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Streszczenie. W niniejszej pracy dokonano optymalizacji procesu otrzymywania 1,1-diamino-
2,2-dinitroetenu (FOX-7, DADNE) w wyniku nitrowania jego bezposredniego prekursora 2-me-
tylopirymidyna-4,6-dionu (MPD). Zaproponowane modyfikacje obejmujace zaréwno proces otrzy-
mywania FOX-7 jak i MPD, pozwalaja na prowadzenie szybszej i wydajniejszej oraz bezpieczniejszej
syntezy tych zwiazkéw. Dokonano pomiaru efektu cieplnego generowanego podczas procesu nitrowania
MPD. Zmodyfikowane parametry procesu moga by¢ wykorzystane do otrzymywania FOX-7 w skali
wielkolaboratoryjnej i pottechniczne;j.

Stowa kluczowe: FOX-7, synteza, cieplo reakcji

1. Wstep

1,1-Diamino-2,2-dinitroeten (FOX-7, DADNE) jest interesujagcym materialem
wybuchowym, poniewaz taczy walory heksogenu (wysokie parametry detonacyjne)
z zaletami trotylu (malg wrazliwo$¢ na bodzce inicjujace). Dzieki temu planuje
sie wykorzystanie go do elaboracji nowoczesnej, mato wrazliwej i jednoczesnie
skutecznej amunicji [1-6].

FOX-7 mozna otrzymac¢ na drodze destrukcyjnego nitrowania 5- lub 6-czlonowych
zwigzkow heterocyklicznych zawierajacych ugrupowanie 2-metyloimidazolowe.
Dobrym substratem w syntezie FOX-7 jest 2-metylopirymidyna-4,6-dion (MPD).
Zwiazek ten powstaje w wyniku kondensacji malonianu dietylu z chlorowodorkiem
acetamidyny, a nastepnie jest poddawany nitrowaniu klasyczng mieszaning nitrujaca.
FOX-7 wytraca si¢ po rozcienczeniu mieszaniny poreakcyjnej za pomocg zimnej
wody [1, 7-11].
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W ramach niniejszej pracy przeprowadzono obszerne badania parametryczne
obydwu etapéw syntezy FOX-7. Celem gléownym bylo okreslenie optymalnych
warunkow prowadzenia procesu w skali wielkolaboratoryjnej i péttechniczne;.
Dazono szczegdlnie do zminimalizowania czasu trwania poszczegdlnych etapow
oraz maksymalizacji ich wydajnosci. Duzo uwagi po$wigcono takze zagadnieniom
bezpieczenstwa reakeji nitrowania.

Wykonano kalorymetryczne pomiary ciepta reakcji nitrowania MPD, tj. naj-
wazniejszego, silnie egzotermicznego etapu syntezy FOX-7. Zoptymalizowano
procedury otrzymywania MPD pod katem maksymalnego wykorzystania catej
uzytkowej pojemnosci reaktora, a takze kilkukrotnie skrédcono czas prowadzenia
reakcji. Zmodyfikowano procesy nitrowania MPD oraz hydrolizy tetranitrowej
pochodnej MPD (bezpos$redniego prekursora FOX-7), uzyskujac czystszy produkt
z wigkszg wydajnoscia.

