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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INTRODUCCION
en
EsPaARNA
por DIEZ afog
g nogbre de BASTMAN EKODAK COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en 343 State Street, Rochester, Nueva York, Es-
tados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ,3 -CICLOTETRAMETI-
LENTETRANITRAMINAY

Este invento se relacions con la elaboracidn de
HMX crudo., En perticular, se relacions con un procedimisnp
to para convertir HME crudo a la forms beta-polimdérfica.

Wright et al, en la patente norteamericana
2,678.927 divulga que HMX, que de otro modo se conoce como
une ciclotetrametilentetranitramine w homociclonita, mre-
parado por el procedimiento de Bachmann, el cugl abarca la
nitrolisis de hexapmina con &cido nitrico en un medio de &ci
do acético, puede estar presente en una de verias formas

polimdérficas. La misme patente divulga que debido e la
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gensibilidad relativamente alta de las modificaciones po-
limérficas alfa, gamma y delta del HMX, es muy comveniente
que el producto final HMX exista en la modificacidén menos
sensitiva o sea la beta-polimérfica. Picard, en la paten
te norteamericana 2,983.725, divulga que la forma alfa pue
de ser convertida a la forma beta mediante la cristalize-
cidn a partir de una solucidn disolvente caliente como la
acetona, acetonitrilo o ciclohexsnona, Este uétodo de con
vertir -HNMX a /3 -HMX requiere la separacidén del producto
d -HMX de su medio de reaccidn acuoso (&cido agotado) an-
tes de la conversidn a /3 -HMX. Nuestra experiencia ha
sido que el uso de acetona o un disolvente parecido, inclu-
yendo la ciclohexsnona en la presencia del acido agotado
puede a veces resultar en la formecidn de polimeros incon-
venientes.que pueden impedir la recuperacidén del /3 ~HMX en
forma practicamnente pura y la recuperacidn del &cido agte
do. Por lo tanto, es aparente que un método para conver-
tir d -HMX e /3 -HMX wrdcticamente puro sin la formacidn de
gubproducitos inconvenienites y sin el reguisito de un pro-
cedimiento lergo para aislar o -HMX en forme cristalina,
es sumamente conveniente.

Por lo tanto, es un objeto de la presente inven~-
cidn proveer un procedimiento para convertir HMX crudo ob~

tenido mediente lg nitrolisis de hexamins a la forma beta-

polimérfica. Otro objeto es proveer un procedimiento pa
ra la cristelizacidn de A -HMX a partir del medio de resc-
cidn acuoso existents después de su formeeidn inicial me-
diente lg nitrolisis de hexamina. Otro objeto es proveer
un procedimiento para realzar la remooidn de dcido agobado

¥ de cualesquiera impurezas asociadas presente en la produo-
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cidn de HMX de hexamina, AUn otro objeto es proveer un
procedimiento para aumentar la pureza de HMX producido por
la nitrolisis de hexamina con dcido nitrico en un medio de
dcido acético. Todavia otro objeto es proveer un proce-
dimiento pera aumenter ls facilidad de la filtracidn del
HIX resultante de le nitrolisis de hexamina. Otros obje-
tos aparecerén mas adelante.

En los aspectos més amplios de nuestra invencidn,
nosotros hemos hallado que el HMX crudo existente predomi-
nantemente como el alfa-polimorfo en la forms de agnjitas
finemente divididas, puede ser convertido a la forms /3 -HMX
més fécilmente filtrable y estable, por ejemplo, disolvien—
do el HMX crudo en la forme de wn &acido/HMX anhidro pastoso,
en el dcido agotado residual después de la nitrolisis de
hexaumina, enfriendo la wezcla resultente, efiadiendo més
substancia pastosa y continuando con un ciclo de calentar y
enfriar hasta que précticamente todo el d ~HMX es comvertido
a la forma predominantemente beta. La mezcla se puede agi-~
tar duwrente el procedimiento. Es posible obtener los me-
jores resultados disolviendo uns parte de dcido/HMX anhidro
pastoso equivalente a 0,05 a una parte equivalente a 0,06
de HMX crudo en 5 a 6 partes del acido agotado. Es impor-
tante que el dcido contenga por lo menos 78% acido, como
acético, preferiblemente dcido el 80 a 82 por ciento. Ia
temperatura debe ser alrededor de 1002C. pare obtener una
solucidn dptima, s lo cual sigue el enfriamiento de la mez-
cla a 30-509C, Nosotros hemos halladc que de 3 a 6 partes
de écido/HMX enhidro en forma pastosa se pueden sfladir a
5-6 partes de acido agotado siempre que el Acido/HMX pastoso

