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(54)  Zpusob vyroby diboranu

Vyndlez spadd do oboru anorganické
chemie, syntézy sloulenin boru, a Fedi
zpdsob vyroby diboranu reakci halogenidu
boru s hybridem sodnym pfi teploté 150 aZ
395 °C. Podstata vyndlezu spofivd v pro-
cesu, pfi némZ se smds halogenidu boru a
"nosného plynu, obsahujiciho vedik, jehoi
parcialni tlak lezi v rozmezi 0,1 aZ
32,5 MPa, vede pies praskovity hydrid
sodny, tvofeny nejméné z 80 % &asticemi,
prochazejicimi sitem o velikosti ok
0,125 mm, a ktery mé mérny povrch v roz-
mezi 0,5 aZ 5,5 m"/g.
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Vyndlez se tyka zpisobu vyroby diboranu reakci halogenidu beru v nosném plynu, obsa-
hujicim vodik, s hydridem sodnym pri teploté 150 aZz 395 .

Nalezeni technicky schiidné metody vyroby diboranu bylo v poslednich 30 letech vénové-
no velké iisili, vrcholici v dobd, kdy se uvaZovalo o pouZiti borani v raketové technice.
Piehled moZnych zpisobii pripravy a realizevanych i potencidlnich metod v§roby diboranu,
shrnujici{ vysledky védeckych praci{, patentd a vyzkumnych primyslovych prav Je uveden
v knize Progress in Inorganic Chemistry, ed. S. J. Lippard, vol. 15, Wiley 1972, strana
23-54, nebo v knize Zigaé A. F., Stasinévié D. S.: Chimija gidridov, Izd. Chimija, Lenin-
grad 1969,

Jednim ze zplsobii vjroby diboranu je reakce halogenidd boru s hydridy alkalickych ko-
vi, kovi Ziravych zemin a hofé&iku. V praxi se krdtkodobé uplatnila reakce hydridu lithnéhe
8 eterdtem fluoridu boritého. Pokusy pouiit hydrid sodn§, pfedem pripraveny nebo vytvofeny
in situ ze sodiku a vodiku, pro pfipravu borani reakci s halogenidy boru byly neiispésné
(viz Borax to Boranes, Adv. Chem. Ser. 32, ACS Washington 1961, str. 60-68). V roce 1945
byl navrien (U.S. pat. 2,596,690) zpisob pfipravy diboranu, zaloZeny na vedeni halogenidu
boru a vodiku pres kovy nebe jejich hydridy, pridem? se ziskala smés diboranu, halogenoho-
ranit a nezreagovaného halogenidu boru, Popsany zpisob se v3ak nepodafilo reprodukeovat a fa-
da autord schidnost této metody popird (viz napt. Hagenmuller P., de Pappe R.: Compt. Rend.
1959 249 114; Jenkner H.: Chemiker-Ztg. u. chem. Apparatur 1961 85 264-272; Progress in
Inorganic Chemistry, ed. 8. J. Lippard, vol. 15, Wiley 1972, str. 23-54), N&kteFf{ autoii
navrhli provedeni reakce mezi halogenidem boru a hydridem v prostfedf rozpoudtsdel - etherd,
které tvori s halogenidy boru etheradty. Tato metoda se osvédéuje pouze &astednd pfi pouZiti
fluoridu boritého (chlorid bority ethery S$t&pi). Reakce probih& spolehlivé s hydridem
lithnym a hofeénatym, nelze v8ak pouZzit surovinové i cenové nejdostupné j§i hydrid sodny.

Vy8e uvedeny nedostatek nemd zpisob vyroby diboranu reakci halogenidu boru v nosném
plynu, obsahujicim vodik, s hydridem sodnym pii teplotd 150 a3 395 °¢ podle vynélezu, jehoi
podstatou je pracovni postup, pifi némZ se smés halogenidu boru a nosného plynu, obsahujfci-
ho vodik, jehoZ parcidlni tlak lei{ v rozmez{ 0,1 aZ 32,5 MPa vede pfes praskovity hydrid
sodny, tvoreny nejméné z 80 % C4sticemi prochdzejicimi sftem o velikosti ok 0,125 mm, a
ktery mé mérny povrch v rozmezi{ 0,5 aZ 5,5 nz/g. V tomto postupu se s vyhodou pouZije
hydrid sodny s hmotnostni distribuci &astic takovou, Ze vice neZ 50 % &4&stic m4& velikost
maximdlné do dvojnadsobku stfednfi velikosti &astic, urdené ‘sedimentometricky.

Vyhodou zplsobu podle vyndlezu je, Ze timto postupem lze s vysokym v§téZikem pievést
hydrid sodny na halogenid sodny za vzniku diboranu. Aby nedochdzelo k neiidoucim vedlej&im
reakeim, které by mohly zplsobit rozklad hydridu sodného na sodik &i speden{ hydridu, je
tfeba reakéni smis stabilizovat tlakem vodiku, ktery soulasné brani i rozkladu reakéiniho
produktu. Parciéln{ tlak vodiku ve smdsi, obsahujfcf{ nonsny inertnf{ plyn a halogenid boru
musi byt v&tdi nei disocialni tlak za teploty, na kterou se miZe b&hem vyroby zahfst rea-
gujici tuhéd hmota exotermickou reakci. Nutny parcidlni tlak leZi v rozmezf 0,1 aiv32.5 MPa,

