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Vynélez spedé do oboru enorgenické
chemie a Pe3f syntézu tetrahydridobori-
tanu sodného NeBH, reakel halogenidu
boru s hydridem sodnym. Podstata vynéle-
zu spoéi{vé v procesu, pfi ndm% se smés
helogenidu boru a nosného plynu obsahu-
jiciho vodik, jehof percidlni tlek leid
v rozmezi 0,1 a¥ 32,5 MPa, vede pFes
préskovity hydrid sodny, tvoreny nejmé-
né z 80 % &4sticemi prochézejflcimi sitem
o velikosti ok 0,125 mm, a ktery mé
m$rn§ povrch v rozmezi 0,5 a% 5,5_m2/g,
prisem? molérnf{ létkové mnoZstv{i vnese-
ného halogenidu boru Je meximéln& 25 %
celkového molérnfho létkového mnoZstvi
vlo¥eného hydridu sodného.
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Vynélez se tyké zplsobu vyroby tetrshydridoboritanu sodného reakci halogenidu boru
v nosném plynu, obsshujfcim vodik, s hydridem sodnym.

V souSasné dobd se tetrshydridoboritan sodny (v literatufe zvany té% hydridoboritan
sodng, tetrahydridoborendt sodnj nebo hydridoboranét sodny) vyrsbi dvéme metodemi. Meto-
da esterovéd je zaloZena na chemické reekci hydridu sodného s methylesterem kyseliny
borité. Reakce se provddi v dispergovadle (parafinovy olej, vaselinovy olej) a tetra-
hydridoboriten sodny se z reekdn{ sm&si izoluje extrakci kapalnym amoniakem nebo izopro-
pyleminem. Druhé metoda, tzv. borosilikétovéd, Je zaloZena na reakci bezvodého boraxu,
pisku, sodfku a vodfku. Reskci je téZ mo¥no provést se surovinou p¥frodni nebo borosili-
kdtovym sklem. Z reakdni sm¥si se tetrahydridoboritan sodny izoluje kapalnym amoniakem.

Krom& tééhto dvou pouffvanych metod byly navrieny dal3i postupy, které se viak
v praxi neuplatnily. Jednou z t&chto nerealizovanych cest byla pFiprave tetrahydridobo-
ritanu sodného reekef helogenidu boritého s hydridem sodnym. Semotny hydrid sodny s ha-
logenidy boru se dlouho nepodaiilo primd¥t k reekci. Hansley (U.S. pat. 2,934,401) navrh-’
4 nul zeh¥fivat hydrid sodny za soudasného mlet{ v proudu fluoridu boritéhe a vodiku. ‘
Wittig a kol. (NSR pat. 944,546) zkouSel reakei fluoridu boritého s hydridem sodnym
v prostPed{ diethyletheru za zvfSené teploty a tlaku. Jenkner (NSR pat. 1,079,008,
1,058,478, 1,061,301) aktivovel hydrid sodny & doporufovel provédét reakci v uhlovodi-
cich.

Nevyhodemi pouZivenych metod jsou vedle neprijemné prdce s uhlovodiky relativnd
obti¥né izolace teirahydridoboritanu z reak&nich sméel a veliké mno%stvi odpadnich pro-
duktd, Obseh tetrahydridoboritanu sodného v reakdnf smSsi se pohybuje kolem 5 %. Apa-~ A
ratura mus{ byt relativné velmi rozmé&rné. U borosilikdtové metody jsou nesnédze s apa-
raturou, kterd musi bft zaiizend na dévkovéni rozteveného sodiku & tuhé hmoty & na
vybiréni tuhého reskinfho produktu z reaktoru, pfilem% tyto operace se provdddji ve
vodikové atmosfére, '

