء شركت كننده در واكنش تقريباً ثابت شده اند و يا تغييرات آنها بسيار كم شده است، به عبارتي واكنش به تعادل رسيده است. با استفاده از غلظت هاي اجزاء شركت كننده در واكنش در اين زمان ها و قرار دادن اين غلظت ها در معادلات مي توان ثابت تعادل ترموديناميكي تبديل DAED به TriAED (1K) و تبديل TriAED به TAED (2K) را محاسبه نمود:



با استفاده از معادلات فوق، نتايج طبق جدول 3-20 حاصل مي شود.

جدول 3-20- محاسبه ثابت تعادل ترموديناميكي واكنش

ثابت تعادل كلي واكنش k
ثابت تعادل مرحله دوم 2k
ثابت تعادل مرحله اول 1k
زمان      (دقيقه)
نسبت مولي DAED/AC2O

1/8
7/1
74/4
360
2/1

2/6
24/1
96/4
360
3/1

5/4
9/0
02/5
360
5/1


ميانگين ثابت تعادل هاي محاسبه شده عبارت است از:

91/4= 1k
28/1= 2k 

27/6= k 

همان طور كه از ثابت تعادل ترموديناميكي كم مربوط به فرايند تبديل DAED به TAED بر مي آيد و با توجه به جمع بندي مربوط به بحث به تعادل رسيدن واكنش پس از گذشت حدود 5/2 ساعت از آغاز واكنش، ضروري به نظر مي رسد براي كامل شدن واكنش، محصول جانبي استيك اسيد با تقطير از سيستم خارج شود و استيك انيدريد به درون سيستم شارژ شود.

3-6-3- محاسبه ميزان بهينه استيك انيدريد  شارژ شده در سيستم


در اين سري آزمايشات يك مول DAED با چهار مول استيك انيدريد در يك بالون مجهز به ستون رفلاكس و ستون تقطير كه به دماسنج و قيف افزودني نيز مجهز شده است همراه با، هم خوردن و حرارت دادن در حمام روغن وارد واكنش مي شود و پس از گذشت زمان 100 - 140 دقيقه از آغاز واكنش، تقطير از سيستم شروع مي شود. با آغاز تقطير از مخلوط واكنش، قطره قطره استيك انيدريد از طريق قيف افزودني به بالون اضافه مي شود. 


اين آزمايش در چهار جريان مختلف از استيك انيدريد كه عبارتند از: 5/0 ، 1 ، 5/1 و دو برابر حجم محلول تقطير شده از سيستم انجام شده و بازده ها ثبت شده است.


واكنش به مدت 8 - 4 ساعت ادامه پيدا مي كند و سپس به مخلوط واكنش اجازه مي دهيم تا با هم خوردن خنك شود و بلورهاي TAED در ظرف واكنش تشكيل شود. بلورهاي تشكيل شده را با كاغذ صافي صاف نموده و رسوب با آب يخ شستشو داده شده است و در آون خلاء خشك شده و پس از توزين رسوب، محاسبه بازده صورت پذيرفته است. نتايج در جدول 3-21 و نمودار 3-13 مشهود است.

جدول 3-21- بررسي تأثير ميزان استيك انيدريد افزوده شده در بازده فرايند

بازده 
حجم استيك انيدريد افزوده شده

46
0

66
5/0

84
1

89
5/1

5/90
2


نمودار 3-13- بررسي اثر ميزان شارژ استيك انيدريد در بازده واكنش


همان طور كه مشاهده مي شود با افزايش ميزان استيك انيدريد افزوده شده به بيش از يك برابر حجم مقطره تغيير آنچناني در بازده فرايند اتفاق نمي افتد و به نظر مي رسد يك برابر حجم مقطره بايد استيك انيدريد در سيستم شارژ شود.

3-6-4- محاسبه دماي بهينه واكنش


اين سري آزمايشات همانند سري آزمايشات قسمت قبل مي باشد. كه تنها نيز ميزان افزايش استيك انيدريد معادل با حجمي است كه از طريق تقطير از سيستم خارج مي شود. واكنش از طريق افزودن توان حرارتي گرم كن در دماهاي OC140 - OC130 ، OC140 - OC130 ، OC150 - OC140 ، OC150 - OC140 انجام شده است.

