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Badanie kinetyki reakcji nitrowania
2-metylopirymidyna-4,6-dionu
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Wojskowa Akademia Techniczna, Wydzial Nowych Technologii i Chemii, Instytut Chemii,
00-908 Warszawa, ul. S. Kaliskiego 2

Streszczenie. 1,1-Diamino-2,2-dinitoeten (FOX-7) jest syntetyzowany w wyniku nitrowania 2-me-
tylopirymidyna-4,6-dionu (MPD). W celu zoptymalizowania temperatury i czasu reakeji, badano
kinetyke procesu w czterech réznych temperaturach (5, 10, 15 1 20°C) przy pozostatych parametrach
niezmienionych. Badania pozwolily okresli¢ optymalng temperaturg¢ prowadzenia reakcji (15°C)
oraz rzad reakcji (pseudodrugi). Czas potrzebny na przereagowanie substratéw w 65%, na podstawie
parametréw kinetycznych okreslono na 141 minut (15°C). Energia aktywacji reakgji nitrowania MPD
zostata policzona (~61,5 kJ/mol) przy wykorzystaniu parametréw kinetycznych (k) otrzymanych dla
réznych temperatur prowadzonego procesu oraz przeksztalconego prawa Arrheniusa.

Stowa kluczowe: 1,1-diamino-2,2-dinitroeten, kinetyka, synteza

Symbole UKD: 544.4

1. Wstep

1,1-Diamino-2,2-dinitroeten (FOX-7, DADNE), otrzymany po raz pierwszy
w 1998 roku [1, 2] jest obecnie intensywnie badanym materialem wysokoenerge-
tycznym. Jego parametry detonacyjne oraz duza stabilnos¢ i bardzo niska wrazliwos¢
na bodzce zaréwno termiczne jak i mechaniczne [3-7] stawia FOX-7 w czotowce
nowych, perspektywicznych materiatéw wybuchowych, mogacych w przysztosci
zastapi¢ tak powszechnie dzi§ stosowany 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexan
(heksogen, RDX).

Obecnie najbardziej rozpowszechnionym sposobem syntezy tego materiatu
jest destrukcyjne nitrowanie kwasem azotowym w obecnosci kwasu siarkowego
zwiazkow heterocyklicznych, zawierajacych ugrupowanie acetamidynowe [1, 2, 8].
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Autorzy pracy [9] podjeli sie proby wyznaczenia parametréw kinetycznych reakcji
nitrowania 2-metylopirymidyna-4,6-dionu (MPD) mieszaning dymigcego kwasu
azotowego (98%) i stezonego kwasu siarkowego (98%) (rys. 1). Badania procesu
prowadzono w malej skali, w kilku temperaturach. Kolejne wyniki kompleto-
wano poprzez przerywanie procesu po odpowiednim czasie i oznaczanie ilosci
uzyskanego produktu (FOX-7), przez co posrednio otrzymywano wartosci zmian
stezenia substratow w czasie przebiegajacej reakcji. Ustalono, ze nitrowanie MPD
jest reakcja pseudodrugiego rzedu, a jej szybkos¢ zalezy $cisle od temperatury,
w ktorej przebiega [9].
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Rys. 1. Schemat otrzymywania 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu (FOX-7)

Tematem niniejszej pracy byto zbadanie i weryfikacja parametréw kinetycznych
tej samej reakcji nitrowania MPD, ale prowadzonej w odpowiednim nadmiarze ste-
zonego kwasu azotowego (65%) zamiast (98%). Probki do badan pobierano w trakcie
prowadzenia procesu w wigkszej skali, bez konieczno$ci jego przerywania.

2. Czes$¢ eksperymentalna
2.1. Synteza FOX-7 i metodyka badan

Biorac pod uwage wrazliwo$¢ reakcji nitrowania MPD (rys. 1) na temperature,
przeprowadzono proby w czterech réznych temperaturach, przy statych pozostatych
parametrach procesu (objetos¢ reaktora, intensywnos¢ mieszania itd.).

W badaniach wykorzystano wyniki pracy [10], w celu doboru odpowiednich
warunkéw procesu. Do reaktora o pojemnoéci 1 dm’, zaopatrzonego w mieszadto
i termometr wprowadzano mieszanine nitrujacg o sktadzie: 507 ml stezonego kwasu
siarkowego (95%, d = 1,84 g/ml), oraz 93 ml stezonego kwasu azotowego (65%,
d = 1,4 g/ml). Zawartos¢ reaktora schtadzano do temperatury z przedziatu -3+5°C,
a nastepnie przy intensywnym mieszaniu natychmiast wprowadzano 36 g dobrze
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rozdrobnionego 2-metylopirymidyna-4,6-dionu (MPD). Po poczatkowym skoku
w ciggu 5 minut ustalano pozadang temperature w reaktorze (5, 10, 15 i 20°C),
w ktorej miala przebiega¢ reakcja nitrowania. Nastepnie w odstepach czasowych
5-, 10-, 15- lub 30-minutowych pobierano prébki o obj. 50 ml i wprowadzano do
200 g wody z lodem. Po 24 godzinach odsgczano stracony po hydrolizie produkt
(FOX-7), suszono i wazono. Nastepnie calg procedure powtarzano jeszcze raz dla
kazdej z podanych wyzej temperatur.

