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MEMORIA DEICRIPTIIVA
que se gresenta pars unir a la solicitud
de
PA4TEHNTE DE INVEECIOR _
formnulads el 29 de Bnero de 1963, con el Nim. 284.632
en
Esrafa
por VEINTE &fios
& nombre de BASTHMAN KCDAK COMPANY, entided norteamericsna;
establecida en 343 State 3treet, Rochester 4 , Rueva York,
Estados Unidos de América; pof:
“OF PROCEDIMIENTG FARA IA FRODUCCIOR DE CICLOTETRAMTILEN=
TRIRANITR M INAY ‘

T T B T e o S i o o= e L S Ton ST s B o s . S i v v S S S S S AR SR S IR R R

Bste invento se refisre a la produccidn de ciclotetrame-
tilenotetranitramina, que se dencmineri en asdelunte HIX.

El invento se refiere especialmente o ln produccién de
HMX en forma de cristales o éar‘biculas, de las cunles, una
parte por lo menos pasz a través de wna abertura de tamiz de
0,044 mm., y one e de gran purezu.

La BMX es un producio gua puede existi:g- en variss forms
poliméi;ﬁoas; tel como lzg fomas alfa, beta, ganme y deltz. la
forma bete es la preferide & causa de su menor sensibilidsd, -

siendo evidente, por dichas carascteristicss de sensibilidad,
ey 1 -
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que dicha foms beté es mis ajecuada para determinadss apli-
cacliones.

Se ha encontrado ahora que, & e scmete una papilla de
HMX bruto de teamafio grueso a condiciones de fiujo turtulen-~
’so; se produce HMX de gren pureza; finemente dividido. Ape~
rentemente, las pertfcules se escinden zredualmente y se frac-
turen por impeoto y colisidn repetidos entre sf. las particu-
las finaments Adivididaes que esi se fomen pueden separarse de
lzs part{oilas gruesas.

~ Pare poner en préotica el invento, es preferible diluir

HIX oon un l:{quidg no disolvente spropieds; por ejemplo, agua
callente, metanol, o etencl. La papilla resultante puede he-
cerse rocircular por paso a *bi'qvés de bambas y vdlvules regu-
ladorass durante un periodo sm‘.‘iciente; de manersa que go Ob-
tengan perticules de tamafio relativemente fino en foma de la
modificecidn polimdrfica.beta. Los componentes indeseables
que pue(f.la haber presentey por e;}enpplo ciclotrimetilenotrini-
tranine, pusden elimlnarse totel o parcialmente por procedi-
mientos edecuados, incluyendo el control de la dilucién.

Despuds do reducir el tamafio de partfcula ¢ amo se ha
indcado anteriomente, el 1liquido que contiens el HMZ en el
estado de¢ fina divieidn desee.do; se diluye nuevemente y se
separa; por e Jemplo, mediante separacién ciclénica, E1 i{qui-
do que contiene el HX finamente dividido; aislado de este
nodo em nuestro p:'ooedimiento; puede separarse del medio 1f-
quido y pascrse a 1a operacién de filtracién en vacfo o a
otras operaciones, para obtener el productos f:i.na.l; que puede
empague torse o bien tratarse o utilizarse de algin otro mo-
do.

Para mejorar la filtracién y ls ela’ooracién; puede afia-
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dirge un agente agl;amerante e la papilla acuosa del HMX fi‘.na-
mente dividido. Por este procedimiento pueden aglomerarse,

en general finos de nitramine cfciica y otres explosivos nie-
trados ciclicos., Como ejenplos representativos de este grupo,
pueden cii;érae: PNT (trinitrotoluenc), Clclotrimetilenotrini-
tranina{eciclonite o mx); 2,4;6,-tfinitrofenilmetimitrami—
na(tetrilo); tetranitrato de pentaeritritol(PEIN), plorato
anén;.eo(ex;glosivo D), 1,2;_'3;5~tetrmitro_anilina(ma); ¥y 1y3-dis.
minma;t%,ﬁ-trinitrobangeno. Entre los representanies d.e'agsn-
tes aglomerantes adecuados estén': aceta_m'o de butilo normal
{(se prefiere la calided téenica de 20-40%1), acetato de isobu~
tilo, cidohezenona, 0 uno de los primeros en unién con une
centidad relativamente pequefin de ftalato de diocctilo u otro

