eiiad POPIS VYNALEZU
K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

(19)

(22) Prihldsené 26 07 84
(21) (PV 5751-84)

(40) Zverejnené 22 88 85

URAD PRO VYNALEZY | (45) Vydané 15 11 87
A OBJEVY

2084312

(11) (B1)

(51) Int. C1.4
C 07 C 107/02
//C 08 ] 9/10

(75)

Autor vyndlezu BALAK JIRI ing. CSc., PRIEVIDZA; UHLAR LADISLAV ing.,
DIVIACKA NOVA VES; POLIEVKA MILAN ing. CSc., PRIEVIDZA

(54) Spissb vyroby 1,1-azobisformamidu

1 2

Vynalez riesi spésob vyroby 1,1-azobisfor-
mamidu oxiddciou hydrazodikarbonamidu
peroxidom vodika za pritomnosti silnej ky-
seliny a zla€eniny bromu alebo jodu. Oxi-
décia sa uskutoliiuje za pritomnosti 0,1 aZ
10 % hmot. katalyzatora, potitané na hydra-
zodikarbonamid, zo skupiny zahrnujicej si-
ran, chlorid, dusiénan alebo kyslik obsahuji-
cu zlideninu medi alebo Zeleza. Oxidécia
prebieha pri teplote 25 aZ 90 °C, s vyhodou
45 aZ 70 °C.
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Vynélez rie$i spdsob vyroby 1,1‘-azobisfor-
mamidu (synonymad: azodikarbonamid, dia-
mid azodikarboxylovej kyseliny, azodikarbox-
amid, azoplastéon), ktory sa pouZiva ako adi-
tivum do plastov. NajtastejSie sa pouZiva
ako naduavadlo pre plasty a kaucuky, preto-
Ze pri zohrievani uvolfiuje dusik. Produkty
jeho rozkladu nie si toxické latky.

Priemyslovd vyroba azoplasténu vychad-
za najCastejSie z 1,1-hydrazobisformamidu

(hydrazokarbonamidu,
hydrazokarboxamidu).

Tento sa o xiduje dvojchromanom sodnym
alebo chljrom. Postup ozidacie dvojchroman-
mi méd nevyhodu v nutnosti spracovania
chromitych kalov, nakolko tieto obsahuju
okrem iénov Cr®+ i iony Crb* a primesy or-
ganickych latok. Spracovanie tychto kalov
je prdcne, ich prevedenie na oxid chromity
je energeticky néro&né. Prdca s dvojchro-
manmi je ndrofnd nielen z ekologického
hladiska. Tieto zlu¢eniny spdsobuji &asto
vznik ekzémov a kontaktom so zlidsnina-
mi chloru modZe dbjsi k prejavom alergie
i daldim zdravotnym problémom. Na prislus-
nych pracoviskdch sa vo zvy3enej miere vy-
skytujd choroby z povolania.

Oxidédcia 1,1°-hydrazobisformamidu chl6-
rom je narotnd najmi pre podniky, ktoré
nemaji zavedené chléorové hospodéarstvo a
zdroj chléru.

Medzi vihodné oxidovadla 1,1'-hydrazobis-
formamidu patri 30 aZ 60 %-ny roztok per-
oxidu vo vode. Samotnd oxiddcia sa moZe
uskuto€iiovat vo vodnej suspenzii a za pri-
tomnosti zlddenin bréomu alebo jodu, sil-
nych anorganickych alebo organickych ky-
selin ako i popripade oxidov kovovych prv-
kow.

V literatire sa popisuje vplyv zlifenin
kovov (Cr, Mn, Zn, Co, Ni, W, Al, Sn)
na zniZenie teploty rozkladu azoplastonu
(NSR pat. 2341928). Oxidacia sa uskutod-
fuje v pritomnosti zitu€enin tychto kovov.
Ako katalyzator oxidacie peroxidom vodi-
ka (35 % hmot. H202) sa pouZiva oxid va-
nadi¢ity alebo teluri¢ity (Japan Kokai
77 133 924), tieZ oxid seleniéity (Japan Ko-
kai 73 32 830), taktieZ v kombinécii so zlu-
¢eninami brému alebo jodu.

Podstatou tohto vyndlezu je spdsob vy-
roby 1,1°-azobisformamidu oxid4ciou hydra-
zodikarboxamidu peroxidom vodika za pri-
tomnosti silnej kyseliny a zldéeniny bromu
alebo jodu, ktory sa uskutotiiuje oxidaciou
hydrazodikarboxamidu za pritomnosti 0,1
az 10 % hmot. katalyzédtora zo skupiny za-
hrnujicej siran, chlorid, dusi¢nan alebo
kyslik obsahujicu zldgeninu medi alebo Ze-
leza, poc¢itané na hydrazodikarboxamid, pri-
tom s vyhodou sa odpadné vody recirku-
luja.

