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1. Imie¢ i nazwisko

Tomasz Gotlofit

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

Magister inzynier

tytut uzyskany na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej w dniu 06.07.2003.
Tytul  pracy magisterskiej: Synteza TEX-u  4,10-dinitro-2,6,8,12-tetraoksa-4,10-
diazatetracyklo[5.5.0.05,903,11]dodekanu.

Promotor pracy magisterskiej: dr hab. inz., prof. PW Pawel Maksimowski

Doktor nauk chemicznych

stopien nadany uchwata Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej z dnia
11.12.2007.

Tytul rozprawy doktorskiej: Synteza i wiasciwosci sktadnikow do ekologicznych materiatow
napedowych specjalnych.

Promotor pracy doktorskiej: prof. dr hab. Andrzej Ksigzczak

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

15.12.2005 —31.12.2007 — umowa o prace¢ na stanowisku asystent (0,5 etatu) —

Zaktad Materiatow Wysokoenergetycznych, Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej
01.01.2008 —30.09.2008 — umowa o prace na stanowisku adiunkt (0,9 etatu) —

Zaktad Materiatow Wysokoenergetycznych, Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej
01.10.2008 - 30.09.2017 - adiunkt mianowany - Zaklad Materiatow
Wysokoenergetycznych, Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej

01.10.2017 — 30.06.2020 — umowa o prace na stanowisku adiunkta (caly etat) - Zaktad
Materialow Wysokoenergetycznych, Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej

4. Wskazanie osiagniecia naukowego stanowigcego podstawe postepowania
habilitacyjnego

Osiagnigcie naukowe wynikajace z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
nr 65, poz. 595 ze zm.) stanowi cykl 11 powigzanych tematycznie artykutéw naukowych (H1-
H11), opublikowanych w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (JCR). Os$wiadczenia
wspotautoréw, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w powstanie poszczegodlnych
prac, przedstawitem w zatgczniku 6, natomiast oSwiadczenia okreslajagce moj indywidualny wktad
przedstawilem w zataczniku 4 do tego wniosku. Ponadto, wyniki badan, dotyczace przedmiotu
rozprawy habilitacyjnej zostaly przedstawione podczas 9 migdzynarodowych oraz krajowych
konferencji naukowych. Wybrane artykuly opublikowalem w latach 2013-2018. Laczny



wspolczynnik oddziatywania (Impact Factor) moich artykutow naukowych wchodzacych
w sktad dzieta wynosi 21,885.

4.1. Tytul osiggniecia naukowego

,»Bezpieczenstwo syntezy i uzytkowania zwiazkéw z ugrupowaniami eksplozoforowymi”

4.2 Wykaz opublikowanych prac naukowych wchodzacych w sklad osiagniecia
naukowego

Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation
Reports (JCR) wymienione w porzadku chronologicznym zgodnie z rokiem opublikowania:

[H1] T. Gotofit*, P. Maksimowski, A. Biernacki. Optimization of potassium dinitramide
preparation. Propellants, Explosives, Pyrotechnics. 2013, 38(2), 261-265.

IF,013 = 1,497; punktacja MNiSWy3 = 25, cytowania: WoS 7, Google Scholar 11

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na wspottworzeniu koncepcji pracy, wykonaniu badan wptywu czasu
i temperatury prowadzenia reakcji na wydajno$¢ syntezy soli potasowej dinitroaminy (KDN), opracowaniu
wynikow badan, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow,
korespondencji z edytorem oraz przygotowaniu manuskryptu zgodnie z wymogami czasopisma. M¢j udziat
procentowy szacuje na 55%b.

[H2] T. Gotofit*, P. Maksimowski, A. Kotlewski. Safety of Ammonium Dinitramide
Synthesis vs. Size of a Commercial Production Scale. Central European Journal of Energetic
Materials, 2015, 12(3), 817-830.

IF,015 = 1,280; punktacja MNiSWy5 = 25, cytowania: WoS 0, Google Scholar 0

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na stworzeniu koncepcji pracy, zbadaniu wptywu temperatury
kondycjonowania na wydajno$¢ reakcji nitrowania soli potasowej kwasu sulfamidowego, opracowaniu
wynikow, przygotowaniu pelnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow,
korespondencji z edytorem oraz przygotowaniu manuskryptu zgodnie z wymogami czasopisma. M¢j udziat
procentowy szacuje na 60%.

[H3] T. Gotofit*, K. Zysk. Thermal decomposition properties and compatibility of CL-20
with binders HTPB, PBAN, GAP and polyNIMMO, Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 2015, 119(3), 1931-1939

IF,015 = 1,781; punktacja MNiSWy15 = 20, cytowania: WoS 35, Google Scholar 43

Moj udziatl w tej pracy polegal na stworzeniu koncepcji pracy, przygotowaniu planu eksperymentu, wykonaniu
czesci eksperymentow, opracowaniu otrzymanych wynikow, przygotowaniu tekstu manuskryptu, przygotowaniu
odpowiedzi na uwagi recenzentow, korespondencji z edytorem oraz przygotowaniu manuskryptu zgodnie
Z wymogami czasopisma. Moj udzial procentowy szacuje na 80%.



Zalacznik nr 3 dr inz. Tomasz Gotofit

[H4] T. Gotofit*, T. Zielenkiewicz. Liquid—crystal equilibrium application for 2,3-DNT initial
thermal decomposition analysis, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2016, 124(3),
1375-1382

IF,016 = 1,953; punktacja MNiSWy;6 = 20, cytowania: WoS 1, Google Scholar 1

Mo¢j udzial w tej pracy polegal na wspottworzeniu koncepcji pracy, przygotowaniu tekstu manuskryptu,
przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow, korespondencji z edytorem oraz przygotowaniu manuskryptu
zgodnie z wymogami czasopisma. M¢j udziat procentowy szacuje na 60%.

[H5] K. Ganczyk, A. Zygmunt, T. Gotofit*. Thermal properties of TEX decomposition or
sublimation, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2016, 125(2), 967-975

IF,016 = 1,953; punktacja MNiSWy;6 = 20, cytowania: WoS 8, Google Scholar 9

Moj udziatl w tej pracy polegal na stworzeniu koncepcji pracy, przygotowaniu planu eksperymentu, wykonaniu
badan termograwimetrycznych i cze$ci badan DSC, opracowaniu otrzymanych wynikow, przygotowaniu tekstu
manuskryptu oraz korespondencji z edytorem. Mdj udziat procentowy szacuje na 60%

[H6] T. Gotofit*, P. Maksimowski. Purification of Hexabenzylhexaazaisowurtzitane, Central
European Journal of Energetic Materials, 2016, 13(4), 1038-1050.

IF,016 = 1,041; punktacja MNiSW,.6 = 25, cytowania: WoS 1, Google Scholar 1

Mo¢j udzial w tej pracy polegat na wspoitworzeniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu wszystkich badan,
opracowaniu otrzymanych wynikdéw, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na
uwagi recenzentow, korespondencji z edytorem oraz przygotowaniu manuskryptu zgodnie z wymogami
czasopisma. Moj udziat procentowy szacuje na 60%

[H7] T. Gotofit*, T. Zielenkiewicz. The influence of substituents position on products of
dinitrotoluene isomers initial thermal decomposition, Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 2017, 128(1), 311-317.

IF,017 = 2.209; punktacja MNiSWy16 = 20, cytowania: WoS 0, Google Scholar 1

Moj udziat w tej pracy polegat na wspottworzeniu koncepcji pracy, wykonaniu badan termograwimetrycznych,
opracowaniu czesci otrzymanych wynikdéw, przygotowaniu tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na
uwagi recenzentow, korespondencji z edytorem oraz przygotowaniu manuskryptu zgodnie z wymogami
czasopisma. Moj udziat procentowy szacuje na 60%.

[H8] T. Gotofit*, M. Szala. Origin of PY X thermal stability investigation with calorimetric
and spectroscopic methods, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2017, 130(3),
2047-2054.

IF,017 = 2,209; punktacja MNiSWy,5 = 20, cytowania: WoS 2, Google Scholar 2

Moj udzial w tej pracy polegat na wspoéitworzeniu koncepcji pracy i przygotowaniu planu eksperymentu,
wykonaniu badan DSC i TG, opracowaniu otrzymanych wynikow, przygotowaniu tekstu manuskryptu,
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przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow, korespondencji z edytorem oraz przygotowaniu manuskryptu
zgodnie z wymogami czasopisma. Mdj udzial procentowy szacuje na 75%

[HI] T. Gotofit*, P. Maksimowski, P. Szwarc, T. Ceglowski, J. Jefimczyk, Scale-Up
Synthesis of Hexabenzylhexaazaisowurtzitane, an Intermediate in CL-20 Synthesis, Organic
Process Research & Development, 2017, 21(7), 987-991

IF,017 = 3,584; punktacja MNiSWy;6 = 35, cytowania: WoS 1, Google Scholar 2

Modj udzial w tej pracy polegal na wspottworzeniu koncepcji pracy, wykonaniu badan DSC, opracowaniu
otrzymanych wynikow, przygotowaniu tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow,
korespondencji z edytorem oraz przygotowaniu manuskryptu zgodnie z wymogami czasopisma. Méj udzial
procentowy szacuje na 45%

[H10] T. Gotofit*. Thermal behaviour and safety of 1,3,7,9-tetranitrodibenzo-1,3a,4,6a-
tetraazapentalen (z-TACOT), Thermochimica Acta, 2018, 667, 59-64

IF,017 = 2,189; punktacja MNiSWyg16 = 30, cytowania: WoS 0, Google Scholar 0

Moj udzial w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu badan DSC, TG, FTIR,
opracowaniu otrzymanych wynikow, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na
uwagi recenzentdéw, korespondencji z edytorem oraz przygotowaniu manuskryptu zgodnie z wymogami
czasopisma. Moj udziat procentowy szacuje na 100%

[H11] T. Gotofit*, M. Szala, L. Gutowski, M. Zybert. ,,Studies on the thermal behaviour and
safety of a novel thermostable explosive 5,5°,6,6’-tetranitro-2,2’-bibenzimidazole”.
Thermochimica Acta, 2018, 668, 126-131

IF,017 = 2,189; punktacja MNiSWyq16 = 30, cytowania: WoS 0, Google Scholar 0

Moj udzial w tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy i przygotowaniu planu eksperymentu,
wykonaniu badan DSC, TG, FTIR, opracowaniu otrzymanych wynikow, przygotowaniu peilnego tekstu
manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentdow, korespondencji z edytorem oraz
przygotowaniu manuskryptu zgodnie z wymogami czasopisma. Mdj udziat procentowy szacuje na 65%

* - autor korespondencyjny publikacji, IF — wspotczynnik wptywu czasopisma (Impact Factor) z roku publikacji
(dla publikacji H10-H11 przyjeto Impact Factor z roku 2017)

Sumaryczny IF prac wchodzacych w sktad osiggnigcia naukowego, zgodnie z rokiem
opublikowania = 21,885

Sumaryczna liczba punktéw MNiSW prac wchodzacych w skiad osiagnigcia naukowego,
zgodnie z rokiem opublikowania = 270
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4.3. Wstep i oméwienie celu naukowego prac

Zwiazki z ugrupowaniami eksplozoforowymi (zwiazki ZUE), takimi jak: -NOg,
-ONO,, -N3, -O-O- itp. s3 stosowane w przemysle chemicznym jako péiprodukty w syntezie
polimerow, barwnikéw, pestycydow, substancji czynnych wykorzystywanych w produkcji
lekow. Zwigzki ZUE moga by¢ sktadnikami mieszanin uzytkowych, takich jak: paliwa
silnikowe, kleje, leki, ale rowniez mogg powstawaé jako zanieczyszczenia w reakcjach
ubocznych, przebiegajacych podczas syntezy lub przechowywania zwigzkéw chemicznych.
Przyktadem moze by¢ tworzenie nadtlenkéw podczas przechowywania eterow. Niestety
niekontrolowany, egzotermiczny rozktad zwigzkow ZUE moze doprowadzi¢ do zdarzen
niepozadanych. Zwiazki z ugrupowaniami eksplozoforowymi sg powszechnie stosowane
w wielu dziedzinach techniki. Ja w swojej pracy badawczej skupitem si¢ na zwigzkach ZUE
stosowanych jako materiaty wybuchowe (MW).

Materiaty wybuchowe sg sktadnikami mieszanin wysokoenergetycznych stosowanych
w technice cywilnej, kosmicznej jak i wojskowej. Zuzycie MW w Polsce jest bardzo duze,
W samym goérnictwie zuzywa si¢ ok. 30 tys. ton MW/rok. Mieszaniny wysokoenergetyczne sg
powszechnie stosowane w wyrobach wojskowych. Dazy si¢ do tego, aby materiaty
wybuchowe byly przyjazne $rodowisku naturalnemu, posiadaty matg wrazliwos¢ na bodzce
zewngtrzne oraz WYSOKie parametry uzytkowe. W zalezno$ci od wymagan Stawianym
wyrobom wigksza wage przyktada si¢ do wysokich parametrow uzytkowych lub matej
wrazliwosci na bodzce zewnetrzne. Wiele stosowanych  obecnie  mieszanin
wysokoenergetycznych zostato opracowanych w drugiej potowie XX wieku i pomimo tego,
ze posiadaja wady, s3a nadal stosowane. Przyktadami wad stosowanych mieszanin
wysokoenergetycznych sg np.: duza wrazliwo$¢ na bodzce zewngtrzne kompozycji B [1],
chlorowodor w produktach spalania heterogenicznych paliw rakietowych zawierajacych
chloran(VIl) amonu (AP). Wprowadzenie nowych mieszanin wybuchowych pozwoli na
poprawe¢ wlasciwosci uzytkowych wyrobow, takich jak: bezpieczenstwo uzytkowania,
zdolno$¢ do wykonania pracy. Jest to szczegdlnie wazne w wyrobach wojskowych, w ktorych
zmiana mieszaniny wysokoenergetycznej moze pozwoli¢ na np.: zwigkszenie zasiggu rakiety
lub zwigkszenie przebijalnosci tadunku kumulacyjnego. Do opracowywania nowych form
uzytkowych zawierajagcych MW konieczny jest dostep do nowych zwigzkoéw. Ilosci zwigzkow
potrzebne do badan wynosza od ok. kilku gram (badania podstawowe) do ilosci kg
(stworzenia demonstratora technologii). Ze wzgledu na swoj charakter wiele MW nie jest
komercyjnie dostgpnych, dlatego moja praca badawcza sktadata si¢ z dwoch czesci: syntezy
MW 1 badania ich wiasciwosci. Syntezowatem takie zwiazki jak: s61 amonowa dinitroaminy
(ADN), 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (CL-20), 4,10-dinitro-
2,6,8,12-tetraoksa-4,10-diazaizowurcytan (TEX), 1,3,7,9-tetranitrodibenzo-1,3a,4,6a-
tetraazapentalen (z-TACOT). Wzory strukturalne syntezowanych zwigzkoéw przedstawitem na
Rys. 1.
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Rys. 1. Wzory strukturalne syntezowanych zwigzkow.

S6l amonowa dinitroaminy proponowana jest jako ekologiczny zamiennik
powszechnie stosowanego w paliwach rakietowych AP. W wyniku spalania paliwa
rakietowego zawierajacego AP powstaje fatwo wykrywalna smuga kondensacyjna ulatwiajaca
$ledzenie toru rakiety i wykrycie miejsca jej wystrzelenia. Wykorzystanie w paliwie
rakietowym ADN ograniczy powstawanie smugi kondensacyjnej oraz zwigkszy impuls
wlasciwy paliwa. CL-20 jest jednym z najsilniejszych materiatow wybuchowych.
Woprowadzenie go do mieszanin wysokoenergetycznych poprawi ich parametry uzytkowe,
np.: w ladunkach kumulacyjnych zwigkszy ich przebijalnos¢, w paliwach rakietowych
zwigkszy ich impuls wlasciwy. Zajmowalem si¢ badaniem wiasciwos$ci termicznych takich
zwigzkow jak: TEX, z-TACOT, 2,6-bis-(pikryloamino)-3,5-dinitropirydyna (PYX), 5,5°,6,6’-
tetranitro-2,2’-bibenzimidazol (TNBBI). Zwiagzki te moga =znalezé zastosowanie
W mieszaninach stosowanych w nowoczesnej matowrazliwej amunicji LOVA (ang. low
vulnerability ammunition). Badalem réwniez wtasciwos$ci termiczne izomeroéw dinitrotoluenu
(DNT). Zwiazki te, ze wzgledu na swoja toksyczno$¢, sa obecnie wycofywane z mieszanin
wysokoenergetycznych, ale sa nadal powszechnie uzywane jako potprodukty w syntezie np.:
pianek poliuretanowych. Wzory strukturalne PYX i TNBBI przedstawitem na rys. 2.
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H
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Rys. 2. Wzory strukturalne PYX i TNBBI.

