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(54) Spdsob vyroby N,N-dinitr6zopentametyléntetraminu

1

Vynélez riesi spbsob vyroby N,N ‘-dinitrézopentemetyléntetreminu z hexemetyléntetrami-
nu 8 reguldciou reakinych podmienok v podstatnej miere ovplyvnnnﬁcich vytaZok a kvalitu
produktu a bezpelnost procesu.

Je znémy cely rad spbsobov vyroby N,N'-dinitrézopent-etyléntetrnninu, ozna&ovaného kg—
dom DNPT a noviie #pecifikovaného ako l,Sfendometylén-3,7-dinitr6zo—l,3.5,7—tetr-azacyklo-
oktén. Tieto spdsoby vyroby spo¥ivejd hlavne v nitroza¥nom 5tiepenf hexametyléntetrsminu,

v nenSe] miere v ekonomicky nevfhodnych N-Mannichovych kondenzdciach sdcich komponent.

Nitroza¥nym Xinidlom pri nitrozolfze hexsmetyléntetraminu je oxid dusity, ktorého
zdrojom je naj¥astejiie kombindcia dusitanu sodného a kyseliny (Gries P., Herrow G.: Ber.
1888, 21, 2 737 a% 2 739; Mayer F.: Ber. 1888, 21, 2 883 a% 2 889; Cambier R. Borchet A.:
Compt. Rend. 1895, 120, 105; Duden P., Scharff M.: Ann. 1895, 288, 218; Derbergnes: Chem.
et Industrie 1932, 28, 1 038 a%X 1 044; Bourjol G.: Mém. poudres 1952, 34, 7 a% 12; Bach-
mann W. E., Deno N. C.: J. Am. Chem. Soc. 1951, 13, 2 777; Downing D. C.: Cen. J. Chem.
1952, 30, 165 a% 166; Antos K., Forman Z., Kristién P.: Chem. Zvesti 1956, 10, 162 % 169;
‘Ger. patent 1 004 618; Indicky patent 67 677; Japonsky patent 21 533 164; Stenev S., Keme-
dulski V., To¥Zev V.: Chim. Ind. -Sofia-1963, 35, 220 a% 222; Japonsky patent 20 068 '67;
ZSSR patent 207 235; Frenc. patent 1 580 636 a dal¥ie).

Charekteristickym znakom vietkych citovenych sp8sobov nitrdzolyzy hexametyléntetranfnu
na N,N ‘-dinitrésopentametyléntetramin, pracujicich s kombindciou "dusitan—kyselinu ako
gdrojom oxidu dusitého je, %e vyhradné pouzitie mé dusitan sodny. Aplikéciou iného dusita-
nu sa zeoberaji préce po roku 1975, a to konkrétne pouZit{m dusitanu draselného ¥s. autor-
ské osvedBenie &. 189 980, dusitenu vépenatého ¥s. autorské osved¥enie &. 188 471 a dusitae-
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nu emdnneho ¥s. autorské osvedenie &. 198 312. Popisané bolo i pouZitie oxidu dusitého
v prostredl kyseliny octovej (Harbenkug: J. Prakt. Chem. 1892, 46, 1) ako aj zmesi oxidu
dusnatého s oxidom dusiditym v molérnom pomere rovnajicom sa 9 (Ger. patent 2 046 T14).

Reak&né teploty sa va&%inou pohybuji v rozmedz{ -5 a¥ +10 °C; teploty niZ¥ie sd vyni-
modné (Ger. patent 1 004 618)., Pripad adiabatickej nitrozdcie hexametyléntetraminu pre
teplotné rozmedzie od 0 do -20 °C je chrdneny &s. autorskym osvedenim &. 176‘693. Reak¥né
teplota, presahujiica +15 °C, Je tie% vynimoénd vzhladom na nevyhodnost z hladiska spotreby
surovin, nakolko koresponduje so zvyraznenymi vedYaj¥{mi oxida¥nymi pochodmi pri nitrozo-
1yze.