1,1'-azobisformamid sa pripravuje vo vy-
sokom vytazku oxiddcioul,1’-hydrazobisform-
amidu vo vodnej suspenzii vodnym rozto-
kom peroxidu vodika za pritomnosti zlude-
nin brému alebo joédu v prostredi silnej,
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najtastejsie anorganickej kyseliny za kata-
lytického tGéinku zlddenin medi alebo Zele-
za, ktoré ako prechodné kovy sliZia ako
prenéasace kyslika. Kovy sa mo6Zu pouZivat
vo forme chloridov, siranov, dusi¢nanov a-
lebo kyslik obsahujicej zldgeniny, s vyho-
dou chlorid mednaty, chlorid Zeleznaty a/
/alebo siran mednaty.

Koncentracia zlaceniny kovu sa pohybu-
je v rozmezi 0,1 aZ 10 % hmot. na oxido-
vany hydrazoderivat, s vyhodou 0,5 aZ 5
% hmot.

K reakénej zmesi sa priddvaji zlti&eniny
bromu alebo jodu, prip. €isty jod, ktoré st
rozpustné v reakénom systéme. Vyhodnej-
8ie st zlafeniny brému, pretoZe brom ako
vlastné c¢inidlo je v systéme uvolilovany
pomalejSie ako jod. V pripade brému nedo-
chadza tak lahko k jeho neZiadicim vyro-
nom pri uvolneni z reakénej zmesi. Joéd sa
lahS$ie uvolliuje oxidaciou jodovodika s per-
oxidom vodika, pri€om je menej reaktivny
k hydrazoderivdtu, €o vedie k jeho subli-
macii z reakCnej zmesi.

2 MEX + H2S04 - ME2SO4 4 2HX
(1]

kde
ME je Na, K
X jeBr, ]
2HX + H202 -~ X2 + 2H20
(2)
R—NH —~NH—-R+ X2~
R —N =N — R 4 2HX
(3)
kde
R je NHz — CO—

Velkou vyhodou pri pouZiti zli€enin bré-
mu je pouZitie zluCenin medi alebo Zeleza
oproti velmi G€innym katalyzatorom ako st
zli€eniny molybdénu alebo volfrdmu. Tie-
to mimoriadne rychlo uvoliiuji brém {reak-
cia 2) a tento nestaci zreagovat s hydrazo-
derivatom (reakcia 3). PretoZe reakcia (2)
je rychlejSia pri pouZiti zlu¢enin Mo a W
ako reakcia {3), dochddza k uvolneniu bro-
mu a jodu z reakénej zmesi. Pri pouZiti zlu-
¢enin medi a Zeleza je reakcia (2) pomal-
Sia a v pripade pouZitia zld¢enin brému k
jeho uvolneniu z reakénej zmesi nedochédd-
za.

Zo zlucenin obsahujicich brém pripadne
jod sa modZu pouZit bromid sodny, draselny,
litny, amoénny, dalSie vodorozpustné bromi-
dy, pripadne kvartérne soli. Je moZné po-
uZit i rovnaké soli jodu, kyselinu jodovo-
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dikovou alebo ¢isty jod. Tieto soli sa apli-
kuji v mnoZstve 0,1 a%Z 5 % hmot.

DalSou vyhodou postupu podla tohto vy-
nalezu je skutofnost, Ze od;adné vody z
oxidacie sa s vyhodou vracaja spdt do dal-
Sej oxidacie, v ktorej sa zniZi mnoZstvo
pouZitej silnej kyseliny, zli€eniny obsahuji-
cej brom alebo jod a taktiez zliCenin medi
alebo Zeleza na 40 % poOvodného mnoZst-
va.

Oxidac¢né ¢inidlo, peroxid vodika, sa pou-
¥{fva o koncentrdcii 30 aZ 60 % hmot. a v
molovom pomere k hydrazodikarboxamidu
1,05 aZ 1,5: 1.

Odpadné vody z oxiddcie je moZno vra-
cat spdt do reakcie, pretoZe oxidaciou do-
chddza len k zriedovaniu reak&nej zmesi
na akor vody, ktord sa uvoliiuje rozpadom
peroxidu vodika.

Oxidédcia sa uskutefiiuje v kyslom pro-
stredi (pH = 0 aZ 0,1} za pritomnosti silnych
anorganickych kyselin, ako je najmé kyse-
lina chlorovodikovd, bromovodikovd, siro-
va ale i dusiénéd, fosforetnd, popripade or-
ganickych Kkyselin, napr. kyseliny mravlej,
octovej. Koncentrdacia uvedenych kyselin v
reakénej zmesi sa pohybuje v rozsahu 5 az
15 % hmot. u HCl, HBr, H3PO4 a HNO3, 10
aZ 40 % hmot. u H2S04 a u organickych ky-
selin 5 aZ 20 % hmot. V pripade pouZitia
kyseliny bromovodikovej nie je potrebny
pridavok zladeniny brému.

