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Streszczenie: W artykule przedstawiono rezulta-
ty poszukiwan i analiz tresci odtajnionych opi-
sow patentowych polskich wynalazkéw z zakre-
su technologii kruszacych materiatéw wybucho-
wych w postaci indywiduéw chemicznych, ta-
kich jak nitroskrobia, trotyl, dinitrotoluen, tetryl,
pentryt, heksogen i oktogen. W wyniku poszu-
kiwan znaleziono dziewig¢ opisOw patentowych
wynalazkow [1-9], przy czym trzy [2-4] doty-
czyly stabilizacji nitroskrobii, jeden [1] stabili-
zacji pentrytu i heksogenu, jeden [6] oczyszcza-
nia trotylu od kwaséw ponitracyjnych, jeden [7]
- suszenia trotylu i dinitrotoluenu oraz trzy
[5,8,9] — sposobéw otrzymywania odpowiednio
tetrylu, trotylu i oktogenu. Wynalazki te zglo-
szono jako tajne do Urzgdu Patentowego w la-
tach 1948-1996, za$ o zdjeciu z nich klauzuli
tajnos$ci ogtoszono w Wiadomosciach Urzedu
Patentowego RP w latach 2007-2016.

Stowa kluczowe: indywidualne kruszgce mater-
iaty wybuchowe, technologia, wytwarzanie, sta-
bilizacja, oczyszczanie, suszenie, polskie odtaj-
nione patenty

1. Wstep

Od 2007 roku w Wiadomos$ciach Urzedu
Patentowego RP zaczely ukazywaé si¢ oglo-
szenia o zdjeciu klauzuli tajnodci z patentow

Abstract: Results of searches and analyses of
the Polish disclosed secret patents on technology
of high-explosives in the form of such chemical
individuals as nitrostarch, trotyl, dinitrotoluene,
tetryl, penthrite, hexogen and octogen, are pre-
sented in the paper. As a result of the above
searches, nine patent descriptions [1-9] of inven-
tions were found, and among them three [2-4]
dealt with nitrostarch stabilization, one [1] with
stabilization of penthrite and hexogen, one [6]
with trotyl cleaning from post-nitrating acids,
one [7] with trotyl and dinitrotoluene drying, and
three [5,8,9] with obtainment of tetryl, trotyl and
octogen, respectively. The inventions were ap-
plied as secret ones to the Patent Office in 1948-
1996, and the secrecy clause was lifted from
them by the announcements of the News of the
Patent Office of the Republic of Poland in 2007-
2016.

Keywords: individual high-explosives, techno-
logy, obtainment, stabilization, cleaning, drying,
the Polish disclosed secret patents

1. Introduction

Since 2007, in the News of the Patent
Office of the Republic of Poland, announce-
ments have been published on secrecy rem-
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na wynalazki i praw ochronnych na wzory
uzytkowe.

1. Wyniki poszukiwan i analiz paten-
towych

W wyniku przegladu Wiadomos$ci Urze-
du Patentowego RP pod katem ogloszen
o zdjeciu klauzuli tajnosci z opiséw patento-
wych 1 wzoréw uzytkowych, znaleziono
dziewie¢ opisoOw patentowych [1-9] odtajnio-
nych wynalazkéw dotyczacych technologii
kruszacych materiatow wybuchowych w po-
staci indywiduow chemicznych, takich jak ni-
troskrobia, trotyl, dinitrotoluen, tetryl, pen-
tryt, heksogen i oktogen. Zakres tematyczny
znalezionych opisOw patentowych stanowi
istotny obszar zainteresowan Wojskowego
Instytutu Technicznego Uzbrojenia, zwtasz-
cza w kontek$cie badania amunicji i jej ele-
mentow zawierajacych materiaty wybucho-
we. Wynalazki te zgloszono jako tajne do
Urzedu Patentowego w latach 1948-1996
w nastepujacej kolejnosci: P.02 [1], P.06 [2],
P.07 [3], P.08 [4], P.051 [5], P.057 [6],
P.0343 [7], P.0478 [8] i P.0642 [9].

Na podstawie analizy tytutow opiséw
patentowych pogrupowano je wedtug dwoch
nastepujacych obszaréw tematycznych:

- technologia wytwarzania tetrylu-
P.051 [5], trotylu - P.0478 [8] i oktogenu -
P.0642 [9];

- procesy stabilizacji nitroskrobii — P.06
[2], P.07[3], P.08 [4], pentrytu i heksogenu —
P.02 [1], trotylu — P.057 [6] oraz trotylu
i dinitrotoluenu - P.0343 [7].

2.1. Technologia otrzymywania
tetrylu, trotylu i oktogenu

Otrzymywanie tetrylu

Przedmiotem wynalazku P.051[5] jest
ciagly proces technologiczny wytwarzania te-
trylu przy uzyciu dimetyloaniliny (DMA)

oval from patents of inventions and protective
rights of utility models.

2. Results of Patent Search and
Analyses

After the scrutiny of the News of the
Patent Office of the Republic of Poland fo-
cused on announcements on Secrecy re-
moval from patent and utility model de-
scriptions, nine disclosed patent descrip-
tions of inventions [1-9] were found, con-
cerning the technology of high explosives
in form of such chemical individuals as ni-
trostarch, trotyl, dinitrotoluene, tetryl,
penthrite, hexogen and octogen. The the-
matic scope of these patent descriptions,
falls into the important field of interest of
the Military Institute of Armament Tech-
nology, especially in the context concerning
testing munitions and its explosive compo-
nents. The inventions were applied as secret
ones to the Patent Office within 1948-1996
in the following order: P.02 [1], P.06 [2],
P.07 [3], P.08 [4], P.051 [5], P.057 [6],
P.0343 [7], P.0478 [8] and P.0642 [9].

On the basis of analysis of titles of pa-
tent descriptions the inventions were
grouped into two following thematic fields:

- technology on manufacture of tetryl-
P.051 [5], trotyl - P.0478 [8] and octogen -
P.0642 [9];

- stabilisation of nitrostarch — P.06 [2],
P.07[3], P.08 [4], penthrite and hexogen —
P.02 [1], trotyl — P.057 [6]), trotyl and dini-
trotoluene - P.0343 [7].

2.1. Manufacture Technology of Tetryl,
Trotyl and Octogen

Tetryl manufacture

The subject of the invention P.051[5] is
continuous technological process for tetryl
manufacture with use of dimethylaniline
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oraz mieszaniny nitrujace;j.

Istota procesu wedlug niniejszego wyna-
lazku polegata na tym, ze DMA siarczanuje
si¢ stezonym kwasem siarkowym w dwodch
reaktorach, przy zachowaniu w pierwszym
reaktorze temperatury do 30 °C, za$ w drugim
do 40 °C. W pierwszym reaktorze wprowa-
dzany jest caty namiar DMA 1 kwasu siarko-
wego, W wyniku czego powstaje siarczan di-
metyloaniliny, za§ w drugim siarczanowaniu
ulegaja pozostatosci DMA z pierwszego re-
aktora. Kwas siarkowy i DMA sg zmieszane
w stosunku masowym mieszczacym Si¢ w
zakresie od 6/1 do 10/1.

Otrzymany siarczan  dimetyloaniliny
poddaje si¢ nastgpnie nitrowaniu w dwoch
etapach. Podczas pierwszego etapu nitrowa-
nia, do DMA wprowadza si¢ dwie grupy ni-
trowe, nie przekraczajgc temperatury 40 °C,
za$ w drugim wprowadza si¢ dalsze grupy ni-
trowe, nie przekraczajac 80 °C. Siarczan di-
metyloaniliny laczy si¢ w sposob ciagly od
razu, tj. z catym wsadem mieszanki nitrujacej
potrzebnej do otrzymania koncowego pro-
duktu (tetrylu). Mieszanina nitrujaca sktada
si¢ z (52-54)% kwasu siarkowego, (26-28)%
kwasu azotowego i (19-21)% wody.

