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34 Sposob antispekave] upravy hexametyléntetraminu

Vyndlez riesi technicky jednoduchy
sposob vyroby nespekavého hexametyléntet-
reaminu vyuZitim dostupnej prisady, pridom
jeJ obsah je voleny tak, Ze tendencia
ig%:geréoie sa sniZuje, resp. uplne pot-

aduje. :
Podstata vyndlezu spodiva v tom, Ze sa k
hexametyléntetraminu bud v tuhe] faze
a/alebo vo vodnom prostredi, s vyhodou
ku krystalickému hexametyléntetraminu,
pridd jednorézove alebo postupne tetra-
hydroimidazo/4,5-d/ imidazol-2,5- (1H,3H)-
-di8n v mnoZstve 0,1 aZ 50 % hmot., 8
vyhodou 20 a%¥ 30 % hmot., po&itané na
tuht fazu a po homoseniz&cii sa produkt
dalej spracuje.
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- Vynélez riedi technicky jednoduchy spdsob vyroby ne-
spekavého hexaemetyléntetraminu vyuitim dostupnej prisedy,
pri&om jej obsah je voleny tak, %e tendencia aglomeracie
se zniZuje, resp., Uplne potlaluje, o

Hexametyléntetramin md &iroké priemyselné uplatnenie,
Po Jehq vyrobe a pred pouZitim sa obvykle skladuje vo vre=
ciach, pripadne v sudoch aleboikontejneroch. V pripade
¢istého hexametyléntetraminu je pozorovand v priebehu ta-
kéhoto skladovania aglomerdcia, alebo spiekanie sa takym
spdsobom, 2e skladovany material sa konvertuje na relative
ne tuhy masu, nepr., vo forme aglomerovanych hrid, oproti
poZadovanému sypkému materidlu, )

Tédto neZiadica vlastnost splsobuje rdzne taZkosti
"pri mechanickych operdciach s touto ldtkou, &i uZ ako mew
dziproduktom alebo findlnym produktom,

Stupefi spelenia je podmieneny réznymi faktormi, naje
tastejdie v8ak obsahom vlhkosti /vnutornd, vonkajsia/,
skladovacou teplotou a jej kolisasnim, tlakom, pod ktorym
sa produkt skladuje, dobou skladovania, velkostou &astic
/krydtdlov/ a ich tvarom a podobne,

Za najd0leZitejsi faktor sa povaZuje vnatornsd a von=
kajsia vlhkost, Ziskany kry8tdl hexametyléntetraminu mé
po odchode zo su$iarne vnitorny vlhkost, ktorej obsah je
zdvisly na poufitej metode suSenia, Po vystupeni volnej
vody na povrch tédto létka poskytuje nasytené roztoky, ktoe
ré s bud v prvej féze priinou premostenia krydtdlov ale-
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bo pdsobia na kapildrnu adhéziu, Vonkajdia vlhkost sa pree
javuje pri prekroeni kritickej relativnej vlhkosti, kedy
dochéddza k absorpcii vlhkosti, €o je spojené s rozpudtee
nim povrchovych vrstiev kry8tédlov za vzniku nasyteného
roztoku a neskdr, pri poklese vlhkosti ovzdudia, dochédza
k jej odpareniu a spefeniu kry3tdlov, t.j. k hrudkovate=
niu hexametyléntetraminu, Potrebné je uviest, Ze rychlost
pohlcbvania vody zdvisi od viacerych podmienok, ako na=-
priklad od velkosti a powrchu krystdlov, difiznych a ad-
sorp&nych pochodov, na vymene vzduchu v systéme a podobne,

Skladovacia teplota mé vplyv na aglomeraciu aspof
z ddvodu, %2e jej stupnutim sa zvy$i podiel, resp, rychlost
celého radu chemickych reskcii, ktoré prispievaji na aglo~
meraciu, Tlak; pod ktorym sa hexametyléntetraminu skladu=~
Je, prispieva k aglomerécii vzhladom k zlepSeniu dokona~ .
lého styku povrchov, reep, pri pripadnej deformécii kryd=
tdlov sa rovnako zvysi stykovd plocha, |

