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Streszczenie. W pracy przedstawiono zaczerpnigte z literatury warunki oraz kinetyke reakgji nitrowania
2-metylopirymidyny-4,6-dionu (MPD), w wyniku ktdrych otrzymuje si¢ 1,1-diamino-2,2-dinitroeten
(DADNE). Analiza danych literaturowych umozliwila zaproponowanie modelu i matematyczne sfor-
mulowanie problemu procesu syntezy DADNE. Model zweryfikowano na podstawie literaturowych
iwlasnych danych do$wiadczalnych. Zbadano réwniez wplyw czasu dozowania kwasu azotowego do
modelowego reaktora na temperature i sktad mieszaniny reakcyjnej. Zaproponowany model syntezy
moze by¢ wykorzystany do badania procesu nitrowania MPD w skali wielkolaboratoryjnej.
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1. Wstep

1,1-diamino-2,2-dinitroeten (DADNE, FOX-7), otrzymany po raz pierwszy
w 1998 roku [1, 2], doréwnuje heksogenowi pod wzgledem parametréw detona-
cyjnych, natomiast jego wrazliwo$¢ na rézne bodzce inicjujace pozwala uznac go za
wzglednie bezpieczny material wybuchowy [3, 4]. Mimo uptywu lat od pierwszego
doniesienia o otrzymaniu FOX-7, jest on ciaggle intensywnie badany w wielu osrod-
kach naukowych. Wyniki dotychczasowych badan jednoznacznie potwierdzaja, ze
FOX-7 to jeden z gtéwnych sktadnikéw mozliwych do zastosowania w nowoczesnej,
mato wrazliwej amunicji [5-10].

Problemowi kinetyki syntezy DADNE po$wigcono dotychczas niewiele prac
[11-13]. Aktualnie w Zakladzie Materialéow Wybuchowych WAT prowadzone s
intensywne badania, ktérych celem jest poznanie reakeji towarzyszacych syntezie
DADNE, okreslenie ich kinetyki oraz zastosowanie uzyskanych i dostepnych
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w literaturze danych do teoretycznego opisu procesu otrzymywania DADNE w skali
wielkolaboratoryjnej. Prezentowana praca jest pierwsza probg modelowania zjawisk
przebiegajacych w reaktorze chemicznym w trakcie syntezy tego materiatu.

2. Kinetyka reakcji nitrowania 2-metylopirymidyna-4,6-dionu

W pracy [11] badano kinetyke nitrowania 2-metylopirymidyna-4,6-dionu
(MPD) w mieszaninie dymigcego kwasu azotowego(V) (98%) i stezonego kwasu
siarkowego(VI) (98%). MPD dodawano do mieszaniny kwaséw w stosunku mo-
lowym MPD: HNO;: H,SO, 1:5,1:10,1, utrzymujac stala temperature w reaktorze.
Schemat otrzymywania 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu (DADNE) pokazano nary-
sunku 1. Produktem procesu nitrowania MPD wedlug tego schematu jest TNMPD
— 2-dinitrometyleno-5,5-dinitropirymidyna-4,6-dion.
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Rys. 1. Schemat otrzymywania DADNE [11]

Uktad badawczy skladat si¢ z cylindrycznego reaktora z ptaszczem o pojemnosci
500 ml, zaopatrzonego w mieszadlo i silnik obrotowy, czujniki pomiaru temperatury
w reaktorze i plaszczu oraz system chtodzacy.

