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Wykaz stosowanych skrotow

'H NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego wodoru
13C NMR — spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego wegla
1N NMR —spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego azotu
1-MeHAtNO; — 1-metylo-5-nitriminotetrazol

1,2-DTE - 1,2-di(1H-tetrazolo)etan

1,5-DTM - bis(1H-tetrazolo)metan

2—-MeHAtNO; — 2—metylo—5-nitraminotetrazol

4-AT — 4-amino-1,2,4-triazol

5-AT- 5-amino—1H-tetrazol

ANQ - 1-amino-3-nitroguanidyna

ANT —5-amino-1-nitrozotetrazol

AP — chloran(VII) amonu

AAS — absorpcyjna spektrometria atomowa

ASA (mieszanina) — mieszanina inicjujgca (azydek otowiu 65 %, trinitrorezorcynian otowiu
32,5 %, Al — 2,5 %)

ATR IR — metoda ostabionego -catkowitego wewnetrznego odbicia spektroskopii
w podczerwieni

Bl —2,2°— bi-1H-imidazol

BMDTE - 1,2-bis(1-metylotetrazolo)etan

BNCP — chloran(VI1) di(5-nitrotetrazolo—-N2)teraaminakobaltu(l111)
BNNP — chloran(V1I) bis— (5-nitro—2H-tetrazolo)tetraaminaniklu(l11)
Bt — bilans tlenowy

BTA — N,N-bis(1(2)-H-tetrazolo)amina

CCoN(CoCN) — diazotan(V) tris(karbohydrazyd)kobaltu(1l)

CCoP (CoCP) —dichloran(\V1I) tris(karbohydrazyd)kobaltu(Il)

CCP (KKP) —dichloran(V11) tris(karbohydrazyd)kadmu(ll)

CCuN (CuCN) — diazotan(V) di(karbohydrazyd)miedzi(ll)

CCuP (CuCP) —dichloran(V1I) di(karbohydrazyd)miedzi(ll)

CHZ — karbohydrazyd

ClI-20 - HNIW, 2,4,6,8,10,12—heksanitro-2,4,6,8,10,12—-heksaazaizowurcytan
CNiN - diazotan(V) tris(karbohydrazyd)niklu(Il)

CoHN - diazotan(V) trihydrazynakobaltu(l11)

CP —dichloran(V1I) (5-cyjanotetrazolo-N2)pentaaminakobaltu(l11)
CdTNO - tetranitrobiimidazolan akwadiaminakadmu(ll)

CoTNO - tetranitrobiimidazolan akwadiaminakobaltu(11)

CUuTNO - tetranitrobiimidazolan akwadiaminamiedzi(ll)

DAT - 1,5-diamino-1H-tetrazol

DATr — 3,4-diamino-1,2,4-triazol

DDI - diizocyjanian dimerylu



DMSO - dimetylosulfotlenek

DMSO-ds — deuterowany dimetylosulfotlenk

DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa

DTA —réznicowa analiza termiczna

DTA/TG — rdéznicowa analiza termiczna sprz¢zona z termograwimetrig
DTE — 1,2-di(1H-tetrazolo)etan

DTP — 2,2-bis(5-tetrazolo)propan

Ea— energia aktywacji

Ep — energia pecherza wodnego

en — etylenodiamina (1,2-diaminoetan)

Es — energia fali uderzeniowej generowanej przez MW w tescie podwodnym
FAAS — technika ptomieniowa absorpcyjnej spektrometrii atomowej
FCP — dichloran(VII) tris(karbazydu)zelaza(II)

p [g/cm®] — gestosé

H2AtNO2 — 5-nitriminotetrazol

HAT — 3-hydrazyno—4-amino-1,2,4-triazol

HEDM — materialy wybuchowe o wysokiej gestosci

HMX — oktogen

HTPB — polibutadien zakonczony grupami hydroksylowymi

IMI — imidazol

IMW — inicjujgce materialy wybuchowe (MWI)

IR — spektroskopia w podczerwieni

Is — impuls wlasciwy

KKP (CCP) — dichloran(V11) tris(karbohydrazyd)kadmu(Il)
KMW — kruszace materiaty wybuchowe

LA — azydek otowiu

LK — liczba koordynacyjna

LRM — laboratoryjny silnik rakietowy

MNCUP — chloran(VI1) (5-nitro—2H-tetrazolo)triaminamiedzi(ll)
MNZnP — chloran(VIl) (5-nitro—2H-tetrazolo)triaminacynku(ll)
MWK (KMW) — kruszace materiaty wybuchowe

MW — materiaty wybuchowe

MTZ — 1-metylo-5H-tetrazol

MS — spektrometria mas

MZT-1-metylo-5H-tetrazol

n — wyktadnik potegowy prawa palenia

N [%]- zawartos$¢ azotu

NCAm — nitrozocyjanamid

NCP (NiCP) — dichloran(V11) tris(karbohydrazyd)niklu(Il)

NHN (NiHN) — diazotan(V) trihydrazynaniklu(ll)

