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Spdésob vyroby nespekavého hexametyléntetraminu

Vynalez rie$i technicky jednoduchym
spdsobom posledné fzy procesu vyroby ne-
spekavého hexametyléntetraminu s vyu#zitim
antispekavych prisad.

Podstata vyndlezu spodiva v tom, Ze
sa k hexametyléntetraminu pridid aspoii jed-
na z aromatickych monosulfonovanych kyse-
1in s po&tom uhlikov v molekule 6 aZ 20
a/alebo alkénsulfonovanych pripadne alkén~
sulfonovanych kyselin o podte uhlikov
v molekule 6 a% 30 a/alebo sol tychto ky-~
selin s alkalickym kovom alebo alkalickou
zeminou, pripadne spolu s inymi antispeka-
vymi prisadami, v mnoZ#stve 0,001 aZ 10 g,
poditané na 100 g tuhej fazy a po homoge-
nizdcii sa produkt spracuje znamym spdso-

bom.
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Vynilez ries$i technicky jednoduchym spésobom posledné fAzy procesu vyroby nespeka-~

vého hexametyléntetraminu s vyuZitim dostupnych antispekavych prisad.

Tendencia k vytvaraniu aglomerdtov a hrudiek nazjvand tieZ spekavost’, patri k ne-~
prijemnym vliastnostiam hexametyléntetraminu. Prejavuje sa najmd podas skladovania a spd=
sobuje rézne ta¥kosti pri mechanickyoch operécidoh s touto létkou, 8i uZ ako medziproduk-~
tom alebo findlnym produktom. MnoZstvo hrudiek, ako aj ich pevnost’ je podmienené rdznymi
faktormi, najlastejdie viak velkost'ou kry$tédlov a ich tvarom, obsahom vlhkosti, tlakom,

pod ktorym sa produkt skladuje, dobou skladovania, kolisanim teploty a podobne.

Spravidla je spekanie sp8sobend tym, Ze kry$thlové plochy st vlihké alebo zvlhnu,
vytvoreny roztok sa postupne odparuje a spbja primédrne kry$tdly vrstvou rekrystalizova-

nej tubej fézy.

Mochanizmus aglomerécie moZno vysvetlit' tak, Ze vplyvom adsorbovane] vlhkosti sa
vytvori na povrchu kry§tdlkov nasyteny roztok, ktory sa v dbésledku kapilérnych sil hro-
madi na miestach styku kry#télkov. Kvapalinové mostiky, ktoré takto vznikajh, opit’ ka-
pilérnymi silami pritahujd k sebe dalsie kryStélky, 8im vaznikaji vdS3ie zhluky. Pod vply-
vom vonkaj¥ioch podmienok vyhodnych pre kry$talizéciu hexametyléntetraminu z nasytenych
roztokov tvoriacich kvapalinové mostiky doochédza k rekxryStalizédcii a k aglomerécii, resp.

v gpekaniu" utvorenych aglomerdtov.

PrimAdrna vlhkost' kry3talického materidlu je dbsledicom nedostato¥ného vysulenia
produktu. 'Sekunddrne zvlhdenie je dbsledkom hygroskopidnosti hexametyléntetraminu, obsa~
hu vihkosti v ovzdu¥i{ a kolisania teploty. Pri zvySenej vlhkosti sa voda adsorbuje
na povrochu kry3tdlov a neskdr, pri poklese vlihkosti ovzduiia dochédza k jej odparovaniu

a "spedeniu" krystdlov, tj. hrudkovateniu hexametyléntetraminu.

Rfchlost’ pohlcovania vody z4visi od viacerych podmienok, ako napriklad od velkosti
a povrohu kry#télov, diftznych a adsorpdnych pochodov, vymeny vzduchu v systéme apod.

7 tohoto je zrejmi viacfaktorovost’ "spekania" hexametyléntetraminu.

Jednou zo zrejmyoh metéd pre zabrénenie spekavosti by bolo balenie dobre vysue-
nych krydtélov v suche] atmosfére a zam;dzenie pristupu vonkaj¥ieho vzduchu k produktu
po&as skladovania. Tento stav je v3ak z prevadzkovych ddvodov takmer neuskutodnitelny.
Paldou metdédou, ktorws moZno manipulatne potladit’ spekavost’, Je vysuﬁénie horiceho pro-
duktu a hned tesne pred jeho balenim rfchle ochladenie. Pre chladenie mo#no pouZit’

pristroj rovnakej kondtrukcie ako sudidka, ale pou¥ije sa studeny vzduch.