Proces technologiczny otrzymywania te-
trylu, wykorzystujagcy maksymalnie materia-
lowy transport grawitacyjny miedzy urzadze-
niami linii technologicznej rozlokowanymi
szeregowo i kaskadowo, przede wszystkim
mig¢dzy reaktorami, nitratorami, przedstawio-
no na rys. 1, w ramach przyktadu realizacji
wynalazku.

Do reaktora (1) dozuje si¢ W sposob
ciagly DMA przez rotametry albo zwezki
(13) ze zbiornika (7) oraz st¢zony kwas siar-
kowy (94-98)% ze zbiornika (8), przy czym
na jedng czgs¢ wagowa DMA przypada co
najmniej sze$¢ czesci wagowych kwasu
siarkowego, lecz nie wigcej niz dziesigC.
Jednoczesnie, zawarto$¢ reaktora (1) jest

(DMA) and nitrating mixture.

The essence of the technological process
due to above invention, is based on DMA
sulphation by concentrated sulphuric acid in-
to two reactors. Inside the first reactor is
kept temperature of 30 °C and in the second
one - temperature of 40 °C. All charge of
DMA and sulphuric acid is put into the first
reactor to get dimethylaniline sulphate, and
in the second reactor the DMA residues
from the first reactor are completely sulphat-
ed. Sulphuric acid and DMA are mixed at
their mass ratio in the range from 6/1 to
10/1.

Dimethylaniline sulphate obtained in this
way is nitrated in two stages. During the first
stage of nitration, two nitrous groups are in-
troduced into the DMA, keeping the temper-
ature not exceeding 40 °C, and in the second
stage successive nitrous groups are intro-
duced at the temperature not exceeding
80°C.

Dimethylaniline sulphate reacts immedi-
ately in a continuous way with all charge of
the nitrous mixture needed to obtain the end-
product (tetryl). The nitrous mixture is com-
posed of (52-54)% sulphuric acid, (26-28)%
of nitric acid, and (19-21)% of water.

The technological process for tetryl ob-
tainment with using gravitational transporta-
tion in maximum degree between technolog-
ical devices, mainly between nitrators and
reactors forming series and cascades, is pre-
sented in the Fig.1 in the frame of an exam-
ple of invention realisation.

Into the reactor (1) there are dosed con-
tinuously DMA through the rotameters or
orifices (13) from the feeder tank (7) and
concentrated sulphuric acid (94-98)% from
the feeder tank (8). For one DMA weight
part fall at least six weight parts of the sul-
phuric acid, but not more than ten parts of
this acid. Simultaneously the content of the
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energicznie mieszana mieszadlem topatko-
wym. Wydzielone ciepto podczas reakcji
siarczanowania DMA jest odprowadzane za
pomoca wezownicy umieszczonej wewnatrz
reaktora (1). Chtodzenie musi by¢ na tyle in-
tensywne, aby temperatura zawartosci reak-
tora (1) nie przekroczyta 30 °C.

reactor (1) is mixed vigorously by the paddle
stirrer. The heat released during sulphation
reaction of DMA is directed out by means of
a coil mounted inside the reactor (1). The
cooling must be such intensive to keep the
temperature of the reactor (1) content below
30°C.

Rys. 1. Linia technologiczna ciaglego procesu otrzymywania
tetrylu: 1,2 - reaktory do siarczanowania dimetyloaniliny
(DMA), 3,4,5 - nitratory, 6 - krystalizator,7- zbiornik DMA,

8 - zbiornik kwasu siarkowego, 9 - zbiornik mieszaniny
nitrujgcej, 10 - zbiornik bezpieczenstwa, 11- kadz
bezpieczenstwa, 12 - filtr, 13 - zwezki lub rotametry

Fig. 1. Technological line for continuous production of tetryl:
1,2-reactors for sulphitation of dimethylaniline (DMA),

3,4,5- nitrators, 6-crystalliser, 7-DMA feeder tank, 8-sulphuric
acid feeder tank, 9-nitration mixture feeder tank, 10 — safety
reservoir, 11-safety tub, 12-filter, 13 -orifices or rotameters
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Roztwor  siarczanu  dimetyloaniliny The solution of dimethylaniline sulphate

w kwasie siarkowym przeptywa przelewem
syfonowym z reaktora (1) do mniejszego re-
aktora (2) zabezpieczajacego przed przedo-
staniem si¢ DMA do nitratora (3), ktora nie
ulegta siarczanowaniu. Przedostanie si¢ po-
zostalosci DMA do nitratora (3) spowodo-
watoby zesmolenie lub zaplon nitrozwigz-
kow powstajacych w nitratorze (3). Roztwor
siarczanu dimetyloaniliny w kwasie siarko-
wym ma stezenie uniemozliwiajace wytra-
cenie krystalicznego siarczanu dimetyloani-
liny, dzigki czemu roztwor ten tatwo prze-
ptywa do nitratora (3). Roztwor siarczanu
dimetyloaniliny doprowadzany do nitratora
(3) syfonowg rurg spotyka si¢ z mieszanka

into the sulphuric acid flows through the si-
phon overflow device from the reactor (1) to
the smaller reactor (2) protecting against get-
ting not-sulphated DMA residues into the ni-
trator (3). The access of such DMA residues
into the nitrator (3) would produce a tar or ig-
nition of nitro-compounds formed into the ni-
trator (3). The solution of dimethylaniline
sulphate in the sulphuric acid has got the con-
centration preventing precipitation of crystal-
line dimethylaniline sulphate, and due to it
the solution can flow easy to the nitrator (3)
via the siphon tube to meet with the nitration
mixture continuously directed from the feeder
tank (9).
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nitrujacg doprowadzang w sposob ciaggly ze
zbiornika (9). W nitratorze (3), w temperatu-
rze (33-35) °C zachodzi reakcja nitrowania
DMA do dinitro-dimetyloaniliny. Roztwor
dinitro-dimetyloaniliny w nadmiarze kwasu
azotowego i siarkowego przeptywa do nitra-
tora (4), gdzie w temperaturze (72-74) °C za-
chodzi dalszy proces nitrowania, w wyniku
ktorego powstaje drobnokrystaliczny tetryl.
W s$rodowisku reakcji nitratora (4) zachodzi
energiczny rozklad produktow ubocznych,
ktoremu towarzyszy intensywne wydzielanie
gazow, powodujacych pienienie si¢ zawarto-
Sci nitratora (4). A zatem, w nitratorze (4)
konieczne jest efektywne mieszanie. Dzieki
zastosowaniu ww. dwuetapowego nitrowa-
nia w ww. zakresach temperatur unika si¢
przejSciowego stopnia znitrowania DMA,
przy ktorym taki produkt nitrowania staje si¢
mazisty, lepki i okleja wngtrze nitratorow.
Powstawanie produktow nitrowania DMA
0 przejSciowym stopniu znitrowania unie-
mozliwiato zastosowanie cigglego procesu
do wytwarzania tetrylu.