Doba skladovania je spojené, ako je zjavné, s roze
kladnymi reakciami, ktorych rychlost koresponduje s hodno=
tou skladovacej teploty, a v pomerne kratkej dobe, do 10
dni, dochadza k aglomerdcii, Oproti tomu rozpudtacie a
rekryStaliza&né cykly vyZaduju dlh3iu dobu pre spdsobenie
sglomerécie, ale prejavuju sa v priebehu celej doby skla-
dovania, Na druhej strane sa m8Zu rychle vytvorit pritaie
livé kapilérne sily, K nasyteniu roztoku dochédza velmi
ryéhlo, len vymenou vlhkosti a ovzdudim, pfzkou Easu,
zv148t vplyvom tlaku, stykové plochy kry$télov su modifi-
kované ako uz bolo uvedené,

Nezanedbatellnym faktorom je aj velkost krydtdlov,
zv148t ked produkt obsahuje podiel jemnych Castic, &o evie
dentne podporuje aglomeraciu,

Navrhnutie vhodného mechanizmu spekania hexametyléne
tetraminu je velmi obtiaZne_vzhladom k existencii #irokej
varidcie fyzikdlnych a chemickych vlastnosti povrchov, Zo
je zjavné .z predchddzajiceho vykladu,



229 961

Zjednodudené vysvetlenie mechanizmu je také, Ze vply-
vom adsorbovanej vlhkosti sa vytvori na povrchu kry&tédlov
nasyteny roztok, ktory sa v ddsledku kapilédrnych sil hro=-
madi na miestach styku krydtélov, Kvapalinové mOstiky,
ktoré takto vznikaju, spét kepilérnymi silami pritahuju
k sebe daldie kry3tdly, &im vznikaju vé&8ie zhluky, Pod
vplyvom vonkajdich podmienok vyhodnych pre kry§talizaciu
hexametyléntetraminu z nasytenych roztokov tvoriacich
kvapalinové méstiky, dochadza k rekry8talizédcii a k ag-
lomerécii, resp. k “spekaniu” utvorenych aglomerétov,
Tento dualitny pohlad je postaveny na zédklade teorie
‘premostenia krystalov a kapilérnej adhézie, ktoré prezili
mnoho diskuzii a kritik,

Vela je moZné urobit pre zabrénenie spekavosti pri
kondtruovani vyrobnej jednotky, D8leZity je tie% vyber
surovin a pomocnych létok, ako aj motédy ich spracovania,
Jednym zo zrejmych postupov pre zabrénenie spekavosti by
bolo balenie dobre presusenych kry3tdlov v suchej atmo-
sfére a zamedzenie pristupu vonkajsieho vzduchu k pro=
~ duktu pofas skladovania, Tento stav je vdak z prevédzkoe
vych d8vodov prakticky neuskutoZnitelny, Bal&im postupom,
ktorym je moZné manipula&ne potlaiit spekavost, je vysuZew
nie horuceho produktu a jeho rychle ochladenie pred jeho
zabalenim,

V praxi v pripade hexametyléntetraminu je vSak vidy
nutné pouZit uréity druh aditiva pre kone&nu ochranu, Pre
vyrobcov hexametyléntetraminu by bolo prijateIngdie tuto
nutnost obist, ale v silasnej dobe sa to javi nemoZné,

