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Streszczenie: W niniejszej pracy w ramach optymalizacji procesu krystalizacji 2,4,6,8,10,12-heksanitro—
2,4,6,8,10,12-heksazaizowurcytanu ~ (CL-20) metodg wytrgcania z ukladu rozpuszczalnik/
nierozpuszczalnik, okreslono wplyw szybkosci dozowania nierozpuszczalnika na wydajnos¢ oraz
czystos¢ polimorficzng otrzymywanego produktu.

Podsumowujqc rezultaty badan stwierdzono, ze im szybciej dozowany jest nierozpuszczalnik tym wigksze
Jjest, generowane w roztworze macierzystym, przesycenie, co w efekcie przektada si¢ na zwigkszenie
szybkosci nukleacji. Przewaga procesu tworzenia nowych zarodkow powoduje zmniejszenie szybkosci
wzrostu krysztatow, co ma wplyw na rozktad ziarnowy finalnego produktu krystalizacji. Krotszy czas
prowadzenia procesu powoduje, ze powstata, jako pierwsza forma, kinetycznie stabilna — f ulega
w mniejszym stopniu transformacji do formy stabilnej termodynamicznie — €, niz ma to miejsce przy
dtuzszym czasie prowadzenia procesu.

Abstract: In this paper, in order to optimize precipitation process of 2,4,6,8,10,12-hexanitro—
2,4,6,8,10,12-hexaazaisowurtzitane, from solvent/antisolvent system, effect of antisolvent addition rate
on the yield and polymorphic purity of the obtained product, was determined. It was found that higher
dispensing rate of the anti-solvent causes higher supersaturation in the mother liquor. This increases
the nucleation rate. Dominance of the process of creating new seed reduces the rate of crystal growth.
This affects the size distribution of the final crystallization product. Reduced time of process causes that
first formed, kinetically stable, polymorph p, is transformed into a thermodynamically stable ¢ form with
a lower yield, than is the case for a longer time of process.

Stowa kluczowe: e-CL-20, krystalizacja przez wytrqcanie, czystos¢ polimorficzna
Keywords: e-CL-20, antisolvent crystallization, polymorphic purity

1. Wprowadzenie

Krystalizacja CL-20 jest stosowana w celu otrzymania krysztatéw o odpowiedniej jakosci w aspekcie aplikacji
materiatlu w formie uzytkowej. Jako$¢ krysztatbw moze zosta¢ zdefiniowana nastgpujacymi parametrami:
ksztatty 1 wymiary krysztatow, czystos¢ chemiczna i polimorficzna, zawarto$¢ defektow, wrazliwo$¢ na bodzce
mechaniczne, stabilno$¢ termiczna oraz kompatybilnosé¢ [1]. Powszechnie wiadomo, ze odpowiednio dobrana
technika krystalizacji oraz optymalne warunki prowadzenia procesu wywieraja znaczacy wplyw, na jakosé

otrzymanego produktu.

Najczesciej wskazywang w literaturze technika krystalizacji CL-20 jest wytracenie z uktadu rozpuszczalnik/
nierozpuszczalnik [2-7]. Alternatywna technikg jest krystalizacja przez odparowanie, w ktorej generowane
przesycenie kontrolowane jest przez szybko$¢ usuwania rozpuszczalnika [8, 9]. Zaleta wytracania
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nierozpuszczalnikiem jest mozliwo$¢ prowadzenia procesu w niskich temperaturach, co pozwala unikngé
temperaturowej przemiany &€ — v, ktorej wystgpienie jest prawdopodobne podczas odparowania ciektych
rozpuszczalnikow. Z drugiej strony krystalizacja z ukladu rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik wigze sie¢
z duzg szybkoscig nukleacji, co moze powodowa¢ promowanie wzrostu najstabilniejszej kinetycznie odmiany
B-CL-20 [1]. Dodatkowo, szybko$¢ i lokalizacja dozowania nierozpuszczalnika oraz odpowiednia dynamika
mieszania to czolowe parametry kontrolujgce przesycenie w objetosci krystalizatora. Maja one bezpos$redni
wplyw na wilasciwos$ci otrzymywanych krysztatow, dlatego optymalizacja krystalizacji CL-20 opiera si¢ na
eksperymentalnym doborze oraz $cistej kontroli warunkéw omawianego procesu.