نتايج طبق جدول 3-22 و نمودار 3-14 مي باشد. 

جدول 3-22- بررسي تأثير دما در بازده فرايند سنتز TAED
بازده 
دما (OC)

74
140 – 130 

78
140 – 130 

82
150 – 140 

5/81
150 - 140


نمودار 3-14- بررسي تأثير دما در بازده فرايند


همان طور كه مشاهده مي شود افزايش دما به بيش  از OC 145 تأثير مثبتي در بازده فرايند ندارد.

3-6-5- بررسي پيشرفت واكنش نسبت به زمان


اين آزمايش نيز همانند آزمايش مرحله قبل مي باشد، ميزان شارژ استيك انيدريد معادل با حجمي است كه از طريق تقطير از سيستم خارج مي شود. دماي انجام آزمايش OC150 - OC140 مي باشد و ظرف انجام واكنش يك بالون چهار دهانه مي باشد. دهانه چهارم به وسيله يك درب سمباده اي مسدود شده است و فقط هنگام نمونه گيري از مخلوط واكنش باز مي شود.


نمونه هاي گرفته شده در زمان هاي معين، از طريق گرفتن طيف HNMR1 آناليز شده اند و سه جزء TAED ، TriAED ، DAED در آنها تعيين مقدار شده است. درصد هاي گزارش شده، درصد مولي هر جزء نسبت به سه جزء اصلي شركت كننده در واكنش مي باشد. جون استيك اسيد در حال تقطير از سيستم است و استيك انيدريد به مخلوط واكنش افزوده مي شود. تغييراتشان نمي تواند معياري براي پيشرفت واكنش باشد. نتايج در جدول 3-23 و نمودار 3-15 مشهود است.

جدول 3-23- تغييرات اجزاء شركت كننده در سنتز TAED
DAED%
TriAED%
TAED%
زمان (دقيقه)

100
0
0
0

23/20
65/56
12/23
30

61
63/39
27/54
114

05/3
66/28
9/68
174

-
65/19
35/80
234

-
57/12
43/87
294

-
25/9
75/90
354

-
25/6
71/93
429

-
87/2
13/97
549

   
نمودار 3-15- بررسي پيشرفت واكنش سنتز TAED نسبت به زمان (در شرايط تقطير استيك اسيد و افزودن استيك انيدريد)

3-6-6- انتخاب كاتاليزور


اين سري آزمايشات همانند قسمت 3-6-1 تحت شرايط رفلاكس انجام شده است. زمان انجام واكنش دو ساعت و نسبت مولي DAED به استيك انيدريد 1 به 4 مي باشد و واكنش در حضور مقادير مختلف از واكنشگرهاي آلومينيوم كلريد، آهن كلريد (Ш)، منيزيم كلريد و كلسيم كلريد انجام شده است. پس از اتمام واكنش، مخلوط همراه با هم خوردن خنك شده و بلورهاي TAED فيلتر شده است، رسوب حاصل با آب يخ شستشو داده شده و در آون خلاء خشك شده است. پس از توزين رسوب، بازده محاسبه شده است. نتايج در جدول 3-24 و به طور واضح تر در نمودار 3-16 مشهود است.

جدول 3-24- بررسي تأثير كاتاليزور بر بازده فرايند

بازده
درصد كاتاليزور
نوع كاتاليزور

35
0
-

47
3/0


53
5/0


63
1


65
5/1


41
3/0


47
5/0


57
1


56
5/1


37
5/0


39
1


41
5/1


36
5/0


38
1


40
5/1



نمودار 3-16- بررسي تأثير كاتاليزور بر فرايند سنتز TAED

همان طور كه در نمودار فوق مشاهده مي شود بهترين بازده در حضور FeCl3 مشاهده مي شود و در حضور 1% از اين تركيب مناسب ترين راندمان مشاهده مي شود.