Eksperymenty prowadzono na prébkach MPD o masie okoto 10 g. Do przy-
gotowanej wcze$niej mieszaniny kwasow wprowadzano MPD, utrzymujac jedno-
cze$nie stalg temperature procesu nitrowania. Poszukujac optymalnej temperatury
dla badanej reakcji oraz zaleznosci stalej szybkosci reakeji od temperatury, prze-
prowadzono trzy serie eksperymentéw dla temperatur 5, 15 i 25°C. Dla kazdej
temperatury wykonano okolo 10 eksperymentéw dla réznych czaséw trwania
reakcji od 5 do 120 minut z krokiem od 15 do 20 minut. Na koniec kazdego eta-
pu nitrowania reakcje przerywano przez wlewanie mieszaniny do zimnej wody.
Hydroliz¢ prowadzono przez 3 godz. w warunkach intensywnego mieszania.
Otrzymany produkt DADNE filtrowano i przemywano woda (w celu usunigcia
kwasow). Po wysuszeniu wazono produkt, a nastepnie wyznaczano temperature
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jego rozkladu. Szybko$¢ reakcji i energie aktywacji okreslano na podstawie tych
danych. W celu oszacowania ciepta wydzielanego podczas kazdego eksperymentu
mierzono szybko$¢ przeptywu przez plaszcz medium chtodzacego oraz tempera-
tury strumienia wptywajacego do plaszcza i z niego wyplywajacego przy ustalonej
temperaturze w reaktorze. Szybko$¢ generowania ciepla w czasie reakcji oszaco-
wano na podstawie szybkosci przeptywu, ciepta wlasciwego medium chtodzacego
i temperatur na wejsciu i wyjsciu plaszcza.

Analiza otrzymanych wynikéw badan pozwolita autorom pracy [11] sformulowa¢
nastepujace wnioski:

1. Nitrowanie MPD jest reakcja pseudodrugiego rzedu (oszacowano warto$¢

2,19).

2. Optymalna temperatura reakcji wynosi 15°C.

3. Szybkos$¢ generowania ciepta w czasie reakcji ro$nie wraz z temperatura
w sposob ekspotencjalny.

4. W temperaturze 15°C pseudostata szybkosci reakeji wynosi 0,0338 steze-
nie”' czas™.

5. Biorac pod uwage réwnanie szybkosci reakcji, optymalny czas reakeji
wynosi 110 min dla temperatury 15°C.

6. Efekt cieplny reakcji (460 kJ/mol) jest zdecydowanie wigkszy od energii
aktywacji (42 kJ/mol) oszacowanej z zaleznosci szybkosci reakcji od tem-
peratury. To oznacza, ze reakcja powinna by¢ prowadzona w mozliwie
najnizszej temperaturze bez znacznego zmniejszenia wydajnosci i jakosci
produktu.

7. Ekspotencjalna zalezno$¢ szybkosci wydzielania ciepla sugeruje, ze efek-
tywne mieszanie i system chlodzacy sa niezbedne przy powigkszaniu skali
procesu.

8. Ze wzrostem temperatury o 10°C (z 5 do 15°C) stala szybkosci reakcji
ro$nie 2,4 razy. Dlatego w temperaturze 5°C potrzeba 291 minut do uzy-
skania przemiany MPD w TNMPD w 85%, podczas gdy ta sama konwersja
nastapi juz po 112 minutach dla temperatury 15°C.

9. Relatywnie niska energia aktywacji sugeruje, ze reakcja jest wrazliwa na
temperature.

10. Czynnik ekspotencjalny w réwnaniu na stala szybkosci reakcji wynosi
44,24 x 10*,

W pracy [12] analizowano kinetyke i mechanizm dwdch reakcji, w wyniku
ktorych otrzymuje sie DADNE. W jednej z nich wyjSciowym reagentem jest MPD
(2-metylopirymidyna-4,6-dion). Kinetyke nitrowania badano, stosujac metode spek-
trofotometrii UV. Schemat procesu nitrowania MPD przedstawiono na rysunku 2.