Na zdklade silasnych poznatkov nie je I'mhké jednozna¥ne Zpecifikovat reak#nd dobu
nitrozolyzy, nekolko keZfdy autor ju volf individudlne; pre reek&né zmesi s optimdélnym
mno¥stvom vody v3ak nepresahuje 40-minidt.

Problematickd je aj situdcia v oblasti vol'by vychodzich molérnych pomerov. Ui Stanev
S. a kol. v citovanej u¥ prdci uvddzaju, Ze otdzka volby vychodzieho molérneho pomeru,'ako
aJ kyselin k uvolneniu oxidu dusitého, je nejasnd. Cely rad citovanych u3 postupov pracuje
s mno¥stvom dusitanu a kyseliny blfzkemu stechiometrii, %o m4 za nésledok nizke vytaZky.
Rovnako i postupy, pracujice sice s prebytkom dusitanu a kyseliny, ale v stechiometrickom
pomere oboch, ddvaju nizke vytaiky N,N'—dinitr6zopentametyléntetraminu. PodYa uZ spomina-
nej préce Bourjola G. je nevhodny i vysoky prebytok dusitanu oproti kyseline, kombinovany
zéroven pomerne velkym zriedenim reaké&nej zmesi.

Obsah vody v reak¥nej zmesi je treba volit obozretne, pretoZe podmieﬁuje rychlost
vzniku oxidu dusitého "dehydratdciou" z dusitanu vytesnenej kyseliny dusitej a zdroven
stabilitu hexametyléntetraminu v reakdnej zmesi (vid na pr. &s. autorské osveddenie &fslo
209 304). Napr. pre nitrozolyzu za pouZitie 20 %-nej kyseliny dusi¥nej optimélne mnoZstvo
vody, predkladené vo forme roztoku hexametyléntetraminu a dusitanu sodného, &inf 41 a¥ 43
mélov na 1 mdl navéiky hexametyléntetraminu a cca 35 molov vody dévkovanej vo forme vod-
ného roztoku kyseliny dusidnej.

NeZiadice hydrolytické, resp. acidolytické ¥tiepenie hexemetyléntetramfnu, ktoré vidy
sprevéddze nitrozolyzu, je okrem volby optimdlneho mnoZstva vody v reak&nej zmesi (&s.
autorské osved¥enie &. 209 304) moZné do istej miery potla¥it zanesenim do reak#ného sy~-
stému ur&itého mnoZstva volného formeldehydu (&s. autorské osved¥enie &, 191 380), amo-
nieku (¥s. autorské osved¥enie &. 191 380) slebo amdniovych idnov (¥s. autorské osved&enie
& 198 312).

Z hYediska volby kyselin, na zéklade literdrnych tdajov,: bolo najlepifch vytaZnosti
dosiahnuté pri aplikdcii kombindcie dusitanu sodného a kyseliny sirovej (&s. autorské
osveddenie &, 189 214). Aplikdcia postupov s orgenickymi jednosytnymi kyselinemi (napr.
Bachmann W.: E. a Deno N. C.: J. Am., Chem. Soc. I3, 2 777; Aubertein P.: Mém. podres 1951,
33, 227), konkrétne s kyselinou octovou, nemaji prakticky vyznem. Dobrych vysledkov bolo
dosiahnuté realizdciou nitrozolyzy hexametyléntetraminu v alifatickej kyseline, oviem ze
pritomnosti malého mnoZstva minerdlnej kyseliny, vnesenim kry¥talického dusitanu sodného
(Jap. pat. 70 13745). ‘ '