3-6-7- فراوري مقطره


مقطره فرايند تترا استيلاسيون از استيك اسيد و استيك انيدريد تشكيل شده است. شكل 3-20 طيف HNMR1 مقطره را نمايش مي دهد. پيك ظاهر شده در جابجايي هاي شيميايي ppm 06/2، ppm 13/2 و ppm 6/10 به ترتيب مربوط به گروه CH3 استيك اسيد، گروه CH3 استيك انيدريد و OH اسيدي استيك اسيد مي باشد. نحوه محاسبه درصد استيك اسيد و استيك انيدريد در مخلوط به روش ذيل محاسبه مي شود.

سطح زير پيك مربوط به گروه CH3 استيك اسيد = A 

2 / سطح زير پيك مربوط به گروه CH3 استيك انيدريد = B‌

100 × (60 ×‌ 102 × B + 60 × A) / 60 × A = درصد استيك اسيد

100 × (102 × B + 60 × A) / 102 × B = درصد استيك انيدريد


در اين آزمايش مقطره به صورت مرحله به مرحله تقطير و باقيمانده تقطير آناليز شده است. 

نتايج در جدول 3-25 مشاهده مي شود.

جدول 3-25- جداسازي استيك اسيد از استيك انيدريد

درصد استيك انيدريد
درصد استيك اسيد
مرحله تقطير

78/51
22/48
1

84/76
16/23
2

95
5
3

95
5
4

95
5
5


همان طور كه مشاهده مي شود با افزايش مراحل تقطير فاز باقيمانده نسبت به استيك انيدريد و در نتيجه فاز بخار نسبت به استيك اسيد غني مي شود.


همان طور كه مشاهده مي شود افزايش غلظت استيك انيدريد به بيش از 95% با افزايش تعداد مراحل تقطير مقدور نمي باشد و اين در حالي است كه گزارشي از وجود آزئوتروپ استيك اسيد – استيك انيدريد در مراجع مشاهده نشده است.


نمونه هايي از مخلوط نمودن استيك انيدريد خالص با استيك اسيد در غلظت هاي 99% و 97% از استيك انيدريد ساخته شده و تقطير آنها انجام پذيرفته است و مشاهده شده كه مقطره عيناً خواص نمونه قبل از تقطير را دارا مي باشد. اين نتيجه مؤيد فرضيه عدم تشكيل آزئوتروپ بين اين دو گونه مي باشد. نمودار 3-17 تقطير اين دو جزء را به خوبي نمايش مي دهد. 

نمودار 3-17- نمودار تقطير و خالص سازي مخلوط استيك اسيد و استيك انيدريد

3-6-8- فراوري پساب واكنش 


شكل 3-21 طيف HNMR1 پساب واكنش استيك انيدريد با DAED را نمايش مي دهد. همان طور كه مشاهده مي شود ساختار طيف كاملاً شبيه ساختار طيف HNMR1 مخلوط واكنش مي باشد و درصد اجزاء تشكيل دهنده آن به شرح جدول 3-26 مي باشد. 

جدول 3-26- اجزاء تشكيل دهنده پساب واكنش

جزء تشكيل دهنده 
درصد وزني 

DAED
6/2

TriAED
94/16

TAED
76/2

استيك اسيد
08/6

استيك انيدريد
62/71


همان طور كه در جدول فوق مشاهده مي شود عمده ترين جزء تشكيل دهنده پساب واكنش، استيك انيدريد مي باشد. علاوه بر استيك انيدريد، مقدار TriAED، به عنوان يك حد واسط با قابليت تبديل شدن به TAED، قابل ملاحظه مي باشد. پساب اين واكنش مخلوطي سياه رنگ مي باشد و بي رنگ كردن آن براي استفاده مجدد كاملاً ضروري به نظر مي رسد.

- رنگ زدايي از پساب واكنش 


براي رنگ زدايي پساب واكنش از خاك تونسيل استفاده شده است. بدين ترتيب كه مقدار معيني از خاك تونسيل در دماي ثابت و مدت زمان معين، در مخلوط واكنش هم خورده است و كيفيت رنگ پساب بررسي شده است. 