2. Optymalizacja procesu otrzymywania
2-metopirymidyna-4,6-dionu (MPD)

W toku badan optymalizacyjnych [11] zaistniata potrzeba wykonania odpowied-
nich modyfikacji prowadzenia procesu otrzymywania MPD (rys. 1) w maksymalnej
skali, na jaka pozwala najwigksza pojemnos¢ reaktora dostepnego w naszym labora-
torium. Przede wszystkim sprawdzono mozliwo$¢ ograniczenia ilosci stosowanego
rozpuszczalnika (metanolu), co pozwolitoby na zwigkszenie wydajnosci aparatury
(instalacji) technologicznej. Ponadto zbadano, czy reakcja kondensacji chlorowo-
dorku acetamidyny z malonianem dietylu moze by¢ prowadzona w maksymalnej
mozliwej temperaturze, tj. temperaturze wrzenia metanolu (ok. 64,7°C). To z kolei
gwarantowaltoby skrdcenie czasu reakcji i osiggniecie wigkszych mozliwosci pro-
dukcyjnych pojedynczego reaktora o okreslonej pojemnosci.
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Rys. 1. Schemat otrzymywania MPD w wyniku kondensacji chlorowodorku acetamidyny z malo-
nianem dietylu
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Opisana w pracy [11], zmodyfikowana metoda otrzymywania MPD z wyso-
ka wydajnoscia opierala si¢ na zastosowaniu duzego nadmiaru rozpuszczalnika
(mimo jego dwukrotnego ograniczenia w stosunku do przepisu wzorowanego na
informacjach z pracy [12]). W obecnych badaniach zmniejszono udzial metanolu
do niemal 25%,,; udzialu stosowanego w pracy [12]. Dalsze ograniczenie tego
rozpuszczalnika skutkowalo niewystarczajagcym wymieszaniem (mimo intensywnej
pracy mieszadla) zawartosci reaktora. Produkt wydzielat si¢ z roztworu i tworzyt
gabczasta, sztywna strukture, mocno oblepiajacg $cianki reaktora. Efekt ten maogt
powodowa¢ nierdwnomierne ogrzewanie metanolu i pojawialo si¢ ryzyko wyrzu-
cenia na zewnatrz czedci zawiesiny wskutek lokalnego, niekontrolowanego wzrostu
ci$nienia par rozpuszczalnika w reaktorze.

Kolejng przeprowadzong modyfikacja bylo prowadzenie procesu w tempera-
turze wrzenia metanolu. Dostarczenie wigkszej ilosci ciepta dla endotermicznej
reakcji kondensacji chlorowodorku acetamidyny z malonianem dietylu skutkowato
szybszym osiggnieciem odpowiedniego stopnia przemiany substratow w produkt.
Zrezygnowano zatem z 24-godzinnego kondycjonowania mieszaniny reakcyjnej
w temperaturze pokojowej. Natychmiast po dwoch godzinach gotowania przy
intensywnym mieszaniu, przerywano bieg reakcji poprzez zobojetnienie mie-
szaniny reakcyjnej kwasem solnym i rozcienczenie mieszaniny reakcyjnej woda.
Ten konicowy etap syntezy wykonano juz poza reaktorem w odpowiednio duzym,
otwartym zbiorniku, po przelaniu mieszaniny reakcyjnej. Dzigki temu nie bylo
juz potrzeby rezerwowania czgsci miejsca w reaktorze na duzg ilo$¢ wody, ktdra
wprowadzano pod koniec procesu. Pozwolilo to zwiekszy¢ wydajnos¢ jednostkowa
stosowanej aparatury.W rezultacie powyzszych zabiegdéw opracowano nastepujaca
procedure wydajnego otrzymywania MPD w reaktorze o pojemnosci 4 dm’: do
reaktora wprowadza si¢ w temperaturze pokojowej 1483 g roztworu (30%,,,)
metanolanu sodu w metanolu (dostgpnego w handlu, wygodniejszego w uzyciu
od stalego CH;ONa) i przy uruchomionym mieszaniu rozciencza si¢ go, dodajac
950 ml metanolu. Nastepnie wprowadza si¢ (w ciggu 5 min) 288 g chlorowodorku
acetamidyny. W ciagu kolejnych 5 minut wlewa si¢ roztwor 489 g malonianu dietylu
w 750 ml metanolu. Nastepnie reaktor wyposaza si¢ w chlodnice zwrotng i przy
intensywnym mieszaniu ogrzewa si¢ mieszaning reakcyjng na fazni wodnej w ciagu
30 min do temperatury z zakresu 60-65°C i utrzymuje si¢ ja przez dwie godziny.
Po tym czasie wylgcza si¢ ogrzewanie i kontynuuje mieszanie powoli chtodzacej
sie zawiesiny jeszcze przez godzine.