gea afindido en centidades de poco més O menos una parte con
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ciclo de calentemiento y enfriamiento después de cada
adicidn, siendo el calentamiento preferiblemente a wnce
1002C, y el enfriemiento de 30 a 508C. Esg posible emplear
perfodos de digestidn de 15~30 minutos despuds de cualquie-
ra de las ediciones hechas, preferiblemente después de por
lo menos la Wltima adicidn de HMX/Acido pastoso. Si bien
nosotros no deseamos ester sujetos a ninguna teoria parti-
cular acerce de cdmo es que resulta el A ~HMX de esta so~
lucidn particular de dcido/HMX anhidro pastoso en écido
agotado seguido de un ciclo de calentemiento y enfriamiento
después de cada adicidn de la substencie pastosa, =l pare-
cer esto se debe a la cristelizacidn del 3 ~-HMX de la solu~-
cidn el enfriarse, esto es, &l hecho de que gradualmente
més del d -HMX pastoso mds disoluble ey disuelio en el &ci-
do agotado en cada ciclo de calentamlento siguiente, dejan-
do asi wna cantidad de A -HMX como semillas de cristales
en la mezcle. ILa concentrecidn precisa de dcido de apro-
ximadamente 78 a 82 por ciento puede mantenerse diiadiendo
suficiente agua a la mezcla con cada incremento de la subs-
tancia pastosa. De acuerdo con nuestro procedimiento, uns
parte de HMX crudo es tratada con 28 a 56 partes de dcido
agotado de poco més o menos al 80 por ciembo mediente adi~
ciones de HIX crudo. La hidrdlisis de cualesquiera com-
puestos lineales de nitramine que esten presente como resul-
tado de la nitrolisis de hexaming se puede hacer gl final
de cada ciclo de calentamiento o al final del WUltimo ciclo
de calentamiento manteniendo la mezcla a ugos 98 a 1002C.
durante unos 30 minutos.

La remocidén del &cido agotado del &cido/HMX pas-

toso es mucho mds facil usaendo el procedimiento de esta in-



10

15

20

25

30

3¢

= L » o '3 ]
vencidn descrito més arriba, por las siguientes razones.

1.~ El tameiio de los cristales de HMX en la es-

cala de 20 a 300 micrones con un didmetro medisno de epro-—
ximadamente 150 wicrones. Este smmento en el tamsafio de los
cristales facilita la decantacidn de une gren cantidad del
dcido agotado.

2.- La forma de los cristales de A3 ~-HMX es bipi-
raaide. Asi, pues, se provee un medio para seperacidn del
HMX del dcido agotado usando separadores ciclonales ligui-
dos. Hasta shora estos separadores ciclonales liguidos
han tenido un uso limitado debido a la forma de aguja de
los cristales de d -HMX.

Hediante el nrocedimiento de esta invencidn, la
purificacidn resulta de la remocidn de cualquier RDX (co-
nocido también como ciclotrimetilentrinitramina o ciclonita)
pregsente debido a la disolubilidad del subproducto RDX en
el dcido agotado. Esta es otra ventaja de nuestro proce-
diwlento para convertir o -IMX a /3 ~HMX,

De acuerdo con nuestro procedimiento la formacidn
de /3 ~HX mediante el ciclo de calentamiento y enfriamiento
se puede recoger por filtracidn. La filtracidn puede ir
acompafinda de la decantacidn del dcido agotado, parte del
cual puede ser decantado durente los ciclos de calentamien-
%0 y enfriamiento descritos més arriba, siempre gue se ten-
ga el cuildado de no remover nada del producto cristeline y
bipiremidal A -HMX. La filtracidn tembién puede ir acompa-
finda de la separacidn de una cantided substancial del &dcido
agotado, usando separadores ciclonales. ILos cristeles de
/3 ~HUX se pueden lavar con agua snbtes de secarlos.