Zjawiskiem, ktéore stwarza najwicksze  zagrozenie  podczas  procesOw
technologicznych, magazynowania i uzytkowania zwigzkow ZUE i ich form uzytkowych jest
wybuch cieplny, do ktérego dochodzi, gdy moc cieplna generowana w uktadzie przewyzsza
moc cieplng odprowadzang do otoczenia [2]. Nast¢puje wtedy kumulacja ciepta w uktadzie
powodujagca wzrost jego temperatury, ktory powoduje przyspieszenie reakcji
I w konsekwencji dochodzi do wybuchu cieplnego. Do wybuchu cieplnego moze dojs¢ juz
przy matym stopniu przereagowania [3]. Dlatego tez istotne jest oznaczenie parametrow
kinetycznych reakcji rozktadu dla poczatkowego etapu procesu. W literaturze mato jest
informacji na temat poczatkowego etapu rozkladu materialdw wysokoenergetycznych, a te
dane wymagane sg do szacowania bezpieczenstwa uzytkowania tych zwiazkéw. Parametry
kinetyczne wyznaczane s3 najcze$ciej z pomiarow wykonywanych przy réznych
szybko$ciach wzrostu temperatury w naczynkach niehermetycznych. Naukowcy najczesciej
wyznaczaja pojedyncze wartosci parametrow kinetycznych wykorzystujac metode Kissingera
[4]. Innymi ze stosowanych metod sa metody manometryczne, w ktorych parametry
kinetyczne wyznacza si¢ w oparciu o kinetyke wydzielanych gazéw [5]. Stosowane przez
naukowcow metody sg proste w zastosowaniu, ale majg szereg wad. Przede wszystkim
podczas pomiaréw wykonanych w naczynkach niehermetycznych na proces rozktadu bardzo
czesto naktada si¢ proces odparowania lub sublimacji badanej substancji lub jej posrednich
produktow rozktadu. Podczas rozktadu materiatu wysokoenergetycznego przebiega wiele
reakcji réwnoleglych lub nastgpczych. Wyznaczone parametry kinetyczne sa wypadkowa
wszystkich przebiegajacych proceséw i moga ulega¢ duzym zmianom wraz ze zmiang stopnia
przereagowania. Z tego powodu do szacowania bezpieczenstwa nie powinno si¢ stosowac
parametrow Kinetycznych wyznaczonych w oparciu o maksimum piku rozktadu. Metodami
opisujacymi poczatkowy etap rozktadu sa metody manometryczne, jednak w ten sposob
wyznaczone parametry kinetyczne opisujag dynamike wydzielania gazow zwigzanych
z rozktadem 1 sublimacjg badanego zwiazku, a nie efekt cieplny reakcji. Dodatkowo proces
rozkltadu prowadzi si¢ pod obnizonym ci$nieniem, co moze wplywa¢ na jego przebieg.
Bardzo czesto dostepne dane kinetyczne opisujace proces rozktadu to pojedyncze wartosci
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wyznaczone z ekstremum piku rozktadu, a dostepne wartosci liczbowe sa rozbiezne, np.:
parametry kinetyczne rozktadu TEX energia aktywacji rowna jest od 133 do 196,8 kJ ‘mol ™,
logA od 11,5 do 15,4 [6,7]; parametry kinetyczne rozkladu z-TACOT energia aktywacji
292 kJ-mol™ [8], 234,3 ki-mol™ [9]; parametry kinetyczne rozkladu CL-20 energia aktywacji
rowna jest od 161 do 2785kJ-mol® [10,11]. Roéznice w podawanych warto$ciach
parametrow kinetycznych moga by¢ zwigzane z zanieczyszczeniami wystepujacymi
W probce, ale przede wszystkim zwigzane sg z réznymi metodami badawczymi stosowanymi
przez naukowcow oraz zastosowaniem nieprawidlowych warunkéw pomiarowych.
Zastosowanie zbyt duzej szybkosci wzrostu temperatury lub zbyt duzej masy probki
powoduje, ze proces rozktadu przebiega w sposob niekontrolowany. Jest to widoczne na
krzywych DSC w postaci bardzo ostrych, czasami nawet przechylonych pikow, na krzywych
TG jest to widoczne jako gwaltowny ubytek masy. Przykladem moze by¢ wyznaczanie
parametrow kinetycznych reakcji rozktadu z-TACOT [8]. Autorzy zastosowali probki o masie
ok. 4 mg i wykonali pomiary z szybkoscia wzrostu temperatury od 5 do 20 °C ‘min™. Na
przedstawionych w publikacji krzywych TG ubytek masy jest pionowy, co wskazuje na
niekontrolowany przebieg procesu rozktadu.

Badania przeprowadzone przeze mnie w ramach mojej pracy habilitacyjnej obejmuja
syntez¢ ADN i CL-20 oraz analiz¢ wlasciwosci termicznych MW i ich mieszanin z innymi
sktadnikami w aspekcie bezpieczenstwa. Zajmowalem si¢ oczyszczaniem zwigzkow,
poniewaz Wysoka czysto$§¢ zwiazkow jest kluczowym parametrem pozwalajacym na
stworzenie stabilnych form uzytkowych. Prowadzitem badania nad nowymi formami
uzytkowymi zawierajacymi MW. Badatem kompatybilno§¢ MW z innymi sktadnikami
stosowanymi w form uzytkowych. Gléwnym celem moich badan byta analiza procesu
rozktadu 1 wyznaczanie wiarygodnych parametréw kinetycznych tego procesu. Badatem
wplyw warunkow eksperymentu na przebieg procesu rozktadu. Opracowatem zalecenia do
metodyki pomiarowej w aspekcie bezpieczenstwa uzytkowania MW. W swojej pracy
badawczej skupitem si¢ na poczatkowym etapie rozktadu termicznego MW i analizie
produktow rozktadu.

4.4 Omowienie osiagnietych wynikow

4.4.1 Synteza MW

Badania nad synteza MW rozpoczatem w trakcie wykonywania swojej pracy
magisterskiej, ktorej tematem byta synteza TEX. W ramach doktoratu kontynuowalem
badania nad syntezg TEX oraz otrzymatem i1 badatem nowe materialy wysokoenergetyczne
ADN i CL-20. Po obronie doktoratu kontynuowatem badania nad syntezg i badaniem
wlasciwosci ADN (H1, H2) i CL-20 (H3, H6, H9). Zajmowalem si¢ optymalizacja,
zwigkszaniem skali otrzymywania i analizg bezpieczenstwa syntezy tych zwigzkow.

Analiza bezpieczenstwa syntezy ADN

W literaturze zostato opisanych kilka droég syntezy soli amonowej dinitroaminy.
Niektore z nich mozna zastosowac tylko w matej skali ze wzgledu na stosowanie drogich
odczynnikow (np.: sole nitroniowe). Do badan nad szacowaniem bezpieczenstwa syntezy
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i mozliwoscig otrzymywania ADN w duzej skali wytypowalem trzy metody syntezy:
z amoniaku — metoda I, z mocznika - metoda Il oraz z soli potasowej kwasu sulfamidowego -
metoda I1l. Wyniki tych badan przedstawitlem w publikacji H2.

Bezpieczenstwo syntezy okreslalem analizujgc zagrozenie zwigzane z wlasciwosciami
wydzielanych potproduktéw i przebiegiem reakcji. Jednym z parametréw charakteryzujacych
zwigzki (poOtprodukty) jest maksymalna bezpieczna temperatura prowadzenia procesOw
technologicznych z ich udzialem. Zagrozenie dotyczace przebiegu reakcji zwigzane jest
z reakcjami egzotermicznymi przebiegajacymi w mieszaninie reakcyjnej. Tymi reakcjami
moga by¢ reakcje gltowne, prowadzace do otrzymania zalozonego produktu oraz reakcje
poboczne prowadzace do powstawania zanieczyszczen. Znajac entalpi¢ reakcji oraz
pojemno$¢ cieplng mieszaniny reakcyjnej mozna wyznaczy¢ maksymalny mozliwy wzrost
temperatury AT,y (tzw. adiabatyczny wzrost temperatury). Im wickszy mozliwy adiabatyczny
wzrost temperatury tym wigksze zagrozenie wybuchem cieplnym. W aspekcie analizy
bezpieczenstwa rdwniez istotny jest zakres temperaturowy prowadzenia reakcji, im szerszy
tym latwiejsze 1 bezpieczniejsze prowadzenie procesu. W celu zbadania wptywu zmian
temperatury na wydajnos$¢ reakcji wyznaczalem wzgledng wydajnos$¢ reakcji i jej zmiany
wraz ze zmiang temperatury kondycjonowania reakcji. Wzgledna wydajno$¢ wyrazong
w procentach obliczytem dzielac wydajnos¢ przez wydajnos¢ maksymalna.

Pierwsza metoda syntezy, ktéra analizowatem w aspekcie bezpieczenstwa jest synteza
ADN z amoniaku. Reakcje prowadzi si¢ w zakresie temperatur -80 + -70 °C, jako medium
reakcyjne stosuje si¢ chlorowcopochodne alifatyczne. Produkt wydziela si¢ poprzez
wymywanie go z mieszaniny reakcyjnej a nastepnie krystalizuje. Wydajno$¢ tej reakcji
wynosita do 16%. Wplyw temperatury kondycjonowania na wzgledng wydajnosci reakcji
nitrowania amoniaku pentatlenkiem diazotu przedstawilem na Rys. 3.
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Rys. 3. Zalezno$¢ wzglednej wydajnosci reakcji nitrowania amoniaku pentatlenkiem diazotu
od temperatury kondycjonowania.
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Wydajnos¢ reakcji nitrowania amoniaku zalezy od temperatury, im nizsza temperatura
tym wyzsza wydajnos¢. Zalecana temperatura reakcji to -80 °C + -70 °C. Zwigkszenie
temperatury o okoto 20 °C (-60 °C) powoduje spadek wzglednej wydajnosci o okoto 10%.
W temperaturze reakcji — 40 °C nastepuje znaczacy spadek wydajnosci. W tych warunkach
nadal otrzymuje si¢ produkt, pomimo dwugodzinnego kondycjonowania. W tej metodzie
uzywa si¢ bardzo tanich i ogoélnie dostgpnych substratow. Do wad tej metody zalicza si¢ niska
temperature prowadzenia reakcji oraz skomplikowany proces wydzielania i oczyszczania
produktu. Reakcja jest bezpieczna, poniewaz zakres temperatur, w ktorych mozna ja
prowadzi¢ to okoto 20 °C oraz nie wydziela si¢ niestabilnych produktéow przejsciowych.
Zaleta metody I otrzymywania soli amonowej dinitroaminy jest stosowanie rozpuszczalnikow
obojetnych, ktore zwiekszajg pojemnos¢ cieplna uktadu i zabezpieczaja w ten sposob przed
oscylacjami temperatury.

Metoda Il syntezy ADN jest trojetapowa. W pierwszym etapie nitruje si¢ mocznik za
pomoca mieszaniny nitrujgcej zawierajgcej oleum 1 dymigcy kwas azotowy(V)
w temperaturze od —10 °C do +5 °C. Zalezno$¢ wzglednej wydajnosci reakcji od temperatury
kondycjonowania przedstawitem na Rys. 4.
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Rys. 4. Zalezno$¢ wzglednej wydajnosci reakcji nitrowania mocznika mieszaning nitrujaca

zawierajacg oleum i dymigcy kwas azotowy(V) od temperatury kondycjonowania.

Najwigksza wydajno$¢ reakcji nitrowania uzyskuje si¢ prowadzac reakcje
w temperaturze 3+2 °C. Prowadzenie reakcji w takich warunkach jest niebezpieczne,
poniewaz juz niewielkie przegrzanie mieszaniny reakcyjnej prowadzi do niekontrolowanego
rozktadu produktu i wykipienia mieszaniny reakcyjnej. Ze wzgledéw bezpieczenstwa reakcje
powinno prowadzi¢ si¢ w nizszej temperaturze. Obnizenie temperatury o 5 °C powoduje
spadek wzglednej wydajnosci o okoto 10%. Kolejne obnizenie temperatury o 5 °C powoduje
spadek wzglednej wydajnosci do okoto 73%. Dalsze obnizanie temperatury powoduje
utrudnienia w prowadzeniu reakcji ze wzgledu na duze zwigkszenie lepko$ci mieszaniny
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reakcyjnej oraz problemy z mieszaniem iodsgczeniem produktu. Otrzymany N,N’-
dinitromocznik (DNM) nalezy odsaczy¢ od kwasow ponitracyjnych. Proces filtracji jest
bardzo niebezpieczny, poniewaz ogrzanie odsgczonego produktu zawierajacego resztki
mieszaniny nitrujacej doprowadza do jego gwattownego rozktadu.

Drugim etapem syntezy ADN metoda II jest hydroliza DNM w wodzie prowadzaca do
otrzymania N-nitroaminy. Reakcj¢ mozna przeprowadzi¢ przez hydroliz¢ DNM odsaczonego
z mieszaniny reakcyjnej i przemytego chlorkiem metylenu lub przez hydrolize mieszaniny
reakcyjnej z wczedniejszego etapu syntezy ADN. Stosujgc pierwsza metod¢ uzyskiwane
wydajnosci tej reakcji wynosza okoto 50% (w stosunku do wyjsciowego mocznika).
Wykorzystanie do reakcji DNM z kwasami ponitracyjnymi powoduje spadek wydajnosci do
okoto 12%.

Ostatni etap syntezy ADN metodg II polega na nitrowaniu N-nitroaminy za pomocg
mieszaniny: dymiacy kwas azotowy(V) — stezony kwas siarkowy(VI). Reakcje nalezy
prowadzi¢ w temperaturze -28 + -26 °C. Przebieg reakcji silnie zalezy od temperatury.
Schtodzenie mieszaniny reakcyjnej ponizej -28 °C powoduje zahamowanie reakcji
I gromadzenie si¢ nieprzereagowanego substratu w kolbie. Zbyt wysoka temperatura
powoduje rozktad dinitroaminy. Ogrzanie mieszaniny reakcyjnej do -22 °C powodowato
w wiekszosci  przypadkéw wykipienie mieszaniny reakcyjnej. Jest to najbardziej
niebezpieczny etap syntezy ADN metoda II. W celu poprawy bezpieczenstwa tego etapu
mozna zamieni¢ mieszaning nitrujagcg kwas azotowy(V) - kwas siarkowy(VI) na sole
nitroniowe. Taka zamiana pozwala na prowadzenie nitrowania N-nitroaminy w temperaturze
od -40 °C do +20 °C. Jednak, jak wspomniatlem we wstgpie, takie czynniki nitrujace sg zbyt
drogie do stosowania ich w skali przemystowe;.

Produktami posrednimi w Il metodzie syntezy ADN jest N,N’-dinitromocznik oraz
N - nitroamina. Sg to zwiazki o niskiej stabilno$ci termicznej. Temperatura onset rozktadu
(temperatura ekstrapolowanego poczatku rozktadu wyznaczana z przecigcia linii bazowej
i linii stycznej do wstepujacej czgsci piku) N,N’-dinitromocznika to 84 °C, Tmax = 89 °C.
Temperatura onset rozktadu N — nitroaminy to 77 °C (Tmax = 81 °C). Wszystkie operacje
Z tymi zwigzkami nalezy wykonywac¢ bardzo ostroznie. Przy zastosowaniu ,,Reguty 100” [12]
maksymalna bezpieczna temperatura prowadzenia operacji technologicznych to 11 + 19 °C.
W warunkach destabilizujacych (np. zanieczyszczenie kwasami) temperatura ta bedzie
jeszcze nizsza. Synteza soli amonowej dinitroaminy z mocznika jest wieloetapowa
I czasochlonna. Przebiega z wydajno$cig okoto 25%. Prowadzenie syntezy ADN-u wedtug
metody Il w wigkszej skali bytoby niebezpieczne.

Synteza ADN z soli potasowej kwasu sulfamidowego (metoda I11) jest dwuetapowa
i przebiega z wydajnoscia okoto 50%. Zaleznos¢ wzglednej wydajnosci reakcji nitrowania
soli potasowej kwasu sulfamidowego od temperatury kondycjonowania przedstawitem na
Rys. 5.
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Rys. 5. Zalezno$¢ wzglednej wydajnosci reakcji nitrowania soli potasowej kwasu
sulfamidowego od temperatury kondycjonowania.