Na koniec zawarto$¢ reaktora przelewa si¢ ostroznie do 3750 ml wody w zlewce
o pojemnosci 10 dm®, zaopatrzonej w wydajne mieszadlo magnetyczne. Nastep-
nie przy stalym mieszaniu wkrapla si¢ powoli w ciggu godziny 400 ml stezZonego
kwasu solnego w celu zobojetnienia roztworu (do pH ok. 6) i wytracenia biatego
drobnokrystalicznego produktu. Mieszanie kontynuuje si¢ jeszcze przez 15 min,
po czym otrzymang zawiesing odstawia si¢ na 2-3 godziny, umozliwiajac w ten
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sposob sedymentacje produktu. Roztwoér znad osadu dekantuje sig, a pozostatosé
filtruje na lejku Biichnera pod zmniejszonym cisnieniem. Zebrany osad plucze si¢
dwukrotnie w 200 ml wody i suszy w temperaturze 80-100°C. Otrzymuje si¢ okoto
310 g surowego produktu, co stanowi 81% wydajnosci teoretycznej. Zasadnicze
réznice w sposobie otrzymywania MPD zostaly przedstawione w tabeli 1. Porow-
nano tu przepis pochodzacy z pracy [12] oraz jego odpowiednio zmodyfikowane
odpowiedniki pozwalajace z jednej strony uzyskac produkt z bardzo wysoka wy-
dajnoscia, a z drugiej skracajace wielokrotnie czas procesu.

TABELA 1
Poréwnanie metod syntezy MPD otrzymywanego w reaktorze o pojemno$ci 4 dm’
Metoda wtasna
Metoda
Réznice w parametrach procesow W oparciu optymalna powiekszenie
pod wzgledem .
o pracg [12] skali
wydajnosci
Tlo$ci chlorowodorek acetamidyny [g] 94,5 115,2 288,0
substratow o
glownych malonian dietylu [g] 106,5 195,6 489,0
Tlo$¢ rozpuszczalnika [ml] 1200 2010 2530
temperatura [°C] ok. 50 ok. 65
Ogrzewanie -
czas [h] 2 2
Kondyc;onow.ame mieszaniny reakcyjnej 2-3 doby 1 doba 1h
bez ogrzewania
Zobojetnianie kwasem solnym poza reakto-
w reaktorze w reaktorze
Rozcieficzanie wodg rem
Masa surowego produktu [g] 84 149 310
Wydajno$¢ procesu [%] 43 97 81
Szacunkowa ilo$¢ proceséw w ciagu doby ok. 0,4 ok. 1 ok. 5
Sza.cunkowa wydajnoé¢ aparatury [g] ok. 33,6 ok 149 ok. 1550
w ciggu doby

Zaréwno ograniczenie udzialu rozpuszczalnika jak i wyeliminowanie etapu
wprowadzania kwasu solnego i wody bezposrednio do reaktora, pozwolily w re-
zultacie na 2,5-krotne powiekszenie skali procesu kondensacji prowadzonego
w tej samej objetosci reaktora. Skrocenie czasu kondycjonowania mieszaniny
reakcyjnej do niezbednego minimum obnizylo co prawda wydajnos¢ reakgji,
ale réwnoczes$nie pozwolilo na prowadzenie procesu w tym samym reaktorze
nawet 5 razy w ciagu doby. Mozliwosci produkcyjne MPD rosng wowczas ponad
10-krotnie (tab. 1).
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3. Optymalizacja procesu otrzymywania
1,1-diamino-2,2-dinitroetenu (FOX-7)