براي بررسي كيفيت پساب، جذب نمونه در طول موج nm 420 اندازه گيري شده است و كميت زير بعنوان معياري از رنگ زدايي در نظر گرفته شده است. 


- محاسبه دماي بهينه جهت رنگ زدايي


در اين سري آزمايشات هربار مقدار دو گرم تونسيل به 120 - 80 گرم پساب واكنش افزوده شده و مدت 25 - 10 دقيقه در دماي معين هم خورده است سپس تونسيل با استفاده از كاغذ صافي فيلتر شده و سپس درصد رنگ زدايي اندازه گيري شده است.

نتايج در جدول 3-27 و نمودار 3-18 مشاهده مي شود. 

جدول 3-27- بررسي اثر دما در رنگ زدايي تونسيل

درصد رنگ زدايي
دما (OC )

35
25 (دماي محيط)

40
60 – 40 

60
100 - 80

55
130 - 110

51
140 - 130


نمودار 3-18- بررسي اثر دما بر شدت رنگ زدايي


همان طور كه نمودار مشاهده مي شود مناسب ترين دما جهت رنگ زدايي ايده ال OC100 - OC80 مي باشد و با افزايش دما به بيش از اين مقدار منجر به تأثير منفي مي شود.

- محاسبه زمان بهينه جهت رنگ زدايي


در اين سري آزمايشات هر بار مقدار دو گرم تونسيل به 120 - 80 گرم پساب واكنش افزوده شده و در مدت زمان هاي مختلف و در دماي OC110 - OC80 هم خورده است. سپس تونسيل با استفاده از كاغذ صافي فيلتر شده است. جذب نمونه فيلتر شده و سپس درصد رنگ زدايي محاسبه شده است. 

جدول 3-28- بررسي اثر زمان هم خوردن در رنگ زدايي تونسيل

درصد رنگ زدايي
زمان (دقيقه)

20
5 – 5/0

40
10 - 3

59
13 - 7

61
18 - 12

59
25 - 18


نمودار 3-19- بررسي تأثير زمان در رنگ زدايي پساب


همان طور كه از نمودار بر مي آيد افزايش زمان هم زدن به بيش از ده دقيقه تأثير مثبتي نداشته و به نظر مي رسد هم زدن به مدت 20 - 3 دقيقه كافي باشد.

- بررسي تعداد دفعات مؤثر رنگ زدايي


شرايط انجام اين آزمايشات همانند مرحله قبل مي باشد. يعني دماي مخلوط واكنش OC110 - OC80 و مدت هم خوردن ده دقيقه است. فقط نمونه حاصل از يك مرحله رنگ زدايي مجدداً مورد رنگ زدايي قرار مي گيرد و اين عمل 8 - 2 با تكرار شده است و نتايج در جدول 3-29 و نمودار 3-20 مشهود است. 

جدول 3-29- بررسي دفعات رنگ زدايي در كيفيت رنگ پساب

درصد رنگ زدايي
دفعات رنگ زدايي

60
اول 

94
دوم

96
سوم

97
چهارم


نمودار 3-20- بررسي تأثير دفعات رنگ زدايي در كيفيت پساب


همان طور كه در نمودار نيز مشاهده مي شود افزايش تعداد دفعات رنگ زدايي به بيش از دوبار تأثير مثبت آنچناني بر فرايند سفيدگري ندارد و به نظر مي رسد دو بار سفيدگري كافي باشد.


آزمايش فوق يكبار با چهار گرم خاك تونسيل انجام شده است و مشاهده شده كه درصد رنگ زدايي 85% است يعني افزايش دفعات سفيدگري به دوبار، نسبت به افزايش ميزان تونسيل ترجيح داده مي شود. 

3-6-9- شستشوي رسوب TAED 


در اين آزمايش مقادير 30 – 10 گرمي از رسوب TAED با 120 – 80 ميلي ليتر از حلال هاي فوق شستشو داده شده و كاهش وزن رسوب پس از خشك كردن آن در آون خلاء بررسي شده است. نتايج در جدول 3-30 مشهود است. 