Ilosci otrzymanego FOX-7 w poszczegélnych etapach procesu przeliczono na
zmiane stezenia substratow (MPD i HNO; bioracych udziat w reakcji) w czasie.
Zalozono w tym miejscu, iz dlugotrwata (24 godziny) reakcja hydrolizy, przeprowa-
dzajaca bezposredni prekursor (TNMPD, rys. 1) w FOX-7, zachodzi z wydajnoscia
teoretyczng. Otrzymane wyniki przedstawiono w postaci graficznych zaleznosci
zmiany stezen MPD i HNO, w czasie reakcji biegnacych w temperaturach 5, 10,
151 20°C (rys. 2-5).
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Rys. 2. Zmiana stezenia MPD i HNO; w czasie, temperatura 5°C
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Rys. 3. Zmiana stezenia MPD i HNO; w czasie, temperatura 10°C
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Rys. 4. Zmiana stezenia MPD i HNO; w czasie, temperatura 15°C
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Rys. 5. Zmiana stezenia MPD i HNO; w czasie, temperatura 20°C

3. Wyniki badan i dyskusja
3.1. Wyznaczanie rzedowosci i stalej szybko$ci reakgji

Szybkos¢ (v) reakcji nitrowania MPD mozna opisa¢ réwnaniem kinetycznym,
uwzgledniajgcym stezenia obu substratow [9, 11]:

v=—k-(Cypp)" - (Ciy)"s (1)

gdzie k oznacza stalg szybkosci reakcji, natomiast suma wartosci n i m jest catko-
witym rzedem danej reakcji.

Analizujac zmiang stezenia 2-metylopirymidyna-4,6-dionu i kwasu azotowego
w czasie (rys. 2-5), mozna przyjaé, ze zmiana stezenia MPD w trakcie syntezy jest
minimalna w poréwnaniu ze znaczng zmiang stezenia HNO;. Dlatego tez w dal-
szych rozwazaniach dla uproszczenia pominigto zmiane stezenia MPD w czasie,
a skupiono si¢ gtéwnie na kwasie azotowym jako czynniku w najwigkszym stop-
niu wplywajacym na parametry kinetyczne reakcji. Po powyzszym uproszczeniu
szybko$¢ reakcji mozna zapisa¢ jako:

dCy,

Vz—k'(CKA)n=7, (2)
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gdzie n oznacza rzgdowos¢ reakcji. Logarytmujac obie strony réwnania, otrzymuje
sie liniowg zaleznos¢ [9]:

ln(—dc—mj =In(k) +nln(Cy,). (3)
dt

Wykorzystujac uzyskane dane zobrazowane na rysunkach 2-5 ustalone war-
tosci zmian stezenia kwasu azotowego w czasie zostaly przedstawione na wykre-

sach w postaci zlogarytmowane;j: ln(—dg—t“j w zalezno$ci od wartosci In(Cy,)

(rys. 6-9). Wspolczynnik nachylenia prostej odpowiada rzedowosci reakcji w danej
temperaturze, natomiast wyraz wolny ma wartos$¢ logarytmu naturalnego ze stalej
szybkosci reakeji. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 1. Eksperymentalnie
wyznaczona rzedowos¢ reakcji siegajaca wartosci okolo 1,6 sugeruje, ze reakcja
nitrowania moze przebiega¢ jako reakcja pseudodrugiego rzedu. Fakt ten potwier-
dza dos¢ dobre pokrywanie si¢ (wspolczynnik korelacji okoto 0,95 dla wszystkich
temperatur) punktéw doswiadczalnych z prostymi obrazujacymi zalezno$¢ od-
wrotnosci stezenia substratu od czasu, co charakteryzuje reakcje drugorzedowe.
Dla poréwnania, wspolczynnik korelacji punktéw doswiadczalnych z prostymi
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Rys. 6. Zaleznos¢ ln(—%} od wartoéci In(Cy,) dla temperatury 5°C
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charakterystycznymi dla reakcji pierwszorzedowych (prostoliniowa zaleznos¢
logarytmu naturalnego ze stezenia substratu od czasu) wynosit okofo 0,91.
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Rys. 7. Zaleznos¢ ln(fdj—t’“) od wartosci In(Cy,) dla temperatury 10°C
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Rys. 8. Zaleznos¢ ln(—%) od wartoéci In(Cy,) dla temperatury 15°C
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Rys. 9. Zaleznos¢ ln(— di;“ ) od wartosci In(Cy,) dla temperatury 20°C

TABELA 1
Wyznaczone parametry kinetyczne
L Temperatura Stata szybko$ci reakcji k Wyznaczona pseudorzedowosé
p: [°C] [l-mol*min™"] rzedowos¢ reakcji n reakcji
1 5 2,23.10° 1,56
2 10 3,0210° 1,67
2
3 15 6,41.107 1,63
4 20 7,86:10° 1,69

