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(64) Spésob vyroby 1,1'-azobisformamidu

Vyndlez rie&i spBsob vyroby 1,1 -azobis-
formamidu oxiddciou hydrazodikarbonamidu
peroxidom vodika v pritomnosti silnej anor-
ganicke] alebo organickej kyseliny a jodu
a/alebo jeho zludenin. Ogiddcia hydrazo-
dikarbonemidu sa uskutoénuje za pritomnosti
jodu a/alebo kyseliny jodovodikovej a/alebo
jej alkalickych soli v mnoZstve 0,3 aZ
6 % nmot. a zlide {n molybdénu a/alebo
wolfrému v mnofstve 0,06 a% 5 % hmot. ko-
vu na oxidovany hydrazodikarbonamid pri
pH 0 aZ 0,1,
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Vynélez riedi sp8sob vyroby 1,1’-azobisformemidu (azoplastén), ktory sa pouffva ako
"aditivum do plastov. Naj¥astej¥ie sa pouf{va ako nadivadlo pre plastické ldtky a kauduky.
Rozkladom uvolnuje dusik, produkty jeho rozkladu nie s toxické ldtky.

Priemyslovo sa vyrdba najdastejiie z 1,1 -hydrazobisformamidu, ktorého vyroba je
dobre zndma (NSR pat. 645 235, NSR pat. 2 057 979, NSR pat. 2 210 317). Tento sa oxiduje
dvojchromanom sodnym alebo chlérom. Postup oxiddcie dvojchromanmi mé nevyhodu v tom, Ze
treba spracovat odpadné chemické kaly. Vznikajd aj dal¥ie problémy s dnikom Cr6+ do
odpadnych v8d. Dvojchromany tektie? sp8sobuji kozné ekzémy a dal¥ie choroby z povolania.

Oxidédcia t;i'-hydrazobisformamidu chlérom je taktie# pomerne nérodnd operdcia,
naijvak v podniku nie jé k dispozfcii chlor.

Medzi vyhodné oxidovadlé 1,1 -hydrezobisformemidu patrf 30 a¥ 60 %-ny roztok peroxidu
vodfka vo vode. Samotnd oxiddcia sa mb%e uskutodnovat vo vodnej suspenzii a za pritomnosti
zlu¥enin brému, anorgenickych kyselin, popripade ich kovovgch prvkov. V literatire sa
popisuje vplyv kovov na zni¥ené teploty rozkladu azoplastonu (NSR pat. 2 341 928). Oxiddcia
sa potom uskuto¥nuje za pritomnosti enorganickych solf chrému, manggénu, kobaltu, niklu,
volfrému, hlinfku a cfnu. Ako katalyzdtor oxiddcie peroxidom vodfka (30 % hmot. H202) sa
pouZive oxid venadil¥ny, alebo teluri&ity (Japan Kokai 77 133 924), tie¥ oxid seleni¥ity
(Japan Kokei 73 32 830), tieZ v kombindcii so zli&eninami bromu alebo jodu (NSR pat.

2 548 592), oxiddcia vZak neprebieha reproduktovatelne a ¥istota vysledného prodﬁktu Je
ni¥¥ia, %o Je nevyhodné pre jeho dal¥%ie spracovanie.

PodYa tohto vyndlezu sa sp8sob vyroby 1,1 -azobisformemidu oxidéciou hydrazodi-
karbdnamidu peroxidom vod{ka v pritomnosti silnej anorganickej alebo organickej kyseliny
a jodu a/alebo jeho zld&enin uskuto¥nuje tak, Ze oxiddcia hydrazodikarbénemidu prebicha
za pritomnosti jédu a/alebo kyseliny jodovodfkovej a/alebo jej alkalickfch solf v mnoZstve
0,3 2z 6 % hmot., s vyhodou 0,3 aZ 3 % hmot. a zld&enin molybdénu a/alebo wolfrému
v mno¥stve 0,05 a% 5 % hmot. kovu na oxidovany hydrazodikarbdnamid pri pH 0 a¥ 0,1.