Vyse uvedené nedostatky nemé zpﬁsob viroby tetrahydridoboritanu sodného reakei
halogenidu boru v nosném plynu, obsahujfcim vodik, s hydridem sodnym p¥i teplot& 150
az 395 °C podle vynélezu, jeho¥ podstatou je pracovni postup, pii kterém se sm&s halo-
genidu boru a nosného plynu, obsshujfcfho vodik, jehoZ parciélni tlek le%f v rozmez{
0,1 e% 32,5 MPa vede ies prédkovity hydrid sodny, tvolrenf nejmén& z 80 % g4sticemi
prochézejicimi sitem o velikosti ok 0,125 mm, & ktery mé mérny povreh v rozmezi 0,5
a% 5,5 nz/g, pti%em¥ moldrni l4tkové mno%stvi vneseného halogenidu boru Je maximélné
25 % celkového molérntho létkového mnofstvi vloZeného hydridu sodného. V tomto postupu
se 8 vyhodou pouZije hydrid sodny s hmotnostnf distribuci Edstic tekovou, Ze vice ne%
50 % &4stic mé vellkost maximdln® do dvojndsobku stiedni velikosti. &dstic, urlené

sedimentometricky.
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Reakce hydridu sodného s hslogenidem boru za vyse uvedenfch podminek probfhé tak,
%e se tvoFi tetrahydridoboritan sodny, ktery se vliivem chemického transportu posunuje
ve sméru proudén{ plynného halogenidu boru. Popsany postup mé proti stardim metodém
tu vyhodu, e se produkt hromedf w reaktoru a vytvari zénu, bohatou na tetrahydrido-
boritan sodny. V reaktoru neplnéném hydridem sodnym, nebo v soustavd takovychto reak-
tard, kterymi se pohybuje nosny plyri 8 halogenidem boru, dochdz{ k chemické reakci
dvojtho druhu a vytvéri se -soubtava roziifujicfch se pdsem. V mfsté vstupu halogenidu
boru se stéle rozéﬁuae pésmo obsehujici pPevdZnd halogenid sodny. Poté nésleduje pés-
mo, ve kterém se nachézi smés tetrashydridoboritanu sodného a halggenidu sodného v po-
méru 1 ¢ 3. T¥et{ pdsmo obsshuje tetrahydroboritan sodny s meniim mno¥stvim halogenidu
sodného & hydridu sodného. Je-1i tok pistovy, vznik4 pésmo tetrahydridoboritanu sodného
pouze s nepatrnym obsahem nefistot pochdzejicfch z hydridu sodného. V poslednim pésmu,
které neni ostie ohranifeno, je obsaZen tetrahydridoboritan s hydridem sodnym. PF¥i vhod-
né kombinaci resktorl, napffkied v protiproudovém systému, e prouddnf plynu, Jek Je
b&%n¥ znémo z chemické techniky, lze sestavit aperatury s mechenickym nebo pneumatickym
odebirdnim vysokoprocentntho tetrahydridoboritenu sodného a odpednftho helogenidu sodné-
ho a s periodickym nebo kontinudlnim doddvdnim hydridu sodného.

Aby proces probthal za vzniku vysokoprocentntho tetrahydridoboritanu sodného, musi
mit pouZity hydr:ld sodny urdité povrchové vlastnosti (préskovitost, stiednf velikost
Edstic, popripad® distribuce velikostl &éstic). Kventitativni rozmezf pro tyto vlast-
nosti vyplyvd z prfipojené tebulky. Ddle je nutné, aby halogenid boru byl vnésen do reak-
toru a brodléval v reaktoru spolu s vodfkem a nosnym plynem. Parciélnf tlak vodiku musef -
byt v&t¥{i neZ rozkladné tleky reagujicich a vznikajicfch slousenin, a za tZchto podminek
zabrdni vedle j5im nef&doucim reekcim a speleni reagujfc{ sm¥si. Teplota v reaktoru
nesm{ prekrodit 395 .OC, kdy se za¥ind tavit tetrehydridoboriten sodny, je-li ve styku
8 hydridem sodnym. PouZity hydrid sodny by rovné%¥ nem¥l obsahovat vice ne% 2 % uhlidi-~
tenu sodného, nebot pri vysokém obsshu uhliditanu sodného je nebezpedf vzniku slinuji-

cftho boritanu.