Nastepnie, zawiesina drobnokrystalicz-
nego tetrylu w kwasach przeptywa z nitrato-
ra (4) do nitratora buforowego (5), w ktorym
utrzymywana jest rowniez jak w nitratorze
(4) temperatura (72-74) °C. W nitratorze (5)
zachodzi donitrowanie dinitro-dimetyloa-
niliny do tetrylu oraz dalszy rozktad produk-
tow ubocznych do mozliwego minimum w
tych warunkach reakcji. Nitrator buforowy
(5) spetnia rowniez rolg¢ nitratora rezerwo-
wego stosowanego w razie koniecznosci
zwigkszenia sprawnosci procesu technolo-
gicznego (linii technologicznej).

Zawarto$¢ nitratora buforowego (5)
przeptywa do krystalizatora (6), w ktérym
zawiesina tetrylu w kwasach ponitracyjnych
jest schtadzana do temperatury 20 °C, a na-
stepnie kierowana na filtr (12), na ktérym
osadza si¢ tetryl. W razie sytuacji awaryjnej

In nitrator (3) at the temperature
(33-35) °C, the nitration reaction of DMA to
dinitro-dimethylaniline goes. Solution of di-
nitro-dimethylaniline kept in the excess of ni-
tric and sulphuric acids flows into the nitrator
(4), where at the temperature (72-74) °C the
process of nitration is continued to get in ef-
fect the fine-crystalline tetryl. In the envi-
ronment of reaction in the nitrator (4) a vig-
orous decomposition of by-products goes on,
accompanied by intense evolving of gaseous
products with foaming of nitrator’s (4) con-
tent. So, inside the nitrator (4) it is necessary
to keep intensive stirring. Usage of the above
two-stage nitration in the above ranges of the
temperature prevents formation of intermedi-
ate degree of DMA nitration. Such intermedi-
ate products are greasy, viscous, sticky and
they wrap the interior of the nitrator (4).
Therefore, such products of DMA nitration
made impossible to use continuous process to
tetryl obtainment.

Next, the suspension of fine-crystalline
tetryl in post-nitration acids, flows from the
nitrator (4) into the buffer nitrator (5) where
this suspension is also kept in temperature
(72-74) °C, like in the nitrator (4). In the ni-
trator (5) the nitration of dinitro-
dimethylaniline to tetryl is completed, and
decomposition of by-products is continued to
reach minimum concentration for such reac-
tion conditions. The buffer nitrator (5) fulfils
a role of a reserve nitrator used in the case
when the efficiency of the technological pro-
cess (technological line) has to be increased.

The content of the buffer nitrator (5)
flows into the crystalliser (6) where the
tetryl suspension in post-nitration acids is
cooled to the temperature 20 °C, and then
this suspension is directed onto the filter
(12) where the tetryl is embedded. In the
case of the emergency situation (danger), the
reservoir (10) is ready to fast introduction of
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(niebezpiecznej), zbiornik (10) stuzy do
szybkiego przyjecia zawartosci reaktorow (1
i/lub 2), za$ kadz (11) zawarto$ci nitratorow
(4 1/lub 5). Powstajace w wyniku procesu
wytwarzania tetrylu kwasy ponitracyjne za-
wieraja do okoto 1,2%
Wydajno$¢ procesu otrzymywania tetrylu
wedtug wynalazku wynosi ok. 90%.

nitrozwigzkow.

Otrzymywanie trotylu

Opis patentowy P.0478 [8] przedstawia
sposOb otrzymywania symetrycznego trotylu
(2,4,6-trinitrotoluenu) w wyniku kilkustop-
niowego nitrowania dinitrotoluenéw miesza-
ninami kwasu azotowego i siarkowego o ste-
zeniu catkowitym od ok. 85% podczas pierw-
szego stopnia nitrowania do 98% w ostatnim
stopniu nitrowania, w temperaturze odpo-
wiednio od 80 °C do 95 °C. Znitrowanie dini-
trotoluenéw nastgpuje do zawartosci (90-
99)% trotylu. Otrzymane nitrozwiazki odkwa-
sza si¢ wodg 1 roztworem alkalicznym, w celu
usuni¢cia nadmiaru kwasu siarkowego 1 resz-
tek kwasu azotowego oraz ewentualnie pro-
duktow ubocznych, takich jak czteronitrome-
tan oraz tzw. ,,biala substancja, czyli miesza-
nina  dwukarboksy-czteronitroazo-benzenu
1 trojnitrobenzenu. Obecno$¢ czteronitrometa-
nu ze wzgledu na jego duza lotnos¢ stwarza
zagrozenie wybuchem, za$ ,,biala substancja”
z powodu malej rozpuszczalno$ci w kwasach
nitrujacych gromadzi si¢ w reaktorach, okleja
ich wnetrze, co utrudnia, a nast¢pnie unie-
mozliwia prowadzenie procesu technologicz-
nego. Do alkalizowania surowego produktu —
mieszaniny nitrozwigzkOw  zawierajacych
przede wszystkim trotyl — stosuje si¢ weglan
sodowy, wodorotlenek sodowy lub wodoro-
tlenek amonowy. Alkaliczne nitrozwigzki
przemywa si¢ woda, a nastgpnie zakwasza
rozcienczonym kwasem siarkowym do kwa-
sowosci nieprzekraczajacej 0,01%. Po roz-
dzieleniu, mieszaning nitrozwigzkow poddaje

the contents from the reactors (1 and/or 2),
and tub (11) is ready to fast introduction of
contents from the nitrators (4 and/or 5).Post-
nitration acids arising during technological
process of tetryl production, contain ca.
1.2% of nitro-compounds. The yield of this
process according to the invention was ca.
90%.

Trotyl manufacture

Patent description P.0478 [8] presents
the way of obtainment of symmetrical tro-
tyl, i.e. 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) as a re-
sult of multi-stage nitration of dinitrotol-
uenes by means of mixtures of sulphuric
and nitric acids being of total concentration
from 85% during the first stage of nitration
up to 98% in the last stage of nitration at re-
spective temperatures from 80 °C to 95 °C.
Nitration of dinitrotoluenes goes on to the
(90-99)% trotyl content. In order to remove
the excess of the sulphuric and the residues
of nitric acid, and optionally by-products,
such as tetranitromethane and so called
“white substance”, i.e. mixture of dicar-
boxy-tetranitroazo-benzene and trinitroben-
zene, obtained compounds are deacidified
by water with alkaline solution. The pres-
ence of tetranitromethane, due to its high
volatility, poses a risk of explosion, and the
"white substance™ due to its low solubility
in nitrating acids accumulates in the reac-
tors, sticks to their interiors, which makes it
difficult and then impossible to carry out the
technological process. Sodium carbonate,
sodium hydroxide or ammonium hydroxide
are used for alkalizing the raw product — the
mixture of nitro-compounds with the pre-
vailing presence of trotyl. The alkaline ni-
tro-compounds are washed with water and
then acidified with dilute sulfuric acid to an
acidity not exceeding 0.01%. After separa-
tion, the mixture of nitro compounds is sub-
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si¢ krystalizacji frakcjonowanej w temperatu-
rze od 85 °C do 60 °C z szybkoscia chtodzenia
0,3 °C/h. Po osiagnieciu temperatury 60 °C,
mieszanina nitrozwigzkow jest ogrzewana z
szybkoscig 0,1°C/h. Podczas ogrzewania mie-
szaniny odbierany jest wytapiajacy si¢ z niej
eutektyk, stanowigcy mieszaning niesyme-
trycznych trinitrotoluenéw. Po osiggnieciu
przez mieszaning reakcyjng temperatury
78 °C, podwyzsza si¢ szybko jej temperature
do 85°C, w celu wytopienia pozadanego pro-
duktu (2,4,6-trinitrotoluenu). W wyniku Kkry-
stalizacji frakcjonowanej usuwa si¢ z produk-
tu mieszaning eutektyczng wraz z nieznitro-
wanymi dinitrotoluenami. Zawarto$¢ niepo-
zadanych zwigzkéw w surowym produkcie
stanowi 4,5% jego masy.