Wydajnos¢ reakcji nitrowania soli potasowej kwasu sulfamidowego zalezy od
temperatury. Zalecana temperatura reakcji to -40°C +5 °C. Zmiany temperatury reakcji
0 10 °C powoduja spadek wzglgednej wydajnosci o okoto 50%. W tej metodzie uzywa si¢
tanich i ogolnie dostgpnych substratow. Ta reakcja jest mato czasochtonna. Reakcja jest
bezpieczna, poniewaz zakres temperatur, w ktérych mozna jga prowadzi¢ z matym spadkiem
wydajnosci to okoto 10 °C. W metodzie tej wydzielanym potproduktem jest sol potasowa
dinitroaminy (KDN). Zwiazek ten posiada zadowalajacg stabilnos¢ termiczng. Rozktad probki
KDN przebiega dwuetapowo, temperatury onset Tonset1 = 189 °C, Tonserz = 211 °C, temperatury
maksimum szybkosci rozktadu to odpowiednio Tmaxa=211°C, Tmae=224 °C. Przy
wykorzystaniu reguty 100 wyznaczytem maksymalng bezpieczng temperatur¢ procesow
technologicznych KDN rownag 119 °C. Maksymalna bezpieczna temperatura procesOw
technologiczny z udziatem KDN jest wyzsza o okoto 100 °C w poréwnaniu do zwigzkow
posrednich wydzielanych w metodzie 1I. W tab. 1. porownatem adiabatyczny wzrost
temperatury reakcji nitrowania AT,y I warunki prowadzenia reakcji otrzymania ADN-u
trzema metodami syntezy.

Tab. 1. Poréwnanie adiabatycznego wzrostu temperatury ATy, warunkow prowadzenia
reakcji syntezy ADN-u trzema metodami: z amoniaku (metoda I), mocznika (metoda I1) i soli
potasowej kwasu sulfamidowego (metoda I11).

Warunki Metoda | Metoda I1 Metoda 111
Substrat amoniak mocznik kw. sulfamidowy
Temperatura nitrowania (°C) -80 -28 -40
o 564 (etap 1)
Wzrost temperatury ATqq (°C) 71 191 (etap 2) 284
Czasochtonnos¢ wysoka wysoka niska
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Metoda I charakteryzuje si¢ wysokim bezpieczenstwem prowadzenia syntezy, tanimi
substratami. W tej metodzie syntez¢ ADN-u prowadzi si¢ w najnizszej temperaturze. Duzg
zaletg tej metody jest bardzo maly adiabatyczny wzrost temperatury reakcji AT,. Dla
pierwszego etapu syntezy ADN metoda Il oznaczono bardzo wysoki adiabatyczny wzrost
temperatury. Niewielkie zaburzenia w odbiorze ciepta z ukladu moga spowodowaé
gwaltowne ogrzanie mieszaniny reakcyjnej prowadzace do niekontrolowanego rozkladu
produktu. Jest to szczegdlnie niebezpieczne, poniewaz w tej reakcji mozliwy zakres
temperatur nitrowania jest bardzo waski. Jeszcze trudniejszy w przeprowadzeniu jest ostatni
etap syntezy, w ktorym zakres temperatur prowadzenie reakcji to ok. 4°C. Metoda Il syntezy
ADN jest stosunkowo bezpieczna i mato czasochtonna a otrzymany produkt charakteryzuje
si¢ wysoka czystoscig. Zaproponowalem metode 111 do otrzymywania ADN w wigkszej skali.

Optymalizacja syntezy ADN.

Wyniki badan dotyczacych syntezy soli amonowej dinitroaminy przedstawitem
w publikacji H1. Glownym celem badan byla optymalizacja syntezy soli potasowej
dinitroaminy (KDN), potproduktu w syntezie ADN. Zwigkszenie wydajnosci obnizy koszt
jednostkowy syntezy ADN, co utatwi konkurowanie tego utleniacza z AP. Szczegélnie
waznymi czynnikami wplywajacymi na przebieg reakcji otrzymywania KDN s3: sktad
mieszaniny nitrujacej, temperatura i czas prowadzenia reakcji nitrowania. Badania nad
syntezg ADN rozpoczatem na doktoracie. Poszukiwatem nowych mieszanin nitrujacych.
Z przeprowadzonych badan wynikato, ze najkorzystniej jest zastosowac¢ mieszaning nitrujaca
kwas azotowy(V) dymiacy i kwas siarkowy(VI) stez. Optymalizowalem réwniez czas
I temperature¢ prowadzenia procesu. Najwyzszg wydajnos¢ uzyskatem w temperaturze —40 °C
po 25 minutach kondycjonowania. W tych warunkach powstajacy produkt jest stabilny.
W nizszych temperaturach nizsza wydajno$¢ reakcji zwigzana jest z duza lepkosScia
mieszaniny reakcyjnej powodujaca miejscowe przegrzania mieszaniny i rozktad produktu.
W wyzszych temperaturach produkt jest niestabilny i ulega rozkladowi. Badania nad
optymalizacja syntezy kontynuowalem po doktoracie. Badalem wplyw sktadu i ilosci
mieszaniny nitrujgcej na wydajno$¢é procesu nitrowania. Modyfikowatem proces hydrolizy
I zoboj¢tniania mieszaniny nitrujacej oraz proces wydzielania produktu w celu ograniczenia
kosztow wytwarzania ADN. W wyniku przeprowadzonych badan wydajnosé¢ reakcji ulegla
zwigkszeniu z 50 do 55%. Dzigki optymalizacji poszczegdlnych etapow syntezy KDN-u
udato si¢ uzyska¢: zmniejszenie zuzycia surowcow (H,SO, o 30%, KOH o 10%),
ograniczenie strat produktu na poszczegdlnych etapach i zmniejszenie energochlonnosci
procesu.

Dalsze plany badawcze

Plany badawcze zwigzane z solg amonowg dinitroaminy beda dotyczyly zwiekszania
skali syntezy tego utleniacza. ADN jest zwigzkiem o niskiej stabilnosci termicznej, rozktada
si¢ pod wplywem $wiatta 1 jest higroskopijny. S6l amonowa dinitroaminy w formach
uzytkowych jest stosowana w postaci granulowanej i dlatego bede prowadzit badania nad
jego stabilizacja 1 granulacja.
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Synteza CL-20

W swojej pracy naukowej najwiecej czasu poswigcitem na synteze i badanie
wilasciwosci CL-20. Badania nad syntezg CL-20 rozpoczatem w trakcie doktoratu, gdzie
prowadzitem eksperymenty w skali laboratoryjnej. Po doktoracie kontynuowatem badania
nad synteza CL-20 biorac udziat w projekcie badawczym Narodowego Centrum Badan
iRozwoju Nr 0 ROO 0018 09 ,Opracowanie technologii nowoczesnych,
wysokoenergetycznych 1 matowrazliwych  materiatow ~ wybuchowych ~w  skali
wielkolaboratoryjnej”. W ramach tych badan powstaty publikacje H3, H6, H9, zgloszenia
patentowe P-404748, 2013, know-how nr WP/53/2013 i wdrozenie w Zaktadach
Chemicznych ,,NITRO-CHEM” S.A. w Bydgoszczy. Synteza CL-20 jest czteroetapowa.
W pierwszym  etapie  otrzymuje  2,4,6,8,10,12-heksabenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaaza-
izowurcytan (HBIW) w wyniku kondensacji glioksalu z benzyloaming w obecnosci
katalizatora kwasowego. W drugim etapie w wyniku debenzylacji otrzymuje si¢ 2,6,8,12—
tetraacetylo-4,10-dibenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytanu ~ (TADBIW). W trzecim
etapie usuwa si¢ pozostale dwie grupy benzylowe, w zaleznos$ci od warunkéw eksperymentu
otrzymujac odpowiednio 2,6,8,12—tetraacetylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (TAIW),
2,6,8,12-tetraacetylo-4,10-dinitrozo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan  (TADNOIW) lub
2,6,8,12—tetraacetylo-4,10-dibformylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (TADFIW), ktore
nastepnie nitrowane sg do CL-20. Schemat syntezy CL-20 przedstawitem na Rys. 6.
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Rys. 6. Schemat syntezy 2,4,6,8,10,12-heksabenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytanu.
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Klatka izowurcytanu powstaje w wyniku kondensacji trzech czasteczek glioksalu
z szeScioma czgsteczkami benzyloaminy. W zalezno$ci od warunkéw prowadzenia reakcji
I wykorzystanego rozpuszczalnika reakcja przebiega z wydajnoscig 60 - 89%. Niska
wydajnos¢ syntezy HBIW zwigzana jest z biegnagcymi konkurencyjnymi reakcjami
prowadzacymi do powstania znacznych ilo$ci zanieczyszczen, ktére nalezy usunaé przed
kolejnym etapem syntezy. Zbyt duza zawarto$¢ zanieczyszczen w HBIW moze zatru¢
katalizator i znaczaco zmniejszy¢ wydajnos$¢ drugiego etapu reakcji. Dlatego tez bardzo
wazna jest odpowiednia czystos¢ HBIW uzytego do debenzylacji. Podstawowa metoda
oczyszczania HBIW jest krystalizacja z acetonitrylu. Opisane sg roOwniez inne rozpuszczalniki
stosowane do oczyszczania HBIW przez krystalizacje, takie jak octan etylu, mieszanina octan
etylu - etanol oraz inne sposoby pozwalajgce na uzyskanic HBIW o zadowalajacej czystoSci.
Pierwszym sposobem jest zmiana stosunku benzyloaminy do glioksalu ze stechiometrycznego
na zawierajacy nadmiar benzyloaminy. Wykorzystanie nadmiaru benzyloaminy powala na
uzyskanie HBIW o wigkszej czystosci, jednak ten sposdb znaczaco podnosi koszt
wytworzenia, co dyskwalifikuje go z zastosowania w duzej skali. Krystalizacja HBIW jest
metodg pozwalajgca na uzyskanie produktu o zadowalajacej czysto$ci. Jednak proces
krystalizacji jest czasochtonny, przebiega z niska wydajnoscia i wymaga uzycia duzych ilosci
rozpuszczalnikow, co dyskwalifikuje ta metode oczyszczania do zastosowania w przemysle.
Dlatego tez konieczne byto otrzymanie taniej i skutecznej metody oczyszczania HBIW.
Badania nad oczyszczanie HBIW rozpoczatem od otrzymania go dwoma metodami,
wykorzystujac  jako medium reakcyjne acetonitryl (ACN) i metanol (MeOH) (H6).
Oznaczytem czysto$¢ uzyskanych probek za pomocg analizy DSC, uzyskujac odpowiednio
dla HBIWacn 90,9%p0 Oraz dla HBIWyeon 92,8%mo. Surowe HBIW nie nadaje si¢ do
wykorzystania go w drugim etapie syntezy CL-20, reakcji debenzylacji HBIW. Reakcja ta
zachodzi w obecnos$ci katalizatora palladowego Pd/C*, ktéry tatwo moze ulec zatruciu przez
zanieczyszczenia obecne w surowym HBIW. HBIW wymaga oczyszczenia przed dalszym
wykorzystaniem go. Poréwnatem metody oczyszczania HBIW opisane w literaturze
polegajace na krystalizacji HBIW z takich rozpuszczalnikow jak: ACN, octan etylu (AcOEt)
i mieszaniny octan etylu / etanol (AcOEt/EtOH). Ilo$ci rozpuszczalnikow, ktore
wykorzystalem do krystalizacji byly zgodne z opisem literaturowym. Prébki po krystalizacji
zbadalem za pomoca analizy DSC. Ilosci wykorzystanych rozpuszczalnikow, wydajnosci
oczyszczania 1 uzyskane czystoSci probek HBIW przedstawitem w Tab. 2. Kazdy
z zastosowanych rozpuszczalnikow pozwolit na efektywne oczyszczenie surowego HBIW.
Otrzymatem probki o czystosci od 97,5%mor d0 99,9% 1o Najmniejsza czystos¢ uzyskatem
po krystalizacji z ACN a najwyzsza po krystalizacji z mieszaniny AcOEt i EtOH. W tej
krystalizacji uzyskatem takze najwyzsza wydajno$¢ wynoszaca ok. 80%.
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Tab. 2. Ilosci wykorzystanych rozpuszczalnikow, wydajnosci oczyszczania i czystoSci

oczyszczonych préobek HBIW otrzymanego w reakcjach prowadzonych w ACN i MeOH.

. Ilo$¢ rozpuszczalnika Czystos¢ HBIW e
Rozpuszczalnik na 1g HBIW [ml] [Ymol] Wydajnos¢ [%]
HBIW otrzymane w reakcji prowadzonej w ACN
ACN 256 97,7 67
AcOEt 20 99,9 46
AcOEt i EtOH
11 (v:v) 40 99,9 78
HBIW otrzymane w reakcji prowadzonej w MeOH
ACN 256 97,5 76
AcOEt 20 98,1 47
AcOEt i EtOH
11 (v:v) 40 98,9 80

Oczyszczanie przez krystalizacje zwigzane jest z duzymi stratami HBIW 1 duzym
zuzyciem rozpuszczalnikow od 20 ml (dla AcOEt) do 256 ml (dla ACN) na 1 g surowego
HBIW, co prowadzi do znaczacego zwigkszenia kosztu otrzymania produktu koncowego.
Dlatego tez poszukiwali$my tanszej i1 prostszej metody oczyszczania. Metodg ta okazato sie
kondycjonowanie HBIW we wrzagcym metanolu. Poréwnatem oczyszczanie HBIWyeon
w MeOH i w MeOH z dodatkiem weglanu sodu, poniewaz HBIW rozklada si¢ w srodowisku
kwasnym. W Tab. 3 przedstawilem wydajnosci oczyszczania i czystosci probek HBIW po
oczyszczaniu.

Tab. 3. Wydajnosci oczyszczania i czystosci oczyszczonych probek HBIW otrzymanego
w reakcji prowadzonej w MeOH.

Metoda Ilo$¢ MeOH Czystos¢ HBIW Wydainosé [%]
oczyszczania nalg HBIW [ml] [Yomoi] yOaJrose 1%
MeOH 13 94,7 90
MeOH, Na,CO3 13 96,3 99
| MeOH, Na,COs3
Il MeOM 25 96,8 97

Kondycjonowanie probek surowego HBIWwmeon we wrzacym metanolu spowodowato
zwigkszeniem ich czystosci. Zaobserwowatem korzystny wplyw dodatku roztworu Na,COj3
na proces oczyszczania HBIW. Dodanie weglanu spowodowalo otrzymanie prébki HBIW
0 czystosci 96,3%, wiekszej o 1,6% w poréwnaniu do procesu prowadzonego bez dodatku
weglanu. Proces oczyszczania z dodatkiem weglanu sodu przebiegt z wigksza wydajnoscia
W poréwnaniu do procesu prowadzonego w samym metanolu, odpowiednio 99% do 90%.
Przeprowadzitem rowniez oczyszczanie dwuetapowe HBIW. Pierwszy etap polegatl na
kondycjonowaniu surowego HBIW w MeOH z dodatkiem weglanu sodu, drugi etap polegat
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na kondycjonowaniu we wrzagcym metanolu. W pierwszym etapie uzyskatem probke
0 czystosci 96,3%, w drugim 96,8%. W pierwszym etapie oczyszczania usuni¢to 3,5%
zanieczyszczen, w drugim 0,5%. Prowadzac synteze w skali laboratoryjnej nie ma potrzeby
stosowania dwuetapowego oczyszczania HBIW. Zwigkszajac skale syntezy moze si¢ okazac
konieczne stosowanie dwuetapowego oczyszczania. W celu oceny dostatecznego stopnia
oczyszczania HBIW przeprowadziliSmy reakcje jego debenzylacji. Uzyskana wysoka
wydajnos$¢ tej reakcji (ok. 80%) potwierdzita przydatno$¢ tej metody do oczyszczania
surowego HBIW otrzymanego w reakcji prowadzonej w MeOH.

Opracowang metode zastosowalem do oczyszczania surowego HBIWacn
otrzymanego w reakcji prowadzonej w ACN. W wyniku dwuetapowego oczyszczania we
wrzgcym metanolu uzyskalem HBIW o czystosci 93.8% z wydajnoscig 91%. W tym
przypadku metoda oczyszczania polegajaca na kondycjonowaniu we wrzacym metanolu
okazata si¢ mniej skuteczna. Spowodowane jest to obecno$cig zanieczyszczen stabo
rozpuszczalnych w metanolu. Zastosowatem modyfikacj¢ metody oczyszczania polegajaca na
dodaniu AcOEt do MeOH. Przeprowadzilem oczyszczanie surowego HBIW ta metods.
W Tab. 4 przedstawilem wydajno$ci oczyszczania i czysto$ci probek HBIW otrzymanego
w reakcji prowadzonej w ACN po oczyszczaniu we wrzgcej mieszaninie MeOH/AcOEt.