Z doniesien literaturowych wiadomo, ze ten sam uktad rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik moze generowac inne
odmiany polimorficzne w zaleznosci od warunkow prowadzenia procesu krystalizacji [10]. Wedtug Foltza et al.
[11, 12] forma B moze by¢ przeksztatcona w forme vy, a nastgpnie w forme €, poprzez dobranie odpowiedniego
rozpuszczalnika oraz temperatury rekrystalizacji. Na skutek transformacji gestos¢ krysztalu zmienia si¢
wowcezas z 1,98 g/cm’ dla formy B, do 2,044 g/cm?, w przypadku formy &.

Zalezno$¢ wydajnos$ci procesu wytracania od zastosowanego uktadu krystalizacyjnego nalezy oprze¢ o dane
rozpuszczalnosci CL-20 w uktadzie rozpuszczalnik/nierozpuszezalnik. W publikacji [10] zaprezentowano
rozpuszczalno$¢ w wybranych uktadach krystalizacyjnych. Jednakze sg to dane tylko dla wybranych stosunkow
rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik w dwoch temperaturach i nie daja wiedzy na temat krzywych rozpuszczalno$ci
CL-20 w opisanych uktadach.

Dobor parametréow okreslajacych generowane przesycenie, czyli stgzenia nierozpuszczalnika w czasie,
temperatury, ilosci zarodkow odmiany €, umozliwia osiagniecie docelowego rozktadu wielkosci czgstek
materialu wysokoenergetycznego [13]. Istnienie defektow w strukturze krystalicznej CL-20 jest nieodzownym
zjawiskiem wynikajacym ze wzrostu krysztatow w réznych warunkach. Uzyskanie ziaren CL-20 o okre$lonej
morfologii i rozmiarach zawierajacych mozliwie najmniejsza ilo$¢ defektow pozwala na zmniejszenie
wrazliwosci na bodzce mechaniczne [14, 15].

W niniejszej pracy zoptymalizowano parametr szybkosci dozowania nierozpuszczalnika w procesie krystalizacji
CL-20 w uktadzie octan etylu/chloroform. Okreslono wptyw szybko$ci generowanego przesycenia, na jako$¢
krysztatow otrzymywanych w procesie.

2. Materialy i metody

W pracy stosowano CL-20 otrzymany z TADNOIW w Zakladzie Materialtdow Wysokoenergetycznych
Politechniki Warszawskiej oraz odczynniki chemiczne o czystosci cz.d.a. Wykonano badania rozpuszczalnosci
CL-20 w ukladzie octan etylu/chloroform. Zestaw pomiarowy sktadat si¢ z kolbki o pojemnosci 100 ml,
termometru, tazni wodnej, mieszadta magnetycznego z ptyta grzejng. Pomiary prowadzono w temperaturach
25 °C, 30 °C, 40 °C przy predkosci mieszania 300 obr/min. Do kolbki odwazano odpowiednig ilos¢ CL-20 na
wadze analitycznej (z doktadnoscia do czwartego miejsca po przecinku). Kolbke z nawazka CL-20 umieszczono
w fazni wodnej i porcjami 0,1 ml dodawano mieszaning rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik o okreslonym dla
danego eksperymentu sktadzie objg¢tosciowym. Proporcje octanu etylu oraz chloroformu podano w tabeli 1. Po
dodaniu kazdej porcji czekano 10 minut, po czym na podstawie oceny wzrokowej stwierdzano czy osad ulegt
catkowitemu rozpuszczeniu. Badanie kontynuowano az do otrzymania klarownego roztworu. Kazdy pomiar
powtarzano trzykrotnie.