Menej udinnym postupom na zabrémenie spekavosti je zni%enie podtu kontaktov medzi
krystélkami hexametyléntetraminu, o moZno dosiahnut’ v§robou krydtidlov &o moZino rovnakej
velkosti a tvaru. Ich absoltitna velkost’' nie Jje pritom primérnej déleZitosti, ale tvar.
Takto sa docieli relativne menej étyénfoh bodov medzi kry3tédlkami, ako ked sa medzery
medzi k&yétélmi vypiﬁajﬁ, napr. prachovym podielom. NavySe, dobre a rovnako vyvinuté
kry$tdlky sa aj 1§p§ie preplachgjﬁ a sudia, maji lep3iu charakteristiku tedenia a v ne~

poslednom rade je produkt i na vzhlad esteticky.
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V daleko vid¥ej miere sa viak na inhibiociu hrudkovania hexametyléntetraminu pou®i-
vaji pridavky inyoch létok a v¥skuwmu vhodnosti pouZitia réznych prisad sa venuje nemaléd
pozornost'. V zésade tieto pridavky moZno rozdelit’ na létky, ktoré st schopné adsorbovat’, i
i absorbovat’ vlihkost' eSte vo vi&Sej miere ako hexametyléntetramin, a na latky, ktoré
vytvaraji na kry$tdlkoch hexametyléntetraminu hydrofobny film, ktory bréni pristupu vody
ku krystalickému materiélu.

Z lAtok zo skupiny lepsich adsorbentov vody ako hexametyléntetramin moZno pouZit’
najmi kyslidnik kremidity /britsky pat. spis &. 1 014 904/, ale tieZ kyslidniky alkalic-
kfoh zemin, ako kysliSnik vépenaty, dalej tieZ soli minerdlnych kyselin a alkalickyoh
zemin, ako sirany a fosforednany s metanolom [Japonsk{r pat. spis &. 74 20 200 /1 9714/J.
S dobrymi vysledkami sa tie¥ odskdsali bor obsahujice lAtky, ako kyslidnfk boritf, kyse-
lina borité, boritany a dspedni bola tie% aplikicia latok zo skupiny farbiv, ako fukein
a pod. Zaujimavd je tieZ funkoia pri potlédani spekavosti takych prisad k vlhkjym alebo

suchym kry3tdlkom hexametyléntetraminu, ktoré maji iny tvar kryitdlov ako produkt.

Nevyhodou tyohto anorganiockyoch primesi je zvySovanie obsahu popola v hexametylén-

tetramine, nevyhodou farbiv zasa neZiadice sfarbovanie produkiu.

Zo skupiny hydrofobizadnych ldtok moZno spomenit’ emulziu kyseliny stearovej a ne-
ionogenného sapondtu /Cs. pat. spis &. 121 974/, kyselinu benzoovi a jej derivdty /frano.
pat. spis &, 1 382 815, USA pat. spis 8. 2 912 435, brit. pat. spis &. 810 765/, dalej
stearan vépenaty a stearan horeén%t)’r /brit. pat. spis &. 1 014 904 i vo frenc. pat.
spise &. 1 382 815/.

Napriek evidentnym prednostiam ioh pouZitie pre niektoré aplikéoie hexametyléntetra~-

minu m4 nevyhody napriklad v nizkej vodorozpustnosti, vo zvy¥eni Badivosti plameria a p.

V§hody oboch skupin lidtok zachovéva a )navysa vyrazne rez$iruje sortiment "antispe~
kavyoh" prisad spdsob podlla ¥s. autorského osvedfenia 205 440, v ktorom sa ako vyeoko-
molekulédrnych aspoii Siastodne vodorozpustnych a/alebo aspoii vo vode napudiavacich ldtok
alebo zmes lAtok pouZivajui polyvinylalkohol, parcidlny zmydelneny polyvinylacetét, uhlo- .
vodany, hydroxyalkylderivaity oelulézy, kazein, Zelatina, etoxylované a/alebo propoxylo-
vané vysiie mastné kyseliny a alkoholy. Pritom spdsob podla tohto vyndlezu dalej roz¥i-
ruje sortiment techniocky I'ahko dostupnych antispekavyoh prisad.