جدول 3-30- بررسي تأثير حلال شستشو در كاهش وزن رسوب

درصد كاهش وزن رسوب
حلال

3/1%
آب يخ (OC 0) 

3 %
آب (OC 25)

 5/3 %
استيك اسيد

1 %
استيك انيدريد


همان طور كه مشاهده مي شود كمترين كاهش وزن مربوط به آب يخ و استيك انيدريد مي باشد. با توجه به اينكه قيمت استيك انيدريد بسيار گران تر مي باشد، شستشو با آب يخ ترجيح داده مي شود.

3-6-10- روش بهينه جهت سنتز TAED 

 دستگاه واكنش عبارت است از يك بالون 500 ميلي ليتري سه دهانه شيشه اي كه از دو دهانه كناري آن دماسنج و قيف افزودني به بالون متصل شده و دهانه وسط آن به يك مبرد عمودي متصل است.


يك عدد سه راهي تقطير مجهز به مبرد و بالون جمع كننده جهت جايگزيني آن به جاي مبرد عمودي در وسط واكنش لازم است. قيف افزودني و بالون جمع كننده بهتر است مدرج باشد.

سيستم جهت هم خوردن به هم زن مغناطيسي مجهز شود.

 مواد مصرفي عبارتند از :

- DAED با خلوص 98%

- استيك انيدريد با خلوص 98% 

- آهن كلريد (Ш) بدون آب كه بايد مدت 15 - 7 ساعت در يك شيشه ساعت تحت دماي OC180 - OC140 در آون قرار گيرد.

 روش انجام آزمايش به شرح ذيل مي باشد:

- مقدار 120 - 90 گرم (يك مول) از DAED و 420 - 390 گرم (چهار مول) از استيك انيدريد به دورن بالون اضافه مي شود.

- مقدار 8  –2 گرم آهن كلريد (Ш) به ظرف واكنش افزوده مي شود.

- مخلوط واكنش با استفاده از يك حمام روغن، همراه هم خوردن به مدت نيم تا سه ساعت تحت شرايط رفلاكس و در دماي OC160 - OC130 حرارت مي بيند.

- سه راهي تقطير متصل به مبرد و بالون جمع كننده جايگزين مبرد عمودي مي شود و تقطير از سيستم آغاز مي گردد.

- استيك انيدريد به دورن قيف افزودني افزوده مي شود و از طريق قيف افزودني قطره قطره استيك انيدريد افزوده مي شود. حجم استيك انيدريد افزوده شده معادل با حجمي از مقطره است كه در رسيور جمع مي شود.

- پس از گذشت 4 - 2 ساعت از آغاز واكنش حرارت متوقف شده و به مخلوط واكنش اجازه داده مي شود تا همراه با هم خوردن خنك شود. 

- هنگامي كه دماي مخلوط واكنش به OC30 - OC15 رسيد، بلورهاي TAED با استفاده از كاغذ صافي فيلتر مي شود. 

- رسوب TAED تشكيل شده با استفاده از 70 - 30 ميلي ليتر آب يخ (OC0) شستشو داده مي شود. 

- رسوب شستشو داده شده در آون خلاء و در مدت 2 ساعت خشك مي شود.

- به پساب واكنش 10 - 4 گرم خاك تونسيل افزوده مي شود و همراه با هم خوردن تا OC110 - OC80 گرم مي شود. 

- پس از 25 - 5 دقيقه هم خوردن مخلوط، تونسيل با استفاده از كاغذ صافي فيلتر مي شود.

- به پساب صاف شده مجدداً 10 - 3 گرم خاك تونسيل افزوده مي شود و عمليات فوق تكرار مي شود.

- پساب واكنش به دستگاه شيشه اي مربوط به ساخت TAED افزوده مي شود.

- به مخلوط فوق 130 - 80 گرم DAED  و 220 - 180 گرم استيك انيدريد تازه تهيه شده افزوده مي شود و سيكل فوق عيناً تكرار مي شود.

