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(54) Spbdsob vyroby N, Nidinitrozopenfauetyléntetraminu

Vynélez sa tyky spdsobu vyroby N, NZdinitrozopentametyléntetraminu z hexametylén~
tetraminu s reguldciou reak&nych podmienok v podstatne] miere ovplyviujucich vytaZok, kva=

litu produktu & bezpelnost procesu,

Je znémy cely rad spdsobov vyroby N, Nidinitrozopentemetyléntetraminu, Doterajdie
postupy su ank_zamerané na vyber reak&nych komponentov, ich mno3stva, koncentréciu, pH
a teplotu prostredia. Napr. Mayer F., Ber.,, 21 2883 (1888) uvédza, Ze dinitrozopentametys-
2éntetramin vzniké pdsobenim dusitanu sodného na hexametyléntetramin (HMT) v pritomnosti
nevelkého mnoZstva kyseliny dusi&nej pri teplote okolo 8 °C. Pritom reak&né masa musi

mat pH v rozmedzi 3 aZ 6, VytaZok produktu je 65 aZ 70 % hmotn,

Béchman W, E, Deno N.C., J.Am. Chem.S,c., 73 2777 (1951) poukazuje na vplyv pH na
vytazok pridanim kyseliny chlorovodikovej a roztoku dusitanu sodného do roztoku HMT pri
2 a2 5 °C a uvéddza sa maximélny vytaZok pri pH 3. Dalej uvédza nitrdzovanie HMT dusitanom
sddnym v prostredi kyseliny octovej veduce k dinitrdzozluenine. Maximélny vytaZok okolo
76 % hmotn, dinitrdzozlGteniny dosahuje pri hodnote pH 3 e% 4 a uvédza, Ze poradie zmie-
savania reak&nych komponentov pre tento proces nemé vplyv, Pri ziskani nitrdzozludeniny
s pouitim kyseliny chlorovodikove] Bachman ze Ulelom udrZania hodnoty pH prostredia v

rozmedzi 3 ai 4 ako pufor pridéval fralét draselny.
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Aubertein P,, Mém, poudres, 33, 227 (1951) a taktie: Bourjol G., Mém, poudres, 34,
7-12 (1952) pri ziskani dinitrozozludeniny pou2ili kyselinu sirovu optimélnej koncentri-
cie 1,6 % a uvéddzaju, %e vo velmi kyslom pr;otrodi vzniké zmes cyklickych di - a tri-
nitrozoaminov, Na zéklade ovbjoj prédce Aubertein ﬁnvrhuje pre ziskanie dinitrozopentame-
tyléntetraminu kyselinu octovi a pribliZne 17 % hmotn, prebytku teoretického mnoistva du-

sitanu sodného,

Balsie zn!ﬁe spdsoby vyuZivaju modifikované vysSie uvedens podmienky. Doterajéie
spdeoby sl nedostatolne zamerané na zvlédnutie reak&nych podmienok odstrénenim degradag-

ného vplyvu nitrdznych plynov na vznikly a vznikajuei reakény produkt,

Tento a deldie nedostatky doterajéich postupov odstrafiuje spdsob vyroby N, Nidini-
trozopentametyléntetraminu nitrozéciou hexametyléntetraminu pri teplote -5 a2 35 °C v
kyslom prostredi pri pH 1 a% 6 podla vynélezu, ktorého podstatou Je, 2e :Qyienie obsahy
kyseliny dusitej a/alebo nitrdznych plynov v reak&nej mase a/alébo'naé?hou Je indikované
chemickym, fyzikélnym alebo fyzikélno-chemickym &idlom, e vyhodou fotometrickou buhkou
a pri koncent récii neprevydujice] 5.10'5'kg/n'3 kyslinika dusi&itého se prerudi privod
kyslého komponentu vytvérajiceho nitrozoniové ionty, s vyhodou kyseliny dusiinej, a/alebo
sa pridé stabilizétor vo forme alkalicky reagujicej zlideniny, ako si kyslidniky a hydro-
xidy alkalickyoﬁ kovov a Zieravych zemin, Zpavok, mofovina, aminy s 1 a% 6 uhlikovymi
atomami a 1 e% 4 dusikovymi atdmami a/alebo ich derivéty, 8 vyhodou hydroxyderivéty,

Sledovanie uvolnenia koncentrécie kyseliny dusitej a/hlebo nitrdznych plynov je me:-
né uskutolfiovat pomocou mernych elektrdd reagujicich na dusitanové anidny, tlakovych &i-
diel, ako aj sledovanim koncentrécie fotoelektricky. Pri koncentrdcii 8.10°5 kg/n3 kysli&-
nika dusiitého je Ziadice prerudenie pridavku kyslého komponentu, a tym z.ttavenie Vy=
tvérania nadbyto&nych nitréznych plynov., Po prerudeni privedu kyslého koﬁponohtu jo vy-
hodné koncentréciu nitrdznych plynov_zniiir pridavkom stabilizétora, pridom ako stabili-
zdtor je vhodné pouzit alkalicky reesgujice zliteniny, nepr. kysli¥niky s hydroxidy alka-
lickych kovov a Zieravych zemin, &pavok, alkalicky reagujice soli, Dobré vysledky stabi-
lizécie vodnej suspenzie sa dosiahli pridavkom aminu s 1 a% 6 uhlikovymi atémami a 1 a2 4
dusikovymi atdmami a/alebo ich derivétmi, s vyhodou metylolovanymi., Velmi vyhodnym sa
Javi pou%itie hexametylentetraminu z dévodu, Ze v priebehu stabilizécie nitroza&nej sus-
penzie nevznikaju Ziadne létky, ktoré by zneZistovali reakény produkt. Dalej je moimé

