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Metody otrzymywania oktogenu

Organicznego, Warszawa

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2012, 66, 1, 58-63

Wprowadzenie

Oktogen — cyklotetrametylentetranitroamina (HMX), to wysoko-
energetyczny materiat wybuchowy kruszacy, produkowany w Polsce,
charakteryzujacy si¢ duza szybkoscia detonacji i wysoka termostabil-
noscia. Ze wzgledu na swoje wysokie parametry uzytkowe znajduje
on wszechstronne zastosowanie zaréwno w technice wojskowej jak
i cywilnej. Polska jest jednym z niewielu krajéw na $wiecie, w ktérych
oktogen jest produkowany w skali przemystowej. Produkcja ta pro-
wadzona jest wedtug oryginalnej metody opracowanej w Instytucie
Przemystu Organicznego w Warszawie. W placéwce tej prowadzi sig
dalsze badania nad synteza tego zwiazku.

Charakterystyka oktogenu
Nazwa chemiczna: 1,3,5,7-tetranitro-,3,5,7-tetraazo-cyklooktan,
oktahydro-1,3,5,7-tetranitrotetrazyna

Wzér strukturalny:

NO,
HoC—N—CH,
O:N—N N—NO,

H:(‘—!\IJ —CH,
NO,
Wzér sumaryczny: C4HgNgOg

Oktogen jest cialem statym, krystalicznym, koloru biatego. Wyste-
puje w czterech polimorficznych postaciach krystalicznych: alfa, beta,
gama, delta, o odmiennych wtasciwosciach fizycznych. Znaczenie
praktyczne ma tylko odmiana beta oktogenu, stabilna w temperatu-
rze pokojowej. Po raz pierwszy, oktogen zostat wyodrebniony jako
zanieczyszczenie heksogenu. Dopiero w latach 60 ub.r. zwrécono
wieksza uwage na oktogen, po stwierdzeniu lepszego efektu przebicia
pociskami kumulacyjnymi elaborowanymi oktogenem, w poréwnaniu
do heksogenu. Zastosowanie oktogenu w mieszaninach wybuchowych
wplywa na zwigkszenie predkosci detonaciji, krusznosci i termostabil-
nosci. Obliczone ciepto wybuchu oktogenu wynosi 5679 J/g. Predkos¢
detonacji oktogenu 9124 m/s przy gestosci 1,84 g/cm?. Zdolnos$¢ wy-
konania pracy mierzona w bloku Trauzla wynosi 145% w stosunku
do trotylu. Oktogen charakteryzuje si¢ duza odpornoscia termiczna,
gdyz temperatura topnienia wynosi 278,5°C-280°C.

Metody otrzymywania oktogenu

Otrzymywanie oktogenu polega gtéwnie na nitrolizie urotropiny.
Oktogen i heksogen otrzymuije sig z tych samych surowcéw, a réz-
nice efektdéw osiaga sie za pomocg zmiany stosunku reagentéw, ko-
lejnosci ich dozowania oraz temperaturowych warunkéw syntezy.
Nitroliza urotropiny w ostrych warunkach prowadzi do tworzenia
glédwnie szesciocztonowej pierscieniowej polinitroaminy — heksogenu.
W tagodniejszych warunkach tworzy sie osmiocztonowy pierscieni po-
linitroaminy — oktogen. Warunki temperaturowe i srodowisko syntezy
oktogenu w wigkszosci przypadkéw prowadza do powstania oktogenu
w polimorficznej formie alfa, co w procesach o znaczeniu praktycznym
wymaga przeprowadzenia operacji przejscia formy alfa w forme beta.

Produktem posrednim nitrolizy urotropiny do oktogenu jest dini-
tropentametylenotetraamina (DPT).
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Istnieje kilka wariantéw syntezy oktogenu:

* bezposrednia, jednoetapowa synteza z urotropiny

* dwuetapowa synteza oktogenu z urotropiny z wydzieleniem pro-
duktu posredniego (DPT)

* dwuetapowa synteza oktogenu z urotropiny bez wydzielania pro-
duktu posredniego (DPT).