- مقطره تشكيل شده طي فرايند تقطير جزء به جزء خالص سازي مي شود. 

- استيك اسيد آن در فرايند سنتز DAED استفاده مي شود و استيك انيدريد آن در فرايند سنتز TAED استفاده مي شود. چهار سيكل، TAED به روش فوق سنتز شده است كه ويژگي هاي آن طبق جدول 3-31 مي باشد.

جدول 3-31- ويژگي هاي TAED سنتز شده

پارامتر 
سيكل اول 
سيكل دوم 
سيكل سوم
سيكل چهارم

درصد خلوص
1/98
3/98
5/97
1/97

درصد آب 
2/1
1/1
3/1
5/1

دماي ذوب
OC 145
OC 145
OC 145
OC 145

بازده
92
89
87
88


دماي ذوب محصول و طيف HNMR1 آن در شكل 3-22 مؤيد تشكيل محصول  TAED مي باشد. 

3-6-11- مقايسه روش بهينه سازي شده با پتنت هاي موجود

1-  استفاده از كاتاليزور و رساندن زمان واكنش از حدود 12 – 8 ساعت در ساير پتنت ها به 6 – 3 ساعت.

2-  رساندن بازده به حدود 90% در حاليكه گزارش هاي موجود در پتنت ها 70% - 60% هم مي باشد.

3-  شستشوي رسوب با آب بدون تأثير در كيفيت محصول كه از نظر اقتصادي فرايند را به صرفه نموده است.


شكل 3-17- طيف HNMR1 مخلوط واكنش سنتز TAED در ابتداي واكنش

شكل 3-18- طيف HNMR1 مخلوط واكنش سنتز TAED در وسط واكنش

شكل 3-19- طيف HNMR1 مخلوط واكنش سنتز TAED در انتهاي واكنش




3-7- آناليز مواد حد واسط و محصول

3-7-1- آناليز حد واسط DAED 
1) اندازه گيري آمين آزاد موجود در مخلوط واكنش 

- حدود 2 الي 3 گرم از نمونه، با دقت 0001/0 در يك ارلن توزين مي شود. 

- 25 ميلي ليتر استيك اسيد گلاسيال به ارلن فوق افزوده شده و نمونه در آن حل مي شود.

- حدود 5 قطره معرف متيل بنفش
 به ارلن فوق افزوده مي شود و با محلول يك نرمال پركلريك اسيد استيك اسيدي تا رسيدن به رنگ بنفش كم رنگ تيتر مي شود. 

- با استفاده از رابطه ذيل درصد آمين آزاد بر حسب اتيلن دي آمين محاسبه مي شود. 


V = حجم محلول پركلريك اسيد

N = نرماليته ي محلول پركلريك اسيد

W = وزن اوليه نمونه

2) اندازه گيري استيك اسيد موجود در محصول

- مقدار 3 الي 4 گرم از محصول را با دقت 0001/ 0 در يك ارلن توزين مي شود.

- با استفاده از مزور 100 ميلي ليتر آب مقطر به ارلن اضافه مي شود و نمونه در آب حل مي شود. 

- 2 الي 3 قطره معرف فنل فتالئين به ارلن افزوده شده و با محلول يك نرمال سديم هيدروكسيد تا رسيدن به رنگ ارغواني تيتر مي شود.

- با استفاده از رابطه ذيل درصد استيك اسيد موجود در محصول محاسبه مي شود. 


V = حجم محلول سديم هيدروكسيد

N = نرماليته ي محلول سديم هيدروكسيد

W = وزن اوليه نمونه

3) اندازه گيري آب موجود در محصول و مخلوط واكنش

- حدود 1/0 گرم از نمونه، با دقت 0001/0 در يك بشر 15 ميلي ليتري توزين مي شود.

- نمونه ي توزين شده در بشر در اتانول مطلق حل شده و در بالون حجمي 25 ميلي ليتري به حجم مي رسد.

- پس از افزودن محلول كارل فيشر به تيتروپروسسور و آماده نمودن دستگاه، با استفاده از سرنگ مخصوص 100 ميكرو ليتر از نمونه به دستگاه تزريق مي شود و آب موجود در نمونه بر حسب ميكرو گرم ازدستگاه خوانده مي شود.