Es poaible entender mejor nuestra invencidn consi-
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derando los siguientes ejemplos que se ofrecen para llus-

trar oclertas formos preferidas,

Bchar 500 ml. de acido agotado (82% écido, como
acético) en un vaso picudo de 1000 ml. u otra vasija de ta-
mefio conveniente.  Abadir 100 ml, de acido/HMX enhidro
pastoso. Calentar de 98 a 1002¢. Sostener esta temperaty
ra por 5 minutos. Enfriar a 30°C. a razdén de 28C. por
minuto sproximadamente. Repetir el ciclo de celentar y
enfriar dos veces. Piltrar el producto. Hesultados:

HMX polimorfo - beta; tameiio de cristales de 40 a 200 mi-

CIONC T,

BJEMPLO 2

Afiadir 5,5 litros de acido agotado (80% Acido,
como acético) y 235 ml. de agua en wna vasija de 10 litros.
Afiedir 1 litro de dcido/HMX anhidro pastoso. ajuster la
agitacidn @ la velocidad deseada y calenter a 1008C. En-
friar a 502C¢, Afiadir 1 litro de dcido anhidro pastoso
¥y 235 ml. de agua a la mezcla y calentar a 1002C. IEnfriar
a 50°C y afladir 1 litro de acido/HMX enhidro pastoso y 235
ml, de ague =z la mezcla. Calentar a 1002C. Digerir par
30 minutos de 98 a 1002¢, ZInfrisr a 508C. Calentar o
1008C., enfriar a 409C. Calembar a 802C, y enfriar a 402C.
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Detener el agitador y dejar que el HMX se asiente duran,te~

10 minutos. Decantar sproximadamente 6,5 litros del &ci-
do agotado. Piltrar el écido/HMX pastoso residusl par
wa porosided gruesa, de fragmentos de vidrio de crisol.
Secar el producto y analizarlo. Se obtuvieron los siguien
tes resultados:

Velocidad de filtracidn (dcido agotado) - 1330 ml.
/minuto.

HMX polimorfo - beta

Por ciento de acidez del cristel, - 1,09

Sensibilidad al iwpacto, - 33,4 cm. (Empleendo
ingtrumento para impacto tipo 5 con peso de 5 kilogramos
del Bureau de Minas)

Por ciento HMX -~ 98,4

Distribucidn de Tamaiio de Particulas

ificrag de abertura Pago %,

en los cedazos por peso
297 97,7
149 38,7
T4 6,3
44 2,4
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LJEMPLO 3

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 2 excep-
to que las adiciones de Acido/HMX enhidro pastoso se hicie
ron en seis incrementos en vez de tres incrementos.

Resultados: Beta HMX de 16 a 180 micronas con

muy buena filtracidn.

BJEMPLO 4

In el procedimiento descrito en el Ejemplo 2,
se hizo un perfodo de digestidn de 15 minutos después de
cada adicidn de dcido/HNMX enhidro pastoso en vez del perio
do de 30 minutos después de la tercera adicidén. Se obtu-
vieron los siguientes resulbtados:

Velocidad de filtrecidn (dcido agotado) =~
1840 ml./minuto

HUX polimorfo - beta

Por ciento de acikz del oristal - 1,44

Sensibilidad de impacto, - 38,'_? cite (Empleando
instrumento para impacto tipo 5 con peso de 5 kilogramos
del Bureau de Minas)

Por ciento HMX - 99,6

Distribucidn de Teamafio de Particulas
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Micras de abertura Paso %, por
en los cedazos e 80
297 94,0
149 33,0
T4 9,0
44 3,0

BIEMPLO 5

En el procedimiento descrito bajo Ejemplo 2, se
cambid el periodo de digestidén a 1002C. Después de la
primera y segunda adiciones, la mezcla se calemtd a 1002C.
y se hizo lao digestidén durante 5 minutos. Después de la
tercera adicidn, la mezcla se mantuvo en 1002C, por 30 mi~-
nutos . Los ciclos de calentamiento y enfriamiento no
se cambiaron.

