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粗颗粒 !"!#制备技术

黄*明! 陈松林! 姜*凯! 孟*力
"中国工程物理研究院化工材料研究所! 四川 绵阳 #'!%""#

摘要! 向高压釜中 !++ ,的三氯三硝基苯!-.-/0"的甲苯溶液液面上通入 "1'+ 234无水氨

气#持续搅拌一定时间后合成出粗颗粒-5-0!6-5-0"$ 考察反应温度%时间%氨气流量%原材料浓

度%搅拌速度对产品颗粒度及质量的影响#结果表明这些因素均以综合效应影响到最终产品$ 考察

原材料纯度对产品质量的影响表明& 甲苯和 -.-/0纯度不仅影响产品纯度#而且对产物的产率%

粒度%物化性质均有不同程度影响$ 采用分析纯甲苯和较高纯度 -.-/0时#产品质量和产率都较

好且产品表观颜色浅' 在控制-5-0粒度和氯含量方面#工业级甲苯仍然可用$ 实验中优化了实

验室合成百克量级6-5-0的工艺参数#并采用间歇法合成6-5-0#得到了重复性较好的产品$

关键词! 有机化学工程' 粗颗粒' -5-0' 合成

中图分类号! 7#'+' -8+# 文献标识码! 5

收稿日期! '""'$"%$'(' 修回日期! '""&$"#$"9

作者简介! 黄明!!%#% :"#男#副研究员#工程硕士#从事含能

材料合成及性能研究$ ;$<4=>& ?@A<B'#(1AC<

$%引%言

目前#已开发出多种方法合成 -5-0#如湿法胺化

法%乳液胺化法%喷雾胺化法%超声波胺化法%光化学胺

化法%D/E 合成法等(!)

#其中最重要的是合成 6-5-0

所采用的无水氨气法#这是由于 6-5-0较之细颗粒

-5-0!F-5-0"在药柱成型%抗老化%低线胀等方面都

表现出更为优异的性能(' G&)

$ 国内主要是合成

F-5-0#)" 年代中期#丘甬生(+)以尿素为胺化剂#在常

压及 !!" ,条件下反应 # @ 得到 F-5-0#田野等人(#)

研究了以碳酸铵为胺化剂#在常压及 9" ,条件下也得

到了F-5-0$ 而合成6-5-0在国内基本属于空白$

&%实验部分

&1$%原材料及设备

-.-/0%氨气#工业品'甲苯#5H级%.3级%工业品'

丙酮#.3级'FI6J$+型高压反应釜' KE$'("激光粒度仪$

&1&%合成原理与实验设计

6-5-0的合成原理包括反应成核和颗粒长大两

个动力学过程#且这两个动力学过程在密闭的反应釜

内同时发生%同时完成#与开放体系相比#只有氨气不

断进入#没有溶剂挥发#反应达到平衡即反应达到终

点$ 当反应釜内的压力升高到氨气减压表上指示的压

力时#表明反应到达终点$

-.-/0

!

甲苯%通/L

"#####

(

-5-0!成核
"##

" -5-0!长大"

**反应成核基于分子碰撞理论$ 颗粒长大基于结晶

理论#该理论认为颗粒长大首先依托一个核#依靠核周

围游离的分子向核表面迁移#然后在核表面上按照势

能最低原则进行排列#从而推动颗粒不断长大$ 一般

而言#利于反应成核的因素往往不利于颗粒长大#这是

由于晶体生长较慢的缘故$ 表 ! 列出了合成 6-5-0#

对利于成核和颗粒长大的主要工艺参数的要求$

表 $%'!"!#合成动力学参数

!()*+$%',-(./01(023453103(45+!"!#5,-26+5/5

M;A@N=A4>O4AMCPQ P4R<4M;P=4>QACNA;NMP4M=CN QM=PP=N?P4M; M;<S;P4MTP; SP;QQTP; M=<; A4M4>UQM

V;SPCS=M=CTQMCOCP<=N?S4PM=A>; @=?@ O4QM @=?@ @=?@ >CN? SCQ=M=W;A4M4>UX;

V;SPCS=M=CTQMCS4PM=A>;?PCR=N?TS >CR;P <CY;P4M=CN @=?@ @=?@ >CN? NC

合成6-5-0过程中#既有新核的生成#又有颗粒

的长大$因此#设计反应条件时#既要考虑到反应成
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核!又要考虑到颗粒长大" 由于 !"!#$胺化成 !%!$