- همين عمليات براي حلال اتانول به تنهايي تكرار مي شود.

- با استفاده از رابطه ذيل درصد آب موجود در نمونه محاسبه مي شود.


A = ميكرو گرم هاي آب موجود در محلول نمونه

B = ميكرو گرم هاي آب موجود در حلال

V = حجم تزريق شده به دستگاه

W = وزن اوليه نمونه

4) تبلور مجدد DAED 


جهت تبلور مجدد DAED از حلال هاي استونيتريل و نرمال - بوتيل استات استفاده مي شود.

5) اندازه گيري درصد 2 – متيل ايميدآزولين

- مقدار 2 الي 3 گرم از نمونه با دقت 0001/0 در يك ارلن توزين مي شود.

- 50 ميلي ليتر ايزوپروپيل الكل به ارلن فوق افزوده شده و تا رسيدن به يكنواختي حرارت مي بيند. سپس تا دماي OC5 خنك مي شود.
- 25 ميلي ليتر از محلول ايزوپروپيلي فنيل ايزوتيوسيانات 05/0% وزني به ارلن فوق افزوده مي شود.
- پس از گذشت نيم ساعت 2 ميلي ليتر معرف تيمول آبي
 به ارلن فوق افزوده شده و با كلريدريك اسيد 1/0 نرمال تا رسيدن به اولين نقطه قرمز رنگ تيتر مي شود.
- با استفاده از رابطه ذيل درصد استيك اسيد موجود در محصول محاسبه مي شود. 


V = حجم محلول كلريدريك اسيد

N = نرماليته ي محلول كلريدريك اسيد

W = وزن اوليه نمونه

3-7-2- آناليز محصول TAED 

1) اندازه گيري درصد آب موجود در TAED‌


روش انجام اين آزمايش همانند روش بند 3 قسمت 3-7-1 مي باشد. با اين تفاوت كه حلال مورد مصرف جهت انحلال TAED كلروفرم مي باشد. 

2) اندازه گيري درصد خلوص TAED 

- حدود 1 گرم از نمونه را با دقت 0001/0گرم در يك ارلن توزين مي شود. 

- 50 ميلي ليتر اتانول خنثي شده همراه با 25 ميلي ليتر محلول سديم هيدروكسيد 5/0 نرمال به ارلن فوق افزوده مي شود و مدت 1 الي 2 دقيقه جوشانده مي شود.

- 2 الي 3 قطره معرف فنل فتالئين به نمونه افزوده و با محلول كلريدريك اسيد 25/0 نرمال تا رسيدن به رنگ ارغواني تير مي شود. 

- با استفاده از رابطه ذيل درصد خلوص محصول TAED محاسبه مي شود.




V1= حجم محلول سديم هيدروكسيد

V2 = حجم محلول كلريدريك اسيد

N1 = نرماليته محلول سديم هيدروكسيد

N2 = نرماليته محلول هيدروكلريدريك اسيد

W = وزن اوليه نمونه
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Abstract




Tetraacethylethylenediamine Which is abbrivated as TAED  ,is an applicable compound which is used  in detergent industries and acts as an peroxide activator. Synthesis of this compound is carried out in two steps.In the first step, ethylenediamine is reacted with acetic acid to produce an intermediate compound diacethylethylenediamine (DAED) and water as a   byproduct . The byproduct is  separated from the reaction mixture by distillation. In the second step, DAED reacts with excess amount of acetic anhydride and two products are produced: TAED and acetic acid as a byproduct. Not only the produced acetic acid is separated from reaction mixture by distillation , but also excess acetic anhydride is added to the reaction mixture. The produced    acetic acid in the second step is used as a raw material in the first step.