NH>TzDMP — 3—amino—6—(3,5-dimetylopirazolilo)-1,2,4,5-tetrazyna
NKT — chloran(V1l) pentaamina(5-nitro-2H-tetrazol)kobaltu(l11)
NMP — N-metylopirolidon

NMR — spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego



NiTNO — tetranitrobiimidazolan akwadiaminaniklu(Il)
NT — 5-nitrotetrazol

pa — n—propyloamina

PAC — chloran(VI1) (1,5—-cyklopentametylenotetrazol-N®) kobaltu (111)
PETN — pentryt

PMT - corazol, 1,5-cyklopentametylenotetrazol

py — pirydyna

PETN — pentryt

ppm — parts per million

PTFE — politetrafluoroetan

PVMT — polimetakrylan metylu

Qsp— ciepto spalania

Qwyb— ciepto wybuchu

I — szybkos¢ spalania paliw bez dodatku energetycznego
I'o — szybkos¢ spalania paliw z dodatkiem energetycznym
RDX — heksogen

SA — azydek srebra

Tcy — temperatura wybuchu

TACN - azotan (V) tetraamina miedzi (I1)

TACuUC — dichloran(V) tetraaminamiedzi(ll)

TACUP — dichloran(VI1) tetraaminamiedzi(ll)

TATm — 1,2,5-triamino-1,2,3-triazol

TCuP — {[Cu(4-AT)3](ClOa4)2}n

TG — termograwimetria

TMS — tetrametylosilan

TNBI —4,4°,5,5’—tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazol

TNF — kwas pikrynowy, 2,4,6-trinitrofenol (PA)

TNT — trotyl, 2,4,6-trinitrotoluen

TNR — 2,4,6-trinitrorezorcyna

TNRO — trinitrorezorcynian otowiu

TriTzDMP - 1,2,4-triazolo[4,3-b]-[1,2,4,5]-tetrazyna
ZnCP — dichloran(VI1) tris(karbazydu)kadmu(ll)
ZnTNO - tetranitrobiimidazolan akwadiaminacynku(ll)



Wprowadzenie

Rosngce wymagania stawiane materiatom wysokoenergetycznym stosowanym w amunicji
powoduja, ze coraz intensywniej poszukuje si¢ zamiennikéw dotychczas uzywanych
zwigzkow. Oprocz podstawowych wymagan, tj. bezpieczenstwa uzytkowania, pewnos$ci
dzialania 1 trwatosci, materialy te czesto musza posiadaé¢ dodatkowe zalety. Rozwoj
programow kosmicznych, perforacja zt6z ropy naftowej gleboko pod powierzchnig ziemi
I inne zastosowania w szczegolnych warunkach, doprowadzilty do wzrostu zapotrzebowania
na materialy wybuchowe o wyjatkowych wlasciwosciach, np. odpornych na wysokie
temperatury, promieniowanie jonizujagce lub ekstremalnie matowrazliwych. W wielu
osrodkach na calym $wiecie prowadzone s3 prace nad otrzymaniem nowych materiatow,
ktore spetniajg te wymagania i jednocze$nie majg wysokie parametry energetyczne. W trakcie
wieloletnich prac najszerzej badane byly trzy grupy nowoczesnych materialow
wybuchowych: wysokoazotowe materiaty wybuchowe, polimery wysokoenergetyczne oraz
koordynacyjne materialy wybuchowe.

Wysokoazotowe materialty wybuchowe to materiaty, ktorych czasteczki posiadaja wysoka
zawartos¢ azotu, nawet ponad 80%. Obecnos¢ duzej liczby wigzan N-N i C-N Kkorzystnie
wplywa na parametry detonacyjne oraz wilasciwosci fizykochemiczne zwigzkéw. Materialy
takie charakteryzuja si¢ dobra stabilnoscig termiczng, obnizong wrazliwoscig na bodzce
mechaniczne oraz wysokim teoretycznymi parametrami detonacyjnymi. Duza zawarto$¢
azotu w gazowych produktach rozkladu sprzyja obnizeniu temperatury gazéw oraz
minimalizacji ilosci statych czastek oraz zwiazkéw o dziataniu korozyjnym w produktach
wybuchu. Z tego wzgledu czgsto okresla sie¢ je mianem ,zielonych” materiatow
wybuchowych.

Polimery wysokoenergetyczne to wielkoczasteczkowe zwigzki zawierajace w swojej
strukturze grupy eksplozoforowe, takie jak -Nsz i -NO.. Posiadajg one typowe cechy
materialtow polimerowych oraz wybuchowych. Materialy te ulegaja deflagracji generujac
gazowe produkty, ktdre rozpr¢zajac si¢ wykonuja prace. Dodatek wysokoenergetycznych
polimerow do materialbw wybuchowych poprawia ich wrazliwo$¢ oraz wlasciwosci
mechaniczne. Zwiazki te proponowane sa jako lepiszcza w plastycznych materiatach
wybuchowych oraz jako energetyczne sktadniki do kompozycji miotajacych.