Powigkszenie skali procesu otrzymywania FOX-7 (rys. 2) moze determino-
waé wydluzenie (nieraz wielokrotne) poszczegdlnych jego etapow. Aby otrzymac
produkt w duzej skali i w rozsagdnym czasie (nieprzekraczajagcym doby), nalezato
zmodyfikowa¢ pierwotng procedure nitrowania MPD oraz hydrolizy TNMPD.
W pierwszym przypadku proporcjonalnemu (do skali procesu) rozciagnieciu
w czasie ulegal etap wkraplania dymigcego kwasu azotowego(V) do roztworu MPD
w stezonym H,SO,. Nitrowanie MPD w reaktorze o pojemnosci 4 dm® wymagato
okoto dwdch godzin na wprowadzenie 615 ml HNO,; w temperaturze 15-20°C
(jako medium chtodzace stuzyla woda z lodem). Dla zalozonej stalej wydajnosci
systemu chlodzenia zbadano wplyw kolejnosci mieszania ze sobg poszczegdlnych
substratow na szybko$¢ ich wprowadzania do reaktora w podanym wyzej prze-
dziale temperaturowym. Wykonano nitrowanie metodg stosowang dotychczas,
gdzie MPD byto najpierw rozpuszczane w kwasie siarkowym(VI), a nastepnie do
otrzymanego roztworu wkraplano dymigcy HNO;. Zauwazono, ze obok samej
reakcji nitrowania najwigksze ilo$ci wydzielanego ciepta towarzysza mieszaniu si¢
kwaséw. Zniwelowano w duzej mierze ten niekorzystny efekt poprzez wstepne zmie-
szanie kwasu azotowego(V) z kwasem siarkowym(VI) w stosunku objetosciowym
ok. 1:1. W reszcie stosowanej w procesie nitrowania ilosci H,SO, rozpuszczano
MPD. Cieplo wygenerowane zaréwno poprzez rozpuszczanie MPD w H,SO, jak
i mieszanie sie¢ kwasow zostato odebrane przed rozpoczeciem reakcji nitrowania.
Nastepnie tak szybko jak na to pozwala wydajnos¢ fazni chlodzacej oraz ustalony
rezim temperaturowy, wprowadzono zimng (w temperaturze ok. 10°C) mieszanine
HNO,/H,SO, do roztworu MPD/H,SO,. W kolejnym eksperymencie odwrécono
kolejno$¢ i wprowadzano zimny roztwér MPD/H,SO, do HNO,/H,SO,. Otrzy-
mane wydajnosci powyzszych proceséw (prowadzonych w reaktorze o pojemnosci
1 dm?) jak i uzyskane najkrétsze czasy pelnego zmieszania substratéw w reaktorze
przedstawiono w tabeli 2. We wszystkich przypadkach ilosci otrzymanego surowego
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Rys. 2. Schemat otrzymywania FOX-7 w wyniku nitrowania
2-metylopirymidyna-4,6-dionu (MPD)
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FOX-7 byly poréwnywalne. Czas wprowadzania substratow dzigki zaproponowanej
modyfikacji wymieszania wstepnego substratéw z H,SO, ulegl natomiast wyraz-
nemu, niemal trzykrotnemu skréceniu.

Dalsze badania i zaproponowane modyfikacje dotyczyly etapu hydrolizy
otrzymanego bezposredniego produktu nitrowania, tetranitrowej pochodnej
MPD (TNMPD). Zauwazono, ze podczas wylewania mieszaniny poreakcyjne;j
z reaktora do zbiornika z woda i lodem, generowane sg duze ilodci ciepta zwigzane
z rozcienczaniem sie kwasow (gtownie H,SO,). Dodatkowe ciepto wydzielane jest
podczas rozpuszczania TNMPD w wodzie. Nadmierne rozgrzanie uzyskanego
w ten sposdb roztworu grozi niekontrolowanym, szybkim rozpadem produktu
nitrowania MPD i uwolnieniem duzych ilosci ditlenku wegla. Wygenerowany
gaz tworzy z rozcienczonym kwasem i czescig straconego produktu (FOX-7)
sztywna piane, ktéra w ekstremalnych warunkach moze wykipie¢ poza naczynie
przeznaczone do procesu hydrolizy. Podobny efekt ma miejsce, gdy w nadmiernie
rozgrzanym roztworze dojdzie do szybkiego rozkladu innego produktu rozpadu
TNMPD — dinitrometanu.

TABELA 2
Parametry nitrowania MPD
Sposob mieszania substratow Wyd;g Hose Czas wpr(?wadz?ma
[%] substratow [min]
Wlew HNO; do MPD/H,S0O,, 84,7 40
Wlew HNO;/H,SO, do MPD/H,SO, 83,0 15
Wlew MPD/H,SO, do HNO,/H,SO, 83,8 30

W celu minimalizacji ilosci wytworzonego ciepta w poczatkowej fazie procesu
hydrolizy uznano za konieczne wstepne odseparowanie TNMPD od wigkszosci
kwasow ponitracyjnych poprzez filtracje mieszaniny na lejku ze spiekiem porowa-
tym. TNMPD rozpuszcza si¢ w kwasach w pomijalnym stopniu. Po rozcienczeniu
przesaczu wodg nie wytracil sie osad nawet po 96 godzinach. Odsaczony produkt
nitrowania MPD wprowadzano porcjami do zimnej wody lub przenoszono do
suchego mieszalnika i zalewano bezposrednio zimna woda. W obu przypadkach
nie stosowano juz lodu, poniewaz rozpuszczenie wilgotnego (od kwaséw ponitracyj-
nych) TNMPD w wodzie wigzalo si¢ z niewielkimi (w poréwnaniu z poprzednimi
eksperymentami) ilo$ciami wygenerowanego ciepfa. Otrzymywano roztwor o tem-
peraturze okoto 30-35°C, ktéry poddawano nastepnie intensywnemu mieszaniu
w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Tworzaca si¢ w tym czasie zawiesina
FOX-7 nie generowala znacznych ilosci piany i dlatego mozna bylo zastosowa¢
intensywne mieszanie. Po 24 godzinach i ostatecznym zaprzestaniu wydzielania
sie pecherzykow gazu (ditlenku wegla) produkt odfiltrowano i przeptukano woda
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az do obojetnego odczynu przesaczu. W rezultacie powyzszych dzialan otrzymano
surowy produkt z wydajnoscig przekraczajaca 88%.