Znane sa takze metody z wykorzystaniem innych niz urotropina
substancji wyjsciowych do otrzymywania oktogenu i DPT; nie maja one
jednak praktycznych znaczen. Wiekszos¢ ze znanych metod otrzymy-
wania oktogenu przebiega w srodowisku kwasu octowego i bezwod-
nika octowego.

W dalszej czesci przedstawiono dwie rézne metody otrzymywania
oktogenu, opracowane w Instytucie Przemystu Organicznego w War-
szawie.

Dwuetapowa synteza oktogenu z urotropiny z wydzieleniem
produktu posredniego (DPT) przebiegajaca w srodowisku
niezawierajacym kwasu i bezwodnika octowego

Opracowana metoda otrzymywania oktogenu polega na dwueta-
powej syntezie z wydzieleniem produktu posredniego — DPT.

Etap pierwszy polega na otrzymywaniu DPT w wyniku nastepu-
jacych reakgiji:
* nitrowanie mocznika
* reakcja dwunitromocznika (DNM) z urotroping (HMTA)
* cyklizacja liniowych nitroamin z amoniakiem do DPT.

Etap drugi stanowi otrzymywanie HMX w wyniku nastepujacych
reakcji:
* nitroliza DPT
* tzw. krystalizacja utleniajaca.

Gtéwna reakcja zachodzaca w trakcie nitrowania mocznika, to:

O (6]
I I

1,50, 0sNNH—C—NHNOs + 2H:0

I/ HaN—C——NH, + 2HNQ; —=e

mocznik (M) dinitromocznik (DNM)

W nastepnym etapie zachodzi reakcja dinitromocznika z urotropi-
na, poprawniej z formaldehydem tworzacym sie z urotropiny:

(4]

|- CH-OH CH,OH
7 /
2 05N —NH—C—NHNO; + 3CH:0 + Hy) ——=NH N—NO;
N NO» CHAOH
Mety lonitroaming Dimety lonitroamir
(MLNA) (DMLNA)

Cyklizacja liniowych nitroamin przebiega wedtug reakgiji:

.C—N—CH;
CH:OH CH:0H [-| T Hz
w ¢ 2NH; + 2CH0 + N—NO; — NO;—N  CHy N—NO; + SH;0
: N
NOs formalina CH.0H | | L
HyC—N—CH;
MLNA DMINA

DPT
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Gtéwna reakeja zachodzaca podczas nitrolizy DPT, to:

NO,
|
H:C—N— CH ll_?(I‘ N—CH,
4 O:N—N  CH; N—NO; + 4HNO; MOy o N— N N—NO;
H,C——N—CH, HyC—N—CH;
DPT
NO-
ONO> HMX
- CHa + 2H0
ONO3
dinitromety loglikol
(DNMG)

Obok reakcji prowadzacych do utworzenia oktogenu, przebiega
wiele reakcji ubocznych prowadzacych do powstania niewielkich ilosci
heksogenu, szeregu liniowych nitroamin oraz produktéw gazowych
(gtéwnie CO, i N,O).

Podczas etapu krystalizacji utleniajacej nastepuje rozpad linio-
wych wytworzeniem gazowych produktéw — tlenkéw azotu i dwu-
tlenku wegla.

Etap pierwszy —synteze DPT rozpoczyna sie od nitrowania mocz-
nika mieszaning nitrujaca skiadajaca sie z kwasu azotowego i oleum.
Reakcje nitrowania mocznika prowadzi sie, dozujac mocznik do mie-
szaniny nitrujacej przy intensywnym mieszaniu i chtodzeniu masy
reakcyjnej. Po zakoniczeniu dozowania, mase reakcyjna miesza sie
jeszcze w celu dokonczenia nitrowania. Nastepnie nitromase dozuje
sie do przygotowanego roztworu urotropiny w wodzie przy zacho-
waniu intensywnego mieszania. Po zakoriczeniu tej operacji ochtadza
sie¢ mase reakcyjng i rozpoczyna si¢ dozowanie 25% roztworu wody
amoniakalnej, do osiagniecia okreslonego pH. Na zakoriczenie filtru-
je sie powstalg zawiesine DPT. Po odfiltrowaniu, DPT przemywa sie
woda i suszy.

Etap drugi procesu technologicznego stanowi otrzymywanie
oktogenu przez nitrolize DPT.