Podlla tohto vynélezu sa apdsob vyroby nespekavého hexametyléntetraminu, kryitali-
zdociou spojenou so separdciou a/alebo Upravou produktu, jeho modifikéciou s antispeka~
vymi prisadami v reakdnom roztoku a/alebo v néslednych fAzach vyroby, pripadne rafiné-
ciou uskutodiluje tak, Ze sa k hexametyléntetraminu bud v tuhej féze a/alebo vo vodnom
prostredi, s vyhodou ku kry3talickému hexametyléntetraminu, pridé4 jednorézove alebo
postupne aspoii jedna z aromatickych monosulfonovanych kyselin s po&tom uhlikov v mole-
kule 6 a¥% 20 a/alebo alkénsulfonovanych, pripadne alkénsulfonovanjoh kyselin o podte
uhlikov v molekule 6 a% 30, s vyhodou 10 a¥ 24 a/alebo sol tychto kyselin s alkalickym

kovom alebo alkalickou zeminou, pripadne spolu s inymi antispekavymi prisadami, v mhoi-
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stve 0,001 a% 10 g, s vyhodou O0,5 a% 2,5 g, poditané na 100 g tuhej fézy a po homogeni-

zhoii sa produkt dalej spracuje zndmym sp8sobom.

V$hodou sp8sobu podla tohto vymhlezu je jednak technicky joednoduché dostupnost’
antispekavych litok, najmid v3ak vybornd rozpustnost’, ktord umoZiiuje dokonaléd vyuZitie
celého aplikovaného mno¥%stva, jednak znadny ochramny uginok aj pri nizke] spotrebe tych-
to létok. Uprava spbsobu na vyrobu nespekavého hexametyléntetraminu si nevyZaduje ndrod-

nejsie pridavné zariadenia a nespdsobi zvy¥enie obsahu popola.

Postup podla vyndlezu umo¥tiuje jeho zaradenie k FPubovolnmej féze vyroby po vlastnej
syntéze. Tak napr. mbéZe byt spojeny s kry¥talizdciou, so separéciou, rafinéciou alebo
jeho modifikéciou prisadami poréznych létok apod. Pridédvanie udinnych latok mbZe sa rea-
lizovat’ aj v niekol’kyoh stupfioch. Takéto Gprava neovplyviiuje ndsledné technologické stup-

ne a umo¥iluje spracovat’ roztoky a/alebo suspenzie alebo tuhi fazu dalej znémym spbsobom.

Podl'a predmetu vynélezu sa pod pojmom nésledné fazy vyroby rozumie sudenie, zahust'o-
vanie, krystalizécia, rekry$talizdcia, rafinécia, operédcie podas sudenia, po vysu$eni,
pred balenii, pri plneni, pred expediciou apod. Ako vodné prostredie sa oznaduje bud

roztok alebo suspenzia, bez ohlladu na mnoistvo pritommej vody.

Organické lédtka, obsahujuca v molekule aspoii jednu skupinu -SOBH mbé%e byt' sulfono-
vany aromaticky uhlovodik alebo zmes sulfonovanych aromatickyoh uhlovodikov, ako kyseli~
na benzénsulfonové, kyselina p-toluénsulfonovi a vébec alkylbenzénové kyseliny, najmi
pomerne dostupné kysolina dodecylbenzénsulfonové, potom naftalénsulfénové kyseliny, dalej
alkénsulfonové a alkénsulfonové kyseliny o podte uhlikov v molekule 4 aZ 2k, najdastejdie
10 az i6, pripravované obv&kle sulfonéciou zmesi alkénov a alkénov, Podobmne aj ich soli
vyﬁvéranéAalkalickimi kovmi a zeminami, najmi sodné, draselné, vépenaté a bérnaté soli.
Treba mat’ vSak na zreteli, Ze aplikicia sulfondtov alkalickyjch kovov a zemin jo meneJ
vhodné, lebo tieto st donorom popola v hexametylbetramine a méZe byt’ vhodnejdia len

v niektorych ¥pesiélnych pripadoch alebo ak mé mat’ synergicky udinok.