Koncentrécia zld¥enin obsahujicich jéd v oxidadnej zmesi sa pohybuje v rozmedz{ 0,3 ai
6 % hmot. jodu na oxidoveny hydrazoderivét. K reak¥nej zmesi sa priddva jdd, kyselina
Jodovodfkovd, aele najmd vodorozpustné soli (alkalickych kovov, napr. jodid sodny, jodid
draselny, ako aj daldie ldtky, ktoré pBsobenim peroxidu vodika v kyslom prostredf uvolnia
Joa).

Vyhode zli¥enin jédu pred zld¥eninami brému spodfva v niZ%ej tenzii jédu, e tym
mendej mo¥nosti Jeho ¥niku na vyrobnu, v pripade vniku tychto I4tok z oxidadne] zmesi.
Jéa Je menej reaktivny s hydrazoderivétom ako brém, ¥o mé za nésledok nutnost vy&&ich
oxida&nych teplst (50 a% 95 °C).

J2 )
NHZ - CO-NH - NH - CO - NHZ — NH2 ~CO-N=N-2CO - NH2 + 2HJ

Ne druhej strane Jod se podstatne lah¥ie uvolhuje zo svojich zly¥enin, ako brom,
ale technologicki istotu oxiddcie moZno zabezpedit len katalyzou oxiddcie zlu¥eninami
Mo alebo W,

H* v

2HJ + Hy0p — 3 2H,0 + J,

Tieto skuto¥nostl nidtia robit oxiddciu za vy¥%{ich tepl8it 50 aZ 95 0C, s vyhodou
60 az 75 °C.
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SpoTahlivost oxiddcie, ako i1 zvy¥enie reak¥nej rychlosti- sa dosiahne pridavkom zlu-
%enfn molybdénu (sfiranov, chloridov, dusi¥nanov a kyslfik obsshujdicich zldZenin molybdénu),
dalej wolfrdmu a jého komplexov s dusikatymi organickymi bézemi. Tieto létky sa aplikujud
v mno%#stve 0,05 a% 5 % hmot. na nasadeny hydrazoderivdt podla potreby urychlenia reakcie
a ovplyvnenia teploty rozkladu. Oxide¥né ¥inidlo peroxid vodika sa pouZfva o koncentrécii
30 a¥ 60 % hmot. a v mdlovom pomere k hydrazodikarbdnamidu 1,0 a% 1,5:1.

Vfhodou pouzitia tejto oxida¥nej sdstavy je skuto¥nost, e oxiddciou nevznikajd
¥iadne vedlajsie produkty, ktoré treba ndkladne regenerovat alebo odstranovat a taktie¥
¥istota findlneho produktu je vy3Zia. Z peroxidu vodfika sa vyu¥ije pre oxiddciu jeden
atom kysli{ka a vznik4 voda, ktorou dochddza k zriedovaniu vodného roztoku (v suspenzii),

v ktorom prebieha oxidécia. Odpadné vody (mate¥né lihy) sa dajd vracat spat do oxiddcie.

Oxidécia hydrazodikarbonamidu sa podYa tohto sp8sobu uskuto®nuje v kyslom prostredf,
za pritomnosti kyselin, ako je kyselina soI¥nd, sirovi, jédovod{kovd, z organickych mraviia,
octovd, propionové. MnoZstvo kyseliny sa reguluje tak, aby sa pH reak&nej zmesi pohybovalo
v rozmedz{ hodn8t 0 a% 0,1. V pripade pouZitia kyseliny jodovodikoveaznie Je treba pridévat
z2li&eniny jodu.

Pri oxidédcii je v systéme vhodné koncentrécia hydrazodikerbonamidu 15 a% 30 % hmot.
Reak®nd doba je zdvisld na teplote a na poufiti katalyzdtora 0,5 aZ 8 h. Nekatalyzovand
reakcia be¥f 3 a% 6 hs kataljzovand 1,5 a% 3 h.