TABELA 3

Wplyw temperatury i czasu prowadzenia procesu hydrolizy TNMPD na wydajnos¢
otrzymywania FOX-7

Czas procesu hydrolizy [h] 24 | 6 | 4 | 2 2 2
Temperatura procesu [°C] ok. 20 40 60
Wydajnos¢ [%] 88,1 | 84,3 | 81,3 | 65,5 82,0 -

W nastepnej kolejnosci poddano badaniu wplyw czasu mieszania na wydajnos¢
reakcji hydrolizy TNMPD. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3. Okazato
sie, Zze nawet po 6-krotnym ograniczeniu czasu hydrolizy (24 h) mozna uzyskac
FOX-7 z wysoka wydajnoscia, ponad 80%. Skrécenie czasu hydrolizy do dwéch
godzin skutkowato uzyskaniem produktu z wydajnoscia zaledwie 65%, przy czym
po odfiltrowaniu FOX-7 w przesagczu nadal wyraznie biegla reakcja hydrolizy
TNMPD. Zastosowanie zewnetrznego dogrzewania i prowadzenie procesu w tem-
peraturze blisko 60°C skutkowato naglym wykipieniem wiekszo$ci zawiesiny po
okolo godzinie mieszania. Wyjasnieniem moze by¢ nagly rozklad nagromadzonego
w znacznej iloéci niestabilnego w podwyzszonej temperaturze dinitrometanu.
W powtoérzonym eksperymencie przeprowadzonym w nizszej temperaturze (40°C)
otrzymano FOX-7 z wydajnoscig 82%.

Autorzy pracy [13] zweryfikowali wplyw stezenia H,SO, (po rozcienczeniu
mieszaniny reakcyjnej woda) na hydrolize TNMPD. Wykazali oni, Ze stezenie kwasu
siarkowego(VI) w otrzymanym roztworze wptywa przede wszystkim na poczatkowa
szybkos¢ rozpadu TNMPD. Im wyzsze stezenie H,SO,, tym proces biegnie inten-
sywniej. Po odczekaniu 24 godzin wydajnosci otrzymywania FOX-7 byly zblizone
niezaleznie od stopnia stezenia kwasu na poczatku procesu hydrolizy.

W niniejszej pracy zbadano wplyw ilo$ci wody na wydajnos¢ otrzymywania
FOX-7 w przypadku gdy bezposredni produkt nitrowania (TNMPD) jest najpierw
oddzielany od kwasow ponitracyjnych, a nast¢epnie poddawany rozpuszczeniu
w wodzie. W przyblizeniu okoto 1/5 objetosci kwasu siarkowego(VI) pozostawata
w odfiltrowanym TNMPD i na tej podstawie mozna bylto oszacowa¢ przyblizone
stezenie H,SO, po rozpuszczeniu TNMPD z resztg kwasu w wodzie. Wykonano
proby dla réznych szacunkowych stezen kwasu siarkowego(VI). Wyniki przed-
stawiono w tabeli 4. Optymalny udzial wody powinien zapewnic¢ rozcienczenie
kwasu do stezenia ok. 6-8%. W celu uzyskania okoto pietnastoprocentowego
stezenia kwasu, zastosowano juz tak malo wody, ze proces byt trudny do opano-
wania (wskutek samoogrzewania si¢ mieszaniny reakcyjnej), mimo zewnetrznego
chtodzenia wodg z lodem.
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TABELA 4
Wplyw rozcienczenia H,SO, na wydajnoé¢ otrzymywania FOX-7 w 24-godzinnym procesie
hydrolizy TNMPD, w temperaturze pokojowej i przy intensywnym mieszaniu

