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ВВЕДЕНИЕ

Производство эпихлоргидрина (ЭХГ) � цен-
ного многотоннажного продукта, используе-
мого для получения эпоксидных смол, сопро-
вождается образованием большого количества
хлорорганических отходов [1]. Полный хлоро-
лиз таких отходов с получением в качестве
основного продукта четыреххлористого угле-
рода в настоящее время утратил свое значе-
ние, так как главным потребителем CCl4 было
производство фреонов. Применение последних
постоянно сокращается из-за их воздействия
на озоновый слой Земли [2]. В связи с этим
поиск новых путей утилизации хлороргани-
ческих отходов производства ЭХГ является
важной экологической и экономической зада-
чей. Количество отходов подобного типа даже
при соблюдении условий, заданных техноло-
гическим регламентом, достигает 0.5 т на 1 т
ЭХГ [3]. Одним из возможных путей решения
этой проблемы является переработка хлорор-
ганических соединений в серосодержащие
продукты с использованием реакций нуклео-
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Аннотация
Хлорорганические отходы, образующиеся при производстве эпихлоргидрина (ЭХГ), могут быть пе-

реработаны на простой технологической установке в сероорганические соединения � тиоколы, тритио-
глицерин, 1,2-пропандитиол, дитиоглицерины или в продукты их S-алкилирования � соответствующие
сульфиды. Для этого отходы ЭХГ вводятся в реакцию с элементной серой или ее простейшими производ-
ными в основно-восстановительных системах. Общий процесс является рентабельным, так как предус-
матривает практически полную конверсию хлорорганических отходов, утилизацию серы и ее производ-
ных, а кубовые высокосернистые остатки можно использовать в качестве флотореагентов или реагентов
для осернения катализаторов гидроочистки и гидрокрекинга.

фильного замещения атомов хлора на серни-
стые функциональные группы. В настоящее
время сероорганические соединения широко
примененяются в различных областях чело-
веческой деятельности. Их используют в ка-
честве комплексообразователей, флотореаген-
тов, лекарственных препаратов, некоторых
видов ПАВ, пестицидов, полимеров специаль-
ного назначения и т.д. [4].

На базе отходов производства эпихлоргид-
рина нами разработаны методы синтеза по-
лимеров типа тиоколов и мономерных серо-
содержащих продуктов � тиолов и сульфи-
дов, которые могут использоваться самосто-
ятельно в указанных выше областях или в
качестве реагентов в органическом синтезе.

Полисульфидные полимеры (тиоколы) об-
ладают высокой бензо- и маслостойкостью,
хорошей газо- и влагонепроницаемостью, по-
этому их используют для получения резино-
технических изделий, эксплуатирующихся в
среде растворителей и топлив, а также гер-
метиков и антикоррозионных покрытий [5, 6].
Получение тиоколов базируется на поликон-
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денсации органических ди- или тригалогени-
дов с полисульфидом натрия, который обыч-
но генерируют взаимодействием едкого на-
тра с серой [5, 7]. Этот способ получения Na2Sn
осуществляется за счет диспропорционирова-
ния серы, при этом часть ее переходит в со-
стояние с положительной степенью окисле-
ния ( 2–

2 3S O , 2–
3SO , 2–

4SO )[5]. Присутствие в ре-
акционной среде тиосульфатов и других по-
добных соединений отрицательно влияет на
протекание поликонденсации и увеличивает
�засоленность� и без того высокозагрязнен-
ных сточных вод. Свойства получаемых тио-
колов зависят от содержания серы в полисуль-
фидном фрагменте и от строения органичес-
кого радикала, т. е. структуры исходных орга-
нилгалогенидов. Сырьевая база для синтеза
тиоколов может быть существенно расшире-
на за счет хлорорганических отходов произ-
водства эпихлоргидрина.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Нами показана возможность получения
полисульфидных полимеров реакцией серы в
основно-восстановительных средах с хлорор-
ганическими отходами, образующимися на
различных стадиях синтеза и выделения ЭХГ
и промежуточных продуктов. Основными ком-
понентами отходов, образующихся при про-
изводстве эпихлоргидрина, являются 1,2-ди-
хлорпропан, 1,2,3-трихлорпропан, дихлоргид-
рины глицерина и остатки эпихлоргидрина,
которые невозможно полностью извлечь из
отходов при ректификации целевого продук-
та. Кроме того, отходы содержат хлорпропе-
ны, дихлорпропены, 1,3- и 2,2-дихлорпропа-
ны, эфиры хлорированных пропиловых спир-
тов и некоторые другие соединения. Состав
отходов зависит от места отбора (на стадии
выделения хлористого аллила или эпихлор-
гидрина), значения технологических парамет-
ров и других факторов. Как и в большинстве
технологических отходов, содержание отдель-
ных компонентов колеблется в достаточно
широких пределах. Однако отходы производ-
ства ЭХГ можно разделить на три группы:
1) обогащенные 1,2-дихлорпропаном, 2) обо-
гащенные 1,2,3-трихлорпропаном, 3) обога-
щенные ЭПХ. В табл. 1 приведен состав проб,