Przykiad realizacji wynalazku.

100 g mieszaniny dinitrotoluenow
0 skladzie: 79% czgsci wagowych 2.4-
dinitro-toluenu, 19% czg$ci wagowych 2,6-
dinitro-toluenu oraz 2% czeSci wagowych
innych izomeréw dinitrotoluenu, otrzymane;j
W wyniku nitrowania toluenu poddaje si¢
trojstopniowemu nitrowaniu mieszaninami
nitrujagcymi o stezeniach catkowitych wyno-
szacych odpowiednio 85%, 90% 1 95%.
Mieszaniny te zawieraja odpowiednio 5%,
6% 1 8% kwasu azotowego, za$ ich temperatu-
ra wynosi odpowiednio 80 °C, 90 °C i 95 °C.
Otrzymana w wyniku trojstopniowego nitro-
wania mieszanina nitrozwigzkdéw o masie
119,6 g zawierajaca nieznitrowane dinitrotolu-
eny, jest kolejno przemywana 100 g wody,
30 g 2% roztworu wodorotlenku sodowego,
50 g wody oraz 30 g 0,1% roztworu kwasu
siarkowego o kwasowos$ci nie wigkszej niz
0,01%.

Po dokladnym rozdzieleniu faz, nitroz-
wigzki przelewa si¢ do krystalizatora rurowe-
go, w ktorym sg chtodzone z szybko$cig
0,3 °C/h od temperatury 85°C do temperatu-

jected to fractional crystallization at a tem-
perature of 85 °C to 60 °C with a cooling
rate of 0.3 °C /h. After reaching the tempera-
ture of 60 °C, the mixture of nitrocompo-
unds is heated at a rate of 0.1 °C /h. When
the mixture is heated the eutectic composi-
tion melts out of it as a mixture of unsym-
metrical trinitro-toluenes. After the mixture
reaches a temperature of 78 °C, its tempera-
ture is rapidly increased to 85 °C in order to
smelt the desired product (2,4,6-trinitro-
toluene). So, as a result of fractional crystal-
lization, the above eutectic mixture is re-
moved from the product along with non-
nitrated dinitrotoluenes. The content of
these undesired substances in the raw prod-
uct is 4.5% by weight.

An embodiment of the invention

100 g of a mixture of dinitrotoluene
with the following composition: 79% of
parts by weight of 2,4-dinitrotoluene, 19%
of parts by weight of 2,6-dinitrotoluene and
2% of parts by weight of other dinitrotolu-
ene isomers, obtained by nitration of tolu-
ene, is subjected to three-stage nitration
with nitrating mixtures with total concentra-
tions of respectively 85%, 90% and 95%.
These mixtures contain respectively 5%,
6% and 8% nitric acid and their tempera-
tures are respectively 80 °C, 90 °C and 95
°C. The mixture of nitro compounds with a
mass of 119.6 g, containing non-nitrated
dinitrotoluenes, obtained as a result of
three-stage nitration, is successively washed
with 100 g of water, 30 g of 2% sodium hy-
droxide solution, 50 g of water and 30 g of
0.1% sulfuric acid solution with an acidity
of not more than 0.01%.

After thorough phase separation, the ni-
tro compounds are poured into a tubular
crystallizer where they are cooled at a rate
of 0.3°C /h from 85 °C to 60°C. Then, the
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ry 60 °C. Nastepnie, mieszaning nitrozwiaz-
kow ogrzewa sie do temperatury 78 °C z
szybkoécig 0,1 °C/h, odbierajac wyciekajacy
eutektyk w ilosci 47,6 g. Po wytopieniu eu-
tektyku, zawarto$¢ krystalizatora podgrzewa
sie do temperatury ok. 85 °C i wytapia sie po-
zostalg zawarto$¢ krystalizatora, ktora stano-
wi 2,4,6-trinitrotoluen koloru jasnego o tem-
peraturze krzepniecia 80,3 °C.

Otrzymywanie oktogenu

Przedmiotem wynalazku P.0642 [9] jest
sposob otrzymywania oktogenu w formie po-
limorficznej beta.

Sposob wedlug wynalazku polega na ni-
trowaniu mocznika mieszaning kwasu azoto-
wego o stezeniu powyzej 98% 1 stezonego
kwasu siarkowego zawierajacego ok. 25%
wolnego trojtlenku siarki, zmieszanych w
stosunku wagowym 1:1. Nitrowanie moczni-
ka prowadzi sie w temperaturze od -10 °C do
10 °C. Powstaty dinitromocznik, rozpuszczo-
ny w kwasach ponitracyjnych kondensuje si¢
z urotroping lub formaldehydem, rozpusz-
czonymi w wodzie, utrzymujac temperature
od 20 °C do 50 °C. Kwasny roztwér, w tem-
peraturze (10-30) °C, zobojetnia sie¢ amonia-
kiem gazowym lub w roztworze wodnym do
pH wynoszacym 4,8+0,2. Wytragcony osad
dinitropentametylenotetraaminy (DPT) odfil-
trowuje si¢, przemywa wodg od soli amono-
wych i wilgotny albo suchy poddaje nitrolizie
w temperaturze do -10 °C do +10 °C, w ste-
zonym powyze] 98% kwasem azotowym z
udzialem azotanu amonu. Powstata mase re-
akcyjng miesza si¢ w temperaturze (70-90) °C
z woda do uzyskania stezenia 50% kwasu
azotowego, w celu wytracenia produktu Kon-
cowego — oktogenu o postaci polimorficznej
beta, oraz w celu utlenienia liniowych nitro-
amin. Cato$¢ mieszaniny chtodzi si¢ do tem-
peratury (20-30) °C, a nastepnie odfiltrowuje
Z niej surowy oktogen postaci polimorficznej

mixture of nitro compounds is heated to
78 °C at a rate of 0.1°C /h, collecting 47.6 g
of leaking eutectic. After melting out the
eutectic, the content of the crystallizer is
heated to a temperature of approx. 85 °C
and the remaining content of the crystallizer
is melted, which is the light-coloured 2,4,6-
trinitrotoluene with a freezing point of
80.3 °C.

Octogen manufacture

The subject of the invention P.0642 [9]
is a method of obtaining octogen in the beta
polymorphic form.

The method according to the invention
consists in nitration of urea with a mixture of
nitric acid with a concentration above 98%
and concentrated sulfuric acid containing
approx. 25% of free sulphur trioxide, mixed
in a 1:1 weight ratio. Urea nitration is car-
ried out at a temperature of -10 °C to 10 °C.
The resulting dinitrourea, dissolved in post-
nitric acids, is condensed with urotropine or
formaldehyde, dissolved in water, maintain-
ing the temperature from 20 °C to 50 °C.
The acidic solution is neutralized at (10
-30) °C with gaseous ammonia or in aqueous
solution to a pH of 4.8 + 0.2. The precipitat-
ed dinitro-pentamethylene-tetraamine (DPT)
is filtered off, washed with water to remove
ammonium salts, and wet or dry, subjected
to nitrolysis at temperatures from -10 °C to
+10 °C, in nitric acid concentrated above
98% with ammonium nitrate participation.
The resulting reaction mass is mixed at
a temperature of (70-90) °C with water to
obtain a concentration of 50% nitric acid, in
order to precipitate the final product - poly-
morphic beta octogen, and to oxidize linear
nitroamines. The whole mixture is cooled to
a temperature of (20-30) °C, and then the
crude polymorph beta octogen is filtered out,
which after washing with water and drying
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beta, ktéry po przemyciu wodg 1 wysuszeniu
ma temperature topnienia (i poczatku rozkta-
du termicznego) wynoszaca 270 °C.