Poznatky, predloZené v ¥s. sutorskom osved¥enf &. 182 625 dokazujui, e na vyta¥nost
procesu nitrozadného 3tiepenia hexasmetyléntetramfnu v slabokyslom .prostred{ majui vyznamny
vplyv i kon¥trukné parametre nitrozdtoru, najma jeho velkost a tvar ako aj intenzita mie-
%ania. Tento vplyv sa do vytaZinosti N,N’-dinitrdzopentemetyléntetramfnu premieta prostred-
nictvom nukledcie produktu v reak¥nej zmesi a menej u¥ pdsobenim reakdného prostredia na
Jeho kry¥tél (stabilizujlci vplyv krys§talickej mrele - vid Zeman S., Dimun M.: Thermochim.
Acta 51, 325 /1981/). S kinetikou nukledcie N,N’-dinitrézopentametyléntetraminu v nitro-
zolyza¥nej zmesi suvisi aplikdcia réznych tenzidov vo vlastnej reakeii (franc. pat. &islo
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1 580 636), ktoré mb%u zna¥ne pozitivne ovplyvnit vytaZnost procesu, kvalitu produktu a
vedd k drobnejsim krystédlom produktu.

Sumérny podiel vedlaj3ich reakcii na celkovej spotrebe hexametyléntetraminu v procese
jeho nitrozolyzy je mo%né potla¥it vedenim procesu dvojstupnovo vzhYedom na navéifok hexe-
metyléntetramfnu (Jjap. pat. 67 20068); takto sa dosiahne vyrazného zvySenia vytaZkov
N,N’-dinitrdzopentametyléntetreminu.

Doteraz prezentovené postupy si zemersné na vyber reak&nych komponent, ich mnoZstvo,
koncentrdciu, pH a teplotu reakcie, aviek nedostatolne ¥pecifikuju spdsob zvlddnutia re-
ak&nych podmienck odstrénenim degrada&ného vplyvu lavinovitych %¥t4dif{ na vznikly a vznike-
Jéci N,N'-dinitrézopentametyléntetramin, ktoré sa prejavuju zmenou obsahu oxidov dusika
v atmosfére nad reak&nou zmesou. Tento nedostatok odstranuje vynélez podTa &s. autorského
osveddenia &. 202 623. Sirsiu variabilitu zvlddnutia reak¥nych podmienok s vy%&im déinkom
sa dosahuje podl'a predloZeného zdvislého vyndlezu.

PodYa tohto vyndlezu spdsob vyroby N,N'-dinitrézopentametyléntetram{nu nitrozednym
%tiepenim hexemetyléntetraminu, zdvisly na &s. autorskom osved@eni &. 202 623 prebieha
tak, %e indikovany zvySeny obsah kyseliny dusitej a/alebo oxidov dusika v resk&nej zmesi
a/alebo nad nou, charakterizovany zelenomodrym sfarbenfm reak&nej zmesi a/alebo Zltohnedym
sfarbenfm oxidom dusi¥itym priestoru nad hledinou tejto zmesi, sa eliminuje aplikdciou
hexemetyléntetraminu v celkovom mnoZstve 10 a% 500 % hmot., s vyhodou 27,3 a% 460 % hmot.,
jeho predloZeného mnoZstva samostaine alebo v zmesi aspon s jednou alkalicky reagujicou
zli&eninou 2o skupiny zehrnujicej uhliitany alebo hydroxidy amonné, alkalickych kovov,
kovov alkalickych Zieravych zemin, s vyhodou amoniaku, aplikovanych v mnoZstve 1 aZ 10 %
hmot., s vyhodou 1,37 aZ 4,30 % hmot., na do reakcie brany hexametyléntetramin.

Vyhodou navrhovaného postupu je té skutonost, %e lavinovity priébeh nitrozolyzy mbie
byt zaregistrovany vizudlne sledovanim povrchu reak&nej masy, resp. mbZfe byt indikovany
automaticky na bdzi &idla, registrujiceho obssh kyseliny dusitej v nitrozolyza&nej zmesi
a/alebo oxidov dusfke nad nou. Okrem toho méZe byt sledované sfarbenie reak¥nej zmesi -

- tu ndstup lavinovitého priebehu signalizuje zmena zo ¥1tej do zelenomodrej farby. Po-

_u¥itie hexemetyléntetraminu v chrénenom rozmedzi poukazuje na Sir¥iu variabilitu zvlédnu-
tia reak#nych podmienok bez rizika, hroziaceho dnikom reak&nej zmesi v podobe flotovaného
produktu - napr. pri aplikdcii penivych druhov tenzidov alebo nezvlddnutim nitroza&ného
procesu a pod.