Przyblizone stezenie H,SO, [%,,] 15 8 6 3

Wydajnos$¢ [%] 82,4 | 88,1 | 83,3 | 81,9

Na koniec wykonano ,,$lepg probe¢” nitrowania MPD w obecnosci kwasu ponitra-
cyjnego, uzupelnionego do poczatkowe;j ilosci (i jednoczesnie zatgzonego) z pomoca
dymiacego kwasu siarkowego(VI) (oleum o stezeniu SO, 65%). Uzyskano FOX-7
z wydajnosciag niemal 75%. Jest mozliwe zatem w dalszej perspektywie otrzymywanie
FOX-7 przy wykorzystaniu zawréconego i regenerowanego kwasu siarkowego(VI).

Przeprowadzone badania (prowadzone w reaktorze o pojemnosci 1 dm®) po-
zwolily w rezultacie na wykonanie zmodyfikowanego procesu otrzymywania FOX-7
w pieciokrotnie wiekszej skali wykorzystujac reaktor o pojemnosci 4 dm’ wedtug
nastepujacej procedury: do reaktora wprowadza si¢ w temperaturze pokojowej
1750 ml stezonego kwasu siarkowego(VI) (95%). Nastepnie przy uruchomionym
intensywnym mieszaniu dodaje si¢ porcjami 378 g roztartego w mozdzierzu 2-me-
tylopirymidyna-4,6-dionu (MPD), tak aby temperatura w reaktorze nie przekroczyla
40°C. Po okoto 60 min intensywnego mieszania i rozpuszczeniu wigkszosci MPD
w kwasie, schladza si¢ otrzymany roztwdr do temperatury okoto 15°C. Nastepnie
w ciaggu okoto 80 min wkrapla si¢ ochtodzony do 10°C roztwér 615 ml dymigcego
kwasu azotowego(V) i 750 ml H,SO, (przy stalym intensywnym mieszaniu oraz
zewnetrznym chlodzeniu taznig z woda i lodem), uwazajac, aby temperatura w re-
aktorze miescila sie w przedziale 13-17°C. Po wprowadzeniu catosci HNO,/H,SO,
kontynuuje si¢ mieszanie jeszcze przez 2 godziny w temperaturze 15+1°C. Juz
w trakcie wprowadzania roztworu HNO,/H,SO, mieszanina reakcyjna wyraznie
metnieje i pojawia si¢ w duzej ilo$ci jasnozotty osad (TNMPD). Produkt nitrowania
filtruje sie pod zmniejszonym cisnieniem na lejku z ceramicznym spiekiem, po czym
przenosi sie wilgotny osad do zbiornika (pojemno$é¢ ok. 20 dm?) z 10 dm” zimnej
wody, zaopatrzonego w wydajne mieszadto mechaniczne i termometr. Produkt
wprowadza si¢ do wody porcjami z takg szybkoscig, aby otrzymywany roztwor nie
rozgrzal sie do temperatury powyzej 40°C. Nastepnie zawartos¢ zbiornika miesza
sie intensywnie przez okoto 4 godziny. Staty produkt hydrolizy (FOX-7) odsacza
sie pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywa zimna woda i suszy w temperatu-
rze 70°C. Otrzymuje si¢ okolo 372 g surowego produktu, co stanowi niemal 84%
wydajnosci teoretyczne;.

Wstepne oczyszczenie surowego FOX-7 realizuje si¢ poprzez intensywne
mieszanie jego zawiesiny w 0,3% wodnym roztworze NaHCOj (ok. 3,6 dm’) przez
4-5 godzin w temperaturze 90°C. Po tym etapie produkt jest juz wolny od kwasow
ponitracyjnych (i innych zanieczyszczen rozpuszczalnych w wodzie), ktére w sumie
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stanowig niecale 3% masy produktu surowego. Dotychczas otrzymywany FOX-7
w oparciu o procedure opisang w pracy [11] zawierat okoto 7-8% rozpuszczalnych
w wodzie zanieczyszczen usuwanych w procesie wstepnego oczyszczania (odkwa-
szania). Mozna zatem przyja¢, ze produkt otrzymywany obecnie jest uzyskiwany
duzo szybciej, wydajniej, ale takze jest mniej zanieczyszczony. Réznice w sposo-
bach prowadzenia proceséw starsza metoda opisang w pracy [11] i obecng metoda
zostaly przedstawione w tabeli 5.