Reakcje prowadzi sie dozujac DPT do mieszaniny nitrujacej, sta-
nowiacej roztwor azotanu amonu w stezonym kwasie azotowym.
Nitrowanie prowadzi sie w niskiej temperaturze, intensywnie mie-
szajac i chtodzac. Nastepnie prowadzi sie tzw. krystalizacje utleniaja-
€3, majaca na celu wytracenie produktu i rozkiad produktéw ubocz-
nych, polegajaca na rozcienczeniu nitromasy woda w podwyzszonej
temperaturze. Wode dodaje sie w takiej ilosci, aby stezenie kwaséw
odpadowych wynosito 50-55%. Reakcje prowadzi sie w ten sposéb,
ze do reaktora wprowadza sie réwnocze$nie mase reakcyjng i wode,
silnie mieszajac, utrzymujac wymagang temperature i chfodzac lub
ogrzewajac mase reakcyjna w miare potrzeby.Produkty rozktadu,
czyli brunatng mieszanine tlenkéw azotu, odciaga si¢ i pochfania
w wodzie, uzyskujac rozcienczony kwas azotowy. Po zakonczeniu
rozcienczania, zawiesinge oktogenu w kwasie chtodzi sig, a ochto-
dzong zawiesing spuszcza sig na filtr. Odfiltrowany, kwasny oktogen
przemywa sie woda i suszy

Etap pierwszy prowadzony jest sposobem periodycznym, a etap
drugi — ciagtym.

W metodzie tej otrzymuje sie produkt koricowy o zawartosci
gtownego skiadnika (w trwatej formie polimorficznej beata) powy-
zej 98%, z wydajnoscia ok. 40% (w przeliczeniu na urotropine).

W Zakfadach Chemicznych ,,Nitro-Chem” SA w Bydgoszczy
zostata wybudowana instalacja doswiadczalna do produkcji oktoge-
nu wedtug tej metody. Po pozytywnym jej zweryfikowaniu w wa-
runkach przemystowych podjeto produkcje tego materiatu wybu-
chowego.
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Dwuetapowa synteza oktogenu z urotropiny bez
wydzielenia produktu posredniego (DPT) przebiegajaca
w srodowisku kwasu i bezwodnika octowego

Otrzymywanie oktogenu ta metoda polega na dwustopniowej
nitrolizie urotropiny w kwasie octowym, roztworem azotanu amonu
w kwasie azotowym, wobec bezwodnika kwasu octowego i trioksa-
nu (trimeru aldehydu mréwkowego).

Proces prowadzi sie w sposéb ciagly, bez wyodrebniania pro-
duktu posredniego — DPT.

Tworzenie sig produktu zachodzi wedtug reakji:

CH

e L LNOVHNG, CsNH— .\/ \\N—HNU;
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Obok reakcji gléwnej, prowadzacej do utworzenia oktogenu
przebiega szereg reakcji ubocznych, z ktérych gtéwne, to: tworze-
nie heksogenu oraz liniowych nitroamin.

Proces prowadzony jest w aparaturze skitadajacej sie z szere-
gu reaktoréw ustawionych kaskadowo. Do pierwszego reaktora
dozuje sie:

* roztwor urotropiny z dodatkiem trioksanu, w kwasie octowym
* roztwor azotanu amonu w kwasie azotowym
* bezwodnik octowy.

W aparacie tym zachodzi tworzenie z produktu posrednie-
go — DPT. Masa reakcyjna przelewa sie do nastepnego aparatu,
w ktérym zachodzi doreagowanie, poprzez jej wygrzewanie. Masa
reakcyjna z tego reaktora przeptywa do kolejnego aparatu, do kto-
rego dozuje sig:

* roztwor azotanu amonu w kwasie azotowym
* bezwodnik octowy.

W reaktorze zachodzi reakcja tworzenia si¢ HMX poprzez ni-
trolize DPT. Z tego reaktora masa reakcyjna przeptywa do kolejnego
aparatu, w ktérym prowadzi sie proces wygrzewania. Po opuszcze-
niu tego reaktora zawiesina poreakcyjna przeptywa do kolejnego
aparatu, gdzie jest chtodzona do temperatury ok. 20°C, po czym
osad surowego HMX jest odfiltrowywany.

