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Vyndlez sa tyka sp8scbu vyroby 1.3,5-
-trinitro-1,3,5-tiriazacyklohexdnu. UZelom
vyndlezu je zvySenie yg e¥nosti nitra&ného
Btiepenio e jeho bezpe¥nosti. Uvedeného
d&elu sa dosiahne jednoduchym pridanfm
0,05 a% 13,00 % hmot. produktov kyslo
alebo alkalicky katalyzovanej kondenzdecie
modoviny s formaldehydom zo skupiny poly-
metylénmoovin semostatne a/alebo v zmesi
aspon v jednom reak¥nom prude. Vyndlez
Jje mo¥no vyuZit v technologiach viroby
hexagénu poufivajicich eko resk#né pro-
stredie ascetenhydrid.
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Vyndlez sa tyke nového spdsobu vyroby 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexdnu nitri¥nym
$tiepenim hexemetyléntetramfnu v prostredf acetanhydridu, pridom reak&né podmienky sa
volia tak, Ze v podstatnej miere ovplyvauju vytafok a najmi bezpelnost procesu.

Nitrolyze hexametyléntetraminu kyselinou dusi¥nou v prostredi ascetanhydridu a za
pritomnosti dusiZnanu sménneho v resk&nej zmesi (to je za tzv. Bachmannovjch podmienok)
je z ekonomického hl'adisks najvyhodnej$i{m sp8sobom vyroby 1,3,5-trinitro-1,3,5-triaza-
cyklohexdnu, zndmeho tieivpod ndzvom hexogén a oznadovaného belne kodom RDX.

Podobne; ako nitredné Xtiepenie liexametyléntetraminu iba v prostredf kyseliny du-
sidnej (¥s. autorsgké osvedZ¥enie ¥. 227 903, E. Ju. Orlova: Chimija i technologija bri-
zantn¥ch vzryviatych veslestv, Izdat. Chimija 1973), je i nitrolyza v prostredil acetan-
hydridu syborom ndslednych a vedYajiich reakcii nitrolyzalZnych, hydrolytickych, resp.
acydolytickych,,oiidaénych, esterifikadnych a pod.

Ndzory na mechanizmus nitrolyzy hexemetyléntetrsminu v prostredi{ acetahydridu ze
Bachmennovych podmienck, konkrétne na mechsnizmus vplyvu emonnych iontov, nie st jednotns.
(B, Ju. Orlova a kol.: Oktogen - termostojkkoe vzryviatoe veilestvo, Izdat. Nedrs, 1975).
Najlogickejsimi sa v tejto oblasti javia ndzory Wrighta a Bachmenna (E. Ju. Orlova a kol.:
Oktogen - termostojkoe.-vzryviatoe veddestvo; Izdat. Nedra, 1975), pod¥a ktorych dochéddza
k tvorbe cyklickych a linedrnych nitraminov v reak&nej zmesl cestou postupnych a selekt{v-
nych fragmentécii., Améniové ionty potom md%u iontovym efektom a/alebo transsaminadnymi
rovnovéhami ovplyvnovet rekombindciu fragmentov v prospech vzniku cyklickfch nitreminov.

VytaZzky cyklickych nitraminov v procese nitrolyzy hexsmetyléntetreminu v prostredi
acetanhydridu si tief priaznivo ovplyvnitelné pridavkemi aditiv, obsahujicich formslde-
hydové, resp. oxymetylénové stavebné jednotky, sko Jje napr. paraformaldehyd. Tu je moZné
predpokladat degraddciu paraformaldehydu ne niZie fragmenty, ktoré v priebehu nitrolyzy
- podporujd a/alebo sa priamo podielaji na rekombindcii fragmentov v prospech vzniku
cyklickych nitraminov (E. Ju., Orlove: Chimija i technologija brizantnych vzryvEatych ve
veS¥estv; Izdat. Chimija, 1973, alebe E. Ju., Orlova a kol.: Oktogen - termostojkoe vzrjv-
gatoe vel¥estvo; Izdat. Nedra, 1975).