Proces otrzymywania oktogenu postaci
polimorficznej beta mozna prowadzi¢ w try-
bie periodycznym albo cigglym. Odpady w
tym procesie stanowia: ok. 50% kwas azoto-
wy oraz roztwor wodny azotanu amonu
1 siarczan amonu, ktore moga by¢ wykorzy-
stane jako nawoz.

Sposob wedlug wynalazku blizej zapre-
zentowano za pomocg nastepujacych dwoch
przyktaddw realizacji wynalazku.

Przyktad 1. 100 czgéci wagowych mocznika
dozuje si¢ do mieszaniny sktadajacej si¢
z 346,8 czesci wagowych stezonego kwasu
azotowego 1 346,8 czeSci wagowych oleum
o zawartosci 25% SOs. Podczas dozowania
utrzymywana jest temperatura 0 °C. Po za-
konczeniu dozowania mieszanina reakcyjna
jest mieszana przez 30 minut w tej samej
temperaturze. Nastepnie, mieszaning reakcyj-
ng dozuje si¢ do roztworu 225,8 czeSci wa-
gowych urotropiny w 1032,2 cze$ciach wa-
gowych wody. Podczas dozowania utrzymuje
si¢ temperature 40 °C. Po zakonczeniu dozo-
wania mieszanina reakcyjna jest mieszana
przez 30 minut w tej temperaturze. Nastepnie,
do masy reakcyjnej dodaje si¢ 25% wodny
roztwor amoniaku w takiej ilosci, aby pH
powstajacej mieszaniny wynosito 4,840,2.
W wyniku tej reakcji powstaje zawiesina
DPT w wodnym roztworze soli amonowych,
tj. azotanu amonu i siarczanu amonu. Zawie-
sing filtruje si¢, a odsaczony osad zawierajacy
209,7 czgsci wagowych DPT, po obmyciu
woda dozuje si¢ do roztworu 131,8 czeSci
wagowych azotanu amonu w 1751,9 cze-
sciach wagowych stezonego kwasu azotowe-
go. Nitroliz¢ DPT prowadzi si¢ w temperatu-
rze 5 °C przez 1h. Po zakonczeniu nitrolizy,
mas¢ reakcyjng rozciencza si¢ 2224,5 czg-
$ciami wagowymi wody 1 wygrzewa przez lh

has a melting point (accompanied with the
beginning of thermal decomposition) 270 °C.

The process of obtaining polymorph beta
octogen can be carried out in a batch or con-
tinuous mode. The wastes in this process
consist of approx. 50% nitric acid and an
aqueous solution of ammonium nitrate and
ammonium sulphate, which can be used as
fertilizer.

The method according to the invention is
presented in more detail by means of the fol-
lowing two embodiments of the invention.

Embodiment 1. 100 parts by weight of urea
are dosed into a mixture of 346.8 parts by
weight of concentrated nitric acid and 346.8
parts by weight of oleum containing 25%
SOs. The temperature is kept at 0 °C during
dosing. After dosing completion, the reac-
tion mixture is stirred for 30 minutes at the
same temperature. Next, the reaction mix-
ture is dosed into a solution of 225.8 parts
by weight of urotropine in 1032.2 parts by
weight of water. The temperature is main-
tained at 40 °C during dosing. After dosing
completion, the reaction mixture is stirred
for 30 minutes at this temperature. Then,
a 25% aqueous solution of ammonia is add-
ed to the reaction mass in such an amount
that the pH of the resulting mixture is 4.8 +
0.2. As a result of this reaction, a suspen-
sion of DPT is formed in an aqueous solu-
tion of ammonium salts, i.e. ammonium ni-
trate and ammonium sulphate. The suspen-
sion is filtered and the filtered precipitate
containing 209.7 parts by weight of DPT,
after washing with water, is added to a solu-
tion of 131.8 parts by weight of ammonium
nitrate in 1751.9 parts by weight of concen-
trated nitric acid. DPT nitrolysis is carried
out at 5 °C for 1 hour. After completion of
nitrolysis, the reaction mass is diluted with
2224.5 parts by weight of water and heated
for 1 hour at 80 °C. The reaction mixture is
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w temperaturze 80 °C. Mieszaning reakcyjna
chtodzi sie do temperatury 20 °C i odfiltrowu-
je wytrgcony osad - oktogen. Po przemyciu
1 wysuszeniu osadu otrzymuje si¢ 145,7 cze-
$ci wagowych oktogenu zawierajagcego ponad
98% czesci wagowych formy polimorficznej
beta, posiadajacego temperatur¢ topnienia z
jednoczesnym rozktadem, wynoszaca 270 °C.

Przyktad 2. 100 czg¢éci wagowych mocznika
dozuje si¢ do mieszaniny skladajacej si¢ z
346,8 czesci wagowych stezonego kwasu azo-
towego 1 346,8 czesci wagowych oleum o
zawarto$ci 25% SOs. Podczas dozowania
utrzymywana jest temperatura 0 °C. Po za-
konczeniu dozowania mieszanina reakcyjna
jest mieszana przez 30 minut w tej samej
temperaturze. Nastepnie, mieszaning reakcyj-
ng dozuje si¢ do roztworu 145,6 czesci wa-
gowych formaldehydu w 258,8 czgéciach wa-
gowych wody. Podczas dozowania utrzymuje
si¢ temperature 40 °C. Po zakonczeniu dozo-
wania mieszanina reakcyjna jest mieszana
przez 30 minut w tej temperaturze. Nastepnie,
do masy reakcyjnej dodaje si¢ 25% wodny
roztwor amoniaku w takiej ilosci, aby pH po-
wstajacej mieszaniny wynosito  4,8+0,2.
W wyniku tej reakcji powstaje zawiesina DPT
w wodnym roztworze soli amonowych, tj.
azotanu amonu 1 siarczanu amonu. Zawiesing
filtruje sie, a odsaczony osad zawierajacy
209,7 czgsci wagowych DPT, po obmyciu
woda dozuje si¢ do roztworu 131,8 czesci
wagowych azotanu amonu w 1751,9 cze-
$ciach wagowych stezonego kwasu azotowe-
go. Nitroliz¢ DPT prowadzi si¢ w temperatu-
rze 5 °C przez 1h. Po zakofczeniu nitrolizy,
mas¢ reakcyjng rozciencza si¢ 22245 czg-
sciami wagowymi wody 1 wygrzewa przez lh
w temperaturze 80 °C. Mieszanine reakcyjng
chtodzi sie do temperatury 20 °C i odfiltrowu-
je wytrgcony osad - oktogen. Po przemyciu i
wysuszeniu osadu otrzymuje si¢ 145,7 czeSci
wagowych oktogenu zawierajagcego ponad

cooled to 20 °C and the octogen precipitate
is filtered off. After washing and drying the
precipitate, 145.7 parts by weight of octo-
gen containing over 98% of parts by weight
of the beta polymorph, having a melting
and decomposition point of 270 °C, are ob-
tained.