In this research  , besides the synthesis of the desired products ,the progress of reactions with respect to time has been studied and some catalysts have been selected for the first and second reactions as well.
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شكل 3-1- طيف IR مولكول DAED
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نمودار 3-1- تغييرات دما و اجزاء شركت كننده در سنتز DAED





آمين آزاد%





استيلاسيون%





H2O%





دما (OC)





زمان (دقيقه)
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دما (OC)
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زمان (دقيقه)
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بازده





آمين آزاد%





فشار (كيلو پاسكال)
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آمين آزاد%
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فشار (كيلو پاسكال)
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زمان كل واكنش (دقيقه)





% H2O





متيل ايميد آزولين%





بازده





فشار (كيلو پاسكال)





H2O%





 متيل ايميد آزولين%





غلظت استيك اسيد آبي





بازده
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زمان (دقيقه)





استيلاسيون %





آمين آزاد %





دما (OC) 





تقطير





ظرف واكنش
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شكل 3-15- طيف IR مولكول TAED 





درصد مولي اجزاء شركت كننده در واكنش (درجه پيشرفت)





زمان (دقيقه)





زمان (دقيقه)





■ استيك انيدريد


▲ استيك اسيد





درصد مولي اجزاء شركت كننده در واكنش (درجه پيشرفت)
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■ TAED


TriAED▲


× DAED





■ استيك انيدريد


▲ استيك اسيد
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■ TAED


TriAED▲
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▲ استيك اسيد





درصد مولي اجزاء شركت كننده در واكنش (درجه پيشرفت)
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■ TAED


TriAED▲


× DAED





زمان (دقيقه)





درجه پيشرفت واكنش
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نسبت مولي DAED : استيك انيدريد





ACOH = استيك اسيد


AC2O = استيك انيدريد





2 k × 1k = k (ثابت تعادل كلي واكنش)
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دفعات رنگ زدايي





شكل 3-20- طيف HNMR1 مخلوط استيك اسيد و استيك انيدريد 





شكل 3-21- طيف HNMR1 پساب واكنش سنتز TAED 





شكل 3-22- طيف HNMR1 TAED سنتز شده با روش بهينه 





W





30  × N × V





= درصد آمين آزاد





= درصد استيك اسيد





W





60  × N × V





W × V





6- 10 × 5/2 × (B – A)





= درصد آب موجود در نمونه





W





8.4  × N × V





= درصد 2- متيل ايمد آزولين





= درصد خلوص محصول





4/11 × (N2 × V2 – N1 × V1)





W 








�- X گروه ترك كننده نسبتاً قوي است كه در قالب فعال كننده هاي، نيتروژن يا اكسيژن متصل به گروه الكترون كشنده مي باشد.


�- bleach – active o2


�- singlet


�- coating


�- Perhydroxyl anion


�- ترگوتومتر، دستگاهي است كه همانند يك ماشين لباسشويي با قابليتهاي كنترل دما، فركانس همزدن، حجم شستشو و حجم آبكشي عمل مي كند.


�- دستگاه اسپكتروفلش، طول موج مشخصي را به پارچه مي تاباند و با اندازه گيري طول موج بازتابيده ميزان تميزي پارچه را اندازه گيري مي كند.


�- Remission (%)


�- bach


�- continuous


1- Monsanto Process


�- Wacker Process


�- flow


�- continuous


�- cascade


�- روش اندازه گيري اين عوامل در قسمت 3-7 شرح داده شده است.


�- روش اندازه گيري اين عامل در بخش 3-7 شرح داده شده است.


�- روش اندازه گيري اين عامل در بخش 3-7 شرح داده شده است.


�- لوله خروج محلول از قيف افزودني به اندازه اي بلند انتخاب شده، كه اتيلن دي‌آمين خارج شده از آن مستقيماً به داخل استيك اسيد موجود در بالون وارد شود.


1- روش اندازه گيري اين عوامل در قسمت 3-7 شرح داده شده است.


�- لوله خروج محلول از قيف افزودني، به اندازه اي بلند انتخاب شده، كه اتيلن دي آمين خارج شده از آن مستقيماً به داخل استيك اسيد موجود در بالون وارد شود.


1- روش اندازه گيري اين عوامل در قسمت 3-7 شرح داده شده است.


�- Methyl violet


�- Tymol Blue
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