3.2. Wyznaczanie energii aktywacji

Wartosci statych szybkosci reakeji rosng razem ze wzrostem temperatury, w kto-
rej prowadzone byto nitrowanie MPD (tab. 1). Do wyznaczenia energii aktywacji
badanej reakcji zostato wykorzystane prawo Arrheniusa:

(4)

a doktadniej jego zlogarytmowana wersja
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E 1 5)
R) T’

ktorej obrazem graficznym jest linia prosta. Energia aktywacji oznaczona jest sym-
bolem E,, R to stala gazowa, A — czynnik przedwykladniczy, T — temperatura.
Punkty naniesione na wykres zaleznosci zlogarytmowanej wartosci stalej szybkosci
reakcji k od odwrotnosci temperatury, z duza doktadnoscia (wspétczynnik korelacji
0,95) leza w linii prostej. Z réwnania tej prostej mozna wyznaczy¢ warto$¢ energii
aktywacji (~61,5 kJ/mol) dla badanej reakcji (rys. 10).
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Rys. 10. Zaleznos¢ zlogarytmowanej statej szybkosci reakeji od odwrotnoéci temperatury

4. Podsumowanie i wnioski

Wyniki badan potwierdzily zalezno$¢ stalej szybkosci reakeji nitrowania MPD
od temperatury. Okreslono rzedowo$¢ reakcji na poziomie ~1,65. Potwierdzono
zalozenie wystosowane przez autoréw pracy [9], ze nitrowanie 2-metylopirymi-
dyna-4,6-dionu jest reakcja pseudo-drugorzedowa. Wyniki otrzymane przy wyko-
rzystaniu metody pobierania prébek z reaktora w odpowiednich odstepach czasu
okazaty sie zadowalajace. Metoda ta jest szybsza i mniej ucigzliwa od procedury
zastosowanej w pracy [9].

Obliczona warto$¢ energii aktywacji (~61,5 kJ/mol) okazala si¢ o okoto 50%
wyzsza niz warto$¢ E, uzyskana w pracy [9]. Powodem tej rozbieznosci moze by¢
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zastosowanie innego skladu mieszaniny nitrujacej, w ktérej dymiacy kwas azotowy
(98%) zostal zastgpiony stezonym kwasem azotowym (65%). Woda w pewnym
stopniu utrudnia przebieg reakcji nitrowania, dlatego tez prég energetyczny ak-
tywacji tego procesu moze by¢ wyzszy od tego, ktéry charakteryzuje nitrowanie
w kwasach azotowym i siarkowym o stezeniach bliskich 100%.

Korzystajac z uzyskanych parametréw kinetycznych i zaktadajac optymalny
stopien przereagowania na ok. 65% wartosci teoretycznej [10], mozna wyznaczy¢
czas osiggniecia takiej wydajnos$ci w zaleznosci od temperatury procesu. Do tego
celu wykorzystano scatkowane réwnanie (2), ktére uzyskuje postac [9]:

1 C 1= T Crekon
t:_[zj{ lgn} nel ©)

Ckapoc:
lub
tz_(ljln M , n=l, (7)
k CKApocz

gdzie t jest czasem reakcji, Cyapqc, I Cgagon t0 poczatkowe i konicowe stezenie kwasu
azotowego. Dla kolejnych temperatur 5, 10, 151 20°C czas ten wynosi odpowiednio
411, 296, 141 oraz 113 minut. Zadowalajaca szybkos¢ reakcji jest mozliwa w 15
i 20°C, poniewaz czas reakcji w zaproponowanych warunkach nie przekracza
2,5 godziny. Majac natomiast na uwadze egzotermiczny charakter reakgji nitrowania
MPD, wskazane jest ze wzgledow bezpieczenstwa utrzymywanie mozliwie niskiej
temperatury procesu, zatem w tym przypadku 15°C jest temperaturg optymalna.

Badania wykonano przy wsparciu finansowym Ministerstwa Nauki i Informatyzacji w ramach projektu
badawczego nr 0 TOOC 01528 realizowanego w latach 2005-2007.

Artykut wplyngt do redakcji 19.05.2008 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w czerwcu
2008 r.
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Z.CHYLEK

Reaction kinetics for nitration of 2-methylpyrimidine-4,6(1H,5H)-dione

Abstract. 1,1-Diamino-2,2-Dinitroethene (FOX-7) is synthesised of 2-methylpyrimidine-4,6(1H,5H)-
dione (MPD). In order to optimise temperature and reaction time, the reaction kinetics have been studied
at four different temperatures (5, 10, 15, and 20°C) keeping all the other parameters constant. In the
present studies, it is found that an optimum temperature of nitration (15°C) and a reaction rate follows
a pseudo second order. The reaction time evaluated for 65% conversion is around 141 minutes at 15°C
based on the kinetics. Activation energy of MPD nitration is found to be 61.5 kJ/mol, using reaction
kinetic data based on temperature dependent rate equation derived from the Arrhenius’s law.
Keywords: 1,1-diamino-2,2-dinitroethene, kinetics, synthesis
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