Embodiment 2. 100 parts by weight of urea
are dosed into a mixture of 346.8 parts by
weight of concentrated nitric acid and 346.8
parts by weight of oleum containing 25%
SOg3. The temperature is kept at 0 °C during
dosing. After dosing completion, the reac-
tion mixture is stirred for 30 minutes at the
same temperature. Next, the reaction mix-
ture is dosed into a solution of 145.6 parts
by weight of formaldehyde in 258.8 parts
by weight of water. The temperature is
maintained at 40 °C during dosing. After
dosing completion, the reaction mixture is
stirred for 30 minutes at this temperature.
Then, a 25% aqueous solution of ammonia
is added to the reaction mass in such an
amount that the pH of the resulting mixture
is 4.8 + 0.2. As a result of this reaction, a
suspension of DPT is formed in an aqueous
solution of ammonium salts, i.e. ammonium
nitrate and ammonium sulphate. The sus-
pension is filtered and the filtered precipi-
tate containing 209.7 parts by weight of
DPT, after washing with water, is added to
a solution of 131.8 parts by weight of am-
monium nitrate in 1751.9 parts by weight
of concentrated nitric acid. DPT nitrolysis
is carried out at 5°C for 1 hour. After com-
pletion of nitrolysis, the reaction mass is
diluted with 2224.5 parts by weight of wa-
ter and heated for 1 hour at 80 °C. The re-
action mixture is cooled to 20 °C and the
octogen precipitate is filtered off. After
washing and drying the precipitate, 145.7
parts by weight of octogen containing over
98% of parts by weight of the beta poly-
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98% czgsci wagowych formy polimorficznej
beta, posiadajagcego temperatur¢ topnienia z
jednoczesnym rozktadem, wynoszaca 270 °C.

2.2. Proces stabilizacji pentrytu,
heksogenu, trotylu, dinitrotoluenu
oraz nitroskrobii

Stabilizacja pentrytu i heksogenu

W opisie patentowym P.02[1] przedsta-
wiono sposob stabilizacji pentrytu 1 heksogenu
W stanie surowym, tj. zawierajacych zanie-
czyszczenia technologiczne, ktore moga spo-
wodowac ich rozklad fizykochemiczny. Spo-
sob, wedlug wynalazku, polega na przemywa-
niu pentrytu i heksogenu wodnymi roztwora-
mi soli, najkorzystniej - stabo alkalicznymi
wodnymi roztworami soli, np. saletry wap-
niowej.

Stabilizacja trotylu i dinitrotoluenu poprzez

morph, having a melting and beginning of
thermal decomposition point of 270 °C, are
obtained.

2.2. Stabilisation Process of Hexogen,
Penthrite, Trotyl, Dinitrotoluene and
Nitrostarch

Penthrite and hexogen stabilisation

Patent description P.02[1] presents
a method of stabilizing penthrite and hex-
ogen in the raw state, i.e. containing techno-
logical impurities that may cause their phys-
icochemical decomposition. The method ac-
cording to the invention consists in washing
penthrite and hexogen heated to a tempera-
ture of (120-130) °C with aqueous salt solu-
tions, preferably with weakly alkaline aque-
ous salt solutions, e.g. calcium saltpetre.

Trotyl and dinirotoluene stabilisation

suszenie

Przedmiotem wynalazku P.0343 [7] jest
sposob suszenia trotylu i dinitrotoluenu gorg-
cym powietrzem, polegajacy na tym, ze poO-
wierzchnie wilgotnego, stopionego trotylu
1/lub dinitrotoluenu rozwija si¢ w pionowej,
ci$nieniowej kolumnie na pierscieniach Ra-
schiga, Lessinga, pakietach siatek, rusztach
lub najkorzystniej - na pierscieniach Biatec-
kiego majacych posta¢ cylindréw z ponacina-
nymi $ciankami bocznymi w ksztalcie trojka-
tow rownoramiennych, ktore sg odgiete pod
katem ostrym do $rodka cylindra. Nastepnie,
do kolumny wprowadza si¢ przeciwpradowo
gorgce powietrze o temperaturze nie wyzszej
niz 120 °C. W masie suszonego trotylu i dini-
trotoluenu  utrzymuje  si¢  temperature
(90-100) °C, uzyskujac w suszonym materiale
zawarto$¢ wilgoci ponizej 0,07% jego masy.

Celem wynalazku bylo opracowanie ta-
kiego sposobu suszenia trotylu i dinitrotolue-
nu, aby ze wzgledow bezpieczenstwa, przy
mozliwie jak najmniejszej ich ilosci (rzgdu

through drying

The subject of the invention P.0343 [7]
is a method of drying TNT and dinitrotolu-
ene with hot air, in which the surface of wet,
molten TNT and/or dinitrotoluene are/is de-
veloped in a vertical pressure column on
Raschig rings, Lessing rings, mesh packag-
es, grates or, most preferably - on Bialecki
rings in the form of cylinders with notched
side walls in the shape of isosceles triangles,
which are bent at an acute angle to the centre
of the cylinder. Hot air at a temperature of
not more than 120 °C is introduced into the
column counter-currently. The mass of dried
TNT and dinitrotoluene is kept at a tempera-
ture of (90-100) °C, resulting in a moisture
content of less than 0.07% of mass in the
dried material.

The aim of the invention was to develop
such a method of drying TNT and dinitro-
toluene that, for safety reasons, with the
smallest possible amount (of the order of
several dozen kilograms), in the shortest
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kilkudziesi¢ciu kilograméw), w jak najkrot-
szym czasie ich przebywania w kolumnie
osuszajacej, tj. w ciggu kilku minut 1 w jak
najnizszej temperaturze, skutecznie je suszyc.

Szybko$¢ wprowadzania trotylu i dinitro-
toluenu do pionowej kolumny osuszajgcej
dobiera si¢ tak, aby ww. materialy wybucho-
we sptywaty cienkg warstwag po powierzchni
wypehienia kolumny. Kierunek przeptywu
tych materiatow jest wielokrotnie zmieniany
ze wzgledu na zastosowane wypehienie ko-
lumny i przeciwpradowy przeptyw gorgcego
powietrza, co sprzyja laminarnemu mieszaniu
I w rezultacie - efektywnemu suszeniu. Spo-
sob wedhug wynalazku umozliwia bezpieczne
I stosunkowo szybkie suszenie trotylu i dini-
trotoluenu bez zanieczyszczania otoczenia
oparami tych nitrozwigzkow.

Sposob, wedlug wynalazku, jest doktad-
niej opisany w ramach przyktadu jego reali-
zacji za pomocg linii technologicznej prze-
znaczonej do osuszania trotylu, przedstawio-
nej narys. 2.

Przyktad. Do cisnieniowej, pionowej kolum-
ny (1) wypelnionej pierScieniami Biateckiego
doprowadza si¢ ze zbiornika (2) przez mier-
nik dozowania (3) stopiony trotyl o tempera-
turze (90-95) °C z szybkoscig 2000 kg/h. Od
dotu kolumny (1) wprowadza si¢ za pomocag
dmuchawy (6) gorace powietrze o temperatu-
rze ok. 110 °C przemieszczajace si¢ w prze-
ciwpradzie do sptywajacego trotylu. Wypty-
wajacy z dolnej czesci kolumny (1) trotyl
zawiera (0,04-0,06)% wilgoci. Osuszony tro-
tyl kierowany jest bezposrednio do tuskowni-
ka (4) lub jest zbierany w beczkach. Gorace
powietrze jest odprowadzane szczytem ko-
lumny (1) poprzez wymienny filtr/tapacz (5)
pytéw i par, wypeliony warstwg wegla ak-
tywnego, ktoéry po zuzyciu jest niszczony
(spalany).

possible time of their presence in the drying
column, i.e. within a few minutes and at the
lowest possible temperature, can dry them
effectively.