Kompleksowe materialy wybuchowe to zwiazki zbudowane z atomu centralnego, ktérym
jest kation metalu, anionu kwasu tlenowego oraz wysokoazotowego zwigzku organicznego
jako liganda. Materiaty te charakteryzujg si¢ dobrg stabilno$cig chemiczng i termiczng, mata
wrazliwoscig na bodZce mechaniczne i cieplne oraz wysoka entalpig tworzenia. Ich parametry
detonacyjne sg zblizone do klasycznych materiatéw wybuchowych. Ze wzgledu na duza
objetos¢ gazow powybuchowych, ktorych gtéwnym sktadnikiem jest azot, bezpieczng i prosta
metode¢ otrzymywania w §rodowisku wodnym oraz niska toksycznos$¢ produktow rozktadu,
w wielu przypadkach mozna je uznaé za ekologiczne materialy wybuchowe.



1. Zwiazki koordynacyjne

Zwiazki koordynacyjne, nazywane takze kompleksowymi, sg to zwigzki chemiczne
zbudowane z atomu centralnego oraz ligandow [6-8]. Atomem centralnym jest najczesciej
kation lub atom metalu przejéciowego posiadajacy pusty orbital elektronowy typu d,
natomiast ligandem jest donor pary elektronowej. Wigzanie pomig¢dzy nimi nosi nazwe
koordynacyjnego i ma charakter akceptorowo — donorowy. W zaleznosci od sumarycznego
fadunku atomu centralnego oraz ligandow zwiagzki koordynacyjne moga wystgpowac jako
kationy (np. [Ag(NHz3)2]?"), aniony (np. [Fe(CN)s]*) lub czasteczki obojetne (np. [Ni(CO)4]
oraz PtCl>(NHs)2). Ligandy stanowig wewng¢trzng strefe koordynacji, za$ przeciwjony, ktore
rownowazg tadunek jonu centralnego, to zewngtrzna strefa koordynacji. Ogélny wzér jonow
kompleksowych wyglada nastepujaco:

[M(L)]*

gdzie:

M - atom lub jon centralny,
L - ligand,

N - liczba ligandow,

Z - fadunek kompleksu.

Zwiazki kompleksowe najczg$ciej tworzone s3 przez metale przejSciowe z grup 3-12
uktadu okresowego, poniewaz w swojej powloce walencyjnej posiadajg wolne orbitale d,
umozliwiajgce tworzenie wigzan koordynacyjnych. Atomami centralnymi moga by¢ takze
jony niemetali, takie jak krzem czy bor (np. [SiFs]* oraz [BH4]). Gdy w zwiazku jest kilka
atoméw centralnych jednego 1lub rdéznych pierwiastkow, jest on kompleksem
wielordzeniowym. Ze wzgledu na atom donorowy liganda (D) kompleksy dzieli si¢ na:

» typu Wernerowskiego, gdzie D: N, O, S, P, X (halogen),
» metaloorganiczne, gdzie D: C,

» metalonieorganiczne, gdzie D: Si, B, As.

Zwiazki koordynacyjne zawierajace wylacznie ligandy jednego typu nazywane sg
kompleksami homoleptycznymi, za§ zawierajace dwa lub wigcej réznych ligandow —
heteroleptycznymi. Ligandami sg czasteczki obojetne, takie jak H2O, NHs, aminy, zwigzki
organiczne, a takze moga nimi by¢ aniony zawierajace atom pierwiastka grup 14 - 17 z wolng
parg elektronowa, takie jak OH", F, CI", CN".

Kryteria podziatu ligandow sg réznorodne, jednakze najbardziej podstawowym z nich jest
podzial ze wzgledu na posiadany tadunek elektryczny. Rozroznia si¢: ligandy obojetne, takie
jak woda, amoniak, hydrazyna, aminy organiczne; ligandy anionowe, takie jak anion
hydroksylowy, chlorkowy, octanowy czy cyjankowy oraz ligandy kationowe, do ktorych



nalezy np. kation 1,1,1-trimetylohydrazyniowy wystepujacy w [NiCla(MesNNH2)2)]).
Jednakze ze wzgledu na odpychajace oddziatywania elektrostatyczne sa one najrzadziej
spotykane.

Ligandy mozna podzieli¢ takze ze wzgledu na rodzaj atomu donorowego. Dlatego ligand
taczacy sie z jonem centralnym za pomocg atomu azotu jest ligandem N-donorowym. Innym
kryterium moze by¢ sposob oddawania wolnej pary elektronowej. Ligandy oddajace jedna
par¢ elektronowg 1 wigzace si¢ z metalem za pomocg jednego atomu donorowego z zajgciem
jednego miejsca koordynacyjnego to ligandy jednokleszczowe (monodentne, proste lub
jednofunkcyjne), takie jak amoniak. Ligandy zawierajgce minimum dwa atomy donorowe
taczace si¢ z jednym atomem centralnym i tworzace tym samym pierscien to ligandy
wielokleszczowe (polidentne, chelatowe lub wielofunkcyjne). Wsrdod nich wyrdznia si¢
ligandy didentne, tridentne, tetradentne itd. Przyktadem moze by¢ anion kwasu wersenowego,
ktory jest ligandem heksadentnym.