Tab. 4. Wydajnosci oczyszczania we wrzgcej mieszaniniec MeOH/AcOEt i czystosci probek
po oczyszczaniu HBIW otrzymanego w reakcji prowadzonej w ACN.

Metoda Ilos¢ MeOH Ilo$¢ AcOEt Czystos¢ HBIW | Wydajnosé

oczyszczania nalgHBIW [mI]| nalgHBIW [ml] [%0mol] [%]
MeOH, AcOEt 13 2 92,9 90
MeOH,  AcOEt,
N,COs 13 2 93,7 95
MeOH,  AcOEt,
Na,COs 13 4 95,4 94
MeOH,  AcOEt,
Na,COs 13 6 96,7 89
MeOH,  AcOEt,
Na,COs 13 8 96,6 88
| MeOH, AcOEt,
Il MeOH, AcOE, 25 4 93,2 86
| MeOH, AcOEt,
Na,CO3 25 4 94,8 92
Il MeOH, AcOEt,
| MeOH, AcOEt,
Na,CO3 25 8 96,8 91
Il MeOH, AcOEt,

Zastosowanie mieszaniny MeOH/AcOEt zamiast MeOH do oczyszczania HBIW
otrzymanego w reakcji prowadzonej] w ACN powoduje zwigkszenie czystosci HBIW po
procesie. Zadowalajgce wyniki oczyszczania otrzymatem dla jednoetapowego procesu,
w ktérym wykorzystalem do kondycjonowania na 1 g HBIW acny mieszaning 10 ml MeOH 1 6
ml AcOEt oraz 3 ml MeOH do przemycia probki. Porownywalne wyniki otrzymatem dla
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dwuetapowego oczyszczania, w ktorym do pierwszego i drugiego etapu wykorzystano po
10 ml MeOH i 4 ml AcOEt. Kondycjonowanie surowego HBIWacn we wrzacej mieszaninie
MeOH/AcOEt z dodatkiem weglanu sodu pozwala na otrzymanie produktu o zadowalajace;j
czystosci, ktory moze by¢ uzyty do nastepnego etapu syntezy.

Badania przeprowadzone w naszym zakladzie nad otrzymywaniem HBIW w skali
laboratoryjnej pozwolily na wybranie metanolu jako najlepszego rozpuszczalnika do
przemystowej syntezy HBIW oraz kwasu chlorowego(VI1) HCIO,4 lub kwasu siarkowego(V1)
H,SO, jako katalizatora. W ramach projektu rozwojowego, w ktorym bytem wykonawca
zaprojektowano i zbudowano w Zaktadach Chemicznych Nitro-Chem S.A. w Bydgoszczy
instalacje pilotazowa do syntezy CL-20. Celem prac badawczych bylo przeprowadzenie
syntezy HBIW w skali do§wiadczalnej. Dodatkowo badalismy wptyw odchylen parametrow
procesu na wydajno$¢ reakcji prowadzonej w skali do§wiadczalnej. Na zbudowanej instalacji
przeprowadzilismy badania nad synteza HBIW w powickszonej skali. Wyniki badan
przedstawitem w publikacji H9. Skala reakcji zostata zwigkszona 30-krotnie. Celem prac byto
potwierdzenie mozliwosci otrzymywania HBIW w skali pilotazowej. Do jednej szarzy
wykorzystalismy 210 kg metanolu, 15 kg wody, 9,9 kg (59,1 mol) 60% kwasu
chlorowego(VI1), 49,0 kg (453 mol) beznyloaminy, 30,1 kg (207 mol) 40% glioksalu, do
oczyszczania wykorzystalismy 600 kg metanolu i 0,5 kg (4,7 mol) weglanu sodu. Dane
dotyczace przeprowadzonych syntez HBIW przedstawitem w Tab. 5.

Tab. 5. Warunki reakcji i uzyskane wydajnosci HBIW w reakcji prowadzonej w 300 1
reaktorze.

Nr Czas dozowania | Czas reakcji Wydajnos¢ surowego Czystos¢
[h] [h] HBIW [kg, (%0)] [Yomol]

1 2 4 34,9 (71,2%) 88,7

2 2 4 34,3 (70,0%) 95,1

3 2 6 36,3 (74,1%) 94,8

4 2 10 34,7 (70,8%) 91,4

5 6 14 36,1 (73,7%) 94,7
6* 6 14 36,5 (83,1%) 96,6

* - zastosowano 23% nadmiar benzyloaminy.

Reakcje przebiegty ze zblizong wydajnoscia. W przypadku syntezy nr 1 uzyskalismy
produkt o niskiej czystosci wynoszacej 88,7%. Bylo to zwigzane z trudnosciami z saczeniem
mieszaniny reakcyjnej i przemywaniem produktu na nuczy. Zbadalismy jak wydtuzenie czasu
reakcji 1 dozowania glioksalu w tej skali beda wptywac¢ na wydajnos¢ reakcji HBIW (syntezy
3-5). Dla syntez nr 3 i 5 uzyskalismy niewielki wzrost wydajno$ci reakcji przy zachowaniu
poréwnywalnej czystosci produktu. Podczas wydzielania produktu w syntezie nr 4 byly
problemy z saczeniem i przemywaniem produktu, co spowodowato uzyskanie produktu
0 mniejszej czystosci. PrzeprowadziliSmy jedng synteze stosujac 23% nadmiar benzyloaminy.
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Reakcja przebiegta z wydajnoscig wigksza o okoto 10%. Zgodnie z oczekiwaniem otrzymano
produkt o wyzszej czystosci wynoszacej 96,6%. WykonaliSmy réwniez jedng synteze
zastepujac drogi kwas chlorowy(VII) kwasem siarkowym(VI). Przebieg reakcji byt zblizony
do reakcji prowadzonej w obecno$ci kwasu chlorowego(VII). Otrzymalismy 33,6 kg HBIW
z wydajnoscig nieznacznie mniejsza niz przy zastosowaniu kwasu chlorowego(VII), wynosita
ona 68,6%. Czysto$¢ otrzymanego HBIW byla takze zadawalajgca i poréwnywalna
Z czystoscig HBIW otrzymywanego w poprzednich syntezach.

W syntezie prowadzonej w skali przemystowej istotna jest optymalizacja procesu
w aspekcie ograniczenia kosztow produkcji, na ktory wptywa przede wszystkim koszt surowcow.
Na jedng szarz¢ HBIW (35 kg) potrzeba 1100 kg metanolu — 1350 zt, 49 kg benzyloaminy —
900 z1, 10 kg kwasu chlorowego(VII) — 1600 zt, 28 kg 40% roztworu glioksalu — 180 zt, 0,5
kg weglanu sodu < 5 zt. Oszacowany koszt surowcéw na wyprodukowanie jednostki HBIW
to 115 zl/kg. Na koszt wytworzenia HBIW bedg mialy jeszcze wptyw inne koszty, takie jak:
koszty pracy, analiz, state koszy itd. W produkcji wykorzystano tani rozpuszczalnik metanol.
Ze wzgledu na wykorzystywang jego duza ilo$¢ wpltywa on znaczaco na koncowa ceng
produktu. Cena metanolu stanowi ponad 30% ceny wszystkich odczynnikow. Koszty
produkcji mozna znaczaco zmniejszy¢ stosujac regeneracje metanolu. Najprostsza metoda
regeneracji polega na oddestylowaniu metanolu z przesgczoOw po syntezie i oczyszczaniu.
Wykonano takie badania w skali wielkolaboratoryjnej i z powodzeniem wykorzystano
regenerowany rozpuszczalnik do przemywania i oczyszczania gotowego produktu. Niestety
taki rozpuszczalnik zawiera zanieczyszczania, przede wszystkim aldehyd mréwkowy
i produkty jego reakcji z metanolem, ktore uniemozliwiaja wykorzystanie go do syntezy
HBIW. Dlatego tez do syntezy nalezy wykorzystywaé $§wiezy rozpuszczalnik — stanowi on
okoto 20% metanolu zuzywanego w jednej szarzy. Koszty produkcji mozna réwniez
zmniejszy¢ zastepujac bardzo drogi kwasu chlorowy(VII) kwasem siarkowym(VI). Cena
kwasu chlorowego(VII) to okoto 40% ceny wszystkich odczynnikoéw. Oprécz obnizenia
kosztow produkcji bardzo waznym aspektem jest zwiekszenie bezpieczenstwa
prowadzenia procesu. Przeprowadzone badania w malej skali oraz synteza w skali
pilotazowej wykazata, ze wykorzystanie kwasu siarkowego(VI) spowoduje co prawda
niewielki spadek wydajno$ci produktu, ale wicksze beda oszczedno$ci zwigzane z jego niska
ceng, wynoszaca okoto 1 zt/kg. Prowadzenie reakcji przy uzyciu kwasu siarkowego jako
katalizatora sprawia, iz otrzymywany po syntezie zanieczyszczony rozpuszczalnik jest tatwy
w regeneracji. Poddanie go destylacji frakcyjnej sprawia, Ze mozna ponownie uzy¢ go
w reakcji. Jest to zwigzane z tym, ze kwas siarkowy(VI) nie ma wlasciwosci utleniajgcych
W odréznieniu od kwasu chlorowego(VII). Szacuje si¢, ze cze$ciowy zawrdt metanolu oraz
zastapienie kwasu chlorowego(VII) kwasem siarkowym(VI) pozwoli na obnizenie kosztu
odczynnikow wytworzenia jednostki wagowej HBIW o okoto 50%. Oprécz kosztu reagentow
znaczacy wplyw na koszt wytworzenia jednostki wagowej HBIW bedzie miala wplyw
zdolno$¢ produkcyjna instalacji. Zmniejszajac czas trwania syntezy zmniejszamy koszty
robocizny 1 zwigkszamy zdolnos$¢ produkcyjng instalacji.
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Dalsze plany badawcze

Podczas syntezy CL-20 otrzymuje si¢ zwigzek o czystosci ok. 95%. Aby mozna go
bylo dalej zastosowac konieczne jest jego oczyszczenie i otrzymanie odpowiedniej formy
krystalograficznej. Zaktad Materiatow Wysokoenergetycznych prowadzi badania dotyczace
opracowania technologii i instalacji pilotazowej oczyszczania i rekrystalizacji CL-20 na
zlecenie Zaktadow Chemicznych ,,NITRO-CHEM” S.A. z siedzibg w Bydgoszczy. Obecnie
w ramach tej umowy prowadz¢ badania nad oczyszczaniem i krystalizacjag CL-20. Udato mi
si¢ opracowa¢ nowa metode oczyszczania CL-20 pozwalajaca na uzyskanie zwigzku
0 czystosci 99,5%. Formy uzytkowe materialow wysokoenergetycznych sg to mieszaniny
wielkosktadnikowe, o czym wspominatem we wstepie, dlatego w dalszej cze¢sci badan zajme
si¢ oznaczeniem kompatybilnosci CL-20 z innymi sktadnikami stosowanymi w formach
uzytkowych.
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4.4.2 Analiza procesu rozkladu MW

Do szacowania =zagrozenia zwigzanego 2z wybuchem cieplnym zwigzkow
zawierajacych ugrupowania eksplozoforowe wymagane jest wyznaczenie takich parametrow
jak energia aktywacji i czynnik przedwykladniczy, efekt cieplny reakcji, przewodnictwo
cieplne, pojemno$¢ cieplna, powierzchnia wymiany ciepta, masa i geometria uktadu.
Parametry takie jak energia aktywacji i czynnik przedwyktadniczy, efekt cieplny reakcji oraz
pojemno$¢ cieplng probki mozna wyznaczy¢ za pomocg pomiarow DSC. Do wybuchu
cieplnego moze doj$¢ juz przy malym stopniu przereagowania, dlatego tez wyznaczone
parametry powinny opisywac poczatkowy etap procesu rozktadu. Dane uzyskane z pomiaroéw
DSC pozwalaja na wyznaczenie maksymalnej bezpiecznej temperatury prowadzenia
proceséOw technologicznych TMS 1 temperatury kondycjonowania, w ktorej dojdzie do
wybuchu cieplnego po 24 h w warunkach adiabatycznych ADT,4, temperatury
samoprzyspieszajacego rozkladu (SADT), indeksu chwilowej gestosci mocy (IPD),
potencjatu Koenena (KP).

Tak jak wspominatem we wstgpie parametry kinetyczne wyznaczane sa najczgscie]
Z pomiarow wykonanych przy roznych szybkos$ciach wzrostu temperatury w naczynkach
niehermetycznych. Otwarte naczynko powoduje btedy oznaczenia efektu cieplnego rozktadu.
Dodatkowo pewna cz¢$¢ badanych zwigzkéw ma wysoka prezno$¢ par ponizej temperatury
rozktadu, co utrudnia lub wrgcz uniemozliwia wykonanie pomiaru rozktadu catkowitego tych
zwigzkow. Podczas rozkladu zwigzkow organicznych przebiega wiele reakcji rownoleghlych
I nastepczych. Zmieniajac warunki reakcji zmieniamy udzial poszczegolnych reakcji
w rozktadzie catkowitym, co powoduje zmiany w oznaczonych parametrach Kinetycznych
reakcji rozktadu (H4, H7). Najprostsza, nadal stosowang metodg wyznaczania parametrow
kinetycznych jest metoda Kissingera. W metodzie tej analizuje si¢ przesunigcia ekstremum
piku rozktadu wraz ze zmiang szybko$ci wzrostu temperatury. Dla maksymalnej szybkosci
reakcji mozna wyprowadzi¢ rownanie (1).

d?a EB . —E do

dr2 ~ [RTmz A em)exp <Tm>] (E>m =Y
1)

gdzie: am — stopien przereagowania dla maksymalnej szybkosci reakcji, t — czas, A — czynnik

przedekspotencjalny, E — energia aktywacji, f — szybko$¢ wzrostu temperatury, R — stata

gazowa, T — temperatura, fla)=dfla)f da py, przeksztatceniu uzyskujemy rownanie (2).

B _ 7AR , B E
In (K _ln( Tf(czm)) le
' )
Rownanie (2) pozwala na wyznaczenie parametrow A i Ea z zaleznoS$ci liniowe;j In(Bsz) od

odwrotnosci temperatury (1/T). Ograniczenie tej metody zwigzane jest z faktem, ze okreslenie
doktadnej wartosci energii aktywacji wymaga niezaleznosci stopnia przereagowania dla
maksymalnej szybkosci reakcji od szybkoSci wzrostu temperaury. Taka niezalezno$¢
wystepuje tylko dla reakcji, ktore mozna opisa¢ modelem kinetycznym pierwszego rzedu
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(F1). Ekstremum piku rozkladu obserwujemy dla duzego stopnia przereagowania (dla
F1a=0,61). Analiza wlasciwosci ukltadu przy duzym stopniu przereagowania dotyczy
mieszaniny substancji macierzystej 1 produktow rozktadu (dla reakcji jednoetapowej) lub
mieszaniny zawierajacej tylko §lady substancji macierzystej (dla reakcji wieloetapowej, np.
rozktadu trinitrotoluenu, 94% substancji przereagowuje do momentu wydzielenia 64% efektu
cieplnego) [13]. Dlatego tez wyznaczone parametry kinetyczne w przewazajacej mierze
opisuja wlasciwosci mieszaniny substancji macierzystej z polproduktami 1 produktami
rozktadu. Parametry kinetyczne reakcji rozkladu wyznaczone metoda Kissingera opisujg
uktad dla duzego stopnia przereagowania i dlatego nie powinny by¢ stosowane do szacowania
bezpieczenstwa uzytkowania zwigzkow rozktadajacych si¢ egzotermicznie.

W swojej pracy badawcze] stosowalem dwa sposoby wyznaczania parametréw
kinetycznych. Najczgsciej wykonywalem seri¢ pomiardw przy réznych szybkosciach wzrostu
temperatury. Nastepnie, w oparciu o metody izokonwersyjne, takie, jak: metoda Friedmana,
metoda Ozawy-Flynna-Walla wyznaczatem parametry kinetyczne. Glownym zatozeniem
metod izokonwersyjnych jest to, ze szybko$¢ reakcji przy stalym stopniu konwersji o; jest
tylko funkcja temperatury. Mozna wyrdzni¢ metody izokonweryjne rézniczkowe i catkowe.
Przyktadem rézniczkowej metody izokonwersyjnej jest metoda Friedmana. Zgodnie z ta
metoda dla serii pomiarow wykonanych przy rdéznych szybko$ciach wzrostu temperatur
parametry kinetyczne mozna wyznaczy¢ z rOwnania (3).