Podl'a najnov¥ich poznatkov z nitrolyzy hexemetyléntetraminu je vznik ecyklickych nitra-
minov podporovany pritomnostou moéoviny alebo mofovinoformaldehydovych kondenzdtov
v reekénej!zmesi. MoZovina bola aplikovend v priprave 1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-
~tetraszacyklookténu (USA pat. &. 3 926 953) s pri vyrobe 1,5-endometylén-3,7-dinitro-
-153,5,7-tetraazacyklooktdnu (¥s. autorské osveddenie &. 206 382) o modovinoformalde-
hydové kondenzdty pri nitrolyze hexemetyléntetresminu kyselinou dusi¥nou (&s. autorské
osved¥enie &, 227 903) a pri vyrcbe 1,5-endometylén~3,7-dinitro-1,3,5,7-tetreazacyklookténu
(¥s. autorské osvedenie &, 206 382). .

Vplyv modoviny na mechenizmus nitrolyzy spo¥iva pravdepodobne v tom, Ze pbsobenim
‘formeldehydu, ktory je produkovany nitradnym 3tiepenim hexametyléntetraminu, vzniksjd
primérne\moéovino-formaldehydové kondenzdty. Vzhladom na pritomnost elektronegativnych
karbonylovyeh skupin v molekuldech tychto kondenzdtov sd v danom prostredf generované kesrba-
méniové idny.

Karbaméniové iény'by sa potom mohli G¥estnit rovnovéh v nitrolyze¥nej z2mesi, predchddza-
jucich ne¥iaducim Ztlepeniem hexsmetyléntetreminu a/alebo kombinovat sa so ¥trujtirne
vhodnymi fragmentemi hexametyléntetraminu na perhydro-i,3,5-triazfnovy, resp. 1,3,5,7-
~tetraazacyklooktdnovy skelet.

Ako vyplyvé z publikovanych ddajov (&s. pat. &. 97 100; &s. autorské osvedlenie ¥1slo
227 903, pritomnos® mo¥oviny a/elebo mo¥ovinoformeldehydovych kondenzdtov v nitrolyze&nej
zmesi zvySuje je] tepelnd stédlost a teda i bezpelnost procesu.
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Znéme je priprava 1,3,5-trinitro-1,3,5~triazacyklohexdnu v prostredl acetanhydridu
za pritomnosti dusidnenu aménneho v reak¥nej zmesi (W. E. Bachmann, J, C. Sheekan:
J. Am. Chem. soc. 1949, 71, | 842),

ZlepSenie tzv. Bachmennovych podmienck sa dosahuje spdsobom podYa tohto vyndlezu,
podYa ktorého sa vyroba l,3,5-trinitro—l,3,5—triazacyklohexénu nitraénym Stiepenfm he-
xemetylénu v prostred{ acetanhydridu uskuto¥nuje tak, %e do procesu nitrolyzy sa pridd
0,05 a% 13,00 % hmot., s vyhodou 1,21 a3 10,71 % hmot., produktov kyslo slebo alkalicky
katalyzovanej kondenzdcie mo¥oviny s formaldehydom zo skupiny polymetylol- a/alebo
polymetylénmo¥ovin, s vfhodou trimetyléntetramodoviny a¥ hexametylénheptamo&oviny a/alebo
alfaéketo-ﬁ-karboxamid-1,3,5-perhydrotriazin, samostatne a/alebo v zmesi aspon v jednom
reak&nom pride.

Vfhodou tohto vyndlezu je zvySenie vytaZku nitrolyzeiného procesu Iahko dostupnym
aditivom.

VeImi vhodnym sa ukazuje poufitie modovino-formaldehydovych kondenzétov typu pien
(¥s. autorské osvedBenie &. 227 901; USA pat. &, 3 981 845 a 4 081 741), sle tieZ emdnio-
vymi soYami vytvrdenych predkondenzdtov mo¥oviny s formaldehydom, beZne vyrébanych ako
moZovino-formaldehydové lepidld.