Popsany zplsob vyroby tetrahydridoboritenu sodného mé oproti znédmym postupim nésle-
dujici{ pFednosti: mensSi rozmér aparatury, préce bez minerdlniho oleje, mend{ mnoXwtvi
balastu v materidlu, ze kterého se izoluje predukt, a moZnost provedeni vyroby semikon-
tinudlnim nebo kontinudlnim zplsobem.

Dédle Je uvedeno n¥kolik pFfkledd proveden{ zplsobu podle vyndlezu.

Pr{klad 1

~ Do pritokového reaktaru bylo vloZeno 12 g préskovitého hydridu sodného (0,5 _molu),
tvoreného z 97 % ¥dsticemi mrochdze jicimi sfitem o velikosti ok 0,125 mm, pFriZem% 58 %
hydridu byly &&stice o velikosti do 10 mikrometrd (dle sedimentometrického stanoveni).
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Mérny povrch hydridu byl 2,46 mz/g. Reaktor 8 hydridem sodnym byl v proudu dusikovodi-
kové sm¥si (objemové sloZenf 30 % H,, 70 % Ny; percidlni tlak vodfkiu: 1,2 MPa) vyhidt
na 270 °C, a poté byla resktorem prohéndna dusfkovodikovd smés sycend p¥i teplotd

32 °C chloridem boritym. Po zjistén{ dniku diboranu na iystupu reaktoru byl privod
chloridu boritého v nosném plynu zastaven a resktor propléchnut dusikovodikovou smési,
Hmotnostni pifrilistek obsshu resktoru po Jjeho vychladnuti byl 13,1 g, co% odpovids
0,112 molu zreagovaného chloridu boritého. Ze vstupni &4stl reaktoru byla odebréna
vrstva o tlous¥ce 1/3 délky reaktoru, kterd obsehovala2 $ hydridu sodného, 1 % tetra-
hydridoboritanu sodného & 96 % chloridu sodného. Zbylé 2/3 byly po rozemleti extreho-
vény izopropyleminem & po odpefeni extrshovedla a vysudeni ve vekuu byly zfskény 4 g
95%niho NaBH4. Vy§té%ek na vlioZeny chlorid bority byl 90 %, na vloZeny hydrid sodny 80 %.

Pri{klad 2

Do pritokového resktoru bylo vloieno 12 g hydridu sodného (0,5 mol), tvofeného
z 92 % E4sticemi prochédze jicimi sftem o velikosti ok 0,125 mm, p¥ilem? 65 % byly
t4stice o rozmiru do 22 mikrometrd., MSrny povrch hydridu sodného byl 2,62 mz/g. Obsah
resktoru byl v proudu vodfku o tlsku 4 MPa vyh#4t na teplotu 275 °C a poté byl reskto-
rem brohénén vodik, ktery msl objemov§ obseh 1,28 %43013. Celkovy tlek plynné sméei
byl 4 MPa. Po prichodu 221 litrd, méfeno za normdlnich podminek, se v absorbéru za
reaktorem zvétdila acidita praci vody a veden{ plynu bylo pFerusenc. Hmotnostni piti-
ridstek reaktoru byl 12,5 g, coX odpovidd 0,107 molu zreagoveného chloridu boritého.
Z reaktoru byla ve sméru pritoku plynu odebréna frakce 8 g, kteréd obsahovela 93 % chlo-
ridu sodného, 3 % hydridu sodmého a 1 % NeBH,. Zbylé Zdst :v reaktoru (16,5 g) byla po
rozemlet! extrshovdna izopropyleminem & po odpareni byly ziskény 4 g 96%niho NaBH4.
V§ts%ek na vlofeny NeH byl 81 %, na vlioZeny chlorid bority 95 %.

P¥ikled 3

Do pritokového reaktoru bylo vlofeno 12 g NeH (0,5 molu) stejnych vlastnost{ jeko
w prikladu 2, Po vyh#4t{ reektoru v proudu vodfku o tlaku 24 MPa na 260 °c byla reakto-
rem prohén¥na smis fluoridu baritého a vodfku (percislni tlek vodfku 23,4 MPa), kterd
mé objemovy obsah 2,5 % fluoridu boritého. Po priniku diboranu byl zjist&n hmotnostni
prirdstek reaktoru 7,1 g, coZ odpovidé 0,104 molu zreagovaného fluoridu boritého. Ze
sméei byly izolovény extrakci kepsinym smoniekem & odparenim 4 g 95%nfho tetrahydrido-
boritanu sodného, coX odpovid4 vytdZku 96 % na vloZeny fluorid bority, a 80 % na vloZe-

ny hydrid sodng.