Zgodnie z tym schematem produktem nitrowania substratu I (MPD) jest
zwigzek II (2-metylo-5-nitropirymidyna-4,6-dion — MNMPD) i dopiero z nie-
go powstaje zwigzek III (TNMPD). Wstepne badania reakcji nitrowania MPD
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Rys. 2. Schemat procesu nitrowania 2-metylopirymidyna-4,6-dionu (MPD) zaproponowany
w pracy [12]

wskazywaly, ze proces nie konczyt si¢ na otrzymaniu III. Zwigzek ten jest zdolny do
stosunkowo szybkiej dalszej przemiany dajacej mieszaning produktow nitrowania,
z ktérych jeden zidentyfikowano jako nitroform (VI). Majac na uwadze powyzsze
obserwacje oraz informacje zaczerpniete z literatury na temat nitrowania 2-metylo-
1,3,5-triazyny-4,6-dionu i 5-alkilo-podstawionych pochodnych zwigzku I, w pracy
[12] wysnuto przypuszczenie, iz w trakcie procesu nitrowania powstaje struktura
IV (5,5-dinitro-2-(trinitrometylo)pirymidyna-4,6-dion — PNMPD), rozpadajaca
sie nastepnie na zwigzki V (kwas 5,5-dinitrobarbiturowy) i VI.

Faktem jest, iz prowadzac dalszy proces nitrowania zwigzku III w klasycznej
mieszaninie kwasow azotowego i siarkowego, pojawia sie¢ produkt V uzyskiwany po
odfiltrowaniu i przemyciu kwasem trifluorooctowym z wydajnoscig 60%. W przy-
padku nitrowania IV bezposrednio czystym kwasem azotowym o stezeniu 99%,
zakonczonego odparowaniem nadmiaru HNO;, otrzymuje si¢ V z wydajnoscig prawie
teoretyczng. Zwiazek V zostal zidentyfikowany w pracy [12] poprzez bezposrednie
poréwnanie jego probek ze wzorcem metoda spektroskopii IR lub posrednio, badajac
produkt hydrolizy zwigzku V — N-(aminokarbonyl)-2-dinitroacetamid. W tym
drugim przypadku do badan analitycznych oprocz spektroskopii IR wykorzystywano
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réwniez metode wysoko sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). Fakt, iz zwigzek
V jest mozliwy do odseparowania z mieszaniny poreakcyjnej jeszcze przed wpro-
wadzeniem jej do wody, wskazuje na to, ze oddzielenie nitroformu od zwiazku IV
nastepuje z duza szybkoscig juz w obecnosci kwasu siarkowego, stanowigcego $ro-
dowisko reakcji. To sprawia, ze nie jest mozliwe nagromadzenie sie wiekszej ilosci
IV, tego malo stabilnego (w podanych wyzej warunkach), bezposredniego produktu
nitrowania zwigzku III.

Praktycznie zupelny brak obecno$ci w mieszaninie reakcyjnej zwigzku IV zostat
potwierdzony ilo$ciowymi analizami metoda HPLC oraz spektroskopii UV. Zwigzki
V i VI formowaly si¢ niemal réwnoczes$nie w obu przypadkach z prawie teoretycz-
ng wydajnoscia. Jedynie w trakcie analizy probek pochodzacych z dlugotrwatych
procesow (prowadzonych dtuzej niz 10 godzin) zaobserwowano zmniejszanie si¢
ilosci powstatego pierwotnie nitroformu i pojawienie si¢ tetranitrometanu, otrzy-
manego z VI w wyniku kontynuowania procesu nitrowania.

W trakcie badan prowadzonych w pracy [12] nie zaobserwowano produktéw
posrednich nitrowania I, zawierajacych dwie lub trzy grupy nitrowe. Analiza
chromatograméw (HPLC) préobek pobranych z badanych mieszanin reakcyjnych
przy réznych stopniach przemiany substratu I pozwolita zidentyfikowa¢ zwigzki:
IL, I1I, VI, N-(aminokarbonyl)-2-dinitroacetamid (produkt rozpadu V), DADNE
oraz nieznaczne ilosci tetranitrometanu (produkt nitrowania VI). Udziat procen-
towy powierzchni pikéw odpowiadajacych nieznanym sktadnikom mieszaniny
reakcyjnej jest nieznaczny wzgledem sumy powierzchni pikéw odpowiadajacych
zwigzkom zidentyfikowanym.