отобранных на установке производства ЭХГ
(ОАО �Усольехимпром�).

При растворении серы в водном растворе
щелочи в присутствии гидразингидрата обра-
зуется полисульфид натрия. В такой системе
сера легко растворяется при 60�70 оС с ко-
личественным образованием полисульфидов
натрия и не окисляется [8]:

2nS + 4NaOH + N2H4 ®  2Na2Sn + N2 + 4H2O

При алкилировании генерируемых таким
образом полисульфид-анионов 2–Sn  органичес-
кими галогенидами образуются диорганилпо-
лисульфиды [8], а дигалогеналканами � поли-
(алкиленполисульфиды) (тиоколы) [9, 10]. Пред-
почтительное  образование  полисульфидов
Na2Sn с заданным n определяется молярным
соотношением серы и щелочи. Так, для полу-
чения тетрасульфида натрия (n = 4) моляр-
ное соотношение S : NaOH должно состав-
лять 2:1, для n = 2 � 1:1 и т. д.

Ранее нами показано, что при восстанов-
лении тиоколов в основно-восстановительной
системе образуются разнообразные алканди-
тиолы [9]. Эти синтезы были основаны на ис-
пользовании индивидуальных хлорорганичес-
ких соединений. Мы расширили возможности
этих методов, распространив их на смеси хлор-
органических отходов производства ЭХГ. Эф-
фективность методов оценивалась по ос-
новному выделяемому сероорганическому про-
дукту с тиольными или сульфидными функ-
циями, хотя и кубовые остатки после отде-
ления этих продуктов могут представлять
практический интерес.

В качестве серосодержащих нуклеофилов
использованы анионы 2–

2S и RS�, которые ге-
нерировались при восстановительном рас-
щеплении элементной серы или диорганил-
дисульфидов водно-щелочным раствором
гидразина:

8 2 4 2 2 2 2S +8N aOH +2N H 4N a S +2N +8H O→ (1)

2 2 2 4 2 22R S +4N aOH+N H 4RSN a+N +4H O→ (2)

Применение дисульфида натрия, генери-
руемого согласно схеме (1), в реакции с хлор-
органическими соединениями, содержащими-
ся в отходах, приводит к образованию серо-
содержащих полимеров с дисульфидными
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фрагментами (см. табл. 1). Для 1,2-дихлорпро-
пана этот процесс можно представить следу-
ющей схемой:

nClCHCH2Cl+nNa2S2  →  [ ]2SCHCH S n
CH3                     

�2nNaCl  
  CH3

В соответствии со стехиометрией уравне-
ния (1) для получения Na2S2 требуется соот-
ношение S : NaOH = 1:1. Однако сера берет-
ся всегда в небольшом избытке для уменьше-
ния вероятности образования моносульфида
Na2S. Последний отвечает за образование в
полимере сульфидных звеньев �S�, которые
не восстанавливаются при действии систе-
мы гидразингидрат � щелочь и тем самым
могут снижать выход целевых продуктов (со-
отношение использованных реагентов см. в
табл. 1).

Полученные полимеры расщепляются по
связям S�S действием восстановительной си-
стемы гидразингидрат � щелочь с образова-
нием соответствующих бис- или трис(тиолят-
анионов), как показано на схеме (4).