Tab. 1.  Stosunek obj¢tosciowy mieszaniny octan etylu/chloroform
octan etylu/chloroform | 1/4 23 | o | 32 | 3 ] o | 1o

Wykonano réwniez pomiary majace na celu wyznaczenie krzywej przesycenia CL-20 w uktadzie octan etylu/
chloroform. Badania prowadzono w zestawie pomiarowym analogicznym z uktadem do badan rozpuszczalnosci.
W celu uzyskania roznych stezen CL-20 w mieszaninach rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik stosowano rozne
nawazki CL-20 z zakresu 100-400 mg, ktore rozpuszczano zawsze w 2 ml octanu etylu. Roztwér CL-20
umieszczano w kolbce pomiarowej o pojemnosci 100 ml, termostatowano w 25 °C i1 mieszano. Nastgpnie
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porcjami o objetosci 0,1 ml dodawano chloroform. Po dodaniu kazdej porcji czekano 10 min, po czym na
podstawie oceny wzrokowej stwierdzano czy wytracit si¢ osad. Badanie kontynuowano az do pojawienia si¢
zmgtnienia roztworu. Kazdy pomiar powtarzano trzykrotnie.

Wykonano badania krystalizacji przy réoznych szybko$ciach dozowania nierozpuszczalnika w uktadzie, ktory
sktadat si¢ z reaktora o pojemnosci 250 ml wyposazonego w mieszadto mechaniczne z regulacja obrotow, pompeg
perystaltyczna, termometr. Badania prowadzono w temperaturze 25 °C. Roztwor 5 g CL-20 rozpuszczonego
w 13 ml octanu etylu umieszczano w reaktorze. Wkraplano 60 ml nierozpuszczalnika z okreslong szybkoscia.
Wytracony osad saczono pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywano metanolem i suszono na powietrzu.
W tabeli 2 przedstawiano parametry przeprowadzonej serii badan krystalizacji CL-20.

Tab. 2. Parametry krystalizacji w uktadzie octan etylu/chloroform

p Szybkos$¢ dozowania Czas procesu Stosunek objetosciowy
Probka . . . . . .
nierozpuszczalnika [ml/min] [h] nierozpuszczalnika do rozpuszczalnika
I 0,16 6,0
11 0,25 4,0
9 9 4
111 0,50 2,0 6
v 2,00 0,5

Otrzymany, w ramach optymalizacji procesu krystalizacji, material poddano charakteryzacji stosujac dostgpne
techniki. Zarejestrowano widma probek w podczerwieni w zakresie 400-4000 cm wykorzystujac aparat
Nicolet 6700. Czystos¢ krystalograficzna odmiany g-CL-20 obliczano z wzoru (1) wyznaczonego na podstawie
krzywej wzorcowej zalezno$ci pomiedzy X: a stosunkiem wysokosci pikow Is:0/Isso W zakresie widma zwanym
“odciskiem palca”.

X;=2,224- (Iszo/lxxo) -0,0676 )

Czystos$¢ chemiczng CL-20 wyznaczano za pomocg chromatografu cieczowego Shimadzu (Japonia), w ktorego
sktad wchodzita pompa LC-10AD, detektor SPD-10A UV oraz piec CTO-10A. Rozdzial byt prowadzony na
kolumnie LiChroCART Purspher RP-18 5 um 125x4 mm i prekolumnie 5x4 mm z tym samym wypelnieniem.
Czysto$¢ chemiczna zostata obliczona z powierzchni pikéw otrzymanych chromatograméw. Do analizy
wykorzystano procedur¢ gradientows, a jako faze ruchoma zastosowano mieszaning wody i THF. Detekcja
prowadzona byta przy 254 nm. Ggsto$¢ wiasciwg wyznaczono stosujac automatyczny piknometr helowy
- AccuPyc Il 1340. Zdjecia krysztatdbw wykonano na mikroskopie optycznym firmy Eduko typ SK 392
w polgczeniu z aparatem fotograficznym firmy Olympus model C560. Analizatora IPS-U (Infrared Particle
Sizer) wersja 8.12 uzyto do pomiaru rozktadu wielkosci krysztatow, otrzymanych w procesie krystalizacji.