Priklad 1

Do oxidaZnej aparatiry, ktord sa skladd z trojhrdlej banky vybavenej mie¥adlom,
teplomerom 2 spatnym chladilom a deliscim “ievikom sa nasadf 250 ml vody, 118 g (1 .mél)
hydrezodikarbdnamidu, .6,8 g (0,04 mdly) KJ, %o predstavuje 1,36 % hmot. KJ na oxida¥ni
zmes a 1 % hmot. J na oxidalni zmes.

Potom sa pH oxida&nej zmesi upravi na pH = | a% 2 pridavkom 0,2 ml konc. HZSO4.
Zmes sa vyhreje na 50 °C a pomaly sa ddvkuje 125 g (1,1 mol) 30 %-ného H,0, tak, aby teplota
neprevy¥ila 70 °c. Po ukonZeni ddvkovania sa zmes vyhrieve dalsie 3 h. Po odfiltrovanf a
premyt{ 3-krdt vodou sa ziska 113 g 1,1 ‘-azobisformemidu, %o predstavuje 97,4 % na teoriu.
Jistota produktu je vdak ni%¥ia sko 90 % hmot. teplota rozkladu 210 a% 215 ©C, mnoZstvo
uvolneného plynu 200 ml/g.

Priklad 2

Mate¥né ldhy z pokusu &. 1 sa zachytia a 250 ml tychto v8d sa nasad{ do oxidalne}
aparatiry podlYa prikladu 1. Dalej sa pridg 118 g (1 mél) hydrazodikarbonamidu, 1,36 g KJ
(0,008 molu) & 1,0 g MoO, zmes sa upravi skonc. H, SO na pH = 0 a% 0,1 a vyhreje na
50 °C. Ddvkuje sa 125 g (1,1 mol) 30 %-ného H,0, tak aby teplota nevystipila nad 70 .
Potom sa mieda e&te 4 h. Po ochladenf, odfiltrovani a premyt{ sa ziska 110 g 1,1 -azobis-
formemidu (94,8 % na tedériu a hydrazodikarbénemid). {istota je vy¥Sia ako 99 % hmot.,
teplota rozkladu 208 aZ 212 °C, mno%stvo uvolneného plynu 225 ml/g.
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Pri{klad 3

Do oxiddtora o obsshu 3 m3 vybaveného chladiacim plé¥tom, meranim teploty, mieXadlom,
odplynom cez sifdn naplneny 5 %$-nym roztokom NaOH, sa naddvkuje reak¥nd zmes z kondenzdcie
(200 a%¥ 230 kg hydrazodikarbonamidu, ktory se zfska kondenzéciou 346 kg modoviny a 250 kg
siranu hydrazinu v 430 1 vody zndmym postupom). Pridéd sa 7,5 kg (0 06 mdl) KJ a 1,6 kg
W03 a reak&néd zmes sa upravi pomocou konc. H280 na pH = 0 a% 0,1. Potom sa ddvkuje
215,4 kg (1,1 mélu) 30 %-ného H202 tak, aby sa teplota udrZala v rozmedzi 50 a¥ 70 °C.

Po ukon¥enf priddvenia peroxidu sa zmes miea dal3ie 2 h pri 70 °C. Po ukonZenf oxidécie
sa reak&nd zmes ochladf, odstredf na odstredivke a vymfva sa do neutrdlnej reakcie vodou.
Po vysuSeni sa ziska 190 aZ 200 kg produktu o teplote rozkladu 210 a% 215 °C a mno#stvo
uvolneného plynu sa pohybuje v rozmedz{ 220 a 230 ml/g.