Jesli ligand zwigzany jest z minimum dwoma atomami centralnymi poprzez kilka wolnych
par elektronowych jest ligandem mostkujacym. Tworzy on tzw. polimery koordynacyjne,
W ktoérych liczba atoméw centralnych polaczonych z ligandem mostkowym okreslana jest
jako krotno§¢ mostka. Wyr6ézniamy mostki dwukrotne, trojkrotne oraz o wyzszej krotnosci,
jednakze jest to bardzo rzadkie. Ligandy makrocykliczne i klatkowe to duze czasteczki
pierscieniowe posiadajgce minimum dwa atomy donorowe, ktore koordynuja atom centralny
wewnatrz struktury ligandéw (np. ftalocyjanina). Wyrdzniamy takze ligandy, ktérych odbicie
lustrzane jest takie same jak czasteczka liganda (achiralne) oraz takie, ktorych odbicie
lustrzane nie jest identyczne (chiralne). Czasteczki zawierajace system wigzan I1 sg zwane
ligandami IT-skoniugowanymi, za$ zwiazki zawierajace par¢ elektronowg na réznych
atomach, przez co moga by¢ wigzane w rézny sposob — ambidentnymi (M-NCS, M-SCN).
Znane sg takze czasteczki spektaktorowe i aktorowe, czyli odpowiednio czgsteczki, ktore sg
niezmienne w czasie transformacji chemicznej oraz takie, ktore ulegaja pewnym przemianom
chemicznym./

Liczba przytaczonych bezposrednio do jonu centralnego ligandéw nazywana jest liczbg
koordynacyjna (LK), decyduje ona o przestrzennej strukturze zwigzku. Budowa kompleksu
zalezy takze od rodzaju metalu 1 ligandéw oraz sposobu ich polaczenia. Kazdej liczbie
koordynacyjnej przypisana jest pewna geometria. LK zalezy przede wszystkim od wielko$ci
jonu metalu — jej wartos$¢ rosnie wraz ze zwigkszeniem promienia jonu. Wptyw na nig majg
takze struktura elektronowa metalu i1 ligandéw, tadunek liganda, zdolnosci polaryzacyjne,
Whasciwosci donorowe ligandow 1 wiasciwosci akceptorowe kationdw, charakter wigzania
koordynacyjnego, stan skupienia kompleksu oraz st¢zenie roztworu. Moze ona przybieraé
rozne wartosci dlatego samego jonu, najczesciej jest to liczba parzysta.

Oddziatywanie miedzy ligandami, a jonem centralnym jest opisywane przez dwie teorie.
Pierwsza z nich wyjasnia, iz jest to wigzanie jonowe (teoria pola krystalicznego). Wedtug
drugiej jest zlokalizowanym wigzaniem koordynacyjnym utworzonym poprzez nakrywanie
si¢ orbitali molekularnych ligandow posiadajacych wolne pary elektronowe (teoria pola
ligandow).



2. Koordynacyjne materialy wybuchowe

Koordynacyjne zwigzki wybuchowe to stosunkowo nowa grupa materialow
wysokoenergetycznych [9, 10]. Pierwsze takie zwigzki otrzymywano juz w XIX wieku,
jednak nie zwrdcily one szczegolnej uwagi naukowcoéw. Dopiero badania nad
otrzymywaniem niskotoksycznych materiatdow inicjujacych przyspieszyly rozwdj tej
dziedziny.

Zbudowane sg one z atomu centralnego (kationu metalu), ligandow oraz anionéw reszt
kwasowych. Kation metalu jest czynnikiem strukturotworczym, decyduje o budowie zwigzku
1 determinuje ilo$¢ ligandow. Wplywa takze na wlasciwosci wybuchowe oraz jego trwatos¢.

Czasteczki ligandéw sg reduktorami ze wzglgdu na silnie ujemny bilans tlenowy (np.
amoniak, hydrazyna, 4-amino—1,2,4—triazol), ale moga tez zawiera¢ grupy eksplozoforowe
(np. 5-nitrotetrazol). Ze wzgledu na ilos¢ energii zmagazynowanej W strukturze najbardziej
korzystne s3 ligandy o wysokiej zawarto$ci azotu, takie jak pochodne triazoli, czy 1H-
tetrazoli.

Poprzez doboér odpowiednich elementéw struktury zwigzkéw kompleksowych mozliwa
jest modyfikacja ich wlasciwosci fizykochemicznych i wybuchowych. Aniony moga
odgrywac role utleniacza poprawiajac bilans tlenowy i ciepto wybuchu (azotany, chlorany)
lub zwigksza¢ wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne (azydki). Trwato$¢ chemiczna takich
zwigzkow uwarunkowana jest sita wigzan koordynacyjnych, ktora zalezy od rodzaju ligandow
oraz centrum koordynacji.