3. Wyniki eksperymentéw
3.1. Rozpuszczalnosé CL-20 w uktadzie octan etylu/chloroform

W niniejszej pracy podjeto probe szacowania szeroko$ci oraz potozenia strefy metastabilnej CL-20 dla
uktadu octan etylu/chloroform. W tym celu wyznaczono krzywe rozpuszczalno$ci oraz wysycenia. Na rys. 1
przedstawiono strefe metastabilng CL-20 w tym uktadzie.
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Obszar metastabilny CL-20 w ukladzie octan etylu/ chloroform

0,16

Stezenie CL-20/ g/ml
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=
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0,04 BErzywa rozpuszczalnoscl

AKrzywanasycenia
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Stosunek objetosciowy nierozpusz czalika do rozpuszczahika

Rys. 1. Obszar strefy metastabilnej CL-20 w uktadzie octan etylu/chloroform

Zakres stgzen CL-20 w obszarze strefy to 0,01-0,15 mol/dm® dla stosunkéow nierozpuszczalnika do
rozpuszczalnika 0,5-2,5. Obszar strefy jest rozciggniety w szerokim zakresie stezen CL-20. Zwigkszenie
stosunku nierozpuszczalnika wzgledem rozpuszczalnika z 0,5:1 do 2,5:1 powoduje znaczacy spadek
rozpuszczalnosci CL-20 w tym uktadzie. W zwigzku z niskg rozpuszczalnoscig CL-20 w tym uktadzie, proces
nukleacji rozpoczyna si¢ juz przy 1,25-krotnym nadmiarze nierozpuszczalnika wzgledem rozpuszczalnika.

3.2. Badanie wptywu szybkosci dozowania chloroformu na przebieg krystalizacji

Optymalne parametry procesu, przy ktorych wzrost krysztalow przebiega tak, aby nie zawieraly one wtracen
roztworu macierzystego lub innych defektow, musza zosta¢ wyznaczone eksperymentalnie. W zwiazku z tym
przeprowadzono seri¢ krystalizacji z zastosowaniem podstawowych parametréw procesu, w uktadzie octan
etylu/chloroform, zmieniajgc szybkos¢ dozowania nierozpuszczalnika, innymi stowy szybko$¢ generowania
przesycenia. W tabeli 3 przedstawiono wyniki wykonanych badan.

Tab.3.  Wyniki krystalizacji w ukladzie octan etylu (15 ml)/chloroform (70 ml) w zaleznoS$ci od szybkoSci
dozowania nierozpuszczalnika (300 obr/min, temperatura 25 °C)
Szybkos$¢ dozowania L > Czystos¢ ‘x
Probka ni}érozpuszczalnika Wyc[l;Jnosc Gestogc cher};liczna Czystoscokrystal. £

[ml/min] o] [g/cm ] [oA)] [/0]
1 0,16 82 2,030 98 93
11 0,25 80 2,025 98 87
11 0,50 83 2,019 97 83
v 2,00 85 2,008 98 68

Wydajno$¢ procesu krystalizacji CL-20 z uktadu octan etylu/chloroform, niezaleznie od szybko$ci dozowania
nierozpuszczalnika, jest na poziomie 80-85%. Czysto§¢ chemiczna otrzymanych probek wynosi okoto 98%.
Wraz ze zwigkszeniem szybko$ci dozowania nierozpuszczalnika spada czysto$¢ polimorficzna otrzymywanego
materialu. Zmniejszenie zawarto$ci odmiany & ma odzwierciedlenie w gestosci krysztaldw, warto$¢ tego
parametru spada z 2,030 g/cm® do 2,008 g/cm®.

Na rys. 2 przedstawiono widma FT-IR w zakresie 800-900 cm™! probek otrzymanych w I oraz IV krystalizacji.
Oznaczone na rysunku charakterystyczne dla odmiany e piki przy 820 cm™ roznig si¢ wysoko$cia w zwiazku
z rdznica w zawarto$ci tejze odmiany polimorficzne;j.
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Rys. 2. Widmo FT-IR w zakresie “odcisku palca” probek I oraz IV

Wyznaczono rozktady granulometryczne otrzymanych probek CL-20. Na rys. 3 przedstawiono poréwnanie
zakresOw rozmiarow ziaren wytragconych w poszczeg6lnych krystalizacjach.

