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Vynélez sa tyka ispdsobu vyroby nitré-
tov derivdtov trimetylolmetdnu, v3eobecneé-
ho vzorca '

CHy—0—NO,
R—C—CHy;—0—NO, ,
I
CHy—0—NO,

v ktorom R je etyl, alebo zoskupenie
0,N—O—CHy—, respektive
( CH2ON02]3C—‘""CH2'—‘O—CHZ—.

Podstatou vyndlezu je uskutoCnenie pro-
cesu esterifikdcie v pritomnosti mofoviny,
to sa prejavi na zvySeni vytaZnosti a bez-
petnosti procesu.

Vynélez je moZné vyuZit v priemyselnych
podnikoch so zameranim na vyrobu vybus-
nin, raketovych paliv, resp. lieCiv, ktoré vy-
rabaja ‘horeuvedené substancie.
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jVynalez isa tyka izlepSenia vyroby nitra-
tov derivdtov trimetylolmetdnu so zamera-
nim na vytaZnost a bezpetnost procesu, ako
aj kvalitu produktu. -

NajobvyklejSou a prevaddzkovo najdostup-
nejSou metédou vyroby nitrdtov derivdtov
trimetylolmetdnu “je esterifikdcia kyselinou
dusitnou. VedlajSou ' reakciou tohoto pro-
cesu je oxiddcia vychodzej substancie, ale
aj findlnych produktov, katalyzovand oxid-
mi dusika, respektive kyselinou dusitou.
Tato neZiadica reakcia, zniZujlica aj bez-
petnost procesu, moZe byt do istej miery
potlatend realizdciou esterifikdcie Kkyseli-
nou dusitnou s nizkym obsahom vody a vel-
mi nizkym obsahom oxidov dusika (t. j.
analytickej kyseliny dusitej), pri nizkej
teplote” (okolo 0°C). s pomalym vndSanim
vychodzieho polyolu poZadovanej Kvality
do velmi dobre mieSanej reakfnej zmesi.

V technologickej praxi nie je nikdy k dis-
pozicii kyselina dusitnd bez oxidov dusi-
ka a suchy polyol bez neZiadicich primesi.
Pomalé vnéaSanie vychodzieho polyolu do
reaktného systému, rovnako aj vedenie re-
akcie pri nizkych teplotach, nie je ekono-
micky prili§ vyhodné.

Pre esterifikdciu pentaerytritolu (tetra-
metylolmetanu) je popisané odstranenie ne-
Ziaducich oxidov dusika z wychodzej kyse-
liny dusi¢nej pridavkom k nej mofoviny s
nasledujacim prebubldvanim suchym wzdu-
chom aZ do odfarbenia (priprava tzwv. ,,bie-
lej* kyseliny dusitnej je popisand v préci
T. L. Davis: The Chemistry of Powders and
Explosives. Wiley, New York, 1953, strana
279). Takéato uprava vychodzej kyseliny du-
ni¢nej v3ak vyZaduje Specidlne zariadenie,
¢o komplikuje a ekonomicky nezvyhodiiu-
je vyrobu prisluiného tetranitratu.

V bibliografii E. Ju. Orlova: Chimija i
technologia Dbrizantnych veS&estv. Izdat.
Chimija, 1973, str. 643 sa uvAadza, Ze pro-
ces vyroby pentaerytrittetranitrdtu sa uka-
zuje nebezpefny vo vSetkych Stddiach a do-
porucCuje sa v zaflatkoch rozkladu, t.-j. pri
objaveni sa oxidov dusika a ndhlom zvy-
Seni teploty rychle spustenie nitromasy do
havarijnej nddadby.

Uvedené nevyhody odstraiuje tento vynéa-
lez, podla ktorého spdsob vyroby nitrétov
derivdtov trimetylolmetanu, vSeobecného
vzorca

CHZ—;O——N02
R—C—CHy;—0—NO,
CHy;—O0—NO,

v ktorom R je etyl, alebo zoskupenie
0O;N-—O—CHy—, respektive

( CHQ,.ON‘OZ]3C—CH2—O—-CH2—-, pﬁsoﬂ)enim
kyseliny dusi¢nej na prisludny derivat tri-
metylolmetdnu uskutolriuje sa tak, Ze pro-
ces esterifikdcie sa robi v pritomnosti mo-
Coviny do reak¢ného systému priddvanej v
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mnozstve 0,05 aZ 2,50 % hmot., s vyhodou
v mnoZstve 0,32 aZ 1,90 % hmot. na hmot-
nost do reakcie branej kyseliny dusi¢ne;j.