MoZovino-formaldehydové kondenzdty najmé typu pien figuruji sti¥asne ako velmi G&inné
antispekavé aditfva hexemetyléntetramfnu (&s. sutorské osved¥enie &. 227 902, Novy e vy33f
Y&inok podla tohto vyndlezu nebol doposial v literatire popisany a je dokumentovany
nésledujicimi prikledmi prevedenia.

Priklad 1

14 hmot. dielov hexametyléntetraminu (0,099 8 kmol) ss rozpustl v 23 objemovych dieloch
98,9 %-nej kyseliny octovej (t. Je 0,397 3 kmol kyseliny octovej); Jalej sa priprevi roztok
25 hmot. dielov dusi¥nanu aménneho (0,312 3 kmol) v 18 objemovych dieloch 99,19 %-nej kyse- -
liny dusinej (4 274 kmol), obsahujicej 0,19 % hmot. analytickej kyseliny dusite],

Do 60 objemovfch dielov acetanhydridu (0,635 9 kmol), predkoZenych a mieSanych
v nitralnom apardte, sa proporciondlne a za chladenia na teplotu 50 a% 55 °C, po dobu
10 a% 12 minit ddvkujd roztoky hexametyléntetraminu a dusi¥nanu amonného. Po doddvkovan{
se zmes opatrne vyhreje na 70 a% 75 °C, na ktorych sa potom za mie3ania udriuje 30 minit,

Potom sa obsah nitrdtoru spust{ do rozkladného apardtu, v ktorom je predloZenych
250 objemovych dielov vody 65 a% 70 °C teplej. Rezultujica suspenzia sa 30 mimit reflexuje
a po ochladenf na 30 °C sfiltruje. Filtraén& kolé& sa dokonale premyje vodou, potom sa
rozaieSa v 100 objemovych dieloch 5 %-nej roztoku emonisku e rezultujica suspenzia sa po
10 minutdch miefania znovu sfiltruje. Po vymyt{ emoniaku z filtra¥ného kold&a vodou sa
produkt su¥f{ pri 70 °C.

Rézultuje 20,4 hmot. dielov hexogénu s obsahom 8,8 % hmot. 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,8~
-tetraszacyklookténu, majiceho teplotu topenia 191 a% 204 °C, MnoZstvo ziskaného produktu
predstavuje 46 %-ny vylaZok oproti tedrii, potitany ne metyleénowvi bdzu hexemetyléntetramfnu.

Priklaeaad 2

4

Postupuje sa ako v priklade 1, len s tym rozdielom, %e poslednych 15 mindt doreagovania
sa realizuje pri 85 aZ 90 °c, Rezultuje 25,8 hmot. dielov hexogénu s obsehom 5,2 % hmot.
1,3,5,7-tetranitro~1,3,5,7-tetraazacyklookténu (oktdgenu), majiceho teplotu topenia

' 194,5 o 203,5 °c,
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Mno¥stvo ziskanédho technického produktu reprezentuje 58,1 %-ny vyta¥ok oproti teorii,
po¥ftany na metylénovd bdzu hexsmetyléntetraminu. ' I

Priklaed 3

Postupuje sa sko v priklede 1 s upravou podYa prikladu 2, ele pred ddvkovanim rozto-
kov hexsmetyléntetraminu a dusiZnanu amonneho sa k predloZenému ecetanhydridu pridd
0,% hmot. diela moZovinoformaldehydového kondenzdtu penového typu (pripraveného podla
&s. autorského osveddenia &. 227 901), obsshujiceho 38,9 % hmot. dusike.
IS

Nitrolyzou vznikne 30,9 hmot. dielov hexogénu o teplote topenia 190,5 a% 202,5 °c
s obsahom 10,7 % hmot. 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyklookténu. VytaZfok tech-
nického produktu ¥inf 69,7 % oproti tedrii, po¥{tané na metylénovi bdzu hexametyléntetrsminu.