很容易实现!即 !%!$反应成核是一个快反应# 而

!%!$颗粒长大是一个较慢的动力学过程!是一个$慢

反应%!所以!设计的反应条件要在保证颗粒顺利长大

的基础上!并兼顾反应动力学!以得到所需要颗粒度的

产品且保证反应在一个工作日内完成!核心是控制在

液体表面层内生成的晶核数量!数量太多!会产生很多

细颗粒# 数量太少!反应时间延长" 因此!确定在液体

表面层内生成晶核数量的量化指标是合成 &!%!$的

关键!这一量化指标在国外文献中称为 $生产率%

&'()*+,-./.-0'

(1)

" 生产率是指每单位液面面积*每单

位时间生成!%!$的晶核数量"

为确定适合本反应釜的生产率!设计反应条件时

采取了降低底物浓度和氨气流量的办法" 依据表 2 第

三栏!以 34&567 反应釜为基础!设计实验条件为+

!"!#$8甲苯!9: ;<: =,>

?2

# 氨气流量!:@::A ;

:@:2B C

A

,D

?2

# 搅拌速度!E: ;27: ('C# 反应温度!

2<: ;2B: F# 通氨方式!液面上部# 进氨压力!:@< ;

:@B GHI# 胺化压力约:@97 GHI# 反应时间
!

2: D"

!"结果与讨论

!@#"通氨方式

当反应温度 27: F!搅拌速度 29: ('C!氨气流量

:@::A C

A

,D

?2

!胺化压力:@97 GHI!!"!#$浓度2A =,>

?2

!

甲苯为%J时!分别将氨气通到液面下和液面上!实验

结果见表 9"

表 $"氨气通入方式对粒度的影响

%&'()$"*++),-.+-/)&00.12& ()3)(.14&5-2,()627)

.K'+-LI0)M

ICC)K.I

-NO-#)@

(NI,-./N

-.CN

8D

'()*+,-

CNIK 'I(-.,>N

O.PN8

!

C

,)K-NK-)M

,D>)(.*N8Q

+K*N( !62 :@1 2R@< :@<B

-DNO+(MI,N !69 2 9:@< :@<R

)M-)>+NKN !6A A 2E@B :@<E

+' -DNO+(MI,N

!62

S

< A<@7E :@<A

)M-)>+NKN

!69

S

B <A@9< :@<E

由表 9 可知!若将氨气通入液面下!得到的 !%!$

最大颗粒度只有 9:@<

!

C!且反应时间加长至 A D 对

颗粒度几乎没有影响!说明氨气在高温下与!"!#$很

快发生成核反应!颗粒度没有明显长大# 而将氨气通

入液面上!当反应时间达到 B D!产品粒度可达到

<A@9<

!

C!表明将氨气通到液面上而非液体内对制备

&!%!$有利"

将氨气通到液面上部!目的是降低氨气浓度!因为

将氨气通入液体内!当氨气泡鼓出时!气泡壁与液体形

成界面层!层内的物料浓度&!"!#$浓度*氨气浓度'

较高!在高温带压条件下能瞬间反应成核!这不利于颗

粒长大# 而将氨气通到液面上部!氨气浓度较低!同时

液面层内形成的核在搅拌作用下被带入到液体内部进

一步长大"

!@$"胺化压力

甲苯液面层内生成的!%!$颗粒数是通过调节氨

气流量来控制的" 当反应温度 277 F!搅拌速度

27: ('C!!"!#$浓度 9: =,>

?2

!甲苯为%J!调节胺化

压力的间隔时间 A C.K8次!实验结果见表 A"

表 !"胺化压力对产品粒度的影响

%&'()!"*++),-.+-/)&00.12& 45)6685).14&5-2,()627)

#)@

IC.KI-.)K

'(NOO+(N

8GHI

'()*+,-

CNIK 'I(-.,>NO.PN

8

!

C

,)K-NK-)M,D>)(.*N

8Q

0.N>*

8Q

!6< :@97 7:@9A :@AE EE@A

!67 :@91 A1@RB :@9E R2@<

!6B :@A: 9E@BR :@AE E1@1

设计条件中的进氨压力是指从氨气减压器中流出

的氨气压" 胺化压力是指反应釜内液面上部空间的气

体压力!该压力表征了!"!#$发生反应所处的压力环

境" 正常反应时!进氨管路与反应釜连通!氨气进入反

应釜前流过流量计!此时!流量计既起着指示*调节流

量的作用!也起着对氨气再次减压的作用!而再次减压

后的氨气压力与胺化压力近似相等!因此!调节流量计

可以控制胺化压力!当氨气流量较大时!进入的氨气量

增加!胺化压力在甲苯蒸汽压基础上上升" 由于高温

下!"!#$的胺化反应是一个快反应!当氨气流入反应

釜内时!很快被!"!#$消耗掉!胺化压力降低!从而推

动氨气源源不断地进入反应釜"

由表 A 可知!胺化压力对产品颗粒度影响很大!当

胺化压力略大于甲苯蒸汽压时&甲苯 277 F的蒸汽压

约 :@9< GHI'!得到了平均粒度 7:@9A

!