P¥{kled 4

Do pritokového reaktaru bylo vlofeno 12 g hydridu sodného (0,5 molu) stejngch
vlastnost{ jeko v prikladu 1. Po vytemperovéni na 275 9% v proudu vodfku o tlaku 10 MPa
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byl vodik nehrezen smési BF3 a vodfku s obJjemovym obsahem BF325% piten? percidlnf tlak vod fku
- byl 9,75 MPa, Po priniku dibaranu e stop fluoridu boritého reasktorem byl po vychlednu-

t{ zJ15t¥n hmotnostni priristek 7,7 g, cof odpovidéd 0,114 molu zreagoveného BF;. Ze
vetupni &dsti reaktoru byla odebréna vrstva o tlouslce 1/4 délky reaktoru, kterd obsa-
hovela prevéind fluorid sodny & maléd mnoistvi nezreagovaného NeH (1 %) a NaBH4 (1 %).

Zbylé 3/4 byly rozemlety a extrahovdny kepelnym amoniskem. Po odpe¥eni amoniaku & vysu-
Sen{ ve vykuu byly ziskény 4 g 95%nfho NaBH, (vjté%ek na vloZeny NeH 80 %, na vlioZeny

BF, 88 %). '

Prikled 5

Do pritokového reaktoru byle vlocZeno 12 g hydridu sodného (0,5 molu), tvoieného
z 89 % &dsticemi prochédzejicimi sitem o velikosti ok 0,125 mm, pFilem% 75 % byly tds-
tice do velikosti 18 milrometrd podle sedimentometrického stanoveni. Mé&rny povrch hyd-
ridu sodného byl 1,8 mz/g. Po vyh*4t{ na teplotu 290 ¢ byia reaktorem vedena smés
fluoridu baritého a vodiku, Sm¥s obsehovala 10 % fluoridu boritého, parcidlni tlek vo-
d{ku byl 10 MPa, Po préniku diboranu bylo vedeni plynu zastaveno & po vychladnuti byl
zji8tEn hmotnostni p¥{irdistek obsshu reaktoru 7,5 g, coZ odpovidd 0,110 molu zreagove-
ného fluoridu boritého. V prvni tretind sloupce od vstupni %¥dsti reaktoru byl zjistén
prevéZind fluorid sodny a men3fi mno%stvi NeH a NaBH4. Zbylé 2/3 sloupce reaktoru byly
extrahovény kapalnym emoniakem & po odpeieni amoniszku a vysuSeni produktu ve vakuu
byly ziskény 4 g 96%nfiho tetrahydridoboritanu sodného. Odpowfdajfci vftéZek byl 8 %
na vloZeny hydrid sodny & 91 % nea vloZeny fluorid bority.

P¥{kled 6

Do priitokového resktoru bylo vlofeno 12 g NeH (0,5 molu), tvodreného z 90 % ¥dsti-
cemi, prochédzejfcimi sitem o velikosti ok 0,125 mm, prilemZ 63 % byly %dstice o veli-
kosti do 18 mikrometrd podle sedimentometrického urdeni. Mérny povrch hydridu sodného
byl 1,8 mz/g. Reaktor byl vyh#ét v proudu dusikovodikové smési (objemové sloZenf 60 % Ny
40 % H,) za celkového tleku 1 MPa (perc. tlak H, 0,6 MPa) na teplotu 280 %c. Po tempe-
raci byla dusikovodikovd smis pfed vatupem do reaktoru vedena pfes sytil s chloridem
boritym vytemperovanym na 20 9C, Vedent plynné smdsi resktorem bylo ukondeno pii dniku
dibarenu z reaktoru. Hmotnostni prirdstek obsshu reaktoru byl 11,7 g, co¥ odpovidéd
0,1 molu zreagovaného chloridu boritého. V prvnf t¥etind sloupce reaktoru polineje
vetupnf Sdst{ reaktoru byl zJi¥tdn hmotnostni obsah 95 % NaCl, 3 ¥ NaH a 1 % NaBH4.
Zbylé dvé tretiny byly rozemlety & extrahovény 50 ml izopropylaminu. Po extrekei, odpa-
¥enf rozpoudtddla a vysuseni ve vakuu bylo ziskéno 3,8 g 93%ntho NaBH4. VytéZek byl
75 % na vlioZeny hydrid sodnf & 93 % na vlioZeny chlorid bority.
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Pr{klad 7

