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(54) Modifikované nitrosaminy nebo smési na jejich bazi

U nitrosamind nebo smési na jejich
bazi, zejména nadouvadel s nitrosamino-
vou aktivni sloZkou, dochézi prfidavkem
triarylfosfatd nebo smésnych triaryl-
fosfatd k vyznamnému zvySeni tepelné
stability rezultujici smési. Uvedena
aditiva soulasnd potladuji prasnost

:smési, figuruji jako flegmatizaéni &i-
nidla, plastifikatory a retardéry hofe-
ni. Takto modifikované nitrosaminy nebo”
jejich smési s dal$imi komponenty, na-
chéze ji pouZiti predev§im jako nadou-
vadla plastickych hmot nebo gumarenskych
vyrobkl; vyuZitim v uvedeném smyslu je
do leh&ené hmoty soulasné zaniSen retar-

" dér hofeni.
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Vyndlez se tykd modifikace nitrosamin@ nebo smeésf
na jejich bdzi triarylfosf4ty nebo smesnymi triarylfos-
fétyo

Nitrosaminy, jako termodynamicky nestabilni{ substan-
ce, jevi sklon nekontrolované podléhat vybuinym premendm.
U technicky atraktfvnich vyrebkfi na bazi nitrosaminf-je
tato jejich ne¥ddouci vlastnost potladovdna flegmatizaci

nebo redenim inertnimi aditivy, V pripade gumérenskych
nadouvadel s nitrosaminy jako aktivnimi sloZkami vsak tra-
di¥n{ flegmatiza¥ni &inidla, jako veda a minerélni nebo
silikonové oleje, mohou vykazovat nepriznivy vliv na kva=
litu leh&eného vyrobku. Vébec problematickéd je flegmatie-
zace nitrosaminfl, které by mohly byt exploatovény jako
trhaviny laborované litim. Z dfvodd pokryt{ poZadavkt
gpeciélnich a novych aplikaci uvedenéd skupiny nitrososlou=
denin je zejména v CSSR vyvijena zvySend aktivita v oblas~
ti modifikace jejich vlastnosti. |

Podle tohoto vyndlezu je modifikace vliastnosti nite
rosemin, pfedevéim viak zvyseni jejich tepelné steabili-
ty, dosaZene pridavkem triarylfosf4td nebo smesnych
triarylfosfdtf-k nitrosaminu nebo smesi na jeho-bazi
v mnoZstvi 0,1 aZ 60 % hmot., s vyhodou v mnoZstvi 3,9
a¥ 50 % hmot. na hmotnost nitrosaminu.

Pod pojmem triarylfosfdty jsou mysleny substance
obecného vzorce /R~0-/3:P=0 y kde R- je fenyl, chlor-
resp. polychlorfenyl, brom- resp., polybromfenyl, methyl-
respo diméthylfenyl, izopropyl= resp. diizopropylfenyl,
izobutyl- resp. diizobutylfenyl, bifenylyl, alkylchlor-
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resp. alkylbromfenyl a_pod. Tato skupina fosfdtl je cha-
rakterizovand obsahem 5 aZ 10 % hmot. fosforu.
Pod pojmem smesné triarylfosfdty jsou myZleny sub—

stance obecného vzorce

Ry=0

R2-O P=0

R3-O
kde skupiny Rl’ R, & R3 mohou byt vzdjemne rozdilné, ne-
bo mfi¥e na_pr. Ry = Ry, pri &em¥ kterdkoliv z techto skuwe
pin md%e byt-chemicky definovéna jako nekterd ze skupin
R u triarylfosféatfl /viz predchézeaici/. ‘Smesné triaryl-
fosfdty jsou charekterizovény obsahem 4 a% 9 % hmot,
fosforu,

Vyhodou tohoto vynélezu je predeviim vyznamné zvyse-
ni tepelné stability nitrosamin@ nebo smesi na jejich
bdzi technicky a ekonomicky snadno dostupnym aditivem;
tento vy#3{ dlinek md velky vyznam pro bezpelnost préce
v oblasti skladovéni, dopravy a manipulace s vyrobky
na basi nitrosaminfi. V pripade nadouvadel s aktivni sloZ-
kou nitrosaminovou pfistupuje~i potlateni jejich prad-
nosti a sniZeni horlavosti leh¥eného organického materidw
lu /aplikované fosféty jsou retardéry horeni polymerd/.