Priklad 4

Do oxiddtora popfsaného v priklade 3 sa nasadf nésada podYa prikledu 3, pH oxidadne]
zmesi se upravi 335 kg (186 1) 92 %-nej H2304 na hodnotu pH = 0 a% 0,1. Miesto WO3 sa
ako oxida¥ny katalyzdtor poufije 2 kg (NH4)2WO4. Vlastny postup zostdva zachovany. V pri-
pade vylufovania jodu sa produkt ne odstredivke premyje 50 aZ 100 1 5 %-ného roztoku
NaZSZO5 a delej cca 600 1 vody. Ziska sa 185 a% 195 kg azoplastonu o ¥istote 98 ni 99 %
hmot., teplote rozkladu 205 a% 210 °C. Mno%stvo uvolnenédho plynu Jje 225 ml/g.

Priklad 5

Do oxidétora popi{san¢ho v priklade 3 sa nasadf 432 1 odpadnych v8ad 2z predchddzajiceho
" pokusu popfsaného v priklade 4, dalej 280 a% 300 kg vlhkého (200 a% 230 kg suchého)
hydrazodikarbonamidu, dalej 3,8 kg (0,03 mélu) KJ a 0,8 kg (NH ) WO4 pri oxldaﬁnej

zmesl sa upravi s 92 %-nej H2$04 na hodnotu pH = 0 aZ 0,1. Zmes sa vyhreje na 50 o a
ddvkuje sa 215,4 kg (1,1 mol) 30 %-ného H,0, tak, aby se teplota v oxiddtore pohybovala

v rozsehu 50 a# 70 °C. Potom sa reak¥nd zmes mieZa pri 70 °C dal%ie 4 h. Po ochladent

8 odfiltrovani produktu sa odpadné vody zachytia. 435 1 sa pou¥ije pre daldiu vérku a
zvy¥ok sa kenalizuje. Produkt sa premyje vodou do neutrdlnej reakcie a vysudi. ZIska

sa 190 a¥ 200 kg produktu o ¥istote 97 aZ 99 % hmot., teplote rozkladu 210 a% 215 °C.
Mno%stvo uvolrneného plynu Jje 225 ml/g.

s

Priklad 6

Do oxiddtora popisaného v priklade 3 sa nasadf nésada ako v priklade 5 pri zachovan{
pracovného postupu popisaného v priklade 5. Kyslost reak&nej zmesi sa upravi s 17;3 kg
(9,5 1) 92 %-nej H,S0, na hodnotu pH = 0 a% 0,1.

Reakcia je oxotermickej¥ia ne% v priklade 5 a md%fe z reak¥nej zmesi sublimovat jod.
Tento sa bud vracia do reaskcie alebo sa likviduje v odplyne realizovanom ocelovou ridrou
chladenou okolim. Jéd sa vymyje 5 %-nym roztokom Nazs 05 po demontéZi riry, v ktorej je jéd
nasublimoveny. Taktie? odstredeny produkt sa premyje 50 a% 100 1 5 %-ného rozsahl‘NazSzO5
a potom 600 1 vody. Ziska sa 190 a% 195 kg azoplastdénu (1,1-azobisformamidu), o &istote
98 a¥ 99 % hmot., .teplote rozkladu 205 a% 210 °C a mnoZstve uvolneného plynu 220 aj
225 ml/g. Odpadné vody (mate¥né lihy) se pousiji na dal¥iu oxiddciu.
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Prf{klad 7

Do oxida¥nej aparatiry podla prikladu 1 sa nasad{ nésada popfsand v priklade 1.
Miesto 6,8 g KJ sa pou¥ije 5,1 g jodu, ako oxida¥ny katalyzdtor sa pouZije 1,0 kg molyb-
dénu aménneho a pH reak&nej zmesi sa upravi na hadnotu 0 a%¥ 0,1. Pri dodrZani pracovného
postupu oxiddcie a izoldcie z prikladu 1 sa ziska 112 g (96,6 % na tedriu a hydrazo-
derivdt) s teplotou rozkladu 205 aZ 210 %c, Zistoty 98 a% 99 % hmot. 2 mnoistvo uvol-
neného plynu Jje 225 ml/g.