Analiza widm spektralnych otrzymanych w trakcie badan nad kinetyka re-
akcji nitrowania I w obecnosci kwasu siarkowego o stezeniu z przedzialu 78-96%
potwierdzila obecnos¢ w mieszaninie reakcyjnej zwigzkéw wymienionych w po-
przednim akapicie.

Kinetyke procesu nitrowania I badano w pracy [12] przy duzym nadmiarze
kwasu azotowego. Dla poczatkowego stezenia kwasu siarkowego w granicach 78-98%
uzyskane dane dobrze opisuja rownania dla uktadu dwéch lub trzech nastepujacych
po sobie reakcji pierwszego rzedu.

Jezeli stezenie poczatkowe zwigzkéw nitrowanych w etapie I oraz II zmienia
sie w przedziale (0,3-0,9) x 102 M (mol/dm3), to stale szybkosci pozostajg state,
co wskazuje na pierwszy rzad reakcji ze wzgledu na nitrowany zwigzek.

Rzad reakcji ze wzgledu na kwas azotowy zmienia si¢ w trakcie kolejnych
etapow procesu. Z zaobserwowanych danych wynika, ze reakcja jest pierwszego
rzedu dla etapu I i Il oraz w przyblizeniu rzedu 2,5 dla etapu II. Prawdopodobnie
rzad reakgji jest utamkowy, poniewaz wszystkie trzy reakcje przebiegaja w czasie
obserwowanego etapu bez wystepowania zdecydowanie wiodacej reakeji.

Stala szybkosci reakcji mononitrowania k; jest srednio 10 razy wigksza od
stalej k;; tworzenia zwigzku III, a stala kyj; jest trzy razy mniejsza niz k;;. Wartosci
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energii aktywacji oraz wspolczynnikow przedekspotencjalnych dla reakcji I-I11
wyznaczone w pracy [12] zebrano w tabeli 1.
TABELA 1

Energie aktywacji i wspotczynniki przedekspotencjane dla reakeji I-I1T

Parametr Ky kyp kyy
E, [K]] 91,8 £2,6 78,6 £5,7 65,5 +7,6
log A 14,1 0,5 11,9+ 1,0 9,8+ 1,3

Kinetyke reakcji nitrowania 2-metylopirymidyna-4,6-dionu w réznych tem-
peraturach (5, 10, 15 i 20°C) badano réwniez w pracy [13]. Okreslono rzedowos¢
reakcji przemiany MPD w TNMPD na poziomie 1,65, co oznacza Ze nitrowanie
MPD jest reakcja pseudo-drugorzedowa. Wyznaczona wartos$¢ energii aktywacji
(61,5 kJ/mol) okazala si¢ o okolo 50% wyzsza od energii uzyskanej w pracy [11],
ale jest nieco nizsza niz podana w pracy [12] wartos¢ energii aktywacji dla reakcji
II — otrzymywania TNMPD (tab. 1). Wartos$¢ czynnika przedekspotencjalnego
oszacowano na poziomie log A = 20,5. Okreslono réwniez w zaproponowanych
warunkach procesu nitrowania czas 65% przemiany MPD w TNMPD. Uzyskano
czas reakcji 411, 296, 141 i 113 minut odpowiednio w temperaturze 5, 10, 15 i 20°C.
Biorac pod uwage ten fakt oraz egzotermiczny charakter reakcji nitrowania MPD
jako optymalng temperature reakcji podano 15°C.

3. Modelowanie syntezy DADNE

Zakladamy, ze synteza DADNE przebiega wedlug schematu pokazanego na
rysunku 2 [12]. W reaktorze mogg przebiegac jednoczesnie trzy reakcje o odpo-
wiednich statych szybkosciach reakcji kj-kyy:

MPD —2%1 s MINMPD, (1)
MNMPD —%! s TNMPD, 2)
TNMPD —2%1 s pNMPD. 3)