HMX polimorfo - beta

Por ciento de acikz del cristal - 0,68

Sensibilidad el impacto -~ 45,0 cm. (Empleando
instrumento pera impacto tipo 5 con peso de 5 kilogramos
del Bureau de ifinas)

Por ciento HMX - 99,2

Velocidad de filtracidn (4cido agotado) - 2667
nl./minuto

Distribucidn de Temaiio de Particulas
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lficras de abertura
en logs cedazos.

297
149
T4
44

Paso %, por
peso

91,4
37,9
5,4
2,0

Bn los ejemplos anteriores se determiné la

existencis del bete-polimorfo de HMX por medio del ané-

lisis microscdpico de los cristales.

De los ejemplos anteriores es facil poder obser

ver que nogotros hemos provisto un método para la couver-

gidn de  -HMX a /3 ~HMX en el cual 1o sélo se ha elimirg~

do la necesidad de aislar los cristales d -HIX entes de

la conversidn y recuperacidn de /3 -HMX, sino que tembién

la celidad filtrable del dcido/HMX enhidro pastoso que

resulta de la nitrolisis de hexeming ha sido mejorada y

la separacidn de cualquier subproducto RDX ha sido real-

zadg.

Si bien la invencidn se ha descrito con lujo de

detalles y referencia egpecial a ciertas formas preferi-

das de la misma, se hace constar que es posible hacerle

varisciones y modificaciones dentro del espiritu y alcean~

ce de la invencidén como se ha descrito mas erribe y has-

ta aqu:f., y como se define en las reivindicaciones adjun~—

tas.

10
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Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no practicada ni divulgada en Bgpafla, que se presentan pa-
ra que sean objeto de la presente solicitud de Patente de
Introduceidn, por DILZ afios, son los siguientes:

1.—- Un procedimiento para la preparacidn de
/3 =ciclotetrametilentetrenitramina que comprende: (1)
disolver HMX crudo existente predominantemente como alfa
~polimorfo en la forma de agujitas finamente divididas
como un Acido/HMX acético anhidro pastoso en el acido ago-
tado residual después de la nitrolisis de hexamim, (2)
enfriar la mezcla resultante y (3) afiadir centidades adi-
ciongles de dicha mezcla pastosa durante un ciclo comti-
nuado de calentamiento y enfriamiento hasta practicamente
la cristalizacidn de /3 -HMX bipiramidsel cristalino prac-
ticanente puro.

2.~ Un procedimiento para la preparacidn de
HMX comprendiendo la nitrolisis de hexemina con acido ni-
trico en un medio de Acido acético y separar HMX de los
otros productos de la nitrolisis, caracterizado porque
comprende disolver el medio anhidro de reaccidn existente
después de la formacidn inicial de HMX por nitrolisis de

hexamina, medio enhidro de reaccidén comprendiendo como
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una parte de dcido/HMX enhidro pastoso conteniendo como
0,05 a 0,06 parte de HMX crudo, en como 5 a 6 partes de
78 a 82 por ciento &cido acético agobtado recogido después
de dicha nitrolisis, calentar ls mezcla resultente g una
temperatura de unos 1009C., enfriar ls mezcla a2 unos 30 a
502G., repetir el celemtamiento y enfriamiento a préctica-
mente estas mismes temperaturas mezclendo bhasta practice-
mente completar la conversidén a /3 -HMX y recoger los cris—
tales bipiramidales de A ~HMX resultantes.