2.1. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace amoniak

Najprostszym ligandem, ktory moze wystgpowaé w energetycznych zwiazkach
kompleksowych jest amoniak. Posiada on wolng par¢ elektronowg na atomie azotu, ktora
tworzy wigzanie koordynacyjne z kationem metalu.

Historycznie pierwszy koordynacyjny material wybuchowy, ktéry znano juz
w Sredniowieczu, to tzw. zloto piorunujace. Jest produktem reakcji zwigzkow ztota(III)
(halogenki, tlenki, wodorotlenki) z amoniakiem. Zwigzek zostal opisany dopiero w 1585 r.
przez niemieckiego alchemika Sebalda Schwaertzera [11]. Obecnie uznaje si¢, ze jest
amorficzng mieszaning polimerycznych zwigzkéw, w ktérych atomy zlota sa potaczone
mostkami p—NH: i p3—NH. Ogromne zainteresowanie w sredniowieczu piorunujacym ztotem
przyczynito si¢ do opracowania wielu sposobéw jego otrzymywania. Steinhauser i inni [11]
zauwazyli, ze nie wszystkie metody syntezy prowadzily do tego samego produktu,
a stosowanie roznych ilosci amoniaku wptywa na zmienny stosunek Au, N i H w strukturze
zwigzku. Piorunujace ztoto jest bardzo wrazliwe na tarcie oraz ptomien. Jest stabilne do
temperatury 200 °C, powyzej ktorej rozktada si¢ wybuchowo (210 °C).

Diazotan(V) tetraaminamiedzi(ll) [Cu(NHs)s](NO3)2 (TACN) to zwigzek kompleksowy
zawierajagcy w swojej strukturze amoniak jako ligand [12-15]. Wystepuje on w postaci
niebieskich krysztalow o gestosci 1,91 g/cm® Charakteryzuje sie duza wrazliwoécia na
uderzenie (4 J) oraz malg $rednice krytyczng (<4 mm). W stalowej rurze przy gestosci
0,87 g/cm? detonuje z predkosciag 3500 m/s. Kompleks badany byt przez Kunzela i in. jako
dodatek do azotanu(V) amonu majgcy na celu umozliwienie detonacji w matej Srednicy [13].
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Sposrod badanych mieszanin proces detonacji uzyskano w stalowej rurze o $rednicy 2 mm dla
kompozycji zawierajacej 16% TACN (0,91 g/cm® 1480 m/s). Oznacza to, ze dodatek
kompleksu do azotanu(V) amonu utatwia pobudzenie go do detonacji oraz umozliwia uzycie
detonatora 0 mniejszej masie.

Dichloran(V) tetraaminamiedzi(ll) (TACuC) to inicjujacy materiat wybuchowy (Rys. 1.)
[16]. Zwigzek moze zosta¢ zaprasowany ,,na martwo”, dlatego tez w zapalniku najlepiej
stosowa¢ go w metalowych miseczkach bez prasowania. Jego wrazliwos$¢ na uderzenie jest
duza (3 J). Detonuje z predkoscia 4300 m/s, za§ po zapaleniu ulega deflagracji, ktorej
towarzyszy pojawienie si¢ zielonego ptomienia. Otrzymuje si¢ go dwuetapowo w wyniku
reakcji pomigdzy metanolowymi roztworami siarczanu(V1) miedzi(ll) i chloranu(V) amonu,
a nastgpnie chloranem(V) miedzi(Il) i gazowym amoniakiem w roztworze metanolowym.
Duza wada tego materialu jest jego powolny rozklad podczas przechowywania oraz brak
odpornosci na wodeg.

| H,N NH,
\c 2 : \Cu2+ clo,’
u CIO
AR 3 ]2 VAR * 2
H3N NH; H3N NH3

Rys. 1. Wzory strukturalne TACuC oraz TACuP

Analogiem TACuUC jest TACuP, czyli dichloran(VII) tetraaminamiedzi(ll) [17]. Jest to
kruszacy material wybuchowy o mniejszej wrazliwosci niz dichloran(V) tetraaminamiedzi(II).
Zwiazek w kontakcie z plomieniem ulega szybkiemu spaleniu dajac jasny niebieski plomien,
a w zamknigtej przestrzeni spalanie przechodzi w detonacje. Jest nicodporny na wodg, pod
wptywem ktorej ulega hydrolizie. Wystepuje w postaci szesciennych krysztatdéw o niebiesko-
fioletowej (szafirowej) barwie. Otrzymuje si¢ go z azotanu(V) miedzi(ll), amoniaku
i chloranu(VI1) amonu.

W literaturze mozna znalez¢ takze informacje o zwigzkach aminakobaltu z anionami:
chloranowym(V), chloranowym(VIIl), jodanowym(lll), manganianowym(VIl) oraz
boranowym(l11) [18-22]. Materialy te charakteryzuja si¢ wysoka wrazliwoscig na uderzenie
oraz malg trwalo$cig termiczng. Niestety w literaturze brakuje informacji na temat
pozostatych wybuchowych zwigzkéw koordynacyjnych z amoniakiem jako ligandem.
Materialty te ze wzglegdu na swoja wysoka wrazliwos¢ nie wzbudzity wiekszego
zainteresowania i nie zostaty gruntownie zbadane.