Sledovanie lavinovitého uvolrnenia kyseliny dusitej a/alebo oxidov dusika, popri vi-
zuélnom pozorovéni prejavov na povrchu a vmitri reakénej zmesi, je mo¥né samozrejme reali-
zovat pomocou mernych elektrdd, reagujicich na dusitenové anidény, pomocou tlakovych ¥idiel,
fotoelektrickych &idiel a pod.

7 hladiska bezpe¥nosti procesov, v spojitosti so zabezpelenim pripustnej koncentrécie
odsdvanyeh oxidov dusfka (procesy realizované val&inou v nehermetizovaenych zariadeniach),
je %iaduce kontrolovat obsah tychto oxidov vhodne situovanym &idlom nad reak&nou masou;
obsah menovenych oxidov je signalizovany pri ur¥enej koncentrdcii, obydajne nepresahujicej
hodnotu 5.1077 kg.m'3 oxidu dusi¥itého.

Postup podl'la tohto vyndlezu tym, Ze umo#nuje eliminovat vplyv ne¥iadicich lavinovitych
%tddi{ na nitrozolyzu hexemetyléntetraminu, zvyéuae ekonomiku procesu vyroby N,N ‘~dinitrézo-
pentametyléntetramfnu. Tento efekt je zrejmy najma pri aplikdcii hexametyléntetraminu
a/alebo amoniasku v zmysle tohto vyndlezu, &o dokumentuju nasledujice priklady, nevylerpé-
vajice v3ak vietky mo¥nosti postupu podla tohto vynélezu.
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Priklad 1

Roztok 50 hmot. Wielov hexametyléntetreminu a 67,5 hmot. dielov dusitanu sodného
v 250 objemovych dieloch vody bol vychladeny na 4 9C. Za mie¥enia bolo 12 mindt do priesto-
ru miedadle (pod hladinu roztoku) ddvkovanych 228 objemovych dielov 20,1 %-nej kyseliny
dusi¥nej. Chladenim bola teplota reak¥nej zmesi udriiavand ne 6 a% 9 °C. Potom bolo reali-
zované desatmimitové doreagovanie pri teplote 9 a%f 10 °C. Produkt bol izolovany filtrdciou,
na filtri premyty 5 %-nou &pavkovou vodou a potom vodou. Po vysueniu rezultovalo 53,2
hmot. dielov N,N’-dinitrdézopentametyléntetraminu, %o je 80,5 % oproti tedrii.

.

Priklad 2

Roztok 30 hmot. dielov hexametyléntetramfnu a 67,5 hmot. dielov dusitanu sodného
v 200 objem. dielov vody bol vychladeny na 4 9. Za mieania bola pod jeho hladinu (do
priestoru mie¥adla) ddvkovand 20,1 %-né kyseline dusi¥nd pri teplote 6 a% 9 °C, a to tak
dlho, a% bola nad hladinou zmesi fotoelektrickym &idlom detegovand koncentrécia 5.1079 kg.
o3 oxidu dusi¥itého (reak¥nd zmes mela vtedy zretelné zelenomodré zfaerbenie). Bez zasta-
venia ndtoku kyseliny bolo v uvedeny moment jednordzovo do reak¥nej zmesi pridanych 20
hmot. dielov kry3talického hexemetyléntetiraminu, to je bolo vnesenych 66,6 % hmot. pred-
lo%eného mnoZstva hexametyléntetreminu. Po doddvkovani celkového mno¥stva kyseliny dusil-
nej (pri teplote 10 a% 11 °C) bolo postupované ako v priklade 1. Rezultovalo 60,6 hmot.
dielov N,N'—diﬁitrézopentametyléntetraminu, %o je 91,8 % oproti tedrii.