In [ﬁi(j—?)a_i] = In{ftea] - 2=

(3)

Przyktadem catkowej metody izokonwersyjnej jest metoda Ozawy-Flynna-Walla.
Zgodnie z ta3 metoda dla serii pomiaréw wykonanych przy réznych szybkosciach wzrostu
temperatur parametry kinetyczne mozna wyznaczy¢ z rownania (4).

inf = In (25)  inG(a) - 5,3305 + 1,052+ = (4)

Dla wartosci $redniej temperatury wykorzystanej w obliczeniach Ty, nalezy wyznaczy¢
parametr s zgodnie z roéwnaniem (5), a nastepnie wspotczynnik korekcyjny zgodnie
Z rbwnaniem (6).

§=—— ©)

T RTy
F(s) = ag- [1+ 2] (6)

a,'s+az-s?

gdzie: a, = 0,94961, a, = 7,72519, a, = 4557230 i a, = 0,48906. Na obliczong energii

aktywacji nalezy wprowadzi¢ poprawke zgodnie z rownaniem (7).

()
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Wykorzystujagc metody izokonwersyjne wyznaczatem parametry kinetyczne dla
roznych stopni przereagowania 1 S$ledzitem ich zmiany wraz ze zmiang stopnia
przereagowania. Jednak przede wszystkim stosujgc te metody wyznaczalem parametry
Kinetyczne poczatkowego etapu rozkladu, ktore dotycza rozktadu substancji macierzyste;.
Drugim sposobem, jaki stosowatem do wyznaczania parametrow kinetycznych poczatkowego
etapu rozktadu, to modyfikacja metody Borchardta-Danielsa wykorzystujaca rozktad
czesciowy. W metodzie Borchardta-Danielsa parametry kinetyczne wyznaczane s3
z pojedynczego pomiaru DSC [14]. W pomiarach rozktadu cze$ciowego wykorzystuje sie
probki o duzej masie i pomiar przerywa si¢ w poczatkowym etapie rozktadu. Takie podejscie
nie jest zazwyczaj stosowane przez innych badaczy. Przyktadowa krzywa DSC czg$ciowego
rozktadu przedstawitem na rys. 7.

Endo do gory

Przeplyw ciepla

Temperatura

Rys. 7. Typowa krzywa DSC cze$ciowego rozktadu (linia gruba) i metoda wyznaczania pola
powierzchni zwigzanego z efektem cieplnym (linie przerywane).

Probka podczas pomiaru ulega bardzo matemu stopniowi przereagowania, dlatego do
wyznaczenia parametréw kinetycznych A i 4E, rownania Arrheniusa mozna zatozy¢ model
zerowego rzedu. W momencie zakofnczenia pomiaru stopien przereagowania ap rowny jest 1,
mimo tego, ze rzeczywisty stopien przereagowania substancji jest bardzo maty, dlatego o jest
pozornym stopniem przereagowania. Zalezno$¢ pomiedzy rzeczywistym a pozornym
stopniem przereagowania mozna opisa¢ rownaniem (8).

AH,
a=a,
' (8)

gdzie: AH,, - entalpia czgSciowego rozktadu probki, AH? - entalpia rozktadu catej masy probki

(dla a= 1). Entalpie rozktadu catkowitego (AH;) mozna wyznaczy¢ w oparciu o pomiar DSC
dla catkowitego rozktadu probki o masie ponizej 0,5 mg. Poniewaz stosunek entalpii rozktadu
jest staly, to pozorny stopien przereagowania (¢p) jest proporcjonalny do stopnia
przereagowania (). Wynika z tego, ze szybkosci reakcji wyrazone przez te stopnie reakcji sa
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roOwniez proporcjonalne. Zalezno$¢ pomiedzy szybko$cig reakcji wyrazong za pomoca
rzeczywistego i pozornego stopnia reakcji przedstawilem za pomocg réwnania (9).

doo _doy (AH, _ A gFa/RT _ A_HpApeEa/RT
dt  dt | AH, AH,

(9)

gdzie: A - czynnik przedeksponencjalny dla rzeczywistego stopnia reakcji, A, - czynnik
przedeksponencjalny dla pozornego stopnia reakcji.

Dla substancji, ktorych temperatura topnienia jest ponizej temperatury rozkladu,
ubytek substancji macierzystej po pomiarze mozna obserwowac rOwniez poprzez zmiang
entalpii topnienia. Aby obliczy¢ stopien przereagowania po pomiarze DSC (o5) nalezy
wykorzysta¢ zmiany entalpii topnienia probki. W tym celu nalezy zatozyé, ze
zanieczyszczenia nie tworzg roztworu stalego i sg calkowicie rozpuszczalne w fazie ciekle;j.
Stopien przereagowania wyznacza si¢ wtedy za pomocg rownania (10).

_AH_ —-AH,

AH (10)

gdzie: 4Hy — entalpia topnienia przed procesem wyznaczong z pierwszego pomiaru DSC,
AH, - entalpia topnienia z kolejnego pomiaru wykonanego na tej samej probce po
kondycjonowaniu termicznym. Z ostatniego réwnania (10) i (9) wynika, Zze parametry
przedeksponencjalne muszg spetniac¢ zaleznos¢ (11).

O

A=as-A, (11)
gdzie: A - czynnikiem przedeksponencjalny dla rzeczywistego stopnia reakcji,
A, - czynnikiem przedeksponencjalny dla pozornego stopnia reakcji.

Do analizy procesu rozktadu mozna roéwniez wykorzysta¢ badanie rOwnowagi ciecz-
krysztat. Wprowadzajac zatozenia: sktadniki catkowicie mieszajg si¢ w fazie cieklej
i catkowicie nie mieszaja si¢ w fazie stalej, entalpia topnienia sktadnikoéw w rozpatrywanym
zakresie temperatur jest w przyblizeniu niezalezna od temperatury, roztwor jest na tyle
rozcienczony, ze jego wilasciwosci mozna opisa¢ modelem roztworu doskonatego, Stezenie
molowe zanieczyszczeh — czystos¢ badanego zwigzku mozna wyznaczy¢ zrdéwnania
kriometrycznego (12) [15].

AHp, F
gdzie: F - stopien stopienia probki, X - rzeczywisty ulamek molowy zanieczyszczen,
T’ - temperatura topnienia idealnie czystej substancji, T - temperatura topnienia probki,
AHy - entalpia topnienia
Podczas wykonywania analizy termicznej probka ulega zanieczyszczeniu produktami
rozktadu. Prowadzac pomiar do arbitralnie wybranej temperatury koncowej T¢ nastepuje

Trn = T3 —

przyrost zanieczyszczen (A4X), ktory réwny jest rdznicy pomiedzy utamkiem molowym
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zanieczyszczenia probki uzytej do badan xC i probki po rozkladzie X;. Przyrost zanieczyszczen
rowny jest rzeczywistemu utamkowi molowemu zanieczyszczen X zwigzanych z termicznym
rozktadem.

Ax = x° —xp = Y x; (13)

gdzie x; — utamek molowy produktu rozktadu ,,i”. Wprowadzajac zatozenie, ze podczas
rozktadu jednej czasteczki substancji badanej powstaje jedna czgsteczka zanieczyszczenia
fazy cieklej, a pozostate lotne zanieczyszczenia znajdujg si¢ w fazie gazowej to wartos¢
rzeczywistego ulamka molowego zanieczyszczen (4X) powinna by¢ réwna stopniowi
przereagowania as. Jezeli warto$¢ parametru (AX) jest wicksza od parametru as to oznacza, ze
Z jednej czasteczki zwigzku powstaje srednio wigcej niz jedna czasteczka zanieczyszczen fazy
ciektej. Jednak, gdy warto$¢ parametru (4X) bedzie mniejsza od parametru of to czasteczki
produktow rozktadu znajdujace si¢ w fazie cieklej tacza si¢ 1 tworza zwiazki o wigkszej masie
czasteczkowej niz zwigzek wyjsciowy. Wielko$¢ tych asocjatow mozna zdefiniowac tzw.
$rednig liczbg samo-agregacji A, ktérg mozna obliczy¢ na podstawie rownania (14)[15].

O
AX

:/I—/1-af+af (14)

Wplyw warunkéw eksperymentu na przebieg procesu rozkladu

Podstawowym problem zwigzanym z wyznaczaniem parametrow kinetycznych
poczatkowego etapu rozkladu MW jest dobor warunkéw pomiarowych, takich jak masa
probki, typ naczynka, szybko$¢ wzrostu temperatury. Naczynka pomiarowe stosowane
zazwyczaj w analizie termicznej pozwalaja na wykonanie pomiaré6w na probkach o masie do
kilkudziesigciu miligramow. Sg oczywiscie przyrzady pozwalajace na wykonanie pomiaru na
probee o masie kilkadziesigt gramow lub wigkszej. Niestety niekontrolowany rozktad probki
0 tak duzej masie stwarza zagrozenie utraty zdrowia dla operatora i zniszczenia przyrzadu
pomiarowego. Niekontrolowany rozktad probki nawet o masie kilku mg moze doprowadzi¢
do uszkodzenia aparatu. Masa probki wykorzystana w pomiarach zalezy tez od rodzaju
naczynka pomiarowego i typu pomiaru. W naczynkach niehermetycznych podstawowym
ograniczeniem jest moc cieplna generowana w reakcji i mozliwos¢ przebiegu rozktadu w
sposob niekontrolowany. Wykonujac pomiary w naczynkach hermetycznych nalezy zwrécié
uwage nie tylko na efekt cieplny reakcji, ale réwniez na gazowe produkty rozktadu.
Wyrézniamy dwa typy pomiarow rozkladu catkowity 1 czeSciowy. Podczas rozktadu
czesciowego powstaja niewielkie ilosci gazowych produktéw i masa probki moze wynosi¢ do
kilkunastu miligraméw. Podczas rozktadu catkowitego probki MW powstajg duze ilosci
gazowych produktow 1 dlatego w naczynkach hermetycznych standardowych masa probki nie
moze przekracza¢ 0,5 mg. W naczynkach hermetycznych ci$nieniowych masa probki moze
by¢ wigksza 1 wynosi¢ do kilku miligramow. Wadg naczynek hermetycznych cisnieniowych
jest ich masa, a doktadniej zwigzana z nig duza pojemno$¢ i bezwladnos¢ cieplna. Z tego
powodu naczynka tego typu zazwyczaj nie sg stosowane w badaniach DSC rozktadu MW.
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W celu wyznaczenia parametrow kinetycznych nalezy wykona¢ pomiary przy réznych
szybkos$ciach wzrostu temperatury. Im wigksze roznice zastosowanych szybkosci wzrostu
temperatury, tym wigksze przesunigcie temperaturowe piku rozkladu i1 tym wigksza
doktadno$¢ wyznaczenia parametrow kinetycznych. W badaniach stosowalem szybkoSci
wzrostu temperatury od 0,5 do 16 °C-min™. Wysoka szybko§¢ wzrostu temperatury moze
doprowadzi¢ do niekontrolowanego rozktadu probki, szczegdlnie dla probek o duzej masie.
Dlatego tez dobierajac mase prébki do badan nalezy wykonywaé pomiary przy
najwiekszej, zaplanowanej szybkosci wzrostu temperatury.

Wplyw masy probki na przebieg procesu rozkladu przedstawitem w publikacji
opisujgcej wiasciwosci termiczne TEX (H5). W celu zbadania wptywu masy probki na proces
ubytku masy wykonatem pomiary TG-DSC probek TEX o masach 4, 10 i 20 mg. Uzyskane
krzywe DSC przedstawitem na rys. 8.
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Rys. 8. Krzywe DSC probek TEX o masie 4, 10 i 20 mg, pomiary w naczynkach otwartych
dla szybkosci wzrostu temperatury = 16°C-min™

Ubytek masy w pomiarze TG-DSC probki o masie 4 mg zwigzany byt tylko z efektem
endotermicznym, dla probki o masie 10 mg na proces endotermiczny naktadat si¢ proces
egzotermiczny. Ubytek masy w pomiarze TG-DSC probki o masie 20 mg W pierwszym etapie
byl endotermiczny, ktory nastgpnie przeszedt w niekontrolowany egzotermiczny rozktad.
W wyniku przeprowadzonych dalszych badah stwierdzilem, Ze podczas pomiaréw
przebiegaty dwa procesy: sublimacja i rozktad termiczny probki. Dla matych mas i niskich
szybko$ci wzrostu temperatury ubytek masy probki zwigzany byt przede wszystkim z
procesem sublimacji. Zwiekszajagc mase probki i szybkos¢ wzrostu temperatury zwigkszeniu
ulegat udziat procesu rozktadu w ubytku masy probki. Dla probki o masie 20 mg koncowy
etap ubytku masy przebiegal w sposob niekontrolowany. Nie powinno si¢ wykorzystywac
takich pomiaréw do wyznaczania parametréw kinetycznych. Nalezy tak dobiera¢ mase
probki, aby proces rozkladu przebiegal w sposob kontrolowany przy maksymalne;j
szybkosci wzrostu temperatury.
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Badatem proces rozktadu termicznego PYX (H8). Pierwszy pomiar wykonatem dla
probki o masie 2 mg zszybkoScig wzrostu temperatury 8 °C-min™. Rozklad przebiegt
W sposob niekontrolowany. Wskazuje to na wysoka pozorng energi¢ aktywacji i duzy efekt
cieplny rozktadu PYX. Stopniowo zmniejszalem mas¢ probki, niestety nawet dla probki
0 masie 0,4 mg rozkltad przebiegt w sposob niekontrolowany. Najwyzsza szybko$¢ wzrostu
temperatury jaka wykorzystatem w tych badaniach wynosita £ = 4 °C-min™.

Wplyw typu naczynka na przebieg procesu rozkladu i wyznaczone parametry
kinetyczne obserwowalem badajac CL-20 (H3), izomery DNT (H4, H7), TEX (H5),
PYX (H8), TACOT (H10), TNBBI (H11). Poréwnujac pomiary rozkladu w naczynkach
hermetycznych 1 w otwartych mozna wyciggna¢ wnioski na temat procesoOw przebiegajacych
podczas rozktadu probki. Na proces rozktadu moga naktada¢ si¢ procesy fizyczne takie jak:
topnienie, parowanie, sublimacja, przemiany fazowe probki lub posrednich produktow
rozktadu. Udzial tych proceséw moze ulega¢ zmianie wraz ze zmiang szybko$ci wzrostu
temperatury, masy probki i typu naczynka. Przykladem moga by¢ badania rozktadu
termicznego TACOT. Poczatkowy ubytek masy probki widoczny na krzywej TG zwigzany
byt z efektem endotermicznym [Rys. 2 w H10]. Chciatem sprawdzi¢, czy jest to zwigzane
z fizycznym procesem takimi jak parowanie lub sublimacja. Wykonatem pomiary DSC
procesu rozktadu probek TACOT w naczynkach hermetycznych i niehermetycznych dla
r6éznych szybkosci wzrostu temperatury. Otrzymane krzywe DSC przedstawitem na Rys. 9.
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Rys. 9. Krzywe DSC procesu rozktadu TACOT otrzymane w naczynkach hermetycznych
i niehermetycznych dla szybkosci wzrostu temperatury £ = 8,0°C-min™

Poréownujac krzywe DSC przedstawione na Rys. 9 wida¢ duzy wpltyw warunkow
eksperymentu na przebieg procesu rozktadu. Ksztalt piku, temperatura onset i maksimum
piku przemiany w pomiarach wykonanych z szybkoscig wzrostu temperatury 0,5 °C-min™ s3
ze sobg zgodne. To znaczy, ze gazowe produkty rozktadu nie wptywaja na przebieg procesu
rozktadu. Widoczne sg duze rdéznice w pomiarach wykonanych z szybko$ciag wzrostu
temperatury 8,0 °C-min*. W pomiarze wykonanym w naczynku otwartym widoczny jest etap
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endotermiczny, ktory jest zwigzany z nakladaniem si¢ procesu topnienia 1 parowania lub
sublimacji prébki na jej proces rozktadu. Jest to istotna informacja w aspekcie szacowania
zagrozenia wybuchem cieplnym. Do szacowania tego zagrozenia powinno si¢ wykorzysta¢
parametry Kkinetyczne wyznaczone 2z pomiaréw wykonanych w naczynkach
hermetycznych.

Réwniez podczas badania procesu rozktadu CL-20 zaobserwowatem wplyw typu
naczynka pomiarowego 1 szybko$ci wzrostu temperatury na przebieg jego procesu
rozktadu (H3). Uzyskane krzywe DSC procesu rozkltadu CL-20 w réznych warunkach
przedstawilem na Rys. 10.
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Rys. 10. Krzywe DSC rozktadu termicznego CL-20 wykonane w naczynkach hermetycznych
i niehermetycznych przy szybkos$ciach wzrostu temperatury 2,0 i 10,0 °C/min.