Z vyskumov pouZitia réznych prisad je tieto moZné
rozdelit na dve skupiny, Do prvej skupiny patria létky,
ktoré si schopné adsorbovat, &i absorbovat vlhkost a zé=
rovefi zniZovat polet kontaktov medzi kry&tdlmi hexametye
léntetraminu, Ide hlavne o inertné typy antiaglomera&nych
prédkov, ktoré sa vyznaduju jemnostou a vysokou mernou
plochou povrchu., Po ich aplikécii v potrebnom mnoZstve
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pokryju jednotlivé krystdly hexametyléntetraminu. KedZe
netvoria spojity inertny film okolo krystalu, preto pro-
sesy veduce k aglomerdcii méZu dalej pokralovat, Napriek
tomu modifikuju dtrukturu medzikry3talického epojenia

v priebehu rozpustraco=rekrydtaliza&ného cyklu, &o sa pre=
javi na krehkosti vzniklého spojenia, V priebehu toho
tief absorbuji velké mnoZstvo nasytenych roztokov a take
to oslabuju kapilérne sily, Dalej do ur&itej miery mdZu
pdsobit ako regulatory vlhkosti a brzdit jej vymenu, Naj-
ddleZitejsdimi fyzikélnymi vlastnostami protispekavych &ie
nidiel tejto skupiny je granulometria, tvar Zastice, resp.
kry$tdlu a jeho Struktira,

Salsia skupina zahriuje lédtky hlavne tenzoaktivne &
vodovzdorne krycie vytvarajuce na kryStalickej hmote hee
xametyléntetraminu hydrofébny film chréniaci stykovi plo=
chu najmé od pristupu vody.

Z dostupnej literatiry je zndme pouZitie rdzne modi~
fikovanych kysli&nikov kremi&itych /V. Brit, pat. 1 014 904/,

_ale aj soli mineralnych kyselin, ako sirany a fosforelnany

s metanolom /Japonsky pat, 74 = 20200/, S dobrymi vyslade
kami sas tieZ odskusali silikonové oleie, bor obsahujuce
latky, ako kysli&nik bority, kyselina borité, boritany a
uspednd bola tieZ aplikécia latok zo skupiny farbiv, Ba-
lej treba uviest pouZitie emulzie kyseliny steérovej a
neionogénneho tenzidu /&s. pat. 121 874/, kyselinu benzo~-
ové a jej derivéty /franc, pat. 1 382 816, USA pat,

2 912 435, V, Brit, pat, 810 765/, stearan véapenaty, ste=
aran horenaty /V. Brit, pat, 1 014 904, franc. pat.

1 382 815/, dalej monosulfonované aromatické zla¢eniny
/&s. autorské osvedienie 205 611/, Velkych prednosti ss doe
sahuje sortimentom “antispekavych prisad”, splsobom podla
%s. autorského osvedienia 205 440, napr, aplikéciou poly=-
vinylalkoholu, parcialne zmydelneného polyvinylacetétu.
uhlovodanov, hydroxyalkylderivatov celulpzy. kazeinu,
3elatiny, etxylovanymi a/alebo propoxylovymi vys§imi
mastnymi kyselinami s alkoholmi a pod.
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V sulasnej dobe sa venuje zvy$ena pozornost uprave hew
xametyléntetraminu latkami s rovnakou chemickou entitou,
Medzi takéto latky patria vodonerozpustné mo&ovinoformalde=
hydové kondenzaty /&s, autorské osvedéeniev§zibizao.

Upraveny produkt v zmysle uvedeného vynalezu
je pouzitelny bez rizika pri vyrobe cyklickych nitraminov,
to sa nedé povedat o spominanych upravenych produktoch,

Podla tohto vynédlezu sa spdsob antispekavej upravy hew
xametyléntetraminu uskutoéﬁuje‘tak. 2e sa k hexametyléntete
raminu bud v tuhej fadze a/alebo vo vodnom prostredi, s vy=
hodou ku krystalickému hexametyléntetraminu, pridéd jedno=
razove alebo postupne tetrahydroimidezo/4,5«d/imidazol-
2,5=(1H, 3H)-d15n v mnoZstve 0,1 aZ 50 % hmot,, s vyhodou
20 aZ 30 % hmot,, politané na tuhu fézu a po homogenizacii
sa produkt dalej spracuje,