Surowy produkt, po nitrolizie t3 metoda, wytraca sie w niesta-
bilnej formie polimorficznej alfa. W wyniku syntezy, prowadzonej
w powyzszych warunkach, uzyskuije sie produkt zawierajacy po sta-
bilizacji powyzej 98% czystego oktogenu, z wydajnoscia ok. 70%
w przeliczeniu na urotropine.

Na podstawie tej metody wykonano proby w skali przemysto-
wej, ktére zakonczyly sie sukcesem, tj., otrzymano produkt zgodnie
z zatozeniami.

Jednak w metodzie tej powstaja bardzo duze ilosci (ok. 18,8 kg
na | kg surowego oktogenu) odpadowego kwasu octowego o steze-
niu ok. 50%. Przewidywano, ze beda one poddane procesowi de-
nitracji i koncentracji, a nastepnie zawrécone do procesu. Po prze-
prowadzeniu badan ofertowych dotyczacych instalacji do zatezania
kwasu octowego zrezygnowano z tej koncepcji i zakornczono prace
nad t3 metoda otrzymywania oktogenu.
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Podsumowanie

Otrzymywanie oktogonu jest procesem ztozonym, ze wzgledu
na fakt tworzenia si¢ réznych produktéw z tych samych surowcéw,
co jest szczegdlnie niekorzystne przy prowadzeniu procesu w skali
przemystowej. Tym bardziej godne podkreslenia jest to, ze w Polsce
opracowano i wdrozono do praktyki przemystowej oryginalng me-
tode otrzymywania oktogonu.

Inz. Zygmunt MATYS jest absolwentem Wydziatu Chemicznego Politech-
niki Warszawskiej. Jest autorem |7 artykutdw, 6 patentéw. Uczestniczyt takze
w wielu konferencjach i sympozjach tak krajowych jak i zagranicznych. Jest
wieloletnim pracownikiem Instytutu Przemystu Organicznego w Warszawie,

gdzie zajmuje sie gtéwnie synteza i technologia materiatéw wybuchowych.

Dr inz. Dorota POWALA jest absolwentka Wydziatu Chemicznego Po-
litechniki Warszawskiej (2001). Doktorat w Gtéwnym Instytucie Gornictwa
(2010). Obecnie pracuje w Instytucie Przemystu Organicznego w Zakfadzie
Materiatow Wysokoenergetycznych. Zainteresowania naukowe: technologia
i badania materiatéw wybuchowych. Jest wspotautorem 41 publikacii, 19 re-
feratow i posteréw na konferencjach krajowych i zagranicznych.

Dr inz. Andrzej ORZECHOWSKI jest absolwentem Wydziatu Chemicz-
nego Politechniki Warszawskiej (1993). Doktorat w Gtéwnym Instytucie
Gornictwa (2005). Obecnie pracuje w Instytucie Przemystu Organicznego
petniac funkcje Kierownika Zaktadu Materiatéw Wysokoenergetycznych.
Zainteresowania naukowe: technologia i badania materialéw wybucho-
wych. Jest wspotautorem 46 publikacji, 24 referatéw i posteréw na konfe-

rencjach krajowych i zagranicznych.

Prof. dr hab. inz. Andrzej MARANDA jest absolwentem Wydziatu Che-
micznego Politechniki Warszawskiej (1971). Obecnie pracuje w Wojskowej
Akademii Technicznej i Instytucie Przemystu Organicznego. Zainteresowa-
nia naukowe: chemia, technologia i zastosowanie materialtéw wybucho-
wych, ochrona $rodowiska. Jest autorem i wspéfautorem pigciu monogra-
fii, dwudziestu patentéw, ponad pieciuset artykutéw, referatéw i posterow

na konferencjach krajowych i zagranicznych.

Targi EXPOCHEM 2012 s3 przygotowywane we wspotpracy z Polska Izba
Przemystu Chemicznego oraz Rada Programowa Targdw, ktérej przewod-
niczy Prezes Zarzadu Polimex - Mostostal S.A. — Pan Konrad Jaskéta
EXPOCHEM od pierwszej edycji targéw organizowany jest pod
patronatem Ministerstwa Gospodarki oraz Ministerstwa Skarbu
Panstwa.