2.2. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace hydrazyne

Kolejnym niecyklicznym ligandem jest hydrazyna, silny reduktor, zwigzek nieorganiczny
zbudowany z dwdch atomoOw azotu oraz czterech atoméw wodoru. Obecno$¢ wolnych par
elektronowych na atomach azotu umozliwia tworzenie kompleksow dwukleszczowych oraz
polimeréw koordynacyjnych. W literaturze dostepne s3 informacje o koordynacyjnych

11



materiatach wybuchowych zawierajacych w swojej strukturze takie aniony jak azotanowy(V),
chloranowy(V11), azydkowy oraz aniony trinitrometylowe.

Najwazniejszym  przedstawicielem tej grupy  materiatbw  jest  diazotan(V)
trihydrazynaniklu(Il) (NHN), ktéry otrzymywany jest poprzez powolne wkroplenie roztworu
hydrazyny do wodnego roztworu azotanu niklu [23-26]:

n NI(NO3)2 -6 H,O + 3n N,H4-HO — {[NI(N2H4)3](NO3)2}n + 9 H,O

NHN jest polimerem koordynacyjnym, w ktérym jony niklu, czasteczki hydrazyny oraz
aniony azotanowe(V) tworza heksagonalng strukture krystaliczng (Rys. 2.).

8,." ﬁf%
@ Nickel

(O Hydrogen

Rys. 2. Struktura NHN [22]

Zwiagzek ten charakteryzuje si¢ wysokimi parametrami detonacyjnymi [23-29]. Przy
gestosci 1,7 g/em® detonuje z predkoscia 7000 m/s. Ciénienie detonacji wynosi 20,8 GPa.
W tadunkach o gestosci 0,8 g/cm® predko$é detonacji jest rowna 4300 m/s. Jego ciepto
wybuchu ma wartos¢ 4200 kJ/kg. Wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne wynosi 10 J na
uderzenie 1 24 N na tarcie oraz 0,02 J na iskr¢ elektryczng 1 jest znacznie nizsza wzgledem
typowych inicjujacych materiatbw wybuchowych [26]. NHN rozktada si¢ w temperaturze
218 °C. Zamknigty W hermetycznym pojemniku wypetlnionym ditlenkiem wegla
I W obecnosci wilgoci nie ulega zadnym przemianom podczas 24 godzinnego ogrzewaniu
w50 °C. Jest odporny na dzialanie sktadnikow atmosferycznych, promieniowania
stonecznego oraz 48 godzinnej ekspozycji na promieniowanie UV o dtugosci fali 366 nm. Nie
rozpuszcza si¢ w takich rozpuszczalnikach jak woda, metanol, etanol, aceton i eter dietylowy.
W obecnosci stezonych kwasow ulega przemianie wybuchowej. Wykazuje zdolno$¢ do
zaprasowywania si¢ ,,na martwo”. Detonuje takze w stanie zawilgoconym. Wykazuje dobra
zdolnos¢ do wykonania pracy w tescie podwodnym, ktorg to szacuje si¢ na poziomie 100%
TNT, 75% PETN, RDX i HMX. Zaprasowany do gestoéci 1,6 g/cm® detonuje od impulsu
ogniowego lontu prochowego oraz elektrycznej gtowki zapalczej. W masie powyzej 250 mg
pobudza do detonacji pentryt zaprasowany w splonce nr 8. Jego zdolno$¢ inicjujaca jest
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lepsza niz obecnie stosowanych materialdéw inicjujacych. Moze by¢ stosowany jako
samodzielny MW, ale takze w mieszaninach z KCIO3, Pbo[Fe(CN)s], AgNs oraz mielonym
szktem [26].

NHN ma zdecydowanie wyzsze parametry detonacyjne niz Pb(N3)2 [25]. Jego predkosé
oraz ci$nienie detonacji, a takze objetos¢ gazowych produktéw rozkladu sg o wiele wigksze
niz azydku otowiu. Kompleks niklowy charakteryzuje si¢ mniejsza wrazliwoscig na bodzce
mechaniczne oraz iskre elektryczng, co jest kluczowag kwestig dla inicjujagcych materiatow
wybuchowych. Jedynie temperatura rozktadu oraz gestos¢ krysztalu maja mniejsze wartosci
niz w przypadku Pb(N3)..

Kolejnym waznym zwigzkiem koordynacyjnym jest diazotan(V) trihydrazynakobaltu(III)
(CoHN) (Rys. 3.) [24]. Wystepuje on w postaci brgzowego proszku. Jego wrazliwos$¢ na
uderzenie i tarcie wynosi odpowiednio >25 J i 60 N. Jest tez najmniej wrazliwy na iskrg
elektryczng (2,25 J) sposrod kompleksow hydrazyny z anionem azotanowym(V). Tak jak
NHN, wybucha w kontakcie ze stezonymi kwasami. Temperatura rozktadu CoHN wynosi
kruszacych. Moze by¢ stosowany samodzielnie oraz w mieszaninach wybuchowych, a takze
w paliwach rakietowych. W czasie wstgpnych badan nad kompozycjami miotajacymi
zaobserwowano, ze powoduje wzrost szybko$ci palenia w poroéwnaniu do referencyjnych
paliw, dlatego tez moglby by¢ wykorzystany jako modyfikator predkosci palenia.