C的 &!%!$#

而当胺化压力升高到 :@91 GHI以上时!就很难得到粒

度达到 <:

!

C以上的产品" 因此!控制胺化压力略大

于反应温度下的甲苯蒸汽压是保证液体表面层内生成

!%!$颗粒数适中的关键!当反应温度 277 F时!胺化

压力定为 :@97 GHI"

!@!"影响粒度的工艺因素

按设计实验条件!当甲苯为%J级!反应时间 E D!氨
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气流量 :@::A C

A

,D

?2

!搅拌速度29: ('C时!结果见表<"

表 9"影响粒度的工艺因素

%&'()9":&,-.56&++),-21; -/)4&5-2,()627)

.-NCO !6:2 !6:9 !6:A !6:<

!"!#$,)K,NK-(I-.)K8=,>

?2

9: 9: AA AA

-NC'N(I-+(N8F 27: 2B: 2B: 2B7

CNIK 'I(-.,>NO.PN8

!

C <A@A9 12@R< 72@:E 77@99

从表 < 可知!实验获得了平均粒度在 <A

!

C以上

的&!%!$!!6:9 中当!"!#$浓度为 9: =,>

?2

*温度为

2B: F时得到的 &!%!$平均粒度最大!而 !6:2 中的

实验温度最低!得到的&!%!$平均粒度最小" 实验中

甲苯在 277 F时的蒸汽压约 :@9< GHI!当温度上升至

2B7 F时!体系压力升高到 :@9E GHI!升高的压力将进

一步促使!%!$晶粒生长!而且这种生长是在抵消因

温度升高使得 !%!$成核速度加快之后所取得的!在

宏观上表现出颗粒度的增大!如样品 !6:9*!6:A*!6:<

的平均粒度达到 72

!

C以上"

据表 < 结果及文献(1)!!"!#$浓度*搅拌速度*

氨气流量*反应温度四个因素均对产品颗粒度有强烈

影响!对这四个因素进行三水平正交优化!实验安排见

表 7"

表 <"优化实验因子与水平

%&'()<":&,-.56=)62;1)=+.5.4-202721; )>4)520)1-

MI,-)(

%

ICC)K.IM>+U

8C

A

,D

?2

$

!"!#$8-)>+NKN

8=,>

?2

"

O-.((.K=(I-N

8('C

&

-NC'N(I-+(N

8F

2 :@::A B1 27: 2B7

9 :@::B 7: 29: 277

A :@:29 AA R: 2<7

按表 7 进行实验!实验中氨气流量间隔调节时间

为 2 D!实验结果见表 B!分别对粒度和氯含量作正交

分析!结果见表 1"

表 ?"优化实验结果

%&'()?"@)68(-6.+.4-2027)=)>4)520)1-

K+CVN( &!%'NIW8F O)>+V>N.C'+(.-.NO8Q >NI/.K=O8Q CNIK 'I(-.,>NO.PN8

!

C ,D>)(.*N,)K-NK-8Q 0.N>*8Q

!6:1 AE2@< :@A7 :@2R <2@B1 :@9< EE

!6:E A1R@E :@A7 :@:E 7:@9A :@AE EE@R

!6:R AEA@A :@:1 :@:E 2R@1B :@<: 1R@A

!62: AEA@A :@2R :@B: A<@7E :@A: ER@7

!622 AEA@: :@2A :@:E A2@7: :@A9 R9@B

!629 AE:@9 :@:< :@2< A1@RB :@9E R2@R

!62A AE2@E :@<9 :@92 9E@BR :@AE EE@A

!62< AE7@E :@:E :@2E 9A@E2 :@<< EE@R

!627 AE<@R :@99 :@22 77@2< :@9E EA@R

I/N(I=N AE9@B :@2R :@21 A9@AA :@A E1@R

表 A"粒度和氯含量分析结果

%&'()A"%/)&1&(B6265)68(-6.+.4-2027)=)>4)520)1-

'I(-.,>NO.PN ,D>)(.*N,)K-NK-

"

.

8A

A1@99 A<@RE A<@<E <9@11 :@A< :@A2 :@A9 :@AE

#

.

8A

A<@BE A7@2E <B@B7 AE@RB :@A: :@AE :@A9 :@A<

$

.

8A

A7@EE A1@B9 9B@B7 9B@:7 :@A1 :@A9 :@A1 :@9E

CIU.C+C 9@7< 9@B< 9:@:: 2B@19 :@:1 :@:1 :@:7 :@2:

TT表 1 表明+ "&搅拌速度'因素对产品颗粒度影响

最大# &&温度'因素对产品颗粒度影响次之# %&氨气

流量'因素对产品颗粒度影响再次之# $&!"!#$浓

度'因素对产品颗粒度影响最小" 因此!合成粒度约

7:

!