Vyhodou antispekavej upravy hexametyléntetraminu pode
la vyndlezu je skutolnost, Ze sa ziska vyrobok, nahradzue
juci komeré&né typy hexametyléntetraminu, ktory mad nizky
obsah popola a nemé tendenciu k vytvédraniu hrudiek, Dlhé
skladovanie nespdsobuje taikosti pri mechanickych operde
ciach, Ziskané zmes cyklickych aminov mé cely rad aplikaée
nych vyhod, hlavne pre vyrobu cyklickych nitraminov, v
plastikdrskom a gumarenskom priemysle atd,

Samotny tetrahydroimidazo/4 ,5~d/imidazole2,5{1H, 3H)«
dion si nachadza $iroké pouzitie v chemickej technolégii
ako komponent pre vyrobu pripravkov na upravu textilii,
ako surovina pre syntézu psychofarmék.'vybuénin. dezodoraé=-
nych prisad do naduvadiel a tak dalej, &o sved&i o pere=
spektivnej dostupnosti tejto ladtky a moZnosti jej pouZitia
pre vyrobky v zmysle vynédlezu, Aplikovat tetrahydroimida~
204 ,5-d/imidazol=-2,5( 1H, 3H)-d16n je moZné mokrym alebo
suchym spésobom, Tetrahydroimidazo/4 ,5=d/imidazol=2, 5(1H.3H)-
dion okrem antispekavého ulinku sa prejavuje tie? za urdi-
tych podmienok dezodora&ne,
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Pod znémymi antispekavymi prisadami sa rozumeju soli
minerédlnych kyselin, napriklad dusi&nany, sirany a pod. ,
moZovinoformaldehydové kondenzaty, tenzidy /povrchovoake
tivne latky/.

Vyndlez je ilustrovany, avéask nie obmedzeny nasle=
dujicimi prikladmi prevedenia,

Priklad 1

vV homogenizalnom apardte je predloZeny hexgmetyléne
tetramin a k nemu sa pridd ur&ité mnoZstvo tetrahydroimie
dazo/4 ,5-d/imidazol=2,5(1H, 3H)-d16nu /9lykolurilu/, Po
30 mindtovej homogenizédcii sa zmes bali do vriec s polyety=
lénovou vloZkou po @ 25 kg, Vrecia sa uloZia na palety asi
po 30 kusoch a takto si skladovené 180.uni pri 20 az 24 °c,
Po tejto dobe sa posudzuje u produktu spekavost,

Vysledky prezentuje tabulka:

Vzorka hexametylén=-

tetraminu s obsahom Stav po skladovani

glykolurilu
/% hmot,/
0 agloma}écia dokonala, kompaktny kus
0,47 zlahnuty /razom sa rozpadol na kry$-
1,03 taly a drobné roztieratelné hrudky
4,85 sypky, nepatrny ndznak aglomeréacie
20,00 sypky

50,00 sypky
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Do homogenizétora sa predloZi hexsmetylénteteamin

s obsahom 0,1 ¥ hmot, nerozpustného moZovinoformaldehy=
dového kondenzétu a k nemu sa pridé 0,5 % hmot, glykole
urilu, po 30 mindtovej homogenizécii sa zmes bali do

vriec s polyetylénovou vloZkou po 8 25 kg. Vrecia su

uloZené na paletéch po asi 30 kusoch a takto skladované
180 dni pri teplote 20 az 24 °C, Po tejto dobe skladove-
nia kontrolny produkt je sypky, bez néznaku aglomerécie,
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Spbsob antispekavej uUpravy hexametyléntetraminu,
vyznadujuci sa tym, 2e sa k hexametyléntetraminu bud
v tuhej fédze a/alebo vo vodnom prostredi, s vyhodou ku
krydtalickému hexametyléntetraminu, pridéd jednorézove
alebo postupne tetrahydroimidazo/4 S=d/imidazole2,5«
e( 1H, 3H)=didn v mnoistve O,1 a% 50 % hmot,, s vyho=
dou 20 az 30 % hmot,, politané na tuhu fézu a po homo=
genizédcii sa produkt dalej spracuje,
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