pouZit’ kyselinu aminosulfonovi, modovinu a/alebo jej derivéty, :apod,

Vyhodou navrhovaného epOooBu Je, ‘2e priebeh nitrozicie mbZe byt prevédzany automa~
ticky na zéklede impulzov z Zidls registrujiceho obsah kyseliky dusitej v reakénej nase
a/alebo kysli&nikov dusika nad fiou, Lavinovity pfieboh reakcie mdZe byt lahko a spolahli-
erlie usmerneny ako pri osobnej kontrole, ktoré je prakticky obmedzend na registréciu
teploty a sledovanie pH. Pri sledovani tychto parametrov Je rozklad indikoveny a% v
pokrotilom 3tédiu expozi&ného rozkladu. Spdsob dalej zaistuje lepsie vyuZitie surovin za

vyMiSenia moZnosti uniknutia reakinej masy zo zérihdonia.
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Priklad 1

Do baliky o objeme 750 ml, opatrenej vrtquv?m niedadlom, chladenim a teplomerom, bo-
lo vloZené 0,2 mdl HMT vo forme 30 % hmotn, vodného roztoku @ 0,545 mdl dusitanu sodného
vo forme 30 % hmotn. vodného roztoku, Zmes bola vyéhiadehé na 5 °C a za miedenia sa
dévkovalo 0,470 mdl kyeeliny dusinej vo forme 20,16 % hmotn, vodného roztoku. Pritom
dévkovanie sa vykundvalo automaticky pomocou merania koncentrécie obsﬁhu nitréznych ﬁly-
nov nmad reaek&nou masou., Uvolnend nitrdzne plyny si vedené do mernej kyvety,na ktorej jed-
nom konci je swetelny 13roj a na druhom koneci fotoelektrick¢ &lénok. Pri koncentrécii
5.1075 kgﬁhs kyslidanika dusiditého bol automaticky uzavrety privod kyseliny dusilnej. Vy=-
vaZok &éinil 82 ¥ hmotn., z celkového mnoZstva HMT,

Priklad 2

Postwpuje sa ako v priklade 1, s tym rozdielom, Ze dévkowanie bolo‘vykonévané za
vizudlneho sledowbnia teploty, VytaZok &inil 69 % hmotn. z celkového mnoZstva HME,

.

Priklad 3 . _

Postupuje sa ako v priklade 1, s tym roedielom, Ze v pripade dosiahnutia koncentré~ .
cie kysli&nika dusiitého 5.10'5 kg/m3 bol preruseny privod kyseliny dusi&nej s pridal
sa 1 ml HMT vo forme 10 % hmotn, vodného roztoku. VytaZok po skonleni, poditané na cel-

kové mnoZstvo hexametyléntetraminu, je 84 % hmotn,

Priklad 4

Poefupuje sa ako v priklade i, s tym rozdielom, Ze v pripade dosiahnutia koncentré-
cie kyslidnika dusi&itého 5.1075 kg/m3 bol preruseny privod kyseliny chlorovodikovej
a bolo pridené 1 ml stabilizétoru. 0Zinky stsbilizdtorov si zhrnuté v tabulke 1.

Tabulke 1
stabilizétor mnoZstvo roztoku VytaZok reakcie
v % hmotn,

- bez pridavku 82
hydroxid sodny 1 ml1 10 % roztoku v H,0 82,5
hydroxid vépenaty - % - 83 -
uvhli&itan soday -" - 83
gpavok ’ - 83,5
hydroxylamin ) - " - 83,5

hexametyléntetramin -" - 84
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PREDMET VYNALEZU

’1. Spdsob vyroby N,N-dinitrozopentamétyléntetraminu nitrozéciou hexametyléntetraminu pri

| teplote ~=5 a% 356 °C v kyslom prostredi pri pH 1 a 6 vyznalujlci sa tym, Ze zvydenie
obsahu kyseliny dusitej e/alebo nitrdznych plynov v roakéno; mase a/alebo nad Mou je
indikované chemickym, fyzikélnym alebo fyzikédlno-chemickym &idlom, a pri koncentrécii
neprevydujiace] 5.10'5 kg/m3 kyelitnike dusilitého sa prerudi privod kyslého komponen~
tu vytvérajuceho nitrozoniové ionty, s vyhodou kyseliny dusiZnej, s/alebo sa prid4
stabilizétor vo forme alkalicky reagujicej zli&eniny, ako sl kysli&niky a hydroxidy
alkalickych kovov 8 2ieravych zemin, ¥pavok, mofovina, eminy s 1 a% 6 uhlikovymi atd-
mami a 1 aZ4dusikovymi atdmami a/alebo ich derivéty, s vyhodou hydroxyderivéty.

2, Spbscb podla bodu 1, vyznadujuci sa tym, e ako stabilizétor ta.pouiijo hexametylén~

tetramin,

Vytiskly Moravské tiskaiské zévody, ‘ Cena: 240 Kets
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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