>

Pr{iklaed 3

K roztoku 67,5 hmot. dielov dusitanu sodného v 150 objem. dieloch vody bolo pridanych
60 objem. dielov zahustenej reakdnej zmesi po amoniskalizécii vodného formaldehydu, obsa-
hujicej 357,1 hmot. diela hexemetyléntetramfinu v 1 000 objem. dieloch roztoku. Po vychla-
deni tejto zmesi na 4 °C bolo za miefania & chledenia zapodaté s ndtokom 20,1 %-nej kyse-
liny dusi¥nej tak, ako v prikladoch 1 a 2. Ked sfarbenie reak®ne] zmesi preflo zo Zltej
na zrete¥ne zelenomodri, bolo nad hladinou reaknej zmesi rozprd$enych 80 objem. dielov
zghustene] reak&nej zmesi po amoniakalizécii vodného formaldehydu rovnakého obsahu hexa-
metyléntetraminu, ako mal roztok tejto substancie predloZeny (to je bolo vnesenych 133,3 %
hmot. predlo¥eného hexemetyléntetraminu); rozpréseny roztok hexametyléntetraminu obsahoval
0,685 hmot. dielov emonisku, %o je 1,37 % hmot. na vietok hexametyléntetrami{n, vneseny do
reak¥ného systému. Rozprafovany roztok hexametyléntetraminu mal teplotu 3 °C. Po dodévko-
vaniu kyseliny dusi¥nej (sumérne 228 objem. dielov) bolo postupované ako v priklade 1.
Rezultovalo 58,8 hmot. dielov produktu,. %o je 89,1 % oproti tedrii.

Prfiklad 4

Bolo postupované, ako v priklede 3, aviak roztoku hexemetyléntetraminu (rovnekého,
ako v priklade 3) bolo & roztokom dusitanu sodného predloZenych 110 objemovych dielov.
Ked pri dévkovant kyseliny dusi&nej bola nad reakénou zmesou zaznamenand koncentrécia
5.10—5 kg.m‘3 oxidu dusi¥ného a farba nitrozolyza¥nej zmesi preila v zretelne zelenomodry,
bol nédtok kyseliny zastaveny a k reaké&nej zmesi bolo pridanych 9,9 objem. dielov 25,3
percentného vodného smoniaku (to je 4,5 % hmot, smoniasku na ndvaZok 'hexametyléntetraminu).
Po desiatich mimitach mieSania pri 9 aZ 10 °C bolo pridanych 30 objem. dielov roztoku hexa-
metyléntetreminu rovnakého obsahu substancie, ako mal roztok predloZeny (to je 27,3 % hmot.
hexemetyléntetraminu na predloZend substenciu) a bola doddvkovand kyselina dusi¥nd (celko-
ve 228 objem. dielov). Dalej bolo postupované ako v priklade 1. Rezultovalo 60,1 hmot. die-
lov N,N’-dinitrézopentametyléntetraminu, & je 91 % oproti tedrii.



5 ) 226626
Priklad 5

K roztoku 80,1 hmot. diela dusitanu draselného v 185 objem. dieloch vody bolo prida-
nych 140 objem. dielov roztoku hexametyléntetraminu, rovnakého pdvodu a obsahu substancie,
ako v priklade 3. Do mie3anej a na 2 % vychladenej zmesi roztokov bola za chladenie a po
dobu 11 mindt do priestoru mieZadla (pod hladinu roztokov) pri teplote 6 a% 9 ¢ dédvkovand
kyselina chlorovodikovd, ziskand zmieZanim 70 objem. dielov 36,8 %-nej kyseliny chlorovo-
dikovej s 18 objem. dielami vody. Po doddvkoveni kyseliny bolo postupované, ako v prikla-
de 1. Rezultovalo 52,6 hmot. dielov N,N’~dinitrdzopentemetyléntetraminu, %o je 79,7 %
oproti tedrii. '