W pomiarach wykonanych przy szybko$ci wzrostu temperatury 2,0 °C/min, pierwszy
etap rozktadu obserwowany w naczynku hermetycznym jest dobrze zgodny z catkowitym
rozkladem obserwowanym w naczynku niehermetycznym. Dla tej szybkosci wzrostu
temperatury dwuetapowy charakter bardziej zaznaczony jest dla pomiaru wykonanego
w naczynku hermetycznym. W pomiarach wykonanych przy szybkosci wzrostu temperatury
10,0 °C/min, drugi etap rozktadu obserwowany w naczynku niehermetycznym jest dobrze
zgodny z catkowitym rozkltadem obserwowanym w naczynku hermetycznym. Dla tej
szybkosci wzrostu temperatury dwuetapowy charakter bardziej zaznaczony jest dla pomiaru
wykonanego w naczynku niehermetycznym. Zaobserwowana zgodno$¢ wskazuje, ze
pierwszy etap zwigzany jest z fazg stalg i moze by¢ czeSciowo kontrolowany przez strukturg
krystaliczng, oraz ze drugi etap zwigzany jest z lotnymi posrednimi produktami rozktadu. Na
procesu rozktadu probki moze naktadaé si¢ opisany w literaturze proces sublimacji CL-20.
Sublimacja CL-20 moze wystapi¢ w pomiarach wykonanych w naczynkach hermetycznych,
jednak jej udziat bedzie bardzo maly ze wzglgdu na nadci$nienie panujace w naczynku
podczas pomiaru. Dwuetapowy przebieg rozktadu w naczynku hermetycznym zwigzany jest z
rozktadem CL-20 1 posrednich produktéw rozktadu. Brak drugiego wyraznie zaznaczonego
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etapu rozktadu w pomiarze wykonanym przy szybko$ci wzrostu temperatury 2,0 °C/min,
w naczynku niehermetycznym wskazuje, ze naczynko pomiarowe opuscity lotne posrednie
produkty rozktadu oraz ze udziat sublimacji CL-20 w pomiarach jest maty.

Wplyw wysokiej preznosci par zwigzku ponizej temperatury rozktadu moze znaczaco
utrudni¢ przeprowadzenie badan rozkladu termicznego. Takie trudnos$ci wystepowaty np.
podczas analiz rozktadu izomerow DNT, szczegdlnie izomeru 2,6 (H4, H7). Zbadatem proces
rozktadu catkowitego probek izomerow DNT o masie ok. 5 mg na termowadze. Ze wzgledow
bezpieczenstwa pierwsza seri¢ pomiaroOw wykonatem w naczynkach przykrytych pokrywka
z otworem. Ubytek masy izomeréw DNT nastgpit w zakresie temperatur od 130 do 280 °C
I we wszystkich przypadkach zwigzany byt z odparowaniem probki. Proces ubytku masy dla
probki 2,6-DNT rozpoczat i zakonczyt si¢ w najnizszej temperaturze. Poniewaz nie
zaobserwowalem gwaltownego, egzotermicznego procesu rozktadu mogacego uszkodzié¢
gniazdo pomiarowe przeprowadzitem kolejng seri¢ pomiarowa wprowadzajac modyfikacje
polegajaca na zamknigciu na prasce naczynka pomiarowego pokrywka z otworem 75 pum. Na
Rys. 11 przedstawitem uzyskane krzywe TG 1 DSC.
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Rys. 11. Krzywe TG i DSC procesu topnienia i ubytku masy probek izomeréw DNT
ogrzewanych z szybko$cig wzrostu temperatury 5 °C/min, w naczynkach zamknigtych
pokrywka z otworem 75 pm.

Zamknigcie naczynek spowodowato, ze ubytek masy rozpoczat si¢ w temperaturze
wyzszej o okoto 70 °C. Proces ubytku masy dla probki 2,6-DNT rozpoczat 1 zakonczyt si¢
W najnizszej temperaturze i1 byl zwigzany z odparowaniem probki (Tonset = 290 °C,
Tmax = 294 °C). Dla izomeru 2,3-DNT proces ubytku masy byt egzotermiczny z natozonym
duzym efektem endotermicznym (Tonset = 314 °C, Tmax = 318 °C). Jego przebieg jest
nieregularny. Zwigzane jest to z blokowaniem otworu w pokrywce produktami rozktadu. Po
pomiarze stata pozostatos¢ w temp 400 °C z probki 2,3-DNT to 4 %. Dla izomerow 2,4
i 3,4-DNT proces ubytku masy byl egzotermiczny odpowiednio (Tonset =305 °C,
Tmax = 309 °C; Tonset = 314 °C, Trax = 319 °C). Po pomiarze stata pozostatos¢ w temp. 400 °C
z probek izomerow 2,4 i 3,4-DNT byla najwigksza i wynosita odpowiednio 12 i 13 %.
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Zwigzkiem rozkladajacym si¢ w najnizszej temperaturze byt 2,4-DNT. Uzyskane wyniki
potwierdzity, ze problemy z badaniem poczatkowego etapu rozktadu 2,6-DNT zwigzane sg
Z wysoka preznoscig jego par ponizej temperatury rozktadu.

Materialty wysokoenergetyczne naleza do zwigzkow, ktore wymagaja szczegdlnego
traktowania podczas wykonywania pomiaréw rozktadu termicznego. Jest to zwigzane z tym,
ze podczas takich pomiaréw proces rozkladu MW moze przebiec w sposob niekontrolowany.
Dlatego tez waznym problemem jest dobor warunkow pomiaru takich jak: typ naczynka,
masa probki, szybko§¢ wzrostu temperatur. W literaturze brak jest wytycznych na ten temat.
Ze wzgledu na tatwo$¢ wykonania bardzo czesto naukowcy wykonujg pomiary w naczynkach
niehermetycznych. Z przeprowadzonych przeze mnie badan wynika, ze takie podejScie ma
szereg wad, miedzy innymi powoduje to btad w oznaczeniu efektu cieplnego rozkladu oraz
naktadanie si¢ procesoOw fizycznych (parowania, sublimacji) na proces rozktadu. Istotny jest
réwniez dobor szybkosci wzrostu temperatury. Wykonanie pomiarow ze zbyt duza szybkoscia
wzrostu temperatury lub zbyt duza masg probki moze spowodowac, ze proces rozktadu
przebiegnie w sposob niekontrolowany. Zmniejszajagc mas¢ probki lub szybko$¢ wzrostu
temperatury mamy wptyw na charakter przebiegu procesu rozktadu. Z przeprowadzonych
przeze mnie badan wynika, ze:

» w pomiarach rozktadu MW powinno stosowac¢ si¢ naczynka hermetyczne,
» dobierajagc mase probki do badan pomiary nalezy wykona¢é z maksymalna,
zaplanowang szybko$cig wzrostu temperatury, a proces rozktadu powinien przebiec

W sposob kontrolowany.

Analiza produktow rozkladu

Analiza produktow rozktadu MW pozwolita mi na uzyskanie informacji na temat
procesow przebiegajacych podczas rozktadu. Dla wielu zwiazkéw poczatkowy ubytek masy
widoczny na krzywej TG zwigzany byt z procesem endotermicznym. Jest to zaskakujacy
rezultat, poniewaz MW rozkladaja si¢ egzotermicznie. Efekt endotermiczny moze byc¢
zwigzany z przebiegajacymi procesami fizycznymi takimi jak: sublimacja, parowanie lub
naktadaniem si¢ tych procesow na rozklad probki. Podczas pomiaréw TG-DSC TEX
w naczynkach otwartych poczatkowy ubytek masy zwigzany byt z efektem
endotermicznym (H5). Chciatem sprawdzi¢, czy w tych warunkach nastepuje rowniez rozktad
TEX w fazie stalej. Wykonalem seri¢ pomiaréw TG TEX z szybko$cig wzrostu temperatury
wynoszaca = 2 °C-min™ przerywajac pomiar przy réznym ubytku masy (od « = 0,10 do
a =0,96). Porownalem widma FT-IR tak otrzymanych probek TEX z probka wyjsciowa
W celu okreslenia czy podczas sublimacji nastepuje rozklad TEX w fazie statej. Przyktadowe
widma IR przedstawilem na Rys. 12.
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Rys. 12. Poréwnanie widm FT-IR TEX przed i po kondycjonowaniu (50% masy probki)
w zakresie liczb falowych 2000 — 500 cm™

Widma FT-IR probki wyjsciowej TEX (a = 0,00) i probek uzyskanych przy
mniejszym ubytku masy sa dobrze ze sobg zgodne. Przy wickszym ubytku masy w widmie
FT-IR TEX ulegly zmianie stosunki wysoko$ci poszczegdlnych pikéw. Widoczne sa roznice
w stosunkach wysokosci pasm absorbcji, np. 1596 cm™ (drgania rozciagajace asymetryczne
wigzania N=0). W celu okreslenie zmian intensywnos$ci pasm od stopnia przereagowania
analizowalem stosunek wysokosci wybranego pasma do wysokosci pasma dla v = 1174 cm™
(drgania rozciagajace wigzania C-O-C). W zakresie « = 0,00 — 0,76 stosunki wysokosci
wybranych pasm byty state. Dla wiekszego stopnia przereagowania widoczne sg zmiany
stosunkow wybranych pasm. Badania FT-IR potwierdzity, ze podczas kondycjonowania TEX
w naczynkach otwartych glownym zachodzacym procesem jest sublimacja 1 dopiero przy
przereagowaniu powyzej a = 0.76 zaczynat si¢ rozktad TEX w fazie statej [Rys. 9 w H5].

Podczas pomiarow TG probek TACOT (H10) i TNBBI (H11) poczatkowy ubytek
masy zwigzany byt z efektem endotermicznym. Wykonatem pomiar TG probki TACOT
przerywajac go w poczatkowym etapie ubytku masy (90% masy poczatkowej probki), proces
ten byt endotermiczny. Wykonatem widmo FT-IR tak kondycjonowanej probki TACOT.
Poroéwnatem widmo probki wyjsciowej] TACOT oraz probki TACOT po kondycjonowaniu.
Uzyskane widma IR przedstawitem na Rys. 13.
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Rys. 13. Poréownanie widm FT-IR TACOT przed i po kondycjonowaniu (90% masy probki)
w zakresie liczb falowych 1700 — 1000 cm™

Widma FT-IR probki wyjsciowej TACOT i probki uzyskanej przy matym ubytku
masy sa rozne, ulegly zmianie stosunki wysoko$ci poszczegdlnych pikow. Widoczne jest
zmniejszenie pasm absorbcji: 1382, 1354 cm™ zwigzanych z drganiami rozciagajacymi vs
NO,, co wskazuje, ze w poczatkowym endotermicznym etapie nast¢puje rozktad TACOT
w fazie statej. Podobne badania wykonalem dla TNBBI (H11). Widma FT-IR probki
wyjsciowej TNBBI 1 probki uzyskanej przy matym ubytku masy sa rézne, ulegly zmianie
stosunki wysokos$ci poszczegolnych pikéw. Widoczne jest zwigkszenie pasm absorbcji: 3421,
1398, 1379, 1358, 1349 cm™ (Rys. 3 w H11). Zwickszeniu ulegly intensywnosci sygnalow
pochodzacych od drgan szkieletu czasteczki bibenzimidazolu. Wskazuje to na gazyfikacje nie
powodujaca znacznych zmian w budowie szkieletu weglowego czasteczki.

Do analizy poczatkowego etapu rozktadu wykorzystatem rowniez badania TG-MS
(H10, H11). Przyktadowe krzywe %TG i MS rozktadu TNBBI przedstawitem na Rys. 14.
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Rys. 14. Krzywe TG 1 MS procesu rozkladu TNBBI otrzymane w naczynku
niehermetycznym, szybkosci wzrostu temperatury £ = 2 °C-min™

W poczatkowym etapie rozktadu TNBBI wydzielaja si¢ gazowe produkty, takie jak:
ditlenek wegla CO; i tlenek azotu NO. Szkielet czasteczki bibenzimidazolu jest na tyle trwaty,
ze rozktad termiczny TNBBI przy niskich warto$ciach temperatury prowadzi gléwnie do
oderwania grup nitrowych. Oderwanie wodoru nastgpuje prawdopodobnie z imidazolowych
atomow azotu. Ze wzgledu na silnie ujemny bilans tlenowy, znaczna czg$¢ masy probki ulega
podczas rozkladu karbonizacji. Wnioski powyzsze potwierdza analiza widm IR czystego
TNBBI oraz probki po czgsciowym rozkladzie. Podobne zachowanie probki podczas rozktadu
zaobserwowalem rowniez dla z-TACOT. W poczatkowym etapie rozktadu wydzielaja si¢
gazowe produkty, takie jak ditlenek wegla CO; i tlenek azotu NO.

Niektore MW wystepuja w fazie ciektej ponizej temperatury rozktadu. Przyktadem
moga by¢ pochodne dinitrotoluenu (DNT). Mozliwo$¢ obserwacji procesu topnienia pozwala
na wykorzystanie go do badania poczatkowego etapu rozktadu. Badania takie przedstawitem
w publikacjach opisujacych poczatkowy rozktad izomeréw DNT (H4, H7). Jedng
z ciekawszych metod badania poczatkowego etapu rozktadu sg seri¢ pomiaréw wykonane na
tej samej probce. Na wykresach przedstawitem przyktadowe metody czeSciowego rozkiadu
probek, kondycjonowanie izotermiczne Rys. 15 (H4) i kondycjonowanie nieizotermiczne
Rys. 16 (H7).
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Rys. 15. Krzywe DSC procesu topnienia probki 2,3-DNT o masie 10 mg przed
kondycjonowaniem (pomiar 1), po kondycjonowaniu w temperaturze 184 °C 30, 60, 100,
160 min oraz w temperaturze 194 °C 30, 60, 120, 240, 360 min (pomiary 2-10) i w
temperaturze 204 °C 40 i 160 min (pomiary 11-12).

Dhugoczasowe kondycjonowanie w temperaturze 184 °C (350 min) i w 194 °C
(810 min) nie spowodowato widocznego przyrostu zanieczyszczen oznaczonych metoda
kriometryczna. Po kazdym pomiarze nastgpowal niewielki, ale systematyczny spadek entalpii
topnienia z 17,6 do 16,6 kJ/mol w 10 pomiarze. Zmiana procesu topnienia nastapita dopiero
w 11 pomiarze. Zmiana ta byla zwigzana z rozszczelnieniem naczynka pomiarowego
i ubytkiem masy probki podczas izotermicznego kondycjonowania.  Ostatnie
kondycjonowanie wykonane na probce zamknigtej w niechermetycznym naczynku
spowodowalo znaczgcy przyrost zanieczyszczen oznaczonych metoda kriometryczng, a nie
spowodowato zmniejszenia entalpii topnienia. Zmniejszenie entalpii topnienia obserwowane
w pomiarach 1-10 zwigzane byto z powolnym rozkladem probki kondycjonowanej
W podwyzszonej temperaturze. Brak zmian czysto$ci oznaczonych metoda kriometryczng
wskazuje, ze powstajace produkty w poczatkowym etapie rozktadu tworzyty odrebng faze.
W wyniku pierwszego kondycjonowania w temperaturze 204 °C nastgpito rozszczelnienie
naczynka pomiarowego zwigzane z wysoka preznoscig par 2,3-DNT 1 powstajagcymi
gazowymi produktami rozktadu. W kolejnym kondycjonowaniu ulegla zmniejszeniu czysto$¢
probki z 99,91 na 98,31% spowodowana powstaniem matoczasteczkowych zanieczyszczen
rozpuszczalnych w 2,3-DNT.
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Rys. 16. Krzywe DSC topnienia i czgsciowego rozktadu probki 2,3-DNT o masie 14 mg.

W pierwszym pomiarze na Rys. 16 widoczny jest proces topnienia probki 2,3-DNT
oraz wysokotemperaturowe odchylenie krzywej DSC wskazujace na poczatek
egzotermicznego rozkladu zwiagzku. Proces topnienia w drugim pomiarze rozpoczal si¢ w
nizszej temperaturze iprzebiegl z mniejszym efektem cieplnym, co jest spowodowane
rozktadem substancji macierzystej 1 produkcja zanieczyszczen w pierwszym pomiarze.
Kondycjonowanie wysokotemperaturowe powinno doprowadzi¢ do powstania zwigzkow
maloczasteczkowych. Dlatego tez przyrost zanieczyszczeh wyrazony W %mol powinien by¢
wiekszy niz obnizenie entalpii topnienia. Dla wszystkich izomeréw DNT efekt byl odwrotny,
tzn. przyrost zanieczyszczen byl mniejszy niz obnizenie entalpii. W tab. 6 przedstawitem
przyrost zanieczyszczen po pomiarze 1 Srednig liczbg samo-agregacji A.

Tab. 6. Temperatura koncowa (Tf), utamek molowy zanieczyszczen AX i $rednia liczba
samo-agregacji (1) produktow rozktadu izomeréw dinitrotoluenu po pomiarach czesciowego
rozktadu.