‘plastificante adadusdo, tel como triamcetina y sebacato dioc-

t{lico. El temafio de.partfoula y la alhesivided del producto
aglomeradovpueden controlarse por medio de la ca’nfiﬂad de
sgente aglomerante gﬁadido ¥ por la durscidn del periodo de
digestidn, es decir, el tismpo de azitecidén se continda has-
ta que so ha afindido la totalidad del szente aglomerante so-
bre la dispersién acuose. La cantided Sptime de agente aglo-
merente que ha de afiedirse estd comprendide entre 1 gremo,
a;ro:dmademente; dé agénte aglonerante por cads 5 gramos de

lote de MMX finemente dividido. El tiempo éptimo de retemcién

o digestiln varfa entre 10 minutos y 1/2 hora. Cuando e usa
ftalato dioctilico m otro plastificente adecusmio en unidn con
wme da 1_os agentes aglcme:pantes; que se afiaden preferiblemen-
te antes do le aglomsracidn, se rebaja la sensibilidad al im-
pacto del producte aglanerado. El temafio de particula del pro-
ducto egzlomerado varis desde 150 a 2.400 micrones; slendo el

temesio preferido el comprendido entre 300 ¥ 2.400 micrones o
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uwn prasedio de 840 micrones, aproximadsmente, Des;ué'B de ge-

car, el ‘producto es fécilmente frisble y puede .empaquatarse
convenlentemente por ensacado o bien transporiarse a bidonss,
© redisperasrse, éi se désea; Mediente eate procedimiento de
aglomeracién; pueden rebajarse los componentes voldtiles con-
tenidos en el HMX hasta una concentracidn de 8 w 204 en un
tiempo minimo. o sensibilided al impscto de este prodicto es
praferiblemante“por lo menos 30 em. Un producto preferido es
X /3 -polimérﬁco aglamerado granular, que tiene un tematio
de aglomerado sentre 300 y 2.400 micrcnea; gensibilided el im-
paocto de 30 om.; por lo menoe, y un contenido de voldtiles no
mayor de 20&5.

El presente invento se ilustra par los sigulentes ejem~

plos.

Bienplo 1.

Bn este ejemplo; el HMX de alimentacidén tenfa una pure-

z& inicial de 9;5,‘%_; a;rox:!madaménte.
 El FHX bruto (];3;50 kz.) s oargd em un tanque cireulan-

te y se afiadio sgua ha.stg que el agitador giraba librements.
Bstado en marcha el agitado_r; se afiadid nds agna hasta que
el impulsor ¥ el eje del agitador estaben comple tauente cubier-.
Y08 y la circulacidn era satisfactoria. Luego se higo circu-
lar la pepilla por medio de uma bomba ceiztr:tfuga ¥ wna véiva~
le de descarga desde al fondo del tanque haste la parte supe-
rior del miamo; durante 16 hores. Turante este pericdb; la véi~
vala do descarga estabe paercialmente cermda; de meners que
le papilla que volvia al tenque pe.rec;ia. terexr muy poca fuerze
de tréa. .

Mientras la papills esteba circulando y deanenuaéndoae;
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la temperaturs de is pepilla ementsba gradualmente a 50-00¢C.

Se introduce sgua fria en el tanque cada 15-20 minutos lgvane
do hacis abajo las paredes del tangue con lo cual se controlaba

la temperztura. El tanque se mentuwo cerrzdo cuzndo no se zfia-
dfa agua.

Des;uéa de triturar durate 16 horas; se GeJé fluir 1a pa-
pills a un separador de.ciclén, donde ls papille de HMX fina-
mente dividido rebosaba desde la purte superior y las porciones
gruesas selfen por la parte inforior volviendo sl tanque de ali-
mentscidn,

La pepilla de RMX finsmente dividido se recogid 7 se dejd
sedimentar qurante la noc he.

Bl liguide claro se decantd, y el contenido del tanque se '
agitd durente unos 19 minutos, despuds de lo cuml la papille se
filtré en vacio y = secd,

Los ensayos reslizsdos con el producto cbtenido de acuen-
do con este ejemplo demostraron que las particulas de HiX eran
del tamaiio ﬂeseaao; de menos de 44 micrones, arroximncdemente.
Controlando el tiempo de recirculacidn, pueden cbtenerse parti-
culas de HMX de cualquier temuilo deseado, comjrendido entre 5

¥ 120 micrones, sunque los mejores resuitados se consiguen cuane

do el tamzfio de partieula esté comprendido entre 10 y 25 micrones..
lznalmente , la puregza pasd de 97% y el producto estaba constituf-
do predominantemente por la modificacidn A -polimdrfica.

Después de la operacidn de molienda y recirculscién, pue-
de haceme-la. grenulacidn o a@;:Loxnemcién del HEX finamente di-

vidido, de lz manera sigulentet Sobre porciones seperadas de wne

papilla de sate producto, se aizdicron, respectivimente, aceta~

to de butilo normal, calided téenica (30%), acetato de isobutile
(30¢)) y ciclohexanona (60%) mientras lms mezclas respectives se

o

o
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estaban sgitando. Los porcentajes anteriores se reficren a

la cantidad del agente zglmerante con relacidn ul peso del

mﬂxsus;;endldo. Este procedimiento se realizd prdcticamente

8 tempersiuras mmbientes. Je continud la agitacidén naste que
ge modujo eglomerscidn visible. Después de 10-15 minuios, |
el material de cada poreidn se dejd caer sobre un filtro de
vacio, por sepamdo; v el agaz se elimind muy rdpidemente.