Optimélna koncentrdcia hydrazodikarbon-
amidu v oxida&nej zmesi je 15 aZ 30 %
hmot. Vhodné reakéné teplota je 25 aZ 90 °C,
s vyhodou 45 aZ 70 °C. Reak&nd doba je pria-
mo zivisla na teplote a pohybuje sa od 0,3
do 4 hodin po naddvkovani peroxidu vodi-
ka.

Priklad 1

Do oxida&nej aparatiry, ktord sa skladé
z trojhrdlej banky vybavenej mieSadlom,
teplomerom, spdtnym chladi¢om a deliacim
lievikom sa nasadi 250 ml 8 %-nej HCI,
2,5 g 97 %-nej HBr, 2 g CuClz a rozmiela
sa 118 g ({1 mol) hydrazodikarbonamidu.
Potom sa pri teplote 50 aZ 55 °C naddvkuje
125 g (1,1 mo6lu) 30 %-ného roztoku per-
oxidu vodika. Reak&nd zmes sa vyhreje na
10°C a mieSa sa 2 h. Potom sa ochladi na
30 aZ 35°C, odsaje sa a premyje sa vodou
do neutralnej reakcie (pracej vody]). Po vy-
sudeni sa ziska 109 g 1,1‘-azobisformamidu
(94,0 %-ny vytaZok na tedriu). Cistota je
lepsia ako 98 % hmot., teplota rozkladu je
200 aZ 205°C, mnoZstvo uvolneného plynu
je 220 ml/g.

Priklad 2

Do oxida¢nej aparatiiry podla prikladu 1
sa nasadi nasada rovnaka ako v priklade 1,
namiesto 2,5 g 97 %-nej HBr sa pouZije 5 g
NaBr. Pri teplote 50 aZ 55°C sa davkuje
125 g (1,1 mélu) 30 aZ 35 %-ného H202. Po

izolacii produktu podla pfikladu 1 sa ziska
110 g 1,1-azobisformamidu (94,5 %-ny vyia-
Zok na tedriu) Cistoty lepSej ako 98 % hmot.,
o teplote rozkladu 190 aZ 205 °C, mnoZstvo
uvolneného plynu 215 ml/g.

Priklad 3

Oxid4acia sa robi v aparatire podla pri-
kladu 1 a s ndsadou a pracovnym postupom
podla prikladu 1. Ako katalyzator sa po-
uZije 2 g FeCls spolu s 5 g NaBr. Po izo-
lacii produktu podla prikladu 1 sa ziska
109 g 1,1 azobisformamidu (94 % na teo-
riu) o gistote lepSej ako 96 % hmot., tep-
lota rozkladu 190 aZ 205 °C, mnozstvo uvol-
neného plynu 220 ml/g.

Priklad 4

Oxidécia sa robi v aparature podla pri-
kladu 1 s néasadou a pracovnym postupom
podla prikladu 1. Ako oxidalny katalyzétor
sa pouZije 2 g FeCls, dalej 5 g NaBr a po-
tom sa davkuje pri 50 aZ 55°C 125 g (1,1
mo6lu) 30 aZ 35 %-ného H202. Dalsi postup
je zhodny s prikladom 1. Ziska sa 106 g
(91,4 % na tedriu) 1,1-azobisformamidu
tistoty lep$ej ako 96 % hmot., o teplote
rozkladu 195 aZ 205 °C, mnoZstvo uvolnené-
ho plynu 215 ml/g.

Priklad 5

Oxid4cia sa robi v oxidafnej aparatire
s ndsadou a pracovnym postupom popisa-
nym v priklade 1. Ako oxida&ny katalyza-
tor sa pouZije 2 g CuSO4, dalej NaBr a po-
tom sa davkuje pri 50 aZ 55°C 125 g (1,1
mélu) 30 az 35 %-ny H202. Reak&nd zmes
sa mieSa 2 h pri 70 °C. Izol4cia sa robi ako
v priklade 1. Ziska sa 109 g (94 % na teo6-
riu) 1,1%-azobisformamidu o &istote 98 %
hmot., teplote rozkladu 195 aZ 205 °C, mnoz-
stve uvolneného plynu 220 ml/g.

Priklad 6

Oxid4cia sa robi postupom podla prikla-
du 1. Ako katalyzéator sa pouZije 2 g FeCly,
dalej 7 g KI. Potom sa davkuje (1,1 mo6lu)
30 aZ 35 %-ného H202 pri 70°C. Po nadév-
kovani v3etkého peroxidu vodika sa zmes
mie5a 2 h pri teplote 70 °C. Produkt sa izo-
luje ako v priklade 1. Ziska sa 106 g (91,4
percenta na tedriu) 1,1°-azobisformamidu
o teplote rozkladu 195 aZ 205°C, d&istoty
lepsej ako 98,5 % hmot., mnoZstvo uvolne-
ného plynu 225 ml/g.