Komitet Honorowy EXPOCHEM 2012:

* prof. dr hab. Barbara Kudrycka - Minister Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego

*  Adam Matusiewicz - Marszatek Wojewédztwa Slaskiego

* Bozena Lublifiska-Kasprzak - Prezes Polskiej Agencji Rozwoju
Przedsiebiorczosci

* Dr Alicja Adamczak - Prezes Urzedu Patentowego Rzeczpospo-
litej Polskiej

* Stawomir Majman - Prezes Zarzadu Polskiej Agencji Informacji
i Inwestycji Zagranicznych

e prof. dr hab. inz. Krzysztof Jan Kurzydfowski - Dyrektor Narodo-
wego Centrum Badan i Rozwoju

*  Woijciech Lubiewa-Wielezynski - Prezes Zarzadu Polskiej Izby
Przemystu Chemicznego

*  prof. dr hab. Janusz Lipkowski - Przewodniczacy Komitetu Chemii
Polskiej Akademii Nauk

* Tadeusz Donocik - Prezes Regionalnej lzby Gospodarczej
w Katowicach

* prof. Leszek Rafalski - Przewodniczacy Rady Gtéwnej Instytutow
Badawczych

* prof. dr hab. inz. Antoni Tajdus - Rektor Akademii Gérniczo-
Hutniczej

e prof. dr hab. inz. Andrzej Karbownik - Rektor Politechniki Slaskiej

e prof. dr hab. inz. Jacek Kijenski - Prezes Stowarzyszenia Inzynie-
réw i Technikéw Przemystu Chemicznego

W programie EXPOCHEM’2012 m.in:

*  Konferencja ,, Konsolidacja chemii w Polsce” z udziatem przed-
stawicieli administracji rzadowej i srodowisk gospodarczych,
biznesu, mediéw

* Konferencja ,,Energetyka Przemystowa w Chemii”

Expochem 2012

Katowice, 29 lutego i | marca 2012 r.

* Konferencja,Obrétizréwnowazone stosowanie srodkéw ochro-
ny roélin i nawozéw”

* Sympozjum ,Przemyst chemiczny w Polsce — migdzynarodowa
wspotpraca i rozwoj”

* Konferencja ,Strategia dostaw surowcéw petrochemicznych
i odnawialnych”

* Konferencja ,Utrzymanie ruchu w przemysle chemicznym
- wptyw optymalnej obstugi technicznej i remontowej na optyma-
lizacjg marzy i minimalizacje kosztow”

* Konferencja ,,Rozwdj innowacji poprzez wdrozenia wynikéw ba-
dan - szanse i bariery, sprawne mechanizmy finansowe”.

Podczas EXPOCHEM odbedzie sie konkurs dla wystawcéw pre-
zentujacych nowoczesne technologie i innowacyjne rozwiazania dla
przemystu chemicznego. Zgfoszone produkty i ustugi oceniane beda
przez jury i nagradzane medalami podczas uroczystej gali. Do udziatu
w konkursie innowacji zapraszamy m.in. uczelnie, instytuty badawcze
i naukowe, centra innowacji i transferu technologii, biura projektowe
oraz przedsiebiorstwa innowacyjne.

Cztery poprzednie edycje Targdw i Konferencji EXPOCHEM, na
ktorych obecni byli liderzy rynku, firmy i instytucje stanowiace o roz-
woju rynku przemystu chemicznego w Polsce, potwierdzity potrzebe
zorganizowania tego przedsigwzigcia ponownie.

Kontakt:

tel. +48 22 849 60 06 wew. |128; fax: +48 22 849 35 84
e-mail: expochem@ztw.pl

Zarzad Targdéw Warszawskich S.A, ul. Putawskal2A/3
02-566 Warszawa

Organizatorzy Konferencji:

*  Polskie Towarzystwo Spektrometrii Mas,

* Instytut Chemii Bioorganicznej PAN

* Niemieckie Towarzystwo Spektrometrii Mas.

* Stowarzyszenie Inzynierdw i Technikéw Przemystu Chemiczneo.

(http://ptsm.ibch.poznan.pl, 15.12.2011)
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