W trakcie syntezy stezony kwas azotowy dozowany bedzie z szybkoscia
s dm’/min (#, mol/min). Ten sposob otrzymywania DADNE stosowany jest w skali
wielkolaboratoryjnej [14]. Biorac pod uwage wyniki badan prowadzonych w pracy
[12], mozemy napisa¢ uklad réwnan kinetyki zmiany stezen reagentéw w reaktorze
W nastepujacej postaci:
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% =—k,c,c,—¢ %i]—z/, (4)
%:%—kl ¢ ¢, =3k’ e, —ky ey, —c, %CZ—Z/, (5)
% =kcc,—k,c5’ e, —c, %cfi—j, (6)

% =k, ¢, —kyc,c,—c, %a;z—lt/, (7)
%=kIII c,C, —CS%LZ—I;, (8)

gdzie V oznacza objeto$¢ mieszaniny reakcyjnej, t — czas, zas ¢;, ¢y, €3, €4 1 ¢5 tO
stezenia molowe odpowiednio MPD, HNO,, MNMPD, TNMPD i PNMPD.
Stale szybkosci reakeji opisuje rownanie Arrheniusa:

E,.
k.= Aexp| =% |,  i=LILIL 9)
RT

Przyjmujemy, Ze objeto$¢ mieszaniny reakcyjnej zmienia si¢ tylko na skutek
doptywu kwasu azotowego:

dv
—=s. (10)
dt
Zakladamy, ze cieplo wlasciwe reagentdw jest stale w zakresie badanych tem-
peratur. Wowczas réwnanie bilansu ciepta w reaktorze mozemy opisa¢ za pomoca

réwnania:

ﬂ—nspscps(ﬂ)—T)+rQV+UA(Ta—T), (11)

c vV =
P dt

gdzie ¢, i ¢,  oznaczajg gesto$c i ciepto wlasciwe odpowiednio mieszaniny reakcyjnej
i dozowanego kwasu azotowego, T'i T, — temperature mieszaniny i kwasu, r, —
szybko$¢ wydzielania ciepla w trakcie syntezy, U — wspolczynnik przekazywania
ciepfa do ukladu chlodzacego, A — powierzchnig¢ kontaktowa reaktora i uktadu
chlodzacego, T, — temperature na tej powierzchni.

Zakladamy, ze gesto$¢ mieszaniny reakcyjnej zmienia si¢ jedynie na skutek

dostarczanego kwasu azotowego:
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+p st
pZM, (12)
Vp +s5t

gdzie m,, V, ip, to odpowiednio warto$ci poczatkowe masy, objetosci i gestosci
reagentow.

Poniewaz w procesie syntezy DADNE biegng co najmniej trzy reakcje z udzia-
tem HNO;, a podany w pracy [11] efekt cieplny odnosi si¢ do 1 mola substratu
(MPD), przyjeto zalozenie, ze cieplo reakcji mozna powigza¢ z ubytkiem kwasu
azotowego w reaktorze. W zwiazku z tym przereagowanie 1 mola HNO; powoduje
wytworzenie w ukladzie reakcyjnym g = 115 k] ciepta, a szybkos¢ jego wydzielania
w 1 dm” reagentéw okresla zwigzek:

_de, n

rgz( 7 +73Jq. (13)

Rozwigzanie ukladu réwnan (5)-(12) pozwala na wyznaczenie zmiany stezenia
poszczegdlnych reagentow i temperatury mieszaniny reakcyjnej. Uktad rozwiazy-
wano metoda Rungego-Kutty czwartego rzedu.