'Do pritokového reaktoru bylo vlo¥eno 12 g hydridu sodného (0,5 molu). Poufity
hydrid sodnj prochdzel kvaentitativn¥ sftem o velikosti ok 0,125 mm; 63 % byly &éstice
o rozméru do 18 mikrometrd (podle sedimentometrického urdeni). M&rng povrch hydridu
sodného byl 1,88 m?/g. Hydrid sodny byl zahtét v proudu vodfku o tlaku 4 MPa na teplo-
tu 280 °C. Poté byla reaktorem vedena sm&s vodiku & chloridu boritého s objemovym obsa-
hem BCl3 o tlaku 4 MPa, Po uniku diboranu a stop chloridu boritéhc na vystupu reaktoru
bylo veden{ plynu pierudeno a po vychladnutf byl zJjiZdt%n hmotnostni pi#irlistek obsshu
reaktoru 13,1 g, co% odpovid4 0,112 molu zreegovaného chloridu boritého. V prvni tieti-
n& sloupce od vstupn{ &&sti reaktoru byl po homogenizaci zjiZt&n chlorid sodny & malé
mno%stvi hydridu sodného (0,5 %) a tetrahydridoboritanu sodného (0,5 %). Zbylé dvé
tretiny byly rozemlety a extirshovény izopropylaminem. Po odpareni extrahovadla a vysu-
Senf ve vakuu bylo ziskéno 4,1 g 96%nfho tetrehydridoboritanu sodného. Vyt&Zek byl 83 %
vzta¥eno na vlioZeny hydrid sodny a 93 % vzteZeno na vloZeny chlorid bority.

Vymezeni vlastnosti hydridu sodného z hlediska
vhodnoati pro vyrobu tetrahydridoboritanu sodného

z8dr% ne sité mérny povrch stiedni{ velikost podfl 0-28 vhodnost
0,125 mm (n%/g) gdatic (sedim.) (%) hydridu
a8 (am)
25 0,100 100 10 nevhodny
10 - 1,9 9 60 vhodny
11 1,8 9 75 vhodny
0 5,5 3 75 vhodny
0 1,88 9 63 o vhodng
5 2,46 5 58 vhodny
10 1,8 9 63 vhodny

12 0,62 24 50 méné vhodny
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PREDMET® VYINALEZU

1. Zpdsob vyroby tetrahydridoboritanu sodného reakef halogenidu boru v nosném plynu,
obsahujicim vodik, s hydridem sodnym pii teplotd 150 a% 395 °C, vyznadeny tim, Ze
sm&s halogenidu boru a nosného plynu, obsahujfctho vodik, jeho% percidlni tlek
lez{ v rozmezi 0,1 e 32,5 MPa se vede pres prédkovity hydrid sodny, tvofeny nejmé-
né z 80 % &daticeml prochézejicimi sitem o velikosti ok 0,125 mm, a ktery mé m&rny
povrch v rozmezi 0,5 aZ 5,5 mzlg, piiem¥ molérni ldtkové mnoistvi vneseného halo-
genidu boru Je meximdlnd 25 % celkového molérnfho létkového mno¥stvi vloZeného hyd-
ridu sodného.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznedeny tim, ¥e hydrid sodny mé hmotnostnf distribuci &4stic
takovou, Ze vice ne% 50 % &dstic mé velikost meximdln® do dvojndsobku stFednf{ veli-
kosti &dstic, urdené sedimentometricky.

Vytiskly Moravské tiskaiské zdvody, ‘ Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc :
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