En csda caso, el moducto aglomerado xetenia su estructu-

ra durante el mane jo narmal. Se secd hasta sequedad précti-
cemente total y lwego se empaguesd, siendo sustencislmente
sdecwdo para redispersar en wm disolvente apropiado., El pro=-
dmecto procedente del filtro de vecio ere de propiededes ta-
les que podis envasarse fdcilmente e. secos 0 ‘ransportar-

se en bidones.
Bjemplo II.

Una papilla de %0 gr. de HMX molido, finemente divie
dideo {pureza de 90 a 98%) en 2.000 ml. de agua, reparads lo
mismo que se ha indicado en el Bjemplo I (relacidén 1:4 en
peso de Hm{:e@ta) gse egitd @ wa vesija hestz que el HMX es-
taba bien dlspersado. Sobre esta papllla se siiadieron lentamen-

te mientras se agitaba, 125 ml. de acetato de butilo nomal
{calidad t€cnica). La aglomerscidn estabs teminada al acadar

. 1a zdicidn del scetato de tutilo normal. EL temafio promedio

del producte aglomer.de fue 840 micrones. P.ra este lote de
500 &r. e HMX de purezs sproximada de X%, s8 necesitaron
105 gr. de acetatw de butilo normal para consegulr ‘..glomeracidr
Spiima. Se aglomeraron lotes separados de HMX, de 93 y 98%

de pweza, respectlvanente, de unz msnera anéloga, con 105

@;9
N
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Ejemplo ITT
En wn calderfn & destilacion de laboratorio, de 10 li-

tros, se afizdieron 500 gr. de HiX fino (el T7% pusaba por wna
gberture de tamiz de 0;044 nm, } sobre 2.000 ml. de agw,', agli-
tando enérglcsmente; hzsta que se hebia dispersado Wen el
M. Se efiadieron 125 ml. de ccebato de butilo momsl 8 42-62
ml./min; ¥ uwna agitacidn de 400-500 revolwciones por minuto.
I= aglomer_acidn se habis teminado 21 final de la adicidn
del acetato de butilo mormal. Le papilla granulads se sometid
a digestién; sgdteando conﬁnuani'anﬁe duwante 10 minutos, seguido.
de lg descarge de lm papilla sobre un filtro. El producto re-
cogldo del lecho & filtracién duba, al ser gnelizado, 20% de
product e voldtiles y tenis wn tamafio promedie de zglomerado
de 500-1410 micronss. El producto se secd a 110¢C en unzs es-
Wfa de vapor. El mterisl retenia une forua grénular T por-
mznecia intacto; con una durega cauperable & la d los explosi-
vos aglomerszdozs con pléstico, .

Se obtuvieron resultados andlogos cuando el acetato de
batilo normal se reempiazb, sepuredamente, por acetato de iso-

Wtilo y por ciclohexanona.

Eieuplo IV

Se aglomeraron 500 gr. de HiX ﬁno; zegin se ha indi-
cado en ¢l Bjemplo III, & excepcidn de que 1s papilla a@gloﬁxe-—
rada se puso en'digestldn durante 30 minutos en vez de 10, Es-
te lote tenia una aglomeracidn comparsble, pero los sglomera~
dos er'ar? ligersmente mayores, dando un promedio de tamfio de

unos 1.410 mierones, La papilla se dejé caer sobre un saco

. filtrante de alzodén & través del cial se sepurebg fdcilmente

ague, dejando aproximedemente 25-30% de humedad (inc Imyendo el
B s SRR TSR N N
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disolvente) retenido e formas de p:.lddras ¥ grénulos.

Ejemplo Y.

Se siguid el procedimiento del Ejemplo ITI com las si=

guientes variaciomes:

Tabla I

Cantided zfiadida de  Tiempo de digestidn Cantidad de aglo-

acetato de butilo weracién

normal gm)'

% 30 min Parciel

8s 15 min Parcial

1060 15 min Parcisl

115 15 min Parcisl

125 15 min Parcial

135 2 1/2 horus Pricticanen teo
completu en la
18 1/2 hora.

Ejemplo VI.

Una papilla ds 392 gramos de H¥X, suspendida en 2000 ml.
de agua, que tenis wna sensibilidad al impecto medida de 27,
cm., se tratéd en tres porciones separzdas de la maners siguien-
te': (Ls sensibilidaed al impacto se widid en centimetros de
cafds de un peso de 5 kg. pera causs detonacién de 50% de las
mestras de H;Ix. A cada porcidn se afiadieron 8 grames de
ftelato dioctilico y 108 ml. de acetato de butilo noxmsl).