C的 &!%!$工艺条件为+ "

2

&

2

%

2

$

A

" 搅拌速度

对粒度的影响十分强烈!这是由于该反应是一个气6液

界面反应!适当提高搅拌速度对于抑制 !%!$晶核的

生成和促进!%!$分子向晶粒表面迁移起着积极的作

用!但搅拌速度不能太快!否则不利于液体内新产生的

!%!$分子向晶核表面迁移!但搅拌速度亦不能过低!

否则会引起液面层内!%!$晶核浓度的过度积累致使

产生大量的小颗粒" 提高温度主要是促使结晶相平衡
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向晶粒长大的方向移动"

表 1 也表明+ &&温度'因素对产品氯含量影响最

大" %&氨气流量'因素和 $&!"!#$浓度'因素对产

品氯含量影响较次# "&搅拌速度'因素对产品氯含量

影响最小" 因此!合成氯含量较少的&!%!$工艺条件

为+ &

A

%

9

$

2

"

2

" 氨气流量和 !"!#$浓度对产品氯含

量影响较大是显而易见的!因为产品中的氯主要是由

!"!#$带来!而氨气流量对反应速度的影响又非常

大!在反应速度加快时&成核加快'!!%!$颗粒中包覆

的氯也会随之增多" 从图 B*1 还可知!适当提高搅拌

速度并降低温度对降低氯含量亦有着积极的作用!这

是由于无机氯和新生成的!%!$分子在晶粒表面存在

互相争夺排位的现象!但 !%!$分子间的强烈氢键作

用!从而使得利于生成大颗粒的条件也适宜于氯含量

的减少"

!@9"原材料的影响

选用两种纯度的三氯三硝基苯&!"!#$'和三种

甲苯!按单因素法排列实验!结果见表 E"

表 C"原材料实验结果

%&'()C"%/)5)68(-68621; =2++)5)1-5&D0&-)52&(6

#)@

!"!#$

'+(.-08Q

-)>+NKN

'+(.-08Q

&!%

8F

.KO)>+V>N'I(-.,>NO.K

O+>M+(.,6I,.*8NK-(.NO

O)>+V>N.C'+(.-.NO

8Q

,)K-NK-IODNO

8Q

CNIK 'I(-.,>NO.PN

8

!

C

,D>)(.*N,)K-NK-

8Q

!69: RB@9A RB@RR AE2@< ;1 :@A7 :@2R <R@1B :@A:

!692 RB@9A RB@AE A1R@E ;1 :@A7 :@2E 7:@9A :@9E

!699 RB@9A RR@E: AEA@A ;1 :@:R :@2A 7B@B1 :@A:

!69A R7@9A RB@RR AEA@A ;1 :@9: :@B: 7<@7E :@A9

!69< R7@9A RB@AE AEA@: ;1 :@27 :@:E 72@7: :@AB

!697 R7@9A RR@E: AE:@9 ;1 :@:B :@2< <1@RB :@A9

TT从表 E 可知!三种甲苯和两种 !"!#$对 &!%!$

粒度和氯含量没有太大影响" 但 !69: 和 !69A 两批使

用工业品甲苯所得的产品其灰份和丙酮可溶物均较其

它四个批次高!从实验现象看!这两批产品的表观颜色

最深!呈黄褐色" 从机理上分析!作者认为这是由于工

业品甲苯所含的苯同系物和其它无机盐杂质较多!在

277 F的高温下!它们较多地被包覆于!%!$晶体中!

从而使 !%!$晶体颜色加深!这从 !%!$经过高温处

理后颜色变浅可以推断出来!但这种机理还需从其它

方面作进一步研究"

9"结"论

&2' 合成&!%!$包括反应成核和颗粒长大两个

动力学过程!两个过程在高压釜内同时发生*完成!设

计反应条件主要从利于颗粒长大角度考虑"

&9' 合成&!%!$需将氨气通到高压釜内液体的

上部并保持胺化压力略大于反应温度下的甲苯蒸汽

压!当反应温度为 277 ;2B: F时!胺化压力定为

:@97 GHI" 优化实验表明搅拌速度和温度对产品颗

粒度影响较大!氨气流量和!"!#$浓度影响较小# 温

度对产品氯含量影响较大!氨气流量和!"!#$浓度影

响较次!搅拌速度影响更小"

&A' 不同纯度原材料对&!%!$的质量影响表明!

在控制!%!$粒度和氯含量方面!包括 %J*"H及工业

品三种甲苯和两种 !"!#$都可用" 但用工业品甲苯

所得产品的灰份和丙酮可溶物均较高!表观颜色较深"
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