V pripade litych trhavin na bézi nitresaminf pristupuje
je&te zvysenl tekutosti v roztaveném stavu a potladeni
krehkosti ztuhlé taveniny, nebot triarylfosféty a smeés-
qgfséjich analogy figuruji obecne jako plastifi}étory.

Modifikace podle tohoto vyndlezu nitrosaminf nebo
smésf na jejich basi triarylfosfdty nebo ameésnymi trie
arylfosfdty nebyla v literature dosud popsand; je dokumen-
tovand ndsledujfcimi priklady,; které viak v Z&dném pri-
pade nevylu¥uji moZnou-variabilitu postupu modifikaces

Priklad 1
K dispozici je trikresylfosfdt se sniZenym obsahem
o~izomerfl, cherakterizovany obsahem 8,4 % hmot. fosforu.
Déle je k dispozici smesny triarylfosfdt s prevafue
jicim obsahem tris/izopropylfenyl/fosfdtu, obsahujici
vdak i trifenylfosfat, bis/izopropylfeny/fenylfosfit,
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izopropylfenyl-difenylfosfdt a derivdty trifenylfosfdtu
s jednou nebo dvema izopropylwskupinami na nékterém
z fenylf; tento emésny triarylfosfdt, v (SSR-vyrébeny pod
firemnim nézvem Retar 131, je charakterigovany obsahem
7,48 % hmot. fosforu.

7 vodného methanolu rekrystalizovanéd N-methyleN-ni-
troso-modovina /MNU/ slouZ{ jako vychozi nitrosamin pro
pripravu smesi:

Smes A: polopasta s obsahem 10,1 % hmot. tfikresyl-
fosfdtu;
Smées B: polesypkd s obsehem 3,9 % Retar 131;

U vychozi MNU, jako% i smes{ A a B je specifikovéna
tepelné stabilita pomoci neizotermické diferendni ter-
mické analyzy /DTA/, pracujici s rychlosti linedrniho
vzestupu teploty 5 %.min~l, méricim rozsahem 1 mV na ské=
lu stupnice a navédfkami vzorku -80-90 mg., Vysledky prezen-
tuje ndsledujici tabulka; v ni zlom exotermy uddvé teplo=-
tu, pri ni% dochézl ke skokovému prudkému zvydeni rychlos-
ti rogkladu, vyustajficimu ve vzbuch vzorku,

— Polatek Zlom
Vzorek  oyotermy exotermy
/9Cc/ /9C/
. MNU 86,6 103,5
Smes A 96,3 110, 4

Smes B 103,9 117,7

Priklad 2

K dispoziei jsou arylfosfdty jako v priklade 1 a dé-
le technicky 1,5~-methgno-3,7-dinitroso=~l,3,5,7~tetraaze=-
cyklookten /DNPT/. Z techto surovin jsou pripraveny
smesi s obsahem vidy 20 % hmot. arylfosf4tf. Stejnym pow
stupem, jako v priklade 1, to je pomoci DTA, jsou
u vychoziho DNPT a korespondujfcich smesf specifikovény
tepelné stability, prezentované nésledujicim tabeldrnim
prehledem:
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Poldtek Prvni pik

Vzorek exotermy exotermy
/°c/ /°c/
vychoz{ DNPT 136,4 160,5
8 trikresylfosfatem 145,9 vymizel
s fosfédtem Retar 131 148, 0 vymizel
Priklad 3

K digpozici jsou arylfosfdty jako v priklade 1 a dé-
le technicky 1,3,5=trinitroso-l, 3, 5-triazacyklohexan
/NITROSOGEN/, s kterym byly v obdobf II., avetové vélky
gineny pokusy eplikovat ho jako litou trhavinu. Z uve-
denych surovin jsou pripraveny smesi:

Smes A; polopasta s obsahem 10,4 % hmot. trikresyl-
fosfatu;
Smes B: polosypké s obsahem 6,3 % hmot. Retar 131

Stejnym zpfsobem, jako v priklade 1, je pomoci DTA
specifikovéna stabilita, tabeldrne prezentovand v né-
sledujicim:

Pocddtek P1k Folidtek

Vzorek téni téndi  exotermy
/°c/ /°C/ /%c/
NITROSOGEN 92,2 99,7 136,5
Smes A 89,6 96,2 143, 8
Smes B 89,2 97,5 139,3