4. Wyniki modelowania syntezy DADNE

Do weryfikacji zaproponowanego modelu syntezy DADNE wykorzystano
wyniki eksperymentalne przedstawione w pracach [11] i [13]. Autorzy tych prac
badali kinetyke procesu syntezy w réznych temperaturach poprzez okreslanie ilosci
powstalego DADNE w zadanym czasie od momentu rozpoczgcia reakcji. W pracy
[11] wyznaczano parametry kinetyczne reakcji nitrowania MPD z wykorzystaniem
mieszaniny dymigcego kwasu azotowego (98%) i stezonego kwasu siarkowego (98%).
Badania prowadzono w matej skali (ok. 70 ml mieszaniny reakcyjnej). Do mie-
szaniny kwaséw dodawano MPD w taki sposdb, aby utrzymac stalg temperature
procesu nitrowania. Kolejne wyniki otrzymywano poprzez przerywanie procesu po
odpowiednim czasie i oznaczanie ilosci uzyskanego produktu, przez co posrednio
mozliwe bylo okreslanie zmian stezenia substratéw. W podobny sposéb badano
synteze DADNE w pracy [13], przy czym do badan pobierano prébki w trakcie
prowadzenia procesu w wickszej skali (ok. 1 dm’ mieszaniny), bez koniecznosci
jego przerywania. Do syntezy zastosowano stezony kwas azotowy (65%) zamiast
kwasu dymiacego. Rozdrobniony MPD wprowadzano natychmiast do mieszaniny
kwaséw schiodzonej wstepnie do temperatury ok. 0°C, przy intensywnym miesza-
niu. Cieplo rozpuszczania MPD w kwasach oraz zapoczatkowanie egzotermicznego
procesu nitrowania powodowaly nagty skok temperatury, ktéra w ciggu 5 min.
stabilizowano na pozadanym poziomie.
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W celu dostosowania opisanego wyzej modelu teoretycznego do warunkdéw
eksperymentéw prowadzonych w pracach [11] i [13] przyjeto, ze w mieszaninie
reakcyjnej utrzymywana jest stala temperatura. Poniewaz MPD dodawany byt do
mieszaniny kwaséw bardzo szybko, zalozono, ze w chwili poczatkowej t = 0 wszystkie
substraty znajduja si¢ w reaktorze i ich calkowita objetos¢ w trakcie procesu syntezy
pozostaje stala (s = 0 i dV/dt = 0). Przy takich zalozeniach problem nitrowania
MPD opisuje uktad réwnan (4)-(9) z warunkami poczatkowymi:

c](O)ZCIO’ 02(0)=020, c3(0)=0, c4(0)=0, c5(0)=0. (14)

Na podstawie analizy wynikow testowania modelu syntezy DADNE do obliczen
przyjeto wartosci energii aktywacji oraz wspétczynnikéw przedekspotencjalnych
dla reakeji I-III podane w tabeli 2. Warto$ci te mieszcza si¢ w granicach zmian
parametréw rdwnania Arrheniusa przedstawionych w pracy [12] (tab. 1).

TABELA 2
Przyjete do obliczen warto$ci energii aktywacji i wspotczynnikow
przedekspotencjanych dla reakcji I-ITI

Parametr ky ky K
E, [K]] 89,2 78,6 69,3
log A 14,6 11,9 9,4

Analiza danych zawartych w pracy [11] umozliwita okreslenie poczatkowych stezen
molowych kwasu azotowego i MPD w mieszaninie reakcyjnej: ¢, = 1,14 mol/dm’,
Cy0 = 5,71 mol/dm”’. Wyniki modelowania procesu nitrowania MPD w réznych tem-
peraturach przedstawiono na rysunkach 3-5. Zamieszczono réwniez stezenia molowe
TNMPD okreslone na podstawie ilosci produktu koncowego DADNE otrzymywanego
w pracy [11] w réznym czasie od chwili rozpoczecia syntezy.

Dla warunkéw syntezy DADNE prowadzonej w pracy [13] okreslono stezenia
poczatkowe kwasu azotowego i MPD: ¢, = 0,48 mol/dm’, ¢,, =2,24 mol/dm’.
Wyniki modelowania wraz z okreslonym doswiadczalnie stezeniem TMNPD
pokazano na rysunkach 6-9.