H2N J 2+ -
\ /CO\ No3 2

Rys. 3. Wzor strukturalny diazotanu trihydrazynakobaltu(l11)

Oprécz kompleksu niklowego i1 kobaltowego otrzymano takze zwigzki z kadmem,
cynkiem, zelazem, manganem oraz chromem [27, 30]. Ze wzgledu na wysoki potencjal
redukujacy hydrazyny nie udato si¢ otrzymac¢ zwigzkéw miedzi i rtgci. Rozktad kompleksoéw
jest gwattowny, a produktem tych reakcji jest tlenek metalu. Kompleks cynkowy rozktada sig¢
w bardzo wysokiej temperaturze (310 °C), jest niewrazliwy na tarcie i uderzenie, ale
wykazuje wrazliwos¢ na iskre elektryczng. Analogiczny kompleks manganowy rozktada si¢
w 150 °C i jest niewrazliwy na tarcie. Zwigzki przebadano w zapalnikach elektrycznych
i poddano testowi podwodnemu. Najsilniejszym z badanych zwigzkow jest kompleks
niklowy, warto$¢ energii generowanej przez niego fali uderzeniowej (Es) oraz energii
pecherza wodnego (Eb) znajduje si¢ pomiedzy TNT, a PETN.

Przyktadem kompleksu zawierajagcego w swojej strukturze anion azydkowy moze by¢
diazydek dihydrazynaniklu(ll) [34]. Jest to materiat inicjujacy, ktory pobudza tadunek
heksogenu juz w ilosci 0,05 g. Jego wrazliwos$¢ na uderzenie i tarcie jest duza. Rozktada sie
W temperaturze powyzej 165 °C. Oprocz kompleksu niklowego otrzymano takze jego analogi
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z kationami kobaltu, cynku oraz magnezu. Wszystkie te materiaty charakteryzuja si¢ wyzszg
temperaturg rozktadu przekraczajaca 200 °C. Takze wrazliwo$¢ na uderzenie opisywanych
zwigzkdw jest nieznacznie mniejsza niz diazydku dihydrazynaniklu(II).

Ciekawym zwigzkiem jest [Cd(N2Ha)2(N3)a]n, ktory jest polimerem koordynacyjnym [32].
Otrzymuje si¢ go w jednoetapowej syntezie polegajacej na dodaniu azydku sodu do wodnego
roztworu azotanu(V) kadmu, a nastepnic wkropleniu roztworu hydrazyny. Materiat jest
bardzo wrazliwy na uderzenie (4 J). Podczas ogrzewania ulega dwuetapowej dekompozycji.
Pierwszy etap zwigzany jest z utrata czasteczek hydrazyny oraz rozpadem anionu
azydkowego, drugi rozpoczyna si¢ w 180 °C i przebiega z najwigksza szybkoscig w 222 °C.

Innym przyktadem polimeru koordynacyjnego jest kompleks cynkowy [Zn(N2Ha)2(N3)]n
[33]. Powstaje on w reakcji pomigedzy octanem cynku, wodzianem hydrazyny i azydkiem
sodu w roztworze wodnym. Wydajnos¢ reakcji wynosi ok. 59%. Zwigzek ten zawiera ok.
65,6% azotu w czasteczce. Rozktada si¢ powyzej 200 °C i charakteryzuje duzg wrazliwo$cia
na bodzce mechaniczne.

Kompleksy z anionem trinitrometylowym sg materiatami wrazliwymi i topig si¢
zrozktadem w niskich temperaturach, juz powyzej 50 °C [9, 10]. Zwiazki z anionem
chloranowym(V) wykazuja wrazliwos¢ na poziomie typowym dla inicjujacych materiatow
wybuchowych, co utrudnia dalsze ich badanie [27, 30]. Kompleksy z anionem
chloranowym(VI1Il) sa materiatami o wysokiej wrazliwosci na tarcie, uderzenie oraz iskre
elektryczng, wyjatek stanowi kompleks cynku (>25 J). Analog miedziowy detonuje juz
podczas suszenia po syntezie w temperaturze otoczenia, zas niklu potrafi detonowaé¢ bedac
jeszcze w mieszaninie poreakcyjnej podczas dotkniecia bagietka.

Zwiazki kompleksowe zawierajace hydrazyne jako ligand stanowig grupe
perspektywicznych materiatow wybuchowych z mozliwos$cig zastosowania ich w systemach
inicjowania detonacji (NHN) oraz w mieszaninach zapalajacych. Godnymi uwagi sg dwa
zwigzki NHN oraz CoHN. Parametry detonacyjne komplekséw lokuja je pomigdzy
inicjujacymi i kruszacymi materiatami wybuchowymi.