Для получения алкандитиолов или поли-
тиолов реакционную смесь обрабатывали со-
ляной кислотой со льдом, а для получения
несимметричных сульфидов эту смесь алки-
лировали алкилгалогенидами. Таким путем из
1,2-дихлорпропана образуется либо 1,2-про-
пандитиол, либо соответствующие сульфи-
ды � 1,2-бис(этилтио)пропан или 1,2-бис(ме-
тилтио)пропан. Аналогичным образом из 1,2,3-
трихлорпропана получены тритиоглицерин
(IV) и 1,2,3-трис(метилтио)пропан (V):

HSCH2CHCH2SH   CH3SCH2CHCH2SCH3
SH    SCH3
IV V

На основе эпихлоргидрина и дихлоргидри-
нов глицерина образуются изомерные дитио-

глицерины или их метильные производные:
HSCH2CHCH2OH       CH3SCH2CHCH2OH

SH       SCH3
VI         VII

HSCH2CHCH2SH       CH3SCH2CHCH2SCH3
OH   OH

Продукты, выделяемые при восстанови-
тельном расщеплении полимеров, и их вы-
ход в расчете на используемый хлороргани-
ческий отход приведены в табл. 1. Выход пред-
ставленных сероорганических соединений со-
ставляет 30�35 %.

Синтез продуктов, приведенных в табл. 1,
осуществлен на лабораторной установке, пред-
ставляющей собой стеклянный реактор, снаб-
женный эффективной мешалкой, обратным
холодильником, термометром и тубусом для
ввода реагентов. Растворение серы, получе-
ние полимера, его расщепление и получение
целевого продукта осуществляли в одном ре-
акторе. Вначале в него загружали NaOH, гид-
разингидрат и воду. При перемешивании и
нагревании до 60�70 °С вводили мелко раз-
дробленную серу. Затем реакционную смесь
нагревали в течение 2 ч при 80�90 °С, охлаж-
дали до 25 °С и постепенно при перемеши-
вании вводили необходимое количество со-
ответствующего отхода. Реакционную смесь
нагревали до 80 °С (1 ч), охлаждали и сли-
вали водную фазу. Оставшийся в реакторе
полимер промывали водой. Отобранную про-
бу полимера высушивали в вакууме и ана-
лизировали на содержание серы и хлора (см.
табл. 1). Затем полимер помещали в реактор,
вводили раствор едкого натра в гидразингид-
рате и перемешивали вначале при 20�25 °С,
затем при 80�90 °С. Полимер полностью вос-
станавливался с образованием гомогенного
раствора. Полученную реакционную смесь ох-
лаждали и обрабатывали двумя путями.

(3)

(4)
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1. Для получения дитиолов или политиолов
смесь обрабатывали соляной кислотой со льдом.

2. Смесь алкилировали алкилгалогенидом.
При этом образуются сульфиды в виде орга-
нического слоя, который отделяли от водно-
го, высушивали над CaCl2 и перегоняли. Инди-
видуальные вещества получены вакуумной
разгонкой смесей. Условия перегонки и харак-
теристики полученных продуктов представ-
лены в табл. 2.

Соответствующие сульфиды, представлен-
ные в табл. 2, получены и другим путем с
использованием в качестве реагентов диме-
тил- и диэтилдисульфида. Эти дисульфиды
являются многотоннажными отходами, выде-
ляемыми при очистке природных газов от
меркаптанов в виде так называемого дисуль-
фидного масла. Кроме того, диалкилдисуль-
фиды достаточно легко получают синтетичес-
ки, исходя из элементной серы [8].

Вначале дисульфиды подвергают восстано-
вительному расщеплению связи S�S системой
гидразингидрат � щелочь, в результате которо-
го образуются соответствующие алкилтиолят-
анионы (уравнение (2)), которые легко алкили-
руются хлорорганическими соединениями [11]:

2RSNa + ClCHCH2Cl  → RSCHCH2SR (5)
 СH3  

�2NaCl
CH3

R = CH3, C2H5

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, отходы производства ЭХГ
могут быть переработаны на простой техно-
логической установке в ценные серосодержа-
щие продукты � тиоколы, 1,2-пропандити-
ол, тритиоглицерин, дитиоглицерины или их
S-алкильные производные. Этот процесс эко-
номически выгоден даже при сравнительно
невысоком выходе указанных продуктов, так
как кубовые остатки сероорганических про-
дуктов могут найти самостоятельное приме-
нение в виде флотореагентов, реагентов для
осернения катализаторов и в других направ-
лениях. Cточные воды, выделяющиеся в про-
цессе такой переработки отходов производства
эпихлоргидрина, содержат хлорид натрия и
избыточный гидразин, легко окисляющийся в
аэротенках до азота. Полученный рассол мо-
жет быть вновь направлен для получения хло-
ра и щелочи. Кроме того, в разработанных
процессах утилизируется сера и такие ее про-
изводные, как диалкилдисульфиды.

Работа выполнена при финансовой поддер-
жке Российского фонда фундаментальных
исследований (грант 00�03�32810а).
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