Poréwnanie zmiany obliczonego stezenia TNMPD w czasie (linia ciagla na
rysunkach 3-9) ze stezeniem tego zwigzku okreslonego na podstawie danych do-
$wiadczalnych wskazuje na dobra zgodno$¢ ilosciowa. Najwigksze réznice wyste-
puja dla temperatury 25°C (rys. 5) i 20°C (rys. 9). W przypadku syntezy DADNE
w temperaturze 25°C w warunkach opisanych w pracy [11] obserwuje si¢ pewna
niezgodno$¢ jakosciowa — teoretyczne stezenie TNMPD spada w drugiej fazie
syntezy, podczas gdy stezenie oszacowane na podstawie eksperymentalnie okreslonej
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wydajnosci DADNE pozostaje na tym samym poziomie. Wydaje si¢, ze przyjeta do
obliczen szybkos¢ reakcji III wymaga dalszej weryfikacji doswiadczalne;.
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L2t — — — MNMPD .
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08F \ ]
SN A |
\ 4
[ ° ]
06 F AN . ]
[ N 1
[ NS ]
0,4 } L] \\ E
i S
02fe L — ~ - ]
() A i ——
0 50 100 150
t [min]

Rys. 3. Zmiana st¢zenia reagentéw w procesie nitrowania MPD w temperaturze 5°C w warunkach
podanych w pracy [11]
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Rys. 4. Zmiana stezenia reagentéw w procesie nitrowania MPD w temperaturze 15°C w warunkach
podanych w pracy [11]
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Rys. 5. Zmiana stezenia reagentéw w procesie nitrowania MPD w temperaturze 25°C w warunkach

podanych w pracy [11]
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Rys. 6. Zmiana stezenia reagentéw w procesie nitrowania MPD w temperaturze 5°C w warunkach
podanych w pracy [13]
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Rys. 7. Zmiana ste¢zenia reagentéw w procesie nitrowania MPD w temperaturze 10°C w warunkach
podanych w pracy [13]
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Rys. 8. Zmiana stezenia reagentéw w procesie nitrowania MPD w temperaturze 15°C w warunkach
podanych w pracy [13]
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Rys. 9. Zmiana stezenia reagentéw w procesie nitrowania MPD w temperaturze 20°C w warunkach
podanych w pracy [13]

Poréwnujac odpowiednie wykresy z rysunkow 3-9 dotyczacych tej samej tem-
peratury prowadzenia syntezy, mozna zaobserwowac réznice w szybkosci przebiegu
procesu i zmiany skladu mieszaniny reakcyjnej w czasie dla obu analizowanych
eksperymentdw. Réznice te mozna wyjasni¢ duzg rozbieznoscig wartosci poczat-
kowych stezen substratow gléwnych (MPD i HNO,) uzytych w pracach [11] i [13].
Wprawdzie stosunek molowy reagentéw byt poréwnywalny w obu badaniach, ale
rozcienczano je roznymi ilo§ciami kwasu siarkowego. Dlatego tez przebieg zmian
skladu mieszaniny reakcyjnej zawierajacej wyzsze poczatkowe stezenia substratow
glownych (np. rys. 3) jest w fazie poczatkowej (przez ok. 30 min) bardziej dynamiczny
od analogicznego przebiegu tychze zmian zaobserwowanego dla mieszaniny sub-
stratéw o nizszym stezeniu poczatkowym (rys. 6). Po okoto 30 minutach szybkos¢
zmian sktadu w obu eksperymentach przebiegala juz z podobng intensywnoscia,
co wiaze si¢ z wyréwnaniem stezen nieprzereagowanych substratow gtéwnych.

Zweryfikowany model syntezy DADNE zastosowano do zbadania wptywu
czasu dozowania kwasu azotowego do reaktora na zmiane temperatury oraz skladu
mieszaniny reakcyjnej. Przyjeto, ze powierzchnia modelowego reaktora okresowe-
go wynosi 483 cm?, wspolczynnik przekazywania ciepta do uktadu chtodzacego
0,65 J/(min cm? K), za$ temperatura powierzchni kontaktowej reaktora i uktadu
chtodzacego 20°C. Sktad mieszaniny reakcyjnej odpowiadat sktadowi badanemu
w pracy [13]. Caltkowita ilo$¢ dodanego kwasu azotowego odpowiadata stezeniu
2,24 mol/dm’ odniesionemu do objetosci koficowej mieszaniny reakcyjnej. Przy-
jeto, ze kwas azotowy dodawany jest ze stala szybkoscia w czasie 0, 30, 60 i 90
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minut. Rozwigzanie ukfadu réwnan (4)-(13) umozliwia okreslenie zmiany stezenia
reagentow i temperatury mieszaniny reakcyjnej. Wyniki obliczen przedstawiono na
rysunkach 10-14.