Vyhodou tohoto vyndlezu je zvySenie sta-
losti reakfného systému a z toho vyplyva-
jucej bezpeCnosti procesu, ako aj vyrazné
ovplyvnenie vytaZku nitrdtov derivatov itri-
metylolmetanu.

Priaznivy vplyv je moZné vysvetlit tym,
Ze pritomnd mocovina prednostne reagu-
je s oxidmi dusika, pritomnymi jednak vo
vychodzej kyseline, jednak sa tvoriacimi v
reakénom systéme pocas procesu, &o v ko-
nec¢nom ddsledku 'spdsobuje lepSie vyuZitie
vychodzieho polyolu a zniZuje pravdepo-
dobnost hlavnej reakcie v spontdnnu oxi-
déciu.

K parametrom, ktoré ovplyviluji potreb-
né mnozstvo mofoviny patri kvalita suro-
vin a podmienky esterifikdcie (teplota, spd-
sob chladenia, mieSanie a pod.). S prihliad-
nutim na uvedené skutofnosti sa pohybu-
je mno#Zstvo mocoviny v hraniciach od 0,05
aZ do 2,5 % hmot., len vynimo&ne je nutné
hornd hranicu prekrodit.

Aplikacia modcoviny v procese esterifiké-
cie 1,1,1-trimetylolpropdnu (t. j. trimetyl-
oletylmetdnu), pentaerytritu a dipentaery-
tritu nebola v literatare doposial popisané
a je dokumentovand nasledujicimi pri-
kladmi.

Priklad 1

Trimetylolpropéan trinitrdt (ETRYNIT)] sa
vyrdba vnaSanim 48 g {rimetylolpropénu
do 315 g kyseliny dusitnej 98,1 %-nej, obsa-
hujicej 0,2 % hmot. analytickej kyseliny du-
sitej. Teplota intenzivne mieSanej reakénej
zmesi sa vonkaj$im chladenim udrZuje v
rozmedzi 10 aZ 20°C. Po skonceni dévko-
vania trimetylolpropdnu sa realizuje 25 mi-
nutové doreagovanie pri teplote 15 aZ 18
stupfiov C. Potom sa reake¢nd zmes leje do
1000 ml ladovej vody a rezultujica zmes
sa mieSa aZ do stuhnutia vyli¢eného ole-
ja. Produkt sa izoluje filtrdclou a na filtri
premyva 2 %-nym vodnym roztokom uhli¢ita-
nu sodného (200 ml) a 3krat cca 100 ml vo-
dy. SuSi sa pri teplote 22 aZ 24°C 75 hod.

Hore uvedeny postup sa niekolkokrét zo-
pakoval tak, Ze pred vlastnym vnéaSanim
trimetylolpropdnu do kyseliny sa pridalo
uréité mnoZstvo mocoviny.

Kvalita surového produktu sa posudzuje
vizudlne (na zdklade jeho sfarbenia po 75
hodindch sulenia), dalej pomocou diferené-
nej termickej analyzy (DTA), pracujicej s
navazkami vzorky okolo 0,1 g a line&rnou
rychlostou vzostupu teploty 5°C . min~1, a
pomocou mikrovyhrevného stolika Boétius,
vybaveného 3Specidlnym mikroskopom 'sa
Specifikuje teplota topenia,

Prehlad o dobach vnaSania trimetylol-
propdnu do kyseliny dusifnej, obsahu mo-
¢oviny v nej, koreSpondujicej vytaZnosti
procesu a kvalitativnych charakteristikdch
suroveho produktu poddva tabulka €islo 1,
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Tabulka.1

Mno¥stvo motoviny pridanej k vychodzej kyseline dusicnej
(% hmot. vztiahnuté na hmotnost kyseliny)

Pentaerytrittetranitrat (PENTRIT, kodo-
vé oznatenie PETN]} sa vyrdba vn&Sanim
60 g pentaerytritu do 360 g kyseliny dusic-
nej 98,1 %-nej, obsahujicej 0,2 % hmot. ana-
lytickej kyseliny dusitej. Vna3anie do in-
tenzivne mieSanej kyseliny dusifnej 'sa re-
dlizuje 24 min. pri teplote 8 aZ 12°C. Po
20 minutovom doreagovani pri 12 aZ 13°C
sa reakéna zmes leje na 100 ml mieSanej Ia-
dovej vody. Vyluteny produkt sa izoluje fil-
traciou a na filtri premyva 500 ml 5 %-ného
vodného roztoku uhli¢itanu aménneho, po-
tom 2kré&t cca 100 ml vody a suli pri 22
a¥ 24 °C po dobu 75 hedin. Rezultuje 112 g
produktu, o je 93,7 % oproti teorii. Pro-
dukt vykazuje teplotu topenia 137 aZz 138 °C
a pociatok exotermického rozkladu pri
137,5°C (stanavené ako v priklade 1).