.
Priklad 8

Do oxidad&nej aparatiry podfa prikladu 1 sa nasadi ndsada ako v priklade 1. Miesto
6,8 g KJ sa pou¥ije 10 g 50 %-nej kyseliny jodvodikovej. Po uprave pH na hodnotu 0 a%
0,1 sa ako oxida¥ny katalyzdtor pouZije 1 g molybdénanu amonneho. Ziska sa 111 g 1,1'—
_azobisformemidu (95,6 % na tedriu a nesadeny hydrazoderivdt) o ¥istote 99,5 % hmot.,
teplote rozkladu 205 aZ 210 %C. Mno¥stvo uvolneného plynu je 225 ml/g.

Priklad 9

Do oxidadnej aparatiry popisanej v priklade 3 sa nasadf reek¥nd zmes z kondenzécie
mo¥oviny a hydrazinsulfétu (346 kg modoviny, 250 kg hydrazinsulfdtu v 430 1 vody),
dalej 7,5 kg (0,06 mdlu) KJ a 1,73 kg MoO3. Reakdné zmes sa upravi 334 kg (186 1)
92 %-nej H2804, vyhreje sa na 50 %C a po¥as 3 h sa ddvkuje 215,4 kg (1,1 molu) 30 %-ného
H202 tak, aby teplota nevystipile vy38ie ako 70 %C. Po ukon&enf dédvkovania sa reak&nd
zmes ochladf, odfiltruje na odstredivke, kde sa vymyje s cca 600 1 vody do neutrdlnej
reakcie. Z{ska sa 195 a¥ 200 kg azoplastonu o teplote rozkladu 195 aZ-200 %C a ¥istote
98 a% 99 % hmot. Mno¥stvo uvol¥neného plynu je 220 ml/g.

Prikled 10

Do oxida¥ného apardtu popisaného v prikade 3 sa nasadf 432 1 odpadnych vdd (mate&né
lihy) z predchddzajicej oxidédcie, dalej sa nasadi 280 a% 300 kg vlhkého hydrazodikarbon-
amidu (200 a% 230 kg suchého medziproduktu), dalej 17,3 kg (9,5 1) 92 %-nej H2804, 0,87 kg
MoO3, 3,8 kg KJ. Zmes sa vyhreje na 50 °C a ddvkuje sa 215,4 kg (1,1 m61l) 30 %-ného
H202 tak, aby sa teplota pohybovela v rozmedzi 50 aZ 70 9C. Potom sa zmes mie3a dal¥ie
2 hpri 70 9¢. Oxlida¥nd zmes sa ochladf a mate¥né lihy (odpadné vody) sa odstredia na
odstredivke. 432 1 sa uchovéd na dalfiu oxiddciu e zvy3ok sa odvédza do odpadu. Surovy
produkt sa vymyje na odstredivke vodou do neutrdlnej reakcie. V pripade, Ze si v produkte
zvysky jodu, vymyje sa produkt 50 a% 100 1 5 %-ného roztoku Na,S,05 a dalej opat vodou.
Po vysufeni sa ziska 195 a% 200 kg azoplastonu o &istote 99 % hmot., teplote rozkladu

195 a¥ 200 °C. Mno¥%stvo uvolneného plynu je 220 ml/g.

Pr{klad 11

Do oxida¥ného eparédtu popisaného v prikladu 3 sa nasadf ndsada popisand v priklade 9.
Pri pracovnom postupe popisanom v priklade 9 sa oxid molybdénovy nahradi 1,73 kg molybd-
dénanu amonného /(NH4)6M07024.4H20/. Ziska sa 195 a% 200 kg azoplastdnu v 99 %-nej
istote, o teplote rozkladu 190 aZ 200 °¢, Mno¥stvo uvolneného plynu je 220 ml/g.
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Priklaada 12

Do oxidaéného apardtu popisaného v priklede 3 sa nasad{ nésada popisand v priklade 10,
pri zachovani pracovného postupu popisaného v prfklade 10. Ako katalyzdtor sa pouZije
0,35 kg molybdénanu amonneho zloZenia (NH4)2M07°27.4H20. Pri zachovani technologického
postupu sa ziska 195 a¥ 200 kg azoplastonu o Eistote 99 % hmot., teplote rozkladu
195 a% 200 °C. MnoZstvo uvolneného plynu je 220 ml/g.