2.3.Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace aminy alifatyczne

Etylenodiamina (En), czyli 1,2-diaminoetan jest zwigzkiem zawierajacym 46,61% azotu.
Jak kazda amina wykazuje wtasciwosci zasadowe (pKn=10,712 ). Pod wptywem kwasu tatwo
ulega protonowaniu, nawet po jej skoordynowaniu. Wolna para elektronowa na obydwu
atomach azotu wigze jon H* zamiast tworzy¢ wigzanie koordynacyjne. W konsekwencji traca
one kontakt z kationem metalu, ktory zwykle koordynuje w to miejsce czasteczki wody.

NH,—CH,—CH>-NH, + H30+ — +NHg,—CHg—CHz—NHf + H,0

Entylenodiamina jako ligand dwukleszczowy laczac si¢ z metalem tworzy pierScienie
pieciocztionowe, moze takze tworzy¢ polimery koordynacyjne [27]. Otrzymano szereg
kompleksowych materiatow wybuchowych, w ktérych ligandem byly czasteczki En, za$
anionami azotany(V), chlorany(VII), azydki oraz jodany. Synteza takich materiatéw jest
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bardzo prosta i polega na wkropleniu etylenodiaminy do etanolowego roztworu soli metalu
[26].

\.¢ | MATArE N
(), S (),

M: Cu, Hg M: Ni, Co, Cd, Zn, Cr

Rys.4. Wzory strukturalne komplekséw etylenodiaminy z anionem azotanowym(V)

Kompleksy z anionem azotanowym(V) charakteryzuja si¢ bardzo malg wrazliwoscig na
uderzenie >25 J i stosunkowo duzg na tarcie, zblizong do wrazliwos$ci takich materiatow jak
PETN, czy RDX (Rys. 4., Tab. 1.) [27]. Zwigzek chromu ([Cr(En)3](NOz)3) mozna uznac za
material matowrazliwy. Trwalo$¢ termiczna komplekséw oraz energia aktywacji ro$nie
w kolejnosci Cu<Co<Ni<Zn.

Tab. 1. Wrazliwos¢ kompleksow etylenodiaminy na bodZce mechaniczne oraz iskre elektryczng [27]

Wrazliwo$¢ na

Zwiazek
Uderzenie [J] Tarcie [N] Iskre [J]
[Cu(En)2](NO3), >25 96 0,900
[Ni(En)s](NO3)2 >25 192 2,500
[C(En)s](NO3), >25 120 1,000
[Co(EN)s](NO3)s >25 160 1,167
[ZN(EN)s](NOs), >25 96 1,333
[Cr(En)s](NOs)s >25 >360 0,833
[Hg(En)2](NOs): >25 84 0,320

Kompleks miedziowy charakteryzuje si¢ bardzo krotkim czasem przejScia palenia
w detonacje, jego predkos¢ detonacji szacowana jest na 8100 m/s w tadunkach o gestosci
1,97 g/cm® [27,36]. Diazotan(V) tris(etylenodiamina)niklu(ll) o wzorze Ni(En)s(NOs).
wystepuje w postaci krysztaléw o gleboko niebieskiej barwie. Zwigzek ogrzewany powoli
rozktada si¢ w temperaturze 262 °C. Kompleks niklowy moze wystepowaé takze w postaci
uwodnionej [Ni(En)2(H20)2](NOz3)2, wystarczy podczas syntezy zmieni¢ rozpuszczalnik
Z etanolu na wodg. Temperatura jego rozktadu (ok. 200 °C) jest nizsza niz kompleksu
miedziowego.

Kompleksy wykorzystano w kompozycji miotajacej z chloranem(VII) amonu oraz HTPB
(3:1) jako modyfikatory liniowej predkosci spalania (Tab. 2.) [36]. Kazdy z badanych
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zwigzkdéw przyczynil si¢ do zwigkszenia predkosci spalania. Najwickszy wzrost odnotowano
w przypadku kompleksu miedziowego oraz kobaltowego (prawie dwukrotny).

Tab. 2. Predkos¢ spalania paliw NH4ClIOs — HTPB [36]

Dodatek Predkosé spalania [mm/s] rolr

- 1,23 +0,08 1,00
[CU(EN)2](NO3), 2,21 + 0,06 1,80
[CO(En);](NOs): 2,20 + 0,07 1,79
[Ni(En)2](NO3)2 1,38 + 0,08 1,12
[ZNn(En);](NO3), 1,35 + 0,09 1,10

ro- predkosc¢ spalania paliw z dodatkiem kompleksu, r- predkos¢ spalania paliw bez dodatku kompleksu

Jednym z wazniejszych zwigzkow z anionem chloranowym(VII) jest [Cu(En)2](ClO4)2
przedstawiony na rys. 5. [27, 37]. Kompleks jest zwigzkiem wrazliwym na cieplo,
aw kontakcie z plomieniem wybucha. Material krystalizuje w postaci purpurowych
krysztatow i dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie. Zwigzek ten wykazuje stosunkowo wysokie
parametry detonacyjne