Priklad 3

Postupuje sa ako v priklade 2, ale s tym
rozdielom, Ze pred vndSanim pentaerytritu
do kyseliny dusitnej sa v nej rozpusti 3 g
mod¢oviny (t. j. 0,83 % hmot. na hmotnost
kyseliny dusitnej). Z reakcie rezultuje 115 g
PETN, ¢o je 96,2 %| oproti teérii. Produkt.
vykazuje teplotu topenia 137,5 aZ 138,4°C
a potiatok exotermického rozkladu pri
138,9°C (stanovené ako v priklade 1).

Sledované velifiny 0g=000% 1g=032% 3g=095% 6g=19 %
D4vkovanie trimetylolpro-
panu
— doba (min.) 25 12 11 12
— teplota (°C) 10—16 14—19 14—18 16—20
Vytazky ETRYNITU
. ~— v gramoch 93,0 96,0 95,5 95,0
— v % oproti teorii 96,5 99,6 99,1 - 98,6
Vysledky DTA
— potiatok endotermy (°C) 42,0 422 42,3 42,0
— pik endotermy (°C) 48,5 47,9 48,0 48,0
— podiatok exotermy (°C) 82,4 82,8 86,0 91,8
Teplota topenia (°C) 48,0—50,5 48,5—51,1 48,6—51,1 48,0—51,2
Sfarbenie produktu po 75 hod.
suSenia pri 22 aZ 24°C zelenomodry  slabo zeleny biely biely
Priklad 2 Priklad 4

Dipentaerytrithexanitrdt (DPEHN] sa vy-
raba vnéSanim 40 g dipentaerytritu do 375
gramov kyseliny dusitnej rovnakej kvali-
ty, ako v priklade 1. VnéSanie do intenziv-

" ne mie3anej kyseliny dusitnej sa realizuje

25 min. pri teplote 12 aZ 16 °C. Po 20mini-
tovom doreagovani pri teplote 14 aZ 15°C
sa zmes leje do 1000 ml mieSanej ladovej
vody a rezultujica emulzia sa mieSa tak
dlho, aZ olejovité podiely stuhnd. Potom
sa produkt izoluje filtrdciou. Izolovany pro-
dukt sa prendSa do 700 ml aceténu a po
rozpusteni sa tenkym pradom leje do 5000
m) ladovej vody. Produkt sa znovu izoluje
filtrdciou a su8i ako produkty v priklade 1.
Rezultuje 76 g DPEHN, &o je 92,5 % opro-
ti teorii. Teplota topenia produktu je 71
az 72 °C.

Priklad 5

Postupuje sa ako v priklade 4, ale s tym
rozdielom, 7e pred vnéSanim dipentaerytri-
tu do kyseliny sa v nej rozpuSta 5 g mo-
goviny (t. j .1,33 % hmot. na hmotnost ky-
seliny dusi¢nej). Rezultuje 77 g DPEHN, Co
je 93,7 % oproti tedrii. Teplota topenia pro-
duktu je 71,2 aZ 72,1 °C.
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. PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby nitrdtov derivétov trime-
tylolmetdnu, vSeobecného vzorca

CHZ—O —N 02
R—C—CHy—O0—NO, ,
CHy—0—NO,

v ktorom R je etyl, alebo zoskupenie
03N—0—CHgy—, respektive

Severografia, n. p.,, zdvod 7, Most

[ CHzON‘Oz ]QC'—CH2—O—CH2—, pﬁso’b’eni‘m
kyseliny dusitnej na prisludny derivat tri-
metylolmetanu, vyznacCujici sa tym, Ze pro-
ces esterifikdcie sa uskutodiiuje v pritom-
nosti moéoviny, do reakéného systému pri-
danej v mno#stve 0,05 aZz 2,50 % hmot., s
vyhodou v mnoZstve 0,32 aZ 1,90 % hmot.
na hmotnost do reakcie branej kyseliny du-
si¢nej. .

Cena 2,40 Kis
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