Priklad 13 Po—

Do oxida¥nej aparetury popfsanej v prfklade’'! sa nasedf 250 ml vody, 118 g (1 mél)
hydrazodikarbonamidu, 20 g konec. Hy50, (pH = 0 a% 0,1), 6,8 g (0,04 ndlu) XKJ a 1,05 g
volfrdmového komplexu, ktory sa vytovr{ v reekdnej zmesi "in situ" z 0,5 g WO3 a 0,55 g
trietanolemfnu. Potom sa pri 50 °C priddva 125 g (1,1 mé1) 30 %-ného Hy0, tak, aby
teplota neprestipila 70 9¢." Po ukonZent priddvania sa mieZa zmes eXte 2 h pri 70 %. Po
odfiltrovani surového produktu sa 250 ml mate&nych ldhov (odpadné vody) odlo#f ne dalZiu
oxiddciu. Surovy produkt sa vymyje vodou do neutrdlnej reakcie a vysuS{. Ziska sa 113 g
(97,4 % na tedriu a hydrazoderivdt) azoplasténu o teplote rozkladu 195 a% 205 °C a
¢istote 99,8 % hmot. MnoZstvo uvolneného plynu je 220 ml/g. BN

Priklad 14

Do oxidagného apardtu popifsesného v priklade 3 sa nasadf nésada popfsend v priklade 9.
Pri pracovnom postupe popfsanom v pr{klade 9 sa oxid molybdénu nshradf zmesou oxidu molyb-
dénového a volframového v mno%stve 2,0 kg (a hmotnostnom pomere oxidov MoO3:W03 = 1:1),
2{ska sa 195 kg 1,1 -azobisformemidu v minimélne 97 %-nej &istote, o teplote rozkladu
195 °C. MnoZstvo uvolneného plynu je 218 ml/g.

Priklad 15

Do oxida¥ného apardtu popfsaného v priklade 3 sa nasad{ ndsada popisand v priklade 9.
Pri dodrfeni pracovného postupu popiseného v priklade 9 sa oxid molybdénovy nshradf zmesnym
katalyzdtorom obsehujicim 1,2 kg molybdénenu aménneho /(NH4)6M07024 . 4H20/ a 0,8 kg
wolframanu amonneho /(NH4)2WO4/. Ziska sa 200 kg 1,1 -azobisformemidu v 99 %-nej &istote,
teplote rozkladu 190 a% 200 °C. MnoZstvo uvolneného plynu je 225 ml/g. '

PREDMET VINALEZU

1+ Spbsob vyroby 1,1 -azobisformemidu oxiddciou hydrazodikaerbonamidu peroxidom vodika
v pritomnosti silnej anorganickej alebo orgauickej kyseliny a jédu a/alebo jeho zld&enin,
vyzna¥ujici sa tym, %e oxiddela hydrazodikerbonemidu sa uskuto¥fiuje za prftomnosti jodu
a/alebo kyseliny Jodovodikovej a/alebo jej alkalickych solf v mnoZstve 0,3 a% 6 % hmot.,
s vyhodou 0,3 a% 3 % hmot. a zld¥enfin molybdénu a/alebo wolfrému v mnoZstve 0,05 aZz 5%
hmot. kovu na oxidovany hydrazodikarbonamid pri pH 0 aZ 0,1,

2. SpBsob vyroby 1,1 -azobisformamidu podTa bodu 1, vyzna¥ujici sa tym, %¥e zluZeniny
molybdénu a/alebo wolfrdmu sa pridédvajd do oxida¥nej zmesi vo forme kyslfk a/alebo dusfk
obsahujicich zld&enin, ako si kysliZniky, molybdénany, wolfrdmeny a ich komplexné zli-
feniny s dusik obsahujicimi organickymi zld&eninami.
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