TABELA 5

Poréwnanie procedur syntezy FOX-7 otrzymywanego w reaktorze o pojemnosci 4 dm’

o , Metoda opisana | Obecnie zmodyfi-
Roznice w parametrach procesow

w pracy [11] kowana metoda
Sktadnik wkraplany do reaktora HNO;, HNO,/H,SO,
Czas wkraplania [min] 120 80
Czas kondycjonowania mieszaniny reakcyjnej [h] 4 2
Filtracja mieszaniny reakcyjnej — oddzielenie TNMPD .
. ‘o . ; . nie tak

od wigkszosci kwaséw ponitracyjnych

Iy . . 16 12
Tlo$¢ wody (lodu) konieczna do procesu hydrolizy (woda/lod (zimna woda)

TNMPD [kg] w stosunku 1:1)

Minimalna objetos¢ zbiornika przeznaczonego

do hydrolizy TNMPD [dm’] 35-40 18-20

. 96 4
Czas procesu hydrolizy [h] (bez mieszania) (mieszanie)
Wydajnos¢ otrzymywania surowego FOX-7 [%] 80 84
Wydajnos¢ procesu po odkwaszeniu [%] 73 81
Szacunkowa ilo$¢ proceséw w ciagu doby ok. 0,2 ok. 1,8
Szacunkowa masa otrzymanego oczyszczonego produktu ok 65 ok. 640

[g] w ciagu doby

4. Cieplo procesu nitrowania MPD

Wyznaczono warto$¢ sumarycznego ciepla reakcji nitrowania MPD oraz
procesu mieszania si¢ kwasow HNO, i H,SO,, a takze ciepto rozpuszczania MPD
w kwasie siarkowym(VI). Aparatura badawcza skladata si¢ z kolby o pojemnosci
100 ml zaopatrzonej w czujnik temperatury umieszczony w ochronnej szklanej
rurce oraz szklane mieszadlo polaczone z silnikiem. Izolacje termiczng dla kolby
reakcyjnej stanowito naczynie Dewara zamykane grubg polistyrenowsg zatyczka
z otworkami na trzpien mieszadta i czujnik temperaturowy. Temperature procesu
rejestrowano w sposob ciagly z pomoca jednostki komputerowej i odpowiedniego
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oprogramowania, a do opracowania wynikow postuzyl standardowy arkusz kal-
kulacyjny.

W celu kalibracji aparatury wykonano badania dobrze znanego i scharak-
teryzowanego procesu rozpuszczania wodorotlenku sodu w wodzie. Do kolby
wprowadzano wode (80 ml) i stale mieszajac, termostatowano uklad przez ok.
3 godziny. Nastepnie otwierano naczynie Dewar’a i szybko wprowadzano niewielka
porcje (ok. 6-6,5 g) wodorotlenku sodu. Kolbe natychmiast zamykano w naczyniu
Dewara i rejestrowano zmiany temperatury w rownych odstepach czasu (rys. 3).
Po zobrazowaniu graficznym zalezno$ci temperatury od czasu (na rysunku w jed-
nostkach aparatu) obliczano powierzchni¢ pola pod pikiem. Do celéw oblicze-
niowych przyjeto, ze empirycznie otrzymana $rednia wartos$¢ z kilku pomiarow

60

551

50 1

45 1

40

351

Temperatura [°C]

30 1

25 7

20 ‘ ‘ ‘ ‘
0 2000 4000 6000 8000

Czas [jedn. aparatu]

Rys. 3. Zarejestrowane zmiany temperatury w wyniku egzotermicznego rozpuszczania NaOH
w wodzie

odpowiada rzeczywistemu cieptu rozpuszczania NaOH w wodzie, wynoszacemu
1,1 kJ/g (w temp. 18°C).