The rate of introduction of TNT and di-
nitrotoluene into the vertical drying column
IS matched so that the above-mentioned ex-
plosive material flowed in a thin layer on the
surface of the column filling. The direction
of the flow of these materials is repeatedly
changed due to the column packing and the
counter-current flow of hot air, which pro-
motes laminar mixing and, as a result, effec-
tive drying. The method according to the in-
vention enables safe and relatively quick
drying of TNT and dinitrotoluene without
polluting the environment with vapours of
these nitro compounds.

The method according to the invention is
described in more details as an example of
its implementation using a technological line
for TNT drying, shown in Fig. 2.

Embodiment of the invention. To the pres-
surized, vertical column (1) filled with Bi-
alecki rings, molten TNT at a temperature of
(90-95) °C is fed from the tank (2) through
the dosing meter (3) at a rate of 2000 kg/h.
From the bottom of the column (1), hot air
with a temperature of approx. 110 °C is in-
troduced by means of a blower (6), moving
counter-currently to the flowing TNT. The
TNT flowing out of the lower part of the
column (1) contains (0.04-0.06)% moisture.
Dried TNT is directed directly to the flaker
(4) or is collected in barrels. Hot air is dis-
charged through the top of the column (1)
via a replaceable filter/catcher (5) for dusts
and vapours, filled with a layer of activated
carbon, which is destroyed (incinerated)
after its wear.
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Rys. 2. Linia technologiczna do przeciwpradowego 2

suszenia cieklego trotylu goracym powietrzem
w kolumnie osuszajacej: 1-ci§nieniowa, pionowa
kolumna osuszajaca z wypetnieniem, 2- zbiornik-
dozownik stopionego trotylu, 3- miernik dozowania
trotylu, 4-odbieralnik (fuskownik) wysuszonego
trotylu, 5-filtr do wychwytywania par i pytow,
wypekliony weglem aktywnym, 6-dmuchawa
(sprgzarka) gorgcego powietrza

Fig. 2. A technological line for counter-current
drying of liquid TNT with hot air in a drying
column. 1-pressurized vertical drying column with
filling, 2-tank-feeder for molten

TNT, 3-TNT dosing meter, 6

4-receiver (flaker) for dried
TNT, 5-filter for capturing
vapours and dusts, filled with
activated carbon, 6-blower
(hot air compressor)

Stabilizacja trotylu poprzez jego oddzielanie

Trotyl stabilisation through its separation

od kwasOw ponitracyjnych

Opis patentowy wynalazku P.057 [6]
dotyczy sposobu przyspieszonej separacji
trotylu od kwasoéw ponitracyjnych (miesza-
niny ponitracyjnej). Istota sposobu wedlug
niniejszego wynalazku polega na tym, ze do
mieszaniny ponitracyjnej dodaje si¢ kwas
azotowy, w celu obnizenia lepkos$ci §rodo-
wiska, w ktorym znajduje si¢ trotyl, przy
czym wskazane jest, aby do mieszaniny po-
nitracyjnej doda¢ st¢zony kwas azotowy w
takiej ilosci, aby jego zawartos¢ w tej mie-
szaninie stanowita (9-25)% jej masy. Pod
wplywem kwasu azotowego zachodzi szybki
proces koagulacji i separacji zawiesiny troty-
lu. Mieszanina ponitracyjna moze by¢ wyko-
rzystana do procesu nitrowania we wcze-
$niejszych jego etapach. Skrocenie czasu se-
paracji trotylu umozliwia zmniejszenie wiel-
kosci

separatoroOw, tym samym czynigc

from post-nitration acids

Patent description of the invention P.057
[6] concerns the method of accelerated sepa-
ration of TNT from post-nitration acids
(post-nitration mixture). The essence of the
method according to the present invention is
that nitric acid is added to the post-nitration
mixture in order to lower the viscosity of the
environment in which TNT is presented, and
it is advisable to add concentrated nitric acid
to the post-nitration mixture in such an
amount that concentrated nitric acid content
in this mixture constituted (9-25)% of its
mass. Under the influence of nitric acid,
a rapid process of coagulation and separation
of the TNT suspension takes place. The ni-
tration mixture can be used for the nitration
process in its earlier stages. Reducing the
TNT separation time allows to reduce the
size of the separators, thus making the sepa-
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znacznie bezpieczniejszym proces separacji.

Stabilizacja nitroskrobii

W opisach patentowych P.06 [2], P.07
[3] i P.08 [4] przedstawiono sposoby stabili-
zacji nitroskrobii, np. w postaci maki ziem-
niaczanej. Sposoby te polegaja na tym, ze ni-
troskrobi¢ poddaje si¢ operacjom rozdrabnia-
nia mechanicznego, takim jak mielenie czy
holendrowanie do uzyskania $rednicy ziarna

wynoszacej lum 1 opcjonalnie spgczaniu,
a nastgpnie zabiegom stabilizacyjnym w po-
staci ogrzewania, korzystnie przez 2 h w (10-
50) krotnej ilosci 3% roztworu kwasnego
siarczynu sodowego, a nastepnie ptukania go-
racg woda. Powyzsze operacje technologicz-
ne powodujg usunigcie resztek kwasow poni-
tracyjnych i produktéw nietrwatych z granul
nitroskrobiowych. Tak wystabilizowana ni-
troskrobia wykazuje trwato$¢ chemiczng do-
réwnujacg trwatosci chemicznej nitrocelulozy
o tej samej zawarto$ci azotu.

Inny spos6b stabilizacji nitroskrobii,
przedstawiony w opisie patentowym wyna-
lazku P.08 [4] polega na tym, Ze nitroskrobig
po wymyciu nadmiaru kwasu ponitracyjnego,
ogrzewa si¢ pod ci$nieniem atmosferycznym
w wodzie przez 10 h, a nastepnie po usunig-
ciu fazy wodnej, ogrzewa si¢ ponownie
z woda w autoklawie pod zwigkszonym ci-
$nieniem, w temperaturze (105-120) °C od 15
minut do 10 h. Czas ogrzewania (gotowania)
jest tym dtuzszy, im wigcej azotu zawiera ni-
troskrobia.

3. Podsumowanie i wnioski

Opisy patentowe dotyczace otrzymywania
indywidualnych materiatow wybuchowych, t.
tetrylu P.051 [5], trotylu P.0478 [8], oktogenu
P.0642 [9] oraz suszenia trotylu i dinitrotolue-
nu P.0343 [7] sa najbardziej rozbudowane
1 szczegotowe sposrod wszystkich omawia-
nych wynalazkow. W pozostatych opisach

ration process much safer.
Nitrostarch stabilisation

Patent descriptions P.06 [2], P.07 [3] and
P.08 [4] present methods of stabilizing ni-
trostarch, e.g. in the form of potato flour.
These methods consist in the fact that ni-
trostarch is subjected to mechanical grinding
operations, such as milling, or hollanding to
obtain a grain size of 1 um and optionally
swelling, and then stabilization treatments in
the form of heating (boiling), preferably for
2 hours in (10-50) times of amount of 3%
acidic sodium sulphite solution followed by
rinsing with hot water. The above technolog-
ical operations remove the remains of post-
nitration acids and unstable products from
nitrostarch granules. The stabilized nitro-
starch exhibits chemical stability equal to the
chemical stability of nitrocellulose with the
same nitrogen content.