Tieto komponenty, ako antispekavé prisady, moZno ku spracovavanému materiélu obsa~-
hujicemu hexametyléntetramin pridévat’ v krydtalickej forme, Vo forme présku, v emulzii
alebo vo forme roztoku. Roztok pritom méZe byt pripraveny pouZitim destilovamnej vody,
pramenitej vody /prisady soli nezniZuju ddinok léatok zabraiiujicich spekanie/, ale tieZ
organiokého rozpuit'adla alebo emulzie, zmesi rozpist'adiel, v krajnom pripade aj v podobe
suspenzie.,

DPal¥ie podrobnosti spdsobu, ako vyhody si zrejmé z prikladov.

Priklad 1

3

NavhZi sa 500 g hexametyléntetraminu, rozpusti sa v 600 cm” pitnej vody a tento

roztok sa zahusti na rotalnej védkuovej odparke pri 80 °C na hmotnost’ 835 g. VykryStali-
zovand tuhd fhza sa odfiltruje na frite S-1. Ku krystdlkom na frite sa pridad 30 om3 vody

na "vykrytie" a filtrovanim sa ziska jui premyté kry¥tadlky, ktoré sa vysudia pri so °c.
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Polovica krystdlkov sa po ochladnuti zabalfi do polyetylénového s&dku, druhéd polovica sa
skladuje volne na filtradnom papieri. V obooch pripadoch skladovania sa po niekol'’kjch ho-
dinidch pozoruji hrudky spedeného hexametyléntetraminu,

Podobny vysledok sa dosiahne, alk sa zoberie vodny roztok z krystalizadného stupiia

vyroby hexametyléntetraminu.

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len 8 tym rozdielom, Ze sa ku kryﬁ_télkom na
frite pridd na "vykrytie" romtok, ziskany rozpustenim 2 g kyseliny benzénsulfionovej
v 30 om3 vody. U skladovanyoch vzoriek sa nepozoruje hrudkovanie, ani minimélne spekanie

ani po 4 mesiacoch.

Priklad 3

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len s tym rozdielom, Ze sa ku krydtdlkom
na frite na "vykrytie" pridé roztok ziskany rozpustenim 4 g kyseliny beta-naftalénsulfo-

novej v 30 om3 vody. U skladovanyoch vzoriek sa nepozoruje hrudkovanie a spekanie ani

po 4 mesiaceeh.

Priklad &

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len 8 tym rozdielom, Ze kry3télky na frite
sa "vykrjvaji" roztokom ziskanym rozpustenim 2,5 ge-toluénsulfinovej kyseliny v 30 omd

vody. Skladované vzorky sa nespekaji a nehrudkuji ani po 4 mesiacoch.

Priklad 3

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len s tym rozdielom, %e mna "vykrytie" sa pri-
dé roztok ziskany rozpustenim 1 g kyseliny benzénsulfdnovej, 1 g kyseliny p=-toluénsulfé=-
novej a 1 g kKysellny beta-naf talénsulfonovej v 30 om3 vody. U skladovanfoch vzoriek sa ne-

pozoruje hrudkovanie ani po 4 mesiacoch.

Priklad 6

Postupuje sa pocdobne ako v priklade 1, len s tym rozdielom, %e sa do roztoku hexame-
tyléntetraminu vo vode Rridd 4 g kyseliny p-toluénsulfdénovej a a¥ po jej rozpusteni sa
zadne zahust'ovat’ odparovanim za zni%eného. tlaku. U skladovanyoh vzoriek sa mepozoruje

hrudkovanie ani po 4 mesiacooh.
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Priklad 7

Do 10 kg Serstvého vykryidtalizovaného nespedeného hometyléntetraminu sa primiefa
1 100 g roztoku, ziskandho rozpustenim 100 g kyseliny p-toluénsulfc'movej v 1 dm3 vody.
Po dokonalom zamiedan{ sa produkt odsaje na nudi a vysu¥i v sudiarni pri teplote 80 °c.
Do 4 polyetylénovfch s4lkov sa zabali po 2 kg produktu. ZvySok sa nechd v laboratériu
v otvoreme] nddobe. Hrudkovanie a spekanie nie je pozorovatelmé po 4 mesiacoch ani v s&d-

koch poloZenych po celi dobu na sebe, ani vo vzorkéoch v otvorenej néAdobe,

Priklad 8

Do 10 kg nespedeného hexametyléntetraminu vysuleného pri 80 °¢C sa prid£ 50 g kyseli~
ny benzénsulfénoved; zmes sa za sucha pri teplote 15 aZ 25 % dokonale premiefa. Vzorky
pripravené podobnym spdsobom ako v prikiade 7 neobsahuji hrudky ani po 4 mesiacoch skla=-

dovania.