Substancja | T# °C | 4x*100 A Uwagi
289 3,76 7,7 rozszczelnienie
2,3-DNT 279 3,90 3,9
275 3,54 5,6 rozszczelnienie
2,4-DNT 257 1,53 6,1
289 - - rozszczelnienie
2,5-DNT 280 2,21 4,6
34-DNT 293 571 13,3 o
279 - - rozszczelnienie
302 10,0 0,9 rozszczelnienie
3,5-DNT 304 0,45 29,3
282 1,08 8,3 rozszczelnienie
2,6-DNT 283 2,30 25,8 rozszczelnienie
185 -0,05 - rozszczelnienie
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W temperaturach znacznie wyzszych od temperatury topnienia mozna zaobserwowac
rozktad termiczny izomeréw DNT. Srednia liczba samo-agregacji A wieksza od 1 wskazuje na
wydzielanie zanieczyszczen z fazy ciektej probki lub na reakcje zanieczyszczen prowadzaca
do zwiazkow o wiekszej masie czgsteczkowe;.

W celu potwierdzenia powstawania zwigzkow o duzej masie czasteczkowej wykonano
widma masowe probek na aparacie MALDI TOF. W celu sprawdzenia, czy metoda MALDI
TOF bedzie przydatna do badania produktow rozktadu wykonano pomiary dla probki przed
I po kondycjonowaniu. Uzyskane widma dla izomeru 2,4-DNT przedstawitem na Rys. 17.

o0
(=
(=
(=]

—probka wzorcowa 2,4-DNT
..... probka po kondycjonowaniu 2,4-DNT

Intens. (a.u.)

a000 ©  f Z

_____

Rys. 17. Diagram widma masowego MALDI TOF probki 2,4-DNT przed i po
kondycjonowaniu termicznym.

Widmo masowe probki wyjsciowej (standardu) zawiera niewielkie sygnaty o duzych
masach m/z (powyzej 500). Probka ta byta przechowywana kilkadziesiat lat od zsyntezowania
w temperaturze pokojowej. W tych warunkach mogla przebiega¢ reakcja kondensacji
prowadzaca do powstania produktéw o duzych masach czasteczkowych. Widmo masowe
probki 2,4-DNT kondycjonowanej termicznie zawiera silne sygnaly miedzy innymi
0 warto$ciach 551, 688, 1062, 1137, 1211. Wyniki tych analiz wskazuja, Zze masa
czgsteczkowa produktow poczatkowego rozkladu przekracza kilkukrotnie masg
dinitrotoluenu. W probce wyjsciowej i w probee kondycjonowanej termicznie obserwowano
oligomery o takiej samej masie czasteczkowej. Oczywiscie intensywnos$ci pikow probki
wyjsciowej sa duzo nizsze niz probki starzonej. Uzyskanie takich samych produktow
rozkladu $wiadczy o tym, Ze mechanizm rozkladu DNT w podwyzszonej temperaturze
I W temperaturze otoczenia jest taki sam. Wykonano takie same badania dla pozostatych
izomeréw DNT. Uzyskane widma izomeréw DNT przedstawitem na Rys. 18.
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Rys. 18. Diagram widm masowych MALDI TOF probek izomeréw DNT po
kondycjonowaniu nieizotermicznym.

W widmach masowych probek wyjsciowych 1 probek po kondycjonowaniu
termicznym wystepuja sygnaty od oligomerow o takiej samej masie molowej. Intensywnosci
sygnatow probek starzonych sa wigksze niz probek wyjsciowych. Uzyskanie takich samych
produktow rozktadu $wiadczy o tym, ze mechanizm rozkladu izomerow DNT
W podwyzszonej temperaturze i w temperaturze otoczenia jest taki sam. Interesujacym faktem
jest to, jak wiele z tych wynikow powtarza si¢ pomimo rdéznic w polozeniu podstawnikow
nitrowych. Moze to oznacza¢, ze niezaleznie od polozenia podstawnikow poczatkowa faza
rozktadu przebiega tak samo, a na pewno prowadzi do takich samych produktow posrednich.
Jedynie dla probki 2,6-DNT nie wystgpowalo wiele powtarzajacych sie pikow o duzej
intensywnosci. Jest to zwigzane z niskg temperaturg zakonczenia pomiaru czgSciowego
rozktadu 186 °C. W pomiarach prowadzonych do wyzszej temperatury dochodzito do
rozszczelniania naczynek pomiarowych i wylewania substancji badanej.

Podczas rozktadu termicznego nitrozwigzkow aromatycznych moze przebiegaé wiele
reakcji rownoleglych i nastgpczych. Wigkszo$¢ opisanych w literaturze reakcji to reakcje
wewnatrz-czasteczkowe, podczas ktérych grupa nitrowa reaguje z innymi podstawnikami
tworzac pochodne benzofurazanu, benzofuroksanu i antranilu [16]. Moga réwniez przebiegac
reakcje migdzyczasteczkowe, przyktady reakcji przedstawitem na Rys. 19 [17,18].
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Rys. 19. Reakcje miedzyczasteczkowe mogace przebiegaé podczas rozkladu nitrozwigzkoéw
aromatycznych.

Poddanie probek izomeréw DNT dziataniu temperatur od temperatury otoczenia do
okoto 210 °C nie powoduje zaawansowanego rozktadu, a wrgcz przeciwnie — reakcja
dominujaca w tych temperaturach jest kondensacja. Potwierdza to analiza MALDI TOF
I zmniejszenie entalpii topnienia wigksze niz 0Szacowany kriometrycznie wzrost zawartosci
zanieczyszczen. Analiza poczatkowego etapu rozktadu izomerow DNT wykazata, ze
w temperaturze otoczenia 1w podwyzszonej temperaturze powstaja takie same
wielkoczasteczkowe produkty kondensacji DNT i nie zalezg one od utozenia podstawnikow.
Widma masowe probek izomeréw DNT kondycjonowanych termicznie zawieraja silne
sygnaly m/z miedzy innymi o warto$ciach 688, 1063, 1137, 1211.

Wyznaczanie parametrow kinetycznych reakcji rozkladu

W celu wyznaczenia parametrow kinetycznych reakcji rozkladu wykonywatem seri¢
pomiarow przy réznych szybkosciach wzrostu temperatury. Poréwnywatem wplyw
warunkéw pomiaru na uzyskane parametry kinetyczne. Przykladowe serie pomiarowe
przedstawitem na rys. 20-21. Na Rys. 20 przedstawitem krzywe DSC procesu rozktadu
probek TACOT dla réznych szybkosci wzrostu temperatury (p = 0,5, 1, 2, 4, 8 °C-min'1)
w naczynkach hermetycznych (H10).
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Rys. 20. Krzywe DSC procesu rozktadu probek TACOT dla szybkosci wzrostu temperatury
(#=05,1,2,4, 8°C'min'l), pomiary w naczynkach hermetycznych.

Zgodnie z oczekiwaniem wraz ze zmniejszaniem szybkos$ci wzrostu temperatury
proces rozktadu probki przesuwa si¢ w kierunku nizszych temperatur. Zmniejszajac szybkos¢
wzrostu temperatury z 8 do 0,5°C-min™ temperatura rozkladu przesuwa si¢ w kierunku
nizszych temperatur odpowiednio z Tonsetpsc = 387.240.6°C  Tpeak psc = 391,7+0,3°C  do
Tonset psc =349,1 £ 1,1°C  Tpeakpsc = 357,4+0,9°C. Wraz ze zmiang szybkoSci wzrostu
temperatury ksztalt piku nie ulega zmianie. Pojedyncze ekstremum piku wskazuje, Ze jest
jedna glowna reakcja decydujaca o kinetyce przebiegu procesu rozktadu. Dla wielu zwigzkoéw
widoczne sg etapy procesu rozkladu i ksztalt piku ulega zmianie wraz ze zmiang szybkos$ci
wzrostu temperatury, przykladem takich zwigzkow moze by¢ CL-20 (H3), TEX (H5),
PYX (H8), TNBBI (H11). Wykonatem seri¢ pomiarow DSC rozktadu termicznego CL-20
W naczynkach hermetycznych przy réznych szybko$ciach wzrostu temperatury. Na Rys. 21
przedstawilem otrzymane krzywe DSC.
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Rys. 21. Krzywe DSC rozktadu termicznego CL-20 wykonane przy réznych szybkosciach
wzrostu temperatury w naczynkach hermetycznych.

Przy nizszych szybkosciach wzrostu temperatury (0,5 — 7,0 °C/min) wyraznie
zaznaczony jest dwuetapowy rozktad CL-20. Przy wigkszych szybkos$ciach wzrostu
temperatury (8 = 10-15 °C-min™) rozktad CL-20 jest jednoetapowy. Wicksze przesunigcie
temperaturowe pierwszego etapu wraz ze zwigkszeniem szybko$ci wzrostu temperatury
wskazuje, ze etap ten posiada mniejszg pozorng energi¢ aktywacji.

Wykonane serie pomiarowe przy roznych szybkoSciach wzrostu temperatury
pozwolity mi na wyznaczenie parametréw Kinetycznych reakcji rozktadu. Wykorzystatem do
tego program  Thermokinetics 3.1 NETZSCH. Podczas rozkladu materiatlow
wysokoenergetycznych przebiega wiele reakcji rownolegltych i nastepczych. Wyznaczone
parametry kinetyczne sg wypadkowa wszystkich reakcji, dlatego tez wyznaczong energi¢
aktywacji nazywatem pozorng. Przyktadowe parametry kinetyczne wyznaczone z pomiarow
TG i DSC przedstawitem na Rys. 22, 23. Wykres zmian pozornej energii aktywacji i czynnika
przedwyktadniczego od stopnia przereagowania PYX na podstawie pomiarow TG
przedstawitem na Rys. 22 (H8).
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Rys. 22. Zalezno$¢ pozornej energii aktywacji (3Es) 1 logarytmu z czynnika

przedwyktadniczego (logA) od stopnia przereagowania (a) reakcji rozktadu probki PYX na
podstawie pomiarow TG, pomiary w naczynku otwartym.

Pozorna energia aktywacji w poczatkowym etapie (a« = 0,02) rowna jest
aEa=218 + 10 kJ'mol™ i stopniowo ulega zwigkszeniu wraz ze zwigkszeniem stopnia
przereagowania osiagajac 1, = 383 + 29 kI-mol™ dla « = 0,34. Nastepnie ulega zmniejszeniu
1 ponownemu zwickszeniu. Warto§¢ minimalna pozornej energii aktywacji wynosi
aEa = - 25+ 31 kJ-mol™ dla o = 0,72. Charakter zmian logA jest podobny do zmian wielkosci
pozornej energii aktywacji. Tak duze zmiany pozornej energii aktywacji wraz ze zmiang
stopnia przereagowania zwigzane s3 z przebiegiem wielu reakcji podczas rozktadu
termicznego PYX. Na uzyskane wartoSci parametrow kinetycznych wyznaczonych
w pomiarach TG moze mie¢ tez wptyw wysoka preznos¢ par PYX lub posrednich produktow
rozkladu. Wyznaczone parametry kinetyczne dla poczatkowego etapu rozktadu termicznego
PYX sa dobrze zgodne zdanymi literaturowymi oznaczonymi metoda manometryczna.
Wykorzystujac uzyskane krzywe DSC procesu rozktadu PYX w naczynkach hermetycznych
wyznaczylem parametry kinetyczne reakcji rozktadu. Wykres zmian pozornej energii
aktywacji 1 czynnika przedwykladniczego od stopnia przereagowania PYX na podstawie
pomiaréw DSC przedstawitem na Rys. 23.
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Rys. 23. Zalezno$¢ pozornej energii aktywacji (sEs) 1 logarytmu z czynnika
przedwyktadniczego (logA) od stopnia przereagowania (a) probki PYX na podstawie
pomiarow DSC, pomiary w naczynku hermetycznym.

Pozorna energia aktywacji w poczatkowym etapie (o = 0,02) roéwna jest
aEa=261+11kI'mol™® i stopniowo ulega zwickszeniu wraz ze zwickszeniem stopnia
przereagowania osiagajac sEa = 392 + 38 kJ-mol™ dla o = 0,27. Nastepnie ulega zmniejszeniu
osiagajac aEa =58+ 9 kJ-mol™ dla a = 0,69. Charakter zmian logA jest podobny do zmian
wielko$ci pozornej energii aktywacji. Roznice w przebieg zmian pozornej energii aktywacji
dla pomiaré6w w naczynkach otwartych i hermetycznych widoczne dla a > 0,3 potwierdzaja
wplyw wysokiej prezno$¢ par posrednich produktow na przebieg procesu rozktadu.

Podczas rozktadu termicznego TEX (H5) w naczynkach otwartych obserwowatem
duzy udzial sublimacji w procesie ubytku masy. Chciatem sprawdzi¢, czy proces sublimacji
bedzie wptywal na proces rozktadu TEX w naczynkach hermetycznych. Wykonatem trzy
serie pomiaréw rozkladu TEX dla probek o masach 0,095 + 0,005 mg, 0,195 + 0,005 mg
i 0,35 £ 0,05 mg. Dzigki temu uzyskatem rozny stopien wypetnienia naczynka pomiarowego.
Wyznaczytem parametry kinetyczne reakcji rozktadu TEX dla kazdej serii pomiarowe;.
Parametry kinetyczne reakcji rozktadu TEX dla probek o masie 0,195 + 0,005 mg
przedstawilem na Rys. 24.
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Rys. 24. Zalezno$¢ pozornej energii aktywacji i logarytmu z czynnika przedwyktadniczego od
stopnia przereagowania reakcji rozktadu TEX na podstawie pomiarow DSC w naczynkach
hermetycznych dla probek o masie 0,195 + 0,005 mg.

Pozorna energia aktywacji w poczatkowym etapie rozkladu (a = 0,02) rowna jest
aEa = 331 + 18 kJ-mol™, nastepnie wraz ze zwickszeniem stopnia przereagowania widoczne
sg trzy ckstrema wartoSci pozornej energii aktywacji: dwa lokalne minima
aEa=279+10kJ-mol™ (a = 0,43) i.E2=234+28 kJ'mol® (¢ = 0,78) i jedno lokalne
maksimum .Ea= 297 + 10 kJ-mol™ (a =0,56). Dla probek o masach 0,095 + 0,005 mg
10,35+ 0,05 mg pozorna energia aktywacji w poczatkowym etapie (a« =0,02) réwna jest
odpowiednio ;E, =328 + 19 kJ-mol?, ,E,=355+29 kJ-molt. Wartoéci te sa zblizone
W granicach btgdu pomiarowego do wartosci pozornej energii aktywacji wyznaczonej z serii
pomiarowej dla probek o masie 0,195 + 0,005 mg. Poczatkowe obnizenie pozornej energii
aktywacji wraz z lokalnym minimum dla stopnia przereagowania o = 0,43 odpowiada
przereagowaniu 0,08 mg TEX. Dla serii pomiarowych wykonanych na probkach o masach
0,095 + 0,005 mg i 0,35 + 0,05 mg pierwsze ekstremum minimum pozornej energii aktywacji
wystepowato po przereagowaniu porownywalnej masy probki TEX. Uzyskane wyniKi
wskazuja, ze poczatkowe obnizenie pozornej energii aktywacji zwigzane jest z sublimacja
probki.

Procesy przebiegajace podczas analizy termicznej TEX zaleza od warunkéw pomiaru,
masy probki istopnia wypetnienia naczynka pomiarowego. Glownym procesem
przebiegajacym podczas analizy termicznej TEX w naczynkach otwartych byla sublimacja,
natomiast pobocznym procesem byt rozktad. Zwigkszenie masy probki wykorzystanej do
badan spowodowato zwigkszeniu udziatu rozkladu termicznego w fazie statej. Gloéwnym
procesem przebiegajacym podczas analizy termicznej TEX w naczynkach hermetycznych byt
rozktad, na ktory nakladala si¢ sublimacja probki. Efekt ten ulegal zmniejszeniu wraz ze
zwiekszeniem masy probki. Warto$¢ pozornej energii aktywacji sublimacji wynosi ok.
130 kJ-mol™, natomiast rozkladu termicznego ok. 340 kJ-mol™. Opisane w literaturze niskie
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warto$ci pozornej energii aktywacji reakcji rozktadu zwigzane sg z naktadaniem si¢ procesu
sublimacji na proces rozktadu TEX.