Priklad 6

Bolo postupované, ako v priklade 5, len s roztokom dusitenu draselného bolo predloZe-
nych 25 objem. dielov roztoku hexemetyléntetraminu, rovnakého obsahu substancie a p8vodu,
ako roztok z prikladu 3. Ked pri ddvkovani kyseliny chlorovod{ikovej nadobudla reakdné zmes
zretelne zelenomodrého sfarbenia, bolo suprudne s dévkovanfm kyseliny chlorovodikovej za-
po¥até s ndtokom roztoku hexemetyléntetraminu (115 obJemovych dielov - to je 460 % hmot.
hexametyléntetraminu predloZeného), majiceho teplotu 4 °C, a to tak, aby reakdnd zmes bola
$1td4 a obsah oxidu dusi¥itého nad reak®nou zmesou neprekro&il 5,107 kg.m'3. Teplota re-
ak¥nej zmesi bole chladenfm udrZfiavand na 9 a% 11 °C. Po doddvkovani kyseliny chlorovodiko-
vej i roztoku hexsmetyléntetraminu bolo postupované ako v priklade 1. Rezultovalo 61 hmot.
dielov N,N’-dinitrdzopentametyléntetremfnu, %o je 92,4 % oproti tedrii.

Pri{klad 17

Bolo postupované ako v priklade 4, aviak roztoku hexametyléntetraminu (rovnakého ako
v priklade 4) bolo s roztokom dusitanu sodného predloZenych 110 objemovych dielov. Ked
pri ddvkovani kyseliny dusi¥nej bola nad reaknou zmesou zaznamenand koncentrécia
5.!0"5 kg.m‘3 oxidu dusi&ného a farba nitrozolyzalnej zmesi pre¥la v zretelne zelenomodru,
bol nédtok kyseliny zastaveny a k reakdnym zmesiem boli pridané namiesto vodného amoniaku
vodné roztoky uhli¥itanu sodného, hydroxidu bérnetého a uhliitanu aménneho. Po desiatich
mimitach mieXenia pri 9 aZ 90 °¢ bolo pridanych 30 objem. dielov roztoku hexsmetyléntetra-
mfnu rovnakého obsahu substancie ako bol predloZeny roztok (to je 27,3 % hmot. hexametylén-
tetreminu na predloZend substanciu) a bola doddvkovans kyselina dusi¥nd (celkove 228 obje-
movych dielov). Palej bolo postupovené ako v priklade 1. Rezultovalo 58,5 hmot. dielov
produktu pri pou¥itf uhliZitenu sodného, 59,3 hmot. dielov produktu pri pouZitf hydroxidu
bdrnatého a 61,1 hmot., dielov produktu pri pouZit{ uhliitanu aménneho.

PREDMET VYNALEZU

1. Sp8sob vyroby N,N’-dinitrdzopentametyléntetraminu nitroza¥nym ¥tiepenim hexamety-
léntetraminu, podle &s. autorského osved¥eni &. 202 623, vyznalujici sa tym, Ze indikovany
zvySeny obssh kyseliny dusitej a/alebo oxidov dusika v reaknej zmesli a/alebo nad ﬁou,
charakterizovany zelenomodrym sfarbenim reak¥nej zmesi a/alebo Zltohnedym sfarbenim oxidom
dusi¥itym priestoru nad hladinou tejto zmesi, sa eliminuje eplikdciou hexametyléntetraminu
v celkovom mno%stve 10 a% 500 % hmot., s vyhodou 27,3 a% 460 % hmot., jeho predloZeného
mno¥stva samostatne alebo v zmesi aspon s jednou alkalicky resgujicou zldideninou zo skupi-
ny zehrnujicej uhliZiteny alebo hydroxidy amonné, alkalickych kovov, kovov alkalickych
¥ieravych zemfn, s vyhodou amoniaku, eplikovenych v mnoZstve 1 a% 10 % hmot., s vyhodou
1,37 a% 4,30 % hmot., na do reakcie brany hexemetyléntetramin.
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2. Sp8sob podla bodu 1, vyznalujici sa tym, %e hexametyléntetramin sa pouZiva v kry%-
talickom stave a/alebo v podobe vodného roztoku, s vyhodou vo forme zshustenych reakdnych
zmes{ po smoniakalizdeii vodného formaldehydu a/alebo roztokov po izoldcii kry¥talického
hexametyléntetraminu z tychto zmesf.
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