Priklad 4

Postupuje sa ako v priklade 1 s dpravou podla prikladu 2, ale s tym rozdielom, Ze
pred ddvkovan{m roztokov hexametyléntetraminu a dusi&nsnu aménneho sa k predlofenému
acetanhydridu pridé 0,8 hmot. dielov modovino-formaldehydového kondenzétu typu peny
(pripraveného podla &s. autorského osved¥enia &. 227 901), obsshujiceho 38,9 % hmot.
dusfka. Rezultuje 27,7 hmot. dielov hexogénu o t. t. 194 aZ 204 “C, cbsahujéceho 6,1 %
hmot. oktogénu. Vytafok technického produktu reprezentuje 62,45 % oproti tedrii, po-
gftené na metylénowi bézu hexsmetyléntetraminu.

Prtklad 5

Postupuje sa sko v priklede 1 s upravou podPa prikladu 2, ale s tym rozdielom, Ze
do predloZeného acetanhydridu sa pridd 1,5 hmot. dielov modovinoformaldehydového konden-
zétu ako v priklade &. 4. Rezultuje 28,8 hmot. dielov hexogénu o t. t. 197 a¥ 202 °c,
obsahujiceho 5,1 % hmot. oktogénu. VytaZok technického produktu je 64,9 % oproti tedrii,
po¥ftané na metylénovd bdzu hexpmetyléntetremfnu.

Priklad 6

Postupuje sa ako v priklede 1 s Upravou podla prikledu 2, ale s tym rozdielom, Ze
k roztoku hexemetyléntetraminu sa pridd mo¥ovinoformaldehydovy kondenzdt, kvalitou totoing
s kondenzdtom v priklede 4, v mno¥stve 0,2 hmot. dielov. Rezultuje 28 hmot. dielov
hexogénu o t. t. 192,5 a% 202,5 °C a o obsahu 7,8 % hmot. oktogénu. Vyta¥ok technického
produktu je 63,1 % oproti tedrii, po¥ftané na metylénovd bdzu, hexemetyléntetramfinu.

Prikled 7

Postupuje sa sko v priklade 6, len s tym rozdielom, %e k roztoku hexametyléntetraminu
sa pridd 0,8 hmot. dielov mo¥ovino-formaldehydového kondenzdtu, kvalitou totoZného s kon-
denzdtom z prikledu 4. Rezultuje 23,7 hmot. dielov produktu o t. t. 194 ai 204 %

a s obsshom 5,7 % hmot. oktogénu. V§tafok technického hexogénu Zini 53,4 % oproti tedrii,
po¥ftané na metylénovi bézu hexametyléntetreminu.
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Priklad 8

Postupuje sa ako v prfklade 1 s dpravou podYa prikladu 2, ale aplikovany hexemetylén-
tetrem{n obsahuje 1,21 % hmot. molovino~formaldehydového kondenzdtu, ziskaného vytvrdenim
pri 100 °C predkondenzétu z 2,2 molu formaldehydu a 1 molu moZoviny. Rezultuje 30,8 hmot.
dielov hexogénu o t. t. 188,5 aZ 198,0 °C, obsahujiceho 11,1 % hmot. oktdgenu. VytaZok
technického produktu je 69,4 % oproti tedrii, po&itané na metylénovu bdzu hexametylén-
tetraminu.

PREDMET VYNALEZU

1. Sp8sob vyroby 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexénu nitra¥nym Stiepenim hexe-
metyléntetraminu v prostred{ acetanhydridu, vyzna¥ujici sa tym, Z%e do procesu nitrolyzy
sa pridd 0,05 a¥ 13,00 % hmot., s vyhodou 1,21 a% 10,71 % hmot. produktov kyslo slebo
alkalicky katalyzovane] kondenzdcie modoviny s formaldehydom zo skupiny polymetylol
a/alebo polymetylénmodovin, s vyhodou trimetyléntetramooviny a% hexametylénheptamodoviny
a/alebo alfa-keto-5-karboxemid~1,3,5~perhydrotiiazin, semostatne a/alebo v zmesi aspon
v Jjednom reak¥nom pride.

2. Spbsob podYa bodu 1., vyznadujici sa tym, %e vo forme produktov kondenzdcie
modoviny s formaldehydom sa pouZfvaji polymetylolmodoviny vytvrdené améniovjmi solemi.
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