Kalorymetryczne badanie ciepta procesu nitrowania MPD wykonano w na-
stepujacy sposob. W kolbie reakcyjnej umieszczano krystalizowany MPD w ilosci
ok. 2 g. Nastepnie wprowadzano stezony kwas siarkowy (95%, 80 ml), natychmiast
zamykano kolbe w naczyniu Dewara i rozpoczynano stale intensywne mieszanie.
Rozpuszczaniu MPD w kwasie towarzyszy wyrazny efekt cieplny zarejestrowany za
posrednictwem czujnika temperaturowego. Po okolo 24 godzinach termostatowa-
nia przy stalym mieszaniu kolbe wysuwano, wprowadzano szybko dymiacy kwas
azotowy (99%, 3,25 ml) i natychmiast zamykano na powrdt w naczyniu Dewara.
Temperature procesu rejestrowano az do wyraznego ustalenia sie plateau. Do
obliczen postuzyly graficznie wyznaczone krzywe temperaturowe odpowiadajace
cieptu rozpuszczania MPD w kwasie siarkowym (A) oraz krzywe odpowiadajace
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Rys. 4. Przebieg zmian temperaturowych w trakcie procesu nitrowania MPD: A — etap rozpuszczania
MPD w H,SO,; B — mieszanie si¢ kwaséw i reakcja nitrowania MPD

sumie efektéw cieplnych procesu mieszania si¢ kwasow i reakeji nitrowania MPD

(B) (rys. 4).

TABELA 6

Wyznaczone warto$ci ciepla rozpuszczania MPD w H,SO, (A) oraz sumarycznego ciepla
wymieszania kwasow i nitrowania MPD (B)

Etapy procesu Srednie cieplo [J/g] Srednie ciepto [k]/mol]
A 733+ 15 92,4+1,9
B 2936 £ 15 369,9+ 1,9

Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 6. Calkowite cieplo procesu nitrowa-
nia, obejmujace rozpuszczanie MPD w kwasie siarkowym(VI), mieszanie kwasow
i nitrowanie MPD wyznaczone powyzsza metoda (ok. 460 kJ/mol) pokrywa sie
z wynikiem uzyskanym przez autoréw pracy [14]. Wyraznie dominujacym etapem,
z punktu widzenia wartosci efektu cieplnego, w procesie otrzymywania FOX-7
jest etap obejmujacy mieszanie HNO; z roztworem MPD/H,SO, oraz reakcje
nitrowania MPD.

5. Podsumowanie i wnioski

Zaproponowane w toku najnowszych badan optymalizacyjnych modyfikacje
do istniejacych przepisow preparatywnych otrzymywania MPD i FOX-7 pozwolity
otrzymac oba produkty z wysoka wydajnoscia i w czasie wielokrotnie krotszym
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od uzyskiwanego dotychczas. Wprowadzone zmiany w procesie nitrowania MPD
i hydrolizy TNMPD sprawily, ze reakcje te prowadzi si¢ krocej i z wigksza wydajno-
$cig. Zwlaszcza drugi etap (hydroliza TNMPD) zostal skrécony do ok. 4-6 godzin
(z kilkudziesigciu) przy akceptowalnych stratach na wydajnosci produktu gléwnego.
Wykonano réwniez probe poprawienia wydajnosci zmodyfikowanego procesu
poprzez nieznaczne wydtuzenie czasu kondycjonowania mieszaniny reakcyjnej
podczas nitrowania MPD. Dotychczas mieszano intensywnie zawarto$¢ reaktora
przez dwie godziny. Po wydtuzeniu tego czasu o dodatkowa godzing uzyskano
nieznaczng poprawe wydajnosci sigegajaca 1-2%.

Wprowadzone zmiany pozwolily na poprawe bezpieczenstwa prowadzenia
catego procesu. Opisane modyfikacje oraz pomiary efektu cieplnego generowa-
nego w procesie nitrowania MPD znacznie ulatwig w przysztosci zaprojektowanie
odpowiedniej instalacji i powiekszenie skali produkcji FOX-7 do skali wielkola-
boratoryjnej i péttechniczne;.

Praca naukowa finansowana ze $§rodkéw na nauke w latach 2009-2011 jako projekt rozwojowy nr
O R00 0018 09.

Artykut wplyngt do redakcji 18.06.2010 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w sierpniu
2010 .
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Z.CHYLEK, S. CUDZILO

Optimization and scaling-up of 1,1-diamine-2,2-dinitroethene (FOX-7) synthesis

Abstract. In the paper, optimization of 1,1-diamine-2,2-dinitroethene (FOX-7) and its precursor,
2-methylpirymidyne-4,6-dion (MPD), syntheses are presented. The proposed modifications make
it possible to synthesize both of the compounds in more efficient, faster, and safer processes. Heat
effects of the MPD nitration were measured. The results obtained can be used to design equipment
and to formulate procedure of FOX-7 production in a pilot scale process.

Keywords: FOX-7, synthesis, heat of reaction