Priklad 7

Odpadné vody z pokusu uvedeného v pri-
klade 2 (cca 320 aZ 340 ml) sa rozdelia tak,
Ze cca 80 % podvodného mnoZstva (250 ml)
sa vrati do oxidacie a zvySok sa odloZi na
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dalSie oxidécie, prid4d sa 20 g koncentrova-
nej kyseliny chlorovodikovej, 0,5 g CuCls,
2 g NaBr a oxid4cia sa uskuto&ni ako v pri-
klade 2. Izoldcia produktu sa urobi ako v
priklade 1. Ziska sa 111 g (95,7 % na teoriu)
1,1'-azobisformamidu, &istoty lepZej ako 98
percent hmot., teplote rozkladu 195—205 °C,
mnozstvo uvolneného plynu 225 ml/g.

Priklad 8

Odpadné vody z pokusu uvedeného v pri-
klade 5 sa rozdelia ako v priklade 7. Prida
sa 20 g koncentrovanej kyseliny chlorovo-
dikovej (36 %-nej HC1), 0,5 g CuS04.5H20,
2 g NaBr a davkuje sa peroxid vodika 125 g
(1,1 mélu) 30 aZ 35 %-ny, ako v priklade
2. Po izolécii sa ziska 112 g (96,6 % na teo6-
riu) 1,1°-azobisformamid o &istote lep3ej ako
98 % hmot., teplote rozkladu 195 aZ 205 °C,
mnoZstvo uvolneného plynu 220 ml/g.

Priklad 9

Do oxidatora o obsahu 3 m’ vybaveného
chladiacim pldStom, meranim teploty a mie-
gadlom sa nadavkuje 430 aZ 435 1 8 %-nej
HCl, 200 aZ 220 kg hydrazodikarbonamidu,
dalej sa pridd 7,8 kg NaBr a 1,5 kg CuClz.
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Potom sa za chladenia davkuje pofas 3 h
180 aZ 200 kg (podla koncentricie} 30 aZ
35 %-ného H202, tak aby teplota nevystipila
nad 55°C. Po nadavkovani Hz202 sa zmes
mie3a efte 1 h pri 70°C. Dalej sa ochladi
na 30°C a vypusti na odstredivku. Matetné
ldhy sa vypustia do oscbitnej néddoby a zno-
vu sa pouZiju na dalSiu oxidaciu. Produkt
na odstredivke sa vymyva vodou do neutral-
nej reakcie a vysu$i na teplovzduSnej suSiar-
ni, Ziska sa 195 aZ 205 kg 1,1‘-azobisforma-
midu o Cistote lepSej ako 98 % hmot., tep-
lote rozkladu 195 aZ 205 °C, mnoZstvo uvol-
neného plynu 220 ml/g.

Priklad 10

Do oxidatnej aparatiry popisanej v pri-
klade 1 sa nasadi 250 ml vody, 118 g (1
mo6l) hydrazodikarbonamidu, 20 g koncen-
trovanej H2504, 5 g NaBr, 5 g CuCla. Reakéné
zmes sa vyhreje na 50 aZ 55°C a davkuje
sa 125 g (1,1 mélu) 30 %-ného H2H2 Po-
tom sa zmes vyhreje na 70 °C a nechd mie-
Sat 2 h. Po izolacii produktu podla prikla-
du 1 sa ziska 105 g (90,5 % na teériu) 1,1'-
-azobisformamidu o &istote 96 aZ 98 % hmot.,
o teplote rozkladu 200 aZ 205 °C, mnoZstvo
uvolneného plynu 220 ml/g.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob vyroby 1,1°-azobisformamidu
oxid4ciou hydrazodikarbonamidu peroxidom
vodika za pritomnosti silnej kyseliny a zlu-
deniny bromu alebo jodu, vyznadujici sa
tym, Ze oxiddcia hydrazodikarbonamidu sa
uskutodiiuje za pritomnosti 0,1 aZ 10 %
hmot. katalyzdtora zo skupiny zahrnujicej
siran, chlorid, dusi¢nan alebo kyslik obsahu-
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jicu zliCeninu medi alebo Zeleza, po&itané
na hydrazodikarbonamid, priom odpadné
vody sa s vyhodou recirkuluja.

2. Spbsob vyroby 1,1‘-azobisformamidu po-
dla bodu 1, vyznadujiaci sa tym, Ze oxidécia
hydrazodikarbonamidu prebieha pri teplote
25 aZ 90 °C, s vyhodou 45 aZ 70 °C.

Cena 2,40 K¢s
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