3.~ Un procediniento de acuerdo con la reivin-~
dicacidn 2 donde una centidad adicionsl de &dcido/HMX an-
hidro pastoso es ailndida en incrementos durente el enfria-
miento a la temperatura mds baja de 30 a 502C. del repe~
tido calentamiento y enfriamiento, siendo la proporcidn
de la cantidad de HMX crudo, incluyendo la presente en el
anhidro/HX pastoso original y en los incrementos, a la
cantidad de acido agotado, ung parte de HIX crudo a unas
60 partes de acido agotado.

4.~ Un procedimiento para la= conversidn polimdér
fice de d -HIX a A3 -HMX que comprende en orden consecuti-
vo: (1) afledir como 5 1/2 litros de écido agotado resul-
tente de la nitrolisis de hexamina en un medio de &cido
acético y conteniendo como 80% dcido como acético y como
250 ml. de agus en une vasija de 10 litros, (2) ehadir
como 1 litro de acido/HMX enhidro pastoso resultante de
lg nitrolisis de lexaming en un medio de écido acébico,
(3) celenter la mezcle resultente e unos 1009C., (4)
enfriar dlche mezcla a unos 509C., (5) afiadir como 1 litro
mas de dicho gcido/HMX anhidro pastoso y como 250 ml. més
de agua & la mezela, (6) calentar la mezcla a 1002C. y
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digerir la misma dwrante unos 30 minutos a uwnos 98 a 100
20., (7) enfrier la mezcla a unos 502C., (8) calentar
la mezcla a unos 10092C., (9) enfriar la mezcla & unos
402C., (10) calentar la mezela a unos 802C, todos los
pasos de calentar y enfriar son acompeafiados por agitea-
oidn de la mezcla, (11) ssentar el HMX por umos 10 minu~
tos, (12) decantar como 6 1/2 litros del liguido sobre-
nadante. (13) filtrar el dcido/HMX pastoso residuel por
une porosidad gruese de fragwentos de vidrio de crisol,
v (14) secar el producto residual de la filtracidn, pro-
ducto que comprende A ~HMX que tiene una acidez del cris-
tal de menos de como 1,1%, una sensibilided &l impacto de
unos 30-40 cm. (en instrumento de impacto tipo 5 usando
peso de 5 kilogremos del Bureau de Minas), una pureza de
por lo menos como §8% HMX, y un tamafio de particula tel
que por lo menos como 90% por peso de las particulas pa-
san por un Cedazo de 297 micras de abertura.

5.- Un procedimiento para la produccidn de
A ~HIX anhidro pastoso en un médio 4cido conteniendo
aproximadamente acido al 80% como acético a unos 1002C.,
enfriar la amezcla resultante a unos 30 a 5020, con la
adicidén de mds dcido/HMX anhidro pastoso, conmtinuar slter-
nzndo el calentaniento a 1002C, y enfriasmiento a 30-502C.
con la adicidén de més #4cido snhidro hasta que practicamen-
te todo el HilX existe como cristales bipiramidales beta-
polimdériicos, y recoger dichos cristeles birramidales
Beta~polimdérficos, siendo la cantidad totel usade de dci-
do/HMX enhidro pastoso de 3 a 6 partes y la centidad to-
tal del dcido agotado de 5 a 6 partes, adicidn de méds

dcido/HMX anhidro pastoso que es hecha en incrementos de

- 13 -
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1 parte con un ciclo de calentar y enfriar después de

cada adicidn menteniendo la mezcla a 98-1002¢, por unmos
30 minutos después de por 1o menog un ciclo de celentar
y enfriar promoviendo asi la hidrolisis de compuestos
lineales de nitramina.

6.~ Un procedimiento para la preparacidn de
/3 —ciclotetrametilentetranitranina.

Tal y como se ha descrito en la HMemoria que
antecede y para los fines que se hen especificado.

Lsta Memoria consta de catorce hojas escritas
e méquina por uns sole cara.

Madrid, 2 I ENE ]gsﬁ

P. 4.
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