Udzial objetosciowy R Udzial objetoSciowy .
1 2,00 ml/min 1 0,50 ml/min
12 12
X B
=8 =8
o S
4 I I I 4 I I I
o — I I I [ | 0o II II
52,9 81,7 11 139 168 197 433 721 101 130 159 187 216 245 274
Di/pum Di/pm
Udzial objeto$ciowy . Udzial objetosciowy .
10 0,25 ml/min " 0,16 ml/min
8
4
K N
o, o
| | ‘
2
0_-II | |||IIII 0 _IIII| |I
529 81,7 111 139 168 197 226 255 284 312 481 52,9 101 149 197 245 293
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Rys. 3.
dozowania nierozpuszczalnika

Zmiany udzialu objetosciowego poszczegodlnych frakeji krysztalow CL-20 w zaleznosci od szybkosci

Zastosowanie wiekszej szybkosci dozowania nierozpuszczalnika, mianowicie 2,00 ml/min skutkuje otrzymaniem
ziaren o rozmiarach z zakresu 50-180 um z najliczniejszg frakcja o wielkosci 90 pm. Zmniejszenie szybkosci
dodawania czynnika wytracajacego do 0,5 ml/min powoduje rozszerzenie zakresu wielkosci czgstek do 190 pm
i maksymalna frakcj¢ stanowig krysztaty o rozmiarze 130 pm. Probka CL-20 powstala w procesie wytracania,
kiedy nierozpuszczalnik dozowano z szybkos$cig 0,25 ml/min ma rozmiary z zakresu 50-260 um z przewazajaca
frakcja przy 170 pm. Wydtuzenie czasu procesu krystalizacji do 6 godzin, a tym samym zmniejszenie szybkos$ci
dozowania nierozpuszczalnika do 0,16 ml/min prowadzi do rozszerzenia zakresu rozmiaréw czastek CL-20 do
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280 um z rozmiarem najliczniejszej frakcji 220 um.
Na rys. 4 przedstawiono morfologi¢ krysztatow CL-20 otrzymanych w przeprowadzonych badaniach.

2,00 ml/min 1 0,50 ml/min

0,25 ml/min

Rys. 4. Morfologia krysztalow CL-20 otrzymanych w krystalizacjach prowadzonych przy réznych
szybkos$ciach dozowania nierozpuszczalnika

Na podstawie analizy optycznej krysztalow, mozna okresli¢, ze ksztalt ziaren otrzymanych we wszystkich
probkach to prostopadto$ciany o zaokraglonych narozach. W zwigzku z tym stuszne jest stwierdzenie, iz
szybko$¢ dozowania nierozpuszczalnika nie ma wpltywu na ksztalt krysztatow CL-20.

4. Dyskusja wynikéow

W ramach niniejszej pracy badano wpltyw szybkosci dozowania nierozpuszczalnika na przebieg krystalizacji
CL-20 w ukfadzie octan etylu/chloroform. W celu optymalizacji procesu krystalizacji eksperymentalnie
wyznaczono szeroko$¢ strefy metastabilnej CL-20 w danym uktadzie krystalizacyjnym. Krystalizowana
substancja pozostaje w roztworze az do momentu, gdy zostanie osiagnigty odpowiednio wysoki poziom
przesycenia w celu wywotania spontanicznego zarodkowania. W badaniach obszaru metastabilnego
stwierdzono, iz w zwigzku z niska rozpuszczalnoscig CL-20 w tym uktadzie, proces nukleacji nastepuje juz
przy 1,25-krotnym nadmiarze nierozpuszczalnika wzglgdem rozpuszczalnika.