Tavenina NITROSOGENu, obsahujici arylfosfdty, Jje po
ztuhnut{ zretelne méne krehkd, jako tavenina vychozi
substance;j - ztuhnutéd Smes-A vizuélné pripomind ceresin,
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Priklad 4

Z technického 1,5-methano=3,7-dinitroso=1,3,5,7-
tetraazacyklooktanu, smesného triarylfosfdtu Retar 131
z prikladu 1 a dalsfch prisad /viz ddle/ jsou pripra=
vena nadouvadla o slofeni /hmot. %/:

SnesA: 60 % 1,5-methano-3,7-dinitroso~l, 3,5, 7-tetraaza-
cyklooktanu, 20 % vodonerozpustného mo&ovinofor-
maldehydového kondenzétu o molovém pomeru mo&ovie
ny ku formaldehydu = 1:0,9 a 20 % Retar 131.

Smes B: 40 % l,5-methano-3,7-dinitroso—1;3,5,7-tetraaza~
cyklooktanu, 40 % srédZeného uhliditanu vépenaté-
ho a 20 % Retar 131, '

Smeés C: 80 % 1,5Qmethano-3,7—dinitroso-l,3,5,7-tetraaza~
cyklooktanu, 10 % srdZeného uhli&itanu vépenaté=
ho a 10 % Retar 131,

V3echny tyto smesi jsou sypké a% polosypké a nement
svoji konzistenci ani po 180 dnech skladovéni pri 20 a%
23 9C, U vychoziho nitrosaminu a smes{ A a B byla pomo-
ci DTA jako v priklede 1, jen s merfcim rozsahem 2 mV,
specifikovédna tepelnd- stdlost:

Podatek  Prvnl pik

Vzorek exotermy exotermy
/°c/ /°c/
1, 5=Methano~3, 7T=dinitroso-
1,3,5,7~tetraazacyklooktan 136,4 160,5
Smes A 151,2 vymizel
Smes B 147,8  vymizel

Suesi A, B a C byly podrobeny sledovéni z hlediska
jejich vlivu na vulkeniza¥ni systém kaudukové smeési. Jako
standard pri tom bylo aplikovédno komerdni nadouvadlo fireme
niho oznaleni Chempor PC-55 /sestédvi z 65 % hmot. 1,5-me-
theno-3, 7-dinitroso-1, 3,5, 7-tetraazacyklooktanu, 20,5 % hmot.
komplexu mo&oviny s methylolmoéovinou resp. methylenbis-

modovinou a 14,5 % hmot. vody/. Vulkenizadni charakteristiky
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kauSukovych smesi byly stanoveny na elastografu Gottfert
pri 155 °%C = vysledky prezentuje tabulka:

Moin Wnex o1 F1/0 W
Vzerek /§n/  /No/  /min/  /KN/

Chempor PC-65 0,18 0,72 3,0 1,68
Smes A 0,16 0,60 4,8 1,35
Smes B 0,16 0,60 3,7 1,38

Smes C . 0,16 0,60 3,9 1,44

kde M . Jje miniméln{ kroutlci moment
M ax Je maximdlni kroutfci moment
t,, Je zpracovate%ské bezpe&nost 5
Fy Jje tlak uvelneného plynu v 5. minute zkousky

RAstové vlastnosti kaufukovych smes{ s obsahem nadoue
vadel Smés A a C jsou stejné, jako smési Chempor PCe=65,
Vmichdvéni do keudukové smési nadouvadel Smes A, B a C
bylo lep&f, neZ komer&nfho-Chemporu PC-65.
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Modifikovené nitrosaminy nebo smesi na jejich bdzi,
vyznadujici se tim, Ze obsahuji 0,1 a% 60 % hmot.,
s vyhodou obsahuji 3,9 aZ 50 % hmot. triarylfosfétf
nebo smesnych triarylfosfétd, poditdno na hmotnost
nitrosaminu ve smesi s triarylfosfétem nebo smés=-
nym triarylfosfdtem, pri &em? triarylfosfd4ty nebo
smesné triarylfosféty obsahujf 4 af 10 % hmot., fog=
foru, s vyhodou obsahuji 7,48 a%Z 8,4 % hmot. fosforu.
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