Pomimo tego, ze wiele z przebadanych przeze mnie zwigzkow znanych jest od dawna
brak ich pelnej charakterystyki witasciwosci termicznych. Niektore zwiazki sg opisane
w literaturze, ale dostgpne dane kinetyczne sg rozbiezne, przyktadem moze by¢ TEX [6,7].
Dla z-TACOT znanego od 1959 r. dostepne w literaturze dane to tylko pojedyncze wartosci
parametréw kinetycznych [8,9]. Podobne dane dostepne sg dla PYX znanego od 1972 r [19].
TNBBI jest nowym zwigzkiem i brak bylo w literaturze informacji na temat jego wlasciwosci
termicznych. Przeprowadzone przeze mnie badania poszerzyly stan wiedzy na temat
wlasciwosci termicznych tych zwigzkow.

Podczas rozktadu MW przebiega wiele reakcji rownolegltych 1 nastepczych
powodujac, ze wyznaczone parametry kinetyczne bardzo czesto ulegaja duzym zmianom
wraz ze zmiang stopnia przereagowania. Dlatego tez do szacowania bezpieczenstwa
uzytkowania zwiazkow wysokoenergetycznych nalezy wykorzysta¢ parametry
kinetyczne wyznaczone dla poczatkowego etapu rozkladu.

4.4.3 Badania nad nowymi formami uzytkowymi zawierajacymi MW

Badanie kompatybilnosci sktadnikéw mieszaniny jest niezwykle istotnym elementem
procesu  projektowania nowych  form  uzytkowych  zawierajacych  materialy
wysokoenergetyczne. Brak kompatybilno$ci  sktadnikéw moze doprowadzi¢c do
niekontrolowanego egzotermicznego rozkladu mieszaniny i w konsekwencji do wybuchu
cieplnego. W literaturze mozna znalez¢ duzo przyktadow badan kompatybilno$ci. Ja w swojej
pracy badawczej wykorzystalem opisang w normie STANAG 4147 metode badania
kompatybilno$¢ materiatdw wybuchowych z innymi substancjami stosowanymi podczas
produkcji amunicji. Agencja standaryzacyjna NATO zaleca oznaczanie kompatybilno$ci przy
szybko$ci wzrostu temperatury 2 °C-min™. Norma dopuszcza wykonywanie pomiarow
w naczynkach hermetycznych i niehermetycznych. W literaturze obecne sg rowniez opisy
badania kompatybilnosci wykonane przy szybkosci wzrostu temperatury 10 °C/min.
Zbadatem wplyw warunkow pomiaru na oznaczona kompatybilnos¢ CL-20 z wybranymi
lepiszczami heterogenicznych paliw rakietowych: polibutadienem zakonczonym grupami
hydroksylowymi (HTPB), kopolimerem butadienu, kwasu akrylowego
i akrylonitrylu (PBAN), polimerem azydku glicydylu (GAP) i poli(3-nitratometylo-3-
metylooksanem)  (poliNIMMO) (H3). Kompatybilno§¢ oznaczytlem w  pomiarach
wykonanych w naczynkach hermetycznych i niehermetycznych z szybkoscia wzrostu
temperatury f=2i10°C-min™. Poréwnatem uzyskane wyniki kompatybilnosci badanych
uktadow oznaczone o minimum piku rozktadu z kompatybilnoscig 0znaczong ze zmian
energii aktywacji. Przykladowe wyniki badan kompatybilnosci w oparciu 0 minimum piku
rozktadu przedstawilem na Rys. 25.
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Rys. 25. Krzywe DSC rozktadu termicznego CL-20, polyNIMMO i mieszaniny
polyNIMMO/CL-20 1:1 (m:m), £ = 2 °C /min, pomiar w naczynku niehermetycznym.

Temperatura minimum piku rozktadu CL-20 wynosi T, = 227 °C, natomiast
mieszaniny polyNIMMO/CL-20 1:1 (m/m) Tg = 201°C. Temperatura minimum piku
rozktadu mieszaniny Ty jest nizsza od T, CL-20 0 26 °C. Zgodnie z norma STANAG 4147
$wiadczy to o nickompatybilnosci CL-20 z polyNIMMO. Opisanymi we wstepie czterema
metodami  oznaczylem kompatybilnos¢ CL-20 z polyNIMMO, PBAN, HTPB,
GAP [Tab. 1 wH3]. Zaobserwowatem zmiany wzglgdnego polozenia pikéw pomigdzy
pomiarami wykonanymi w naczynkach hermetycznych i niehermetycznych, jednak nie
zmienilo to oznaczonej kompatybilnosci. Zmiana szybkos$ci wzrostu temperatury z f = 2
°C-min™ na =10 °C-min™ spowodowata zmiang¢ wzglednego potozenia pikow, co w
przypadku polyNIMMO i HTPB doprowadzito do zmiany oznaczonej kompatybilnosci.
Dlatego tez stosujac kryterium z normy STANAG 4147 przy badaniu kompatybilnosci nie
powinno sie zwickszaé szybkosci wzrostu temperatury z =2 na =10 °C-min™ ani typu
naczynka.

Kompatybilnos¢ uktadéw oznaczylem takze w oparciu o zmiany pozornej energii
aktywacji ,Ea reakcji rozktadu CL-20, lepiszczy oraz mieszanin CL-20 z lepiszczami
(Tab. 2 w H3). Oznaczone dla poczgtkowego etapu rozktadu (0,05 <a <0,15) pozorne
energie aktywacji CL-20 i jego mieszanin z lepiszczami sg zgodne ze sobg w granicach bledu
pomiarowego. Uzyskane wyniki nie wskazuja na destabilizujacy wplyw polyNIMMO,
PBAN, HTPB, GAP na poczatkowy etap rozkladu CL-20. Widoczne jest znaczace obnizenie
przez lepiszcza pozornej energii aktywacji drugiego etapu rozktadu CL-20. Wptyw ten zostat
zaobserwowany w analizie kompatybilno$ci opartej o minimum piku rozktadu. Obnizenie
pozornej energii aktywacji drugiego etapu rozktadu CL-20 $wiadczy o oddziatywaniu
posrednich produktéw reakcji z lepiszczami. Oddzialywanie to moze by¢ zwigzane
Z rozpuszczaniem w lepiszczach potproduktow rozktadu CL-20 lub fizycznym oddzieleniu
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fazy CL-20 od fazy gazowej prowadzacym do zwigkszenia stezenia autokatalitycznych
produktéw rozktadu.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze oznaczanie kompatybilnosci oparte o maksymalng
szybko$¢ wydzielania ciepta posiada szereg wad. Przede wszystkim analiza minimum piku
rozktadu, ktory obserwujemy dla duzego stopnia przereagowania. Analiza wtasciwosci uktadu
przy duzym stopniu przereagowania dotyczy mieszaniny substancji macierzystej i produktow
rozktadu, a ze wzgledow bezpieczenstwa interesujg nas wlasciwosci substancji macierzystej.
Dodatkowo pomiary wykonane w naczynkach niehermetycznych obarczone sg bledem
zwigzanym z odparowaniem badanej substancji lub posrednich produktéw rozktadu. Badanie
kompatybilnos$ci nalezy wykonywa¢ w naczynkach hermetycznych i powinno sie
analizowac poczatkowy etap rozkladu.

4.4.4 Szacowanie bezpieczenstwa syntezy i uzytkowania MW

Bezpieczenstwo syntezy i uzytkowania MW mozna okresli¢ analizujgc zagrozenie
zwigzane z wlasciwosciami MW, wydzielanych pétproduktéw i przebiegiem reakcji. Jednym
Z parametrOw charakteryzujacych zwiazki jest maksymalna bezpieczna temperatura
prowadzenia proceséw technologicznych (TMS) z ich udzialem. Parametr ten opisuje
zagrozenie wybuchem cieplnym MW. Wyznaczylem TMS dla soli potasowej i amonowej
dinitroaminy (H2), PYX (H8), z-TACOT (H10), TNBBI (H11). Parametrem opisujagcym
zagrozenie wybuchem cieplnym, ale uwzglgdniajacym rowniez ilo$¢ substancji 1 wlasciwosci
opakowania jest temperatura samoprzyspieszajacego rozktadu (SADT). SADT jest to
najnizsza temperatura otoczenia, w ktorej przechowywana substancja w okre§lonym
opakowaniu ulegnie samoogrzaniu, a wzrost temperatury wyniesie co najmniej 6 °C w ciagu
siedmiu dni lub mniej. SADT jest wigc zwigzana z mocg cieplng generowang w uktadzie
I mocg cieplng odprowadzang do otoczenia. Temperatur¢ SADT dla wybranego opakowania
transportowego wyznaczytem dla PYX (H8), z-TACOT (H10) i TNBBI (H11).

Podczas syntezy réwniez moze do$¢ do wybuchu cieplnego. Maksymalny mozliwy
wzrost temperatury mieszaniny reakcyjnej AT.g (tzw. adiabatyczny wzrost temperatury)
mozna oszacowac z ciepta reakcji (AH) i pojemnosci cieplnej mieszaniny reakcyjnej (Cp).
Dokonatem takiego oszacowania dla trzech wybranych drog syntezy soli amonowej
dinitroaminy (H2).

4.4.5 Podsumowanie i przyszle cele
Za moje najwazniejsze osiggni¢cia opisane w przedstawionym cyklu publikacji
H1 - H11 stanowigcych istotny wkiad w rozwdj syntezy i analizy termicznej zwigzkow
wysokoenergetycznych uwazam:
» ustalenie metodyki pomiarowej do wyznaczania wiarygodnych parametréw
kinetycznych reakcji rozktadu,
» analiza wybranych syntez ADN w aspekcie bezpieczenstwa,
» optymalizacja syntezy HBIW w aspekcie ograniczenia kosztow produkcji i
zwigkszenia bezpieczenstwa procesu,
» poszerzenie stanu wiedzy na temat wlasciwosci termicznych badanych zwigzkow,
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» wykrycie zwigzkow wielkoczasteczkowych powstajagcych w  pierwszym etapie
rozktadu izomerow DNT zwigkszajacych stabilno$¢ termiczna,

» scharakteryzowanie wybranych zwigzkéw wysokoenergetycznych w  aspekcie
bezpieczenstwa.

Przyszle cele badawcze
» badania nad zwigkszaniem skali syntezy, stabilizacjg i granulacja ADN,

» opracowywanie nowych, stabilnych form uzytkowych zawierajacych ADN, TEX i
CL-20,

» rozwijanie metod badawczych poczatkowego etapu rozkladu pozwalajacych na lepsze
szacowanie bezpieczenstwa uzytkowania zwigzkow.

5. Omowienie  pozostalych  osiagnie¢¢ naukowo -  badawczych,
dydaktycznych i organizacyjnych

5.1 Dzialalno$¢ naukowo-badawcza

Moje zainteresowania badawcze to synteza i badanie wlasciwosci zwigzkow
wysokoenergetycznych. Bralem wudzial w 5 projektach badawczych i rozwojowych
prowadzonych na Wydziale Chemicznym jako wykonawca. Projekty te dotyczyly przede
wszystkim otrzymywania materialdbw miotajacych zgodnych z wymaganiami technicznymi
amunicji isyntezy materiatbw wysokoenergetycznych w duzej skali. W ramach
prowadzonych prac powstalo 6 publikacji. Ze wzgledu na aspekt technologiczny wiele
wykonanych badan nie zostato opublikowanych.

Wspodlpracuje z zespotami badawczymi ze Szkoly Glownej Gospodarstwa
Wiejskiego w Warszawie. Wspotpraca ta zaowocowata podpisaniem 6 uméw oraz powstania
7 publikacji. Wspoéltpracuje rowniez z zespotem z Wojskowej Akademii Technicznej im.
Jarostawa Dabrowskiego. W ramach tej wspotpracy powstaty 2 publikacje. Obecnie zostato
podpisane porozumienie dotyczace partnerstwa w celu realizacji projektu w ramach Programu
Ministra Obrony Narodowej GRANT BADAWCZY. Wspotpracuje z zespotem badawczym z
Instytutu Przemystu Organicznego w Warszawie. Wspotpraca ta zaowocowata powstaniem
2 publikacji. Moja praca badawcza zostata nagrodzona przez Ministra Obrony Narodowej
Nagroda zespolowa | stopnia za osiagni¢cia naukowe w 2014,

Wspotpracuje z MESKO S.A. w Skarzysku Kamiennej Oddziat w Pionkach w ramach
projektu wdrozeniowego nr 501240100185, 2016-2019 dotyczacego modyfikacja warstwy
palnej prochu zielonego w celu dopasowania do wymagan technicznych dla amunicji.
Wspotpraca 1 wdrozenie w Zakladach Chemicznych ,NITRO-CHEM” S.A. w
Bydgoszczy, dotyczace Technologii wytwarzania 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-
heksaazaizowurcytanu (HNIW, CL-20) w roku 2012 na podstawie know-how z tego samego
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roku. W latach 2013 — 2019 wykonalem 10 opracowan na zamowienie podmiotow
zewnetrznych dotyczacych charakteryzacji dostarczonych materiatow.

Bylem stazysta w ramach projektu nr POKL.08.02.01-14-020/12-00 pt.: ,,Staz
Sukcesem Naukowca”, wspotfinansowanego przez Uni¢ Europejska w ramach
Europejskiego Funduszu Spolecznego, staz od 01.09.2013 do 28.02.2014 - 6 miesiecy.
Odbytem staz naukowy w Wojskowym Instytucie Technicznym Uzbrojenia, od
01.07.2016 do 30.09.2016 - 3 miesiace.

Moj obecny calkowity dorobek naukowy obejmuje:

» 39 artykulow, w tym:
- 3 przed uzyskaniem stopnia doktora,
- 36 po uzyskaniu stopnia doktora,

» 35 wystapien konferencyjnych, w tym:

- 7 przed uzyskaniem stopnia doktora,

- 28 po uzyskaniu stopnia doktora,

1 patent polski przyznany przed uzyskaniem stopnie doktora,
1 zgloszenie patentowe polskie po uzyskaniu stopnia doktora,
1 zgloszenie know-how,

1 wdrozenie.

YV V VYV

W ramach mojej dziatalnosci naukowej zrecenzowalem 21 artykuléw naukowych na
zaproszenie edytorow czasopism o zasiegu mig¢dzynarodowym, znajdujacych si¢ w bazie
Journal Citation Reports, takich jak: Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
Thermochimica Acta, Journal of Energetic Materials, Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, Chemical Engineering Journal, International Journal of Heat and Mass Transfer,
Organic Process Research & Development, Central European Journal of Energetic Materials.
Oprécz tego wykonatem recenzje 2 artykulow na zaproszenie edytorow czasopism
krajowych: Materiaty Wysokoenergetyczne i Problemy Techniki Uzbrojenia.

5.2 Dzialalno$¢ dydaktyczna

W trakcie mojego dotychczasowego zatrudnienia w Politechnice Warszawskiej
prowadzitem zajecia dydaktyczne dla studentow Wydziatu Chemicznego w formie
wyktadow, C¢wiczen audytoryjnych oraz ¢wiczen laboratoryjnych. Od 2010 roku
opracowatem, prowadzilem samodzielnie lub wspolprowadzitem 8 wykladow, 1 zajecia
seminaryjne, 1 ¢éwiczenia | 6 éwiczen laboratoryjnych. Szczegdtowy wykaz rodzaju
przeprowadzonych zaje¢ przedstawilem w Zalaczniku 4. Bylem promotorem 17 prac
inzynierskich oraz 13 prac magisterskich. Jestem tez promotorem pomocniczym w 2
przewodach doktorskich, w ktorych jeden jest juz obroniony. Prowadzilem zajecia dla
uczniéw szkél Srednich wramach dwoch projektow wspotfinasowanych przez UE.
Opiekowatem si¢ 3 studentami w ramach zaje¢¢ dydaktycznych ,,Wolontariat naukowy”.
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5.3 Dzialalno$¢ organizacyjna i na rzecz Srodowiska naukowego

Jestem zaangazowany W prace organizacyjne na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej. Od 2018 roku jestem czlonkiem Komisji dziekanskiej ds. reorganizacji
Wydzialu Chemicznego. Od 2014 roku jestem redaktorem wydzialowym Repozytorium
PW, od tego samego roku jestem réwniez koordynatorem ewakuacji. W 2012 roku bylem
czlonkiem Wydzialowej Komisji Wyborczej Wydzialu Chemicznego. W latach 2008-2010
wspottworzylem wydziatlowy system zapewnienia jakosci jako czlonek Zespotu
Zadaniowego i czlonek Wydzialowej Rady ds. Jakosci Ksztalcenia na Wydziale
Chemicznym. Za prace dotyczace systemu zapewnienia jakosci dostatem Nagrode zespolowa
stopnia | JM Rektora PW za osiggniecia organizacyjne w roku akademickim 2010/2011

W ramach mojej dzialalnosci organizacyjnej poza miejscem pracy od 2017 jestem
czlonkiem Rady Naukowej czasopisma ,,High-Energetic Materials”.
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