Another method of stabilizing nitro-
starch, presented in the patent description of
the invention P.08 [4], consists in the fact
that nitrostarch, after washing out the excess
of nitrate acid, is heated (boiled) under at-
mospheric pressure in water for 10 hours,
and then, after removing the water phase, it
is boiled again with water in an autoclave
under increased pressure at a temperature of
(105-120) °C from 15 minutes to 10 hours.
The longer the heating (boiling) time, the
more nitrogen the nitrostarch contains.

2. Summary and Conclusions

Patent descriptions for the obtainment of
individual explosives, i.e. tetryl P.051 [5],
TNT P.0478 [8], octogen - P.0642 [9] and
dealing with drying TNT and dinitrotoluene
P.0343 [7] are the most extensive and de-
tailed in comparison with the rest discussed
patent descriptions, i.e. dealing with stabili-
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patentowych, tj. dotyczacych stabilizacji nitro-
skrobii P.06 [2], P.07 [3], P.08 [4], stabilizacji
pentrytu i heksogenu P.02 [1] oraz separacji
trotylu od kwaséw ponitracyjnych P057 [6],
podano znacznie mniej szczegétowych infor-
macji na temat tych procesow technologicz-

zation of nitrostarch P.06 [2], P.07 [3], P.08
[4], stabilization of penthrite and hexogen -
P.02 [1] and separation of TNT from post-
nitration acids P057 [6].

The claimed, basic elements of the novel-
ty of inventions contained in the discussed

nych.

Zastrzegane, podstawowe elementy no-

patent descriptions [1-9] are summarized be-
low in the Table.

wosci wynalazkoéw, zawarte W omawianych
opisach patentowych [1-9] zebrano w tabeli.

Tabela

Material
wybuchowy

Proces
technologiczn

y

Patent

Podstawowe reagenty oraz etapy procesu
technologicznego

Tetryl

otrzymywanie

P.051

Dwuetapowe siarczanowanie dimetyloaniliny (DMA)
stezonym kwasem siarkowym, a nastepnie dwuetapowe
nitrowanie siarczanu dimetyloaniliny mieszaning
nitrujgca sktadajaca si¢ ze stgzonego kwasu azotowego,
siarkowego i wody.

Oktogen
polimorficzny
postaci beta

otrzymywanie

P.0642

Nitrowanie mocznika do uzyskania dinitromocznika,
nastgpnie skondensowanego z urotroping lub
formaldehydem, w wyniku czego powstaje
dinitropentametylenotetramina (DPT). DPT nitrolizuje
sie i wytraca oktogen.

Trotyl

Trotyl
i dinitrotoluen

otrzymywanie
i stabilizacja

oddzielanie
od kwasow
ponitracyjnych

suszenie

P.0478

P.057

P.0343

Dinitrotoluen nitruje si¢ do trinitrotoluenu, ktory
kolejno przemywa si¢ woda, alkalizuje, przemywa
rozcienczonym kwasem siarkowym, oczyszcza za
pomoca krystalizacji frakcjonowanej, a nastgpnie
koncowy produkt - trotyl wytapia si¢ (bez potrzeby
jego suszenia).

Do kwasow ponitracyjnych zawierajacych trotyl,
dodaje si¢ kwasu azotowego, korzystnie w takiej ilosci,
aby jego zawarto$¢ w kwasach ponitracyjnych
wynosita (9-25)% masowych. Pod wptywem dodatku
kwasu azotowego zachodzi szybka koagulacja i
separacja trotylu od kwasow ponitracyjnych.

W celu osuszenia trotylu (TNT) i dinitrotoluenu
(DNT) do zawartosci wilgoci ponizej 0,07%,
powierzchni¢ wilgotnego, stopionego TNT i DNT
rozwija si¢ w pierscieniach Raschiga, Lessinga,
pakietach siatek, rusztach lub najkorzystniej w
pierscieniach Biateckiego upakowanych w pionowej
kolumnie ci$nieniowej, w ktorej wprowadza si¢
przeciwpragdowo gorgce powietrze o temperaturze
nieprzekraczajacej 120 °C.
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Pentryt lub
heksogen

Nitroskrobia

stabilizacja

stabilizacja

P.02

Pentryt lub heksogen ogrzewa si¢ do temperatury (120-
130) °C, a nastepnie przemywa wodnymi, stabo
alkalicznymi roztworami soli, najlepiej saletry
wapniowe;j.

P.06
P.07
P.08

Nitroskrobia poddawana jest rozdrabnianiu i/lub
spgczaniu, a nastgpnie ogrzewaniu w wodzie lub
roztworze kwasnego siarczynu sodowego i opcjonalnie
ptukana goracg woda.

Table

Explosive

Technological
process

Patent

Basic reagents and stages of technological process

Tetryl

manufacture

P.051

Two-step sulphiting of dimethylaniline (DMA) with
concentrated sulphuric acid followed by two-step
nitration of dimethylaniline sulphate with a nitrating
mixture consisting of concentrated nitric acid,
sulphuric acid and water.

Octogen
with beta
polymorph

manufacture

P.0642

Nitration of urea to dinitrourea, which is then
condensed with urotropine or formaldehyde to form
dinitropentamethylenetetramine (DPT). Finally, DPT is
nitrolized and the octogen precipitates.

Trotyl

Trotyl
and
dinitrotoluene

manufacture
and
stabilisation

separation
from post-
nitration acids

drying

P.0478

P.057

P.0343

Dinitrotoluene is nitrated to trinitrotoluene (TNT),
which is successively washed with water, alkalized,
washed with dilute sulfuric acid, purified by fractional
crystallization, and then the final product - TNT - is
smelted (without the need for drying).

Nitric acid is added to the nitration acids containing
TNT, preferably in such an amount that TNT content in
the nitration acids is (9-25)% by weight. Under the
influence of the addition of nitric acid, rapid
coagulation and separation of TNT from post-nitric
acids takes place.

In order to dry TNT and dinitrotoluene (DNT) to a
moisture content less than 0.07%, the surface of wet,
molten TNT and DNT is developed in Raschig rings,
Lessing rings, mesh packs, grates or most preferably in
Bialecki packed rings in a vertical, pressure column
into which hot air at a temperature not exceeding
120°C is introduced counter-currently.

Penthrite
or hexogen

stabilisation

P.02

Penthrite or hexogen, it is heated to a temperature of
(120-130) °C and then washed with slightly alkaline
salt solutions, preferably calcium nitrate.

Nitrostarch

stabilisation

P.06
P.07
P.08

Nitrostarch is grinded and/or swelled, and then it is
heated (boiled) in water or in acidic sodium sulphite
and optionally nitrostarch is washed with hot water.
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Omawiane opisy patentowe [1-9] tworza
cenne, dotad niepublikowane zrédto informa-
cji, warte poznania, rozszerzajace wiedz¢ o
stanie techniki w zakresie technologii che-
micznej podstawowych, klasycznych, indy-
widualnych kruszacych materiatow wybu-

The discussed patent descriptions [1-9]
create valuable, not yet published source of
information worth to be known to extend
knowledge about state of the art in the field
of chemical technology for basic, classical,
individual high explosives.

chowych.

Z dziewigciu omawianych opisoOw paten-
towych [1-9], pie¢ opracowano w Instytucie
Przemystu Organicznego (Warszawa) [5-9],
jeden [1] w Zjednoczeniu Przemystu Materia-
ow Wybuchowych (Katowice; Bierun Stary;
1948 1.), za$ trzy [2-4] w Warszawie.

From the nine patent descriptions dis-
cussed [1-9], five were developed at the In-
stitute of Industrial Organic Chemistry
(Warsaw) [5-9], one [1] at the Explosives
Industry Association (Katowice; Bierun
Stary, 1948), and three [2- 4] in Warsaw.
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