W ramach przeprowadzonych badan otrzymano probki CL-20 o czystosci chemicznej okoto 98%. Wydajnos¢
procesu krystalizacji w uktadzie octan etylu/chloroform jest na statym (w granicach btedu eksperymentalnego)
poziomie 80-85%. Z przeprowadzonej serii krystalizacji CL-20 wynika, ze wydluzenie czasu dozowania
wyznaczonej ilosci nierozpuszczalnika nie prowadzi do znaczacego zwigkszenia wydajnosci procesu.
Aczkolwiek parametr ten ma wptyw na wydajno$¢ otrzymywania e-CL-20. Wraz ze zwigkszaniem szybkos$ci
dozowania chloroformu, zaobserwowano spadek czystosci polimorficznej oraz gestosci otrzymanych krysztatow
CL-20. Krotki czas procesu powoduje, ze nie wszystkie zarodki odmiany P, powstate, jako pierwsze, zdazyly
ulec rozpuszczeniu, w zwiazku z tym obserwowany jest spadek czystosci krystalograficznej. Wniosek ten
potwierdzi¢ mozna na podstawie analogicznych obserwacji przestawionych w pracy [16]. Zjawisko to mozna
wyjasni¢ w oparciu o Regute Ostwalda, wedtug ktorej, w danych warunkach najpierw krystalizuje odmiana
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najmniej trwata i najlepiej rozpuszczalna [17], przechodzac stopniowo modyfikacje do bardziej trwatych
termodynamicznie i mniej rozpuszczalnych form polimorficznych [18]. W efekcie koncowym w roztworze
powstaja krysztaty termodynamicznie stabilnej odmiany, a wszystkie prekursory zwane faza metastabilng ulegaja
rozpuszczeniu. Dodatkowo reguta ta mowi o tym, ze wigksze krysztaly tworza si¢ w wyniku rozpuszczania
matych krysztatow. Wynika to z warto$ci energii miedzyfazowe;j, ktora jest czynnikiem decydujacym w kinetyce
i termodynamice procesu zarodkowania. Mate krysztalty maja wicksza rozpuszczalno$¢ i mniejsze napiecie
powierzchniowe, dlatego wytracaja si¢, jako pierwsze i sg ,,paliwem” do powstawania wigkszych krysztatow
[19, 20].

Analizujac rozmiary, otrzymanych w tej serii badan, krysztaléw mozna stwierdzi¢, ze wydtuzenie czasu
krystalizacji przy jednoczesnym zmniejszeniu szybko$ci dozowania nierozpuszczalnika wptywa na rozszerzenie
zakresu rozmiaréw krysztatow CL-20. Dodatkowo obserwowane jest przesunigcie udziatu objgtosciowego
najliczniejszej frakeji otrzymanych probek. W przypadku dozowania nierozpuszczalnika z szybkoscia
2,00 ml/min najwigkszy udziat objetosciowy ma frakcja o rozmiarze 90 pm natomiast przy szybkosci dozowania
0,16 ml/min najliczniejsza jest frakcja 220 pm.

5. Podsumowanie

W pracy badano wptyw szybkosci dozowania nierozpuszczalnika, na jakos$¢, otrzymanych w procesie
wytragcania, krysztaltow CL-20. Podsumowanie rezultatow badan pozwala na sformowanie wniosku, ze im
szybciej dozowany jest nierozpuszczalnik tym wigksze sg, generowane w roztworze macierzystym, lokalne
przesycenia, co w efekcie przektada si¢ na zwigkszenie szybko$ci nukleacji. Przewaga procesu tworzenia
nowych zarodkéw powoduje zmniejszenie szybkosci wzrostu krysztatow, co ma wptyw na rozktad finalnego
produktu krystalizacji. Teza ta znajduje potwierdzenie w literaturze [21 - 23]. Krotszy czas prowadzenia procesu
powoduje, ze powstata, jako pierwsza forma kinetycznie stabilna - § ulega w mniejszym stopniu transformacji
do formy stabilnej termodynamicznie niz ma to miejsce przy dtuzszym czasie prowadzenia procesu, co w efekcie
przektada sie na czystos¢ polimorficzng otrzymywanego produktu. Na podstawie przeprowadzonej serii badan
stwierdzono, ze w badanych warunkach optymalna, ze wzgledu na czysto$¢ polimorficzng otrzymanego
produktu, szybko$¢ dozowania nierozpuszczalnika to 0,16 ml/min dla procesu prowadzonego w czasie 6 godzin.

Podziekowanie

Badania wykonano w ramach projektu finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego,
Nr Projektu N N 209 084038.

Qazowsze.
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