Jak nalezalo oczekiwa¢, wydluzenie czasu dozowania kwasu azotowego do
mieszaniny MPD i kwasu siarkowego zdecydowanie obniza temperature maksy-
malng w reaktorze. Wedlug autoréw pracy [14] proces nitrowania MPD nalezy
przerwad, jesli temperatura reagentéw wzrosta powyzej 35°C. Z przebiegu krzywych
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Rys. 10. Zmiana stezenia reagentow w procesie nitrowania MPD po natychmiastowym dodaniu
kwasu azotowego
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Rys. 11. Zmiana stezenia reagentéw w procesie nitrowania MPD w przypadku dozowania kwasu
azotowego w czasie 30 min
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Rys. 12. Zmiana stezenia reagentdw w procesie nitrowania MPD w przypadku dozowania kwasu
azotowego w czasie 60 min
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Rys. 13. Zmiana stezenia reagentéw w procesie nitrowania MPD w przypadku dozowania kwasu
azotowego w czasie 90 min

pokazanych na rysunku 14 wynika, Ze aby temperatura dla przyjetych warunkow
syntezy nie wzrosta powyzej 35°C, minimalny czas dodawania kwasu azotowego
powinien wynie$¢ 60 min. Modelowanie procesu nitrowania MPD dla konkretnego
ukladu reakcyjnego wymaga okreslenia dokladnych danych dotyczacych systemu
chlodzacego oraz transportu ciepta przez $cianki reaktora.
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Rys. 14. Przyrost temperatury reagentéw w procesie nitrowania MPD dla réznych czaséw dozowania
kwasu azotowego

5. Podsumowanie

Przeprowadzenie bezpiecznego procesu syntezy DADNE wymaga $cislej kontroli
zaréwno temperatury mieszaniny reakcyjnej jak i szybkosci wprowadzania kwasu
azotowego do reaktora. Zaproponowany w pracy model teoretyczny umozliwia
zbadanie wplywu réznych czynnikéw zaréwno na wzrost temperatury w reak-
torze, jak i na akumulacje kwasu azotowego w trakcie syntezy. Do modelowania
procesu wytwarzania DADNE w skali wielkolaboratoryjnej niezbedne jest jednak
okreslenie rzeczywistych charakterystyk reaktora i jego oprzyrzadowania, w tym
systemu chlodzacego, oraz dokladne zbadanie kinetyki i ciepta reakeji za pomoca
na przyklad reakcyjnego kalorymetru réznicowego.

Praca naukowa finansowana ze §rodkéw na nauke w latach 2009-2011 jako projekt rozwojowy
nr O R00 0018 09.
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W. A. TRZCINSKI, Z. CHYLEK

Modelling of synthesis of 1,1-diamino-2,2-dinitroethylene (DADNE)

Abstract. In the work, the conditions and kinetics of the nitration of 2-methylpirimidine-4,6-dione
(MPD) taken from literature are presented which lead to receive 1,1-diamino-2,2-dinitroethylene
(DADNE). The analysis of the literature data enables us to propose a model and mathematical
formulation of the problem of DADNE synthesis. The model is verified by the use of the literature
and own experimental data. The influence of a batching time of nitric acid into a model reactor on
temperature and composition of the reaction mixture is investigated. The proposed model of the
synthesis can be useful for the study of the nitration process of MPD in a large-laboratory scale.
Keywords: DADNE, synthesis, kinetics, modelling