Aby reakce probihala rychlost{ schidnou z preﬁarativniho i vyirobniho hlediska, je
nutné, aby pouiity hydrid sodny mél uréité povrchové vlastnosti., Hydrid sodny musi byt
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praskovity, musi mit velky mérny povrch a je vhodné, aby mél idzkou distribuci velikoéti
gastic. Bylo zjiSténo, Ze hydrid sodnj, vhodny pro tento proces, musi byt nejménd z 80 %
tvofen é4sticemi, které prochazeji siiem o velikosti ok 0,125 mm. Mérny povrch hydridu
sodného, uréeny metodou dle Nelsena-Eggersena-Mengela, musi byt v rozmezi 0,5 az 5,5 ma/g‘
Nejvhodnd j$i se ukazaly vzorky hydridu sodného s hmotnostni distribuci &astic takovou, Ze
nejméné 50 % &astic m&lo velikost maximalné do dvojnasobku strfedni velikosti &adstic, urle-
né sedimentometricky. Kvantitativnf{ rozmezi pro uvedené vlastnosti vyplyva z pripojené ta-
bulky; Blizsi urdeni povrchovfch vlastnosti a parcidlniho tlaku se bude ridit typem reakto-
ru, po&tem reaktori, zpisobem jejich Fazeni a zpisobem provedeni reakce (diferenciélné,
integrélné. atd.).

D4le jsou uvedeny pfiklady provedeni zpisobu podle vynélezu.

Pfiklad 1.

Do priitokového reaktoru bylo vloieno 12 g hydridu sodného. PouZity hydrid sodnj byl z 90 %
tvofen é4sticemi, prochdzejicimi sitem o velikosti ok 0,125 mm, pfrilemZ 60 % byly Zastice

o rozméru do 18 mikrometri (dle sedimentometrického uréeni). Mérny povrch hydridu sodného
byl 1,96 malg. Hydrid sodny byl vyhfat v proudu dusikovodikové smési (objemové sleZeni:

70 % dusiku a 30 % vodiku) za celkového tlaku ; MPa na teplotu 280 oC. Poté byla reaktorem
vedena dusikovodikova smés sycend v sytiéi chloridem boritym, vytémparovanym na 33-34 %
(parcidlni tlak vodiku ve smési byl 1,2 MPa. Po priiniku diboranu reaktorem byla do cesty
plynim zafazena praci véi s tetrahydridoboritanem sodnym v diglykoldimethyletheru. Diboran
vystﬁpujici z praci véie byl zachycovan v roztoku acetonu a stanoven dle obsahu boru v roz-
toku, 0d vytéZku byl odedten diboran uvolnény pfi odstranovéni pros$lého chloridu boritého
piacim roztokem. Reakci bylo ziskano (po pfepoétu) 1,3 g diboranu (56 % vytéiek vztaieny na

‘vlozeny hydrid sodny).

Piiklad 2.

Do dvojice reaktori byle vleieno 2 x 12 g hydridu sodného stejnych vlastnosti jako v pifikla-
du 1. Hydrid sedny byl vyhifdt v proudu dusikovodikové smési (ohjemové sloZeni: 70 % Nz.

30 % H2) za celkového tlaku 4 MPa na teplotu 280 °Cc. Poté byla reaktorem vedena dusikovodi-
kova smés sycenad v sytidi chloridem boritym vytemperovanym na 33-34 °C, Po priniku diboranu
za vystupem prvniho reaktoru byl chod obrécen a za prvni reaktor byla iafazena praci vé&Z a
roztok acetonu. V§téiek diboranu, vypoditeny dle analyzy na obsah boru v acetonovém roztoku

a dle obsahu halogenidi v praci véZi s tetrahydridoboritanem rozpusténym v diglykoldimethyl-
etheru, byl 3,12 g diboranu, coZ je 67 %.
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Vymezeni vlastnost{ hydridu sodnéhe

z hlediska vhodnosti pro syntézu diboranu

z4drZ na sité mérny povrch stifedni velikost podil 0-2a yhodnpst
0,125 mm (u/g) ¢astic (sedim.) (%) hydridu
a (um)
25 0,100 100 10 ~ nevhodny
10 1,96 9 60 vhodny
11 1,8 9 75 vhodn§
0 9,5 3 75 vhodny
0 1,88 9 63 vhodny
5 2,46 5 58 vhodny
10 1,8 9 63 vhodny
12 0,62 24 50 méné vhodny

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby diboranu reakci halogenidu boru v nosném plynu, obsahujicim vodfk, s hydri-
dem sodnym pii teploté 150 aZ 3985 °C. vyznateny tim, Ze smés halogenidu boru a nosnéhe
plynu, obsahujfeci vodik, jehoZ parcidlni tlak le%{ v rozmezi 0,1 a2 52.5 MPa, se vede
pfes praskovity hydrid sodn§, tvofeny nejméné z 80 % &¢4sticemi prochézejfcimi sfitem o ve-
likosti ok 0,125 mm, a ktery md mérny povrch v rozmezf 0,5 a% 5,5 ma/g.

2. Zpisob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze hydrid sodny mi4 hmotnostni distribuci &4stic tako-
vou, Ze vice neZ 50 % &4stic mé velikost maximdlné do dvojnasobku stifedni velikosti

¢dstic, urdené sedimentometricky.

Vytiskly Muravské tiskaiské zdvody, Cena: 2,40 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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