(&) E1 ftalato de dioctkilo se aZadid & la papllla de
HiX en agua sntes de la adicién del scetuto de butilo normel.
La sengibilidad al impacto fud de 34,0 cme

(b) E1 ftalato dioct{lico se afiadid al acetato de butilo

| 2 84BI2
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nomal; ¥ luego se afiadié la mezcla de sceteto de utilo normal
y ftaloto dioctilico sobre la pepilie de EED{/&@UQ'.LQ sensibi~
lided al impacto del producto grenulado fué gde 35,5'cm.

(c) E1 ftalato dloctflico se &indid sobre Ju papilla de
HMX grmulado; es dec:ir; el ftalato dioctilico se afindid des-
puds de granulacién; causads por la adicién de scetato de bu-
tilo normal sobre la papilla de HMX/2gua. E1 mroducto tenfa
una sensibilided de 2:7;9 am. .

Por las mediciones de sensikdlided al impacto anteriorss,
puede verse que Ja sensibilidad al impacto Aisminuyd pof el
procedimiento de granulacidn en el que se empled ftalato dioc-
tilico en wnidn con acetatd de butilo normzl, produciéndose el
decremento mayoxr en el caso en que el ftalato diocctilico se
ef2did sobre la pepills de HMX en agua o sobre ¢l acetato de
mtilo normel entes de lz adicidén del acetato de butilo nor-
mele | .

Aunque; en el Ejemplo I an'teriox-;  los tratamientos de
cireulseién y molienda se realizaron durmte unas 16 horas con
resrecto a la cantidad parbicular de cristales gruesos car-
gedos e el tanque; dichos tipos de trataiento pueden variarse
hasta cierto punio. Es decir, con cantidadss menores; bastardn
“iempos de operucidén mds corios, asi{ como tambidn en el caso
en que los oristales del crudo no sean excesivamente grandes,
3in anbafgo; noeotros preferimog s 60 general; emplear un tlem
po de tratemiento entre 4 y 24 horas. El grado de dilucidnm
deltﬂmt cargedo puede variar algo. Sin emhargo; en genersal,
nosotros preferimos diluir el HMX cargado hests hacer una pa-
pilla que tenza sproximsdemente 40-50% de sdlidos. Después
de 12 accién de recirculacibn por bombeo durwznte varias horas
entes de que la papillg que c‘ontiene las particges finas se

284032

-9-



L

&

<)

10

20

25

3

condugca 3 1a separacidn en eiel&n; nogotrog preferimos rege
lizar la &ilucidn hesta un grad tel que lz papilla tenga apro-.
zinzdamente 12% o menos d sdlidos. Como se ha indicado ante-
riormente, parte de esta @ilucidn agdicional puede verificarse
en el tamgue mre fines de control de tempersturas y el resto
justenente entes de conducir la pepilla haste el separador de

ciclén.

.I.os pwtos de invencién propia y mueva que se mresentan
pars q{xe sean objeto d esta solicitud de Patente de Invencién
en Espaﬁa‘por VEINTE sfios son los sig,uien'ses.:

1%, Un procedimiento para Iz produccién de ciclote-
trametn‘ien‘tetrmitramina de :ran pureszea, fincmente dividids,

caréc’ceﬁ. zado nporque gse tritura ciclotetrametilantetranitra-

mine grvess sometiendo una cuspensidn de ia misme a condicio-
nes de fiunjo turdbulento. -

2,- Un procedimiento segdn el punto 1, caracierizsdc
porque les pertfculas finsmente divididas son separadas de
las particulss grueses y secadas. ‘

3¢.- Un procedimiento segin ¢l punto 2, ¢carseierizado
porque la separacidn'se realiga con un separader ciclénico.

'9.- Un procedimiento segdn los puntos 1l e 3, carac~
terizado porque la ciclotetremetilentetrenitramina se pone en
forma de suspensién en agua tibia. ‘

59.- Un procedimiento segin los puntos 1 a 4, caracte-
rizado f.:orque se efizde un agemte aglomersnte & wng suspensidn
284632
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62.= Un procedimientoc segdn el punto S; caracteri zado
porgque él egente agloneorante o8 acetato de wutilo noxmal;
19 acetato de isobutilo o ciclohexanona.

72.- Un pmrocedimiento segin los puntos 5 & 6; 0aTac-
terizadc; porque el zgente sglomerante coniiene un plaa‘d.f:i.u
cante .

8%.- Un mrocedimiento parz la produccidn de ciclotetra~
10 metilentetrenitremine.
Tal ¥y como se ha descrito en la Memoria gue anteceds
¥y con log fines que se hen especificado.
Este Memoria consts de once hojas escri tas a méquina

por wma sola carad.

22 MAR. 1963

P.l.

Madrid,

284632
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