Priklaed 9

Postupuje sa podobne ako v priklade 6, len miesto 4 g kyseliny p-toluénsulfonovej
sa aplikuji 2 g kyseliny p-toluénsulfénovej a 1,5 g p-toluénsulfondtu sodného. Takisto

ani po 4 mesiacoch skladovania sa nepozoruje hrudkovanie hommetyléntotraminu.

Priklad 10

Do 1 000 g nespeleného hexametyléntetraminu vysudeného pri 80 °c sa pridd 15 g emul-
zie, vytvorenej emulgovanim 1,5 g dodecylbenzénsulfonovej kyseliny, 1,2 g benzénsulféno-
vej kyseliny, 1 g dodecylbenzénsulfondtu sodného, 0,5 g alkylsulfondtu sodného /"petro-~
sulfondt® sodny/ s alkylmi s 10 a% 16 atomami uhlika, 0,5 g hydroxidu aménneho o konc.

25 % hmot. & 0,3 g polyetoxylovaného dodekanolu /4 mély etylémoxidu na 1 mél dodekanolu/
v 10 g destilovanej vody. Po dokonalom premieSani sa produkt vysusi za zniZeného tlaku
pri teplote 80 %c. Do 2 polyetylénovych s43kov sa zabali po 400 g produktu a aébky

po naplneni sa zat'a¥ia zévaZim o hmotnosti po 0,5 kg. Zvydok /200 g/ sa poneché& v labo-
ratériu v otvorenej nédobe. Takisto sa nepozoruje ani v jednom pripade spekanie a hrud-

kovanie.

Priklad 11

Postupuje sa podobne ako v priklade 10, len namiesto 1 g dodeoylbonzénsulfonétu sod~-
ného a 0,5 g "petrosulfonidtu” sodného sa pridéd 1,5 g zmesi alkénsulfonovej kyseliny
/65 % hmot./ s alkylsulfonétom sodnym o priemernej molekulovej hmotnosti 343. Takisto sa
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nepozoruje spekanie a hrudkovanie hexametyléntetraminu,

Priklad 12

Postupuje sa podobne ako v priklade 10, len miesto 1 g dodecylbenzénsulfondtu sodné-
ho a 0,5 g "petrosulfonitu" sa pridd 0,5 g benzénsulfonanu sodného, 0,5 g naftalénsulfo-
noveJ kyseliny a 0,3 g tetradecénsulfonanu sodného. Takisto,ako v priklade 10 sa nepozo-
ruje spekanie a hrudkovanie hexametyléntetraminu.

PREDMET VYNALEGZU

Spbsob vyroby nespekavého hexametyléntetraminu, krydtalizdciou spojenou so separdciou
a/alebo upravou produktu, jeho modifikédciou s antispekavymi prisadami v reakdnom roztoku
a/alebo v néslednych fédzach viroby, pripadne rafindciou, vyznadujici sa tym, Z%e sa k he-
xametyléntetraminu bud v tuhej féze a/alebo vo vodnom prostredi, s vyhodou ku kryéta_lic-
kému hexametyléntetraminu, pridéd jednorédzove alebo postupne aspoii jedna z aromatickych
monosulfonovanych kyselin s podtom uhlikov v molekule 6 a% 20 a/alebo alkénsulfonovanych
pripadne alkénsulfonovanyoh kyselin o podte uhlikov v molekule 6 a¥% 30, s vyhodou 10 a%

24 a/alebo sol’ tfchto kyselin s alkalickjim kovom alebo alkalickou zeminou, pripadne spolu
s inymi antispekavymi prisadami, v mnoZstve 0,001 aZ 10 g, s vyhodou 0,5 a% 2,5 g, podi-

tané na 100 g tuhej £4zy a po homogenizécii sa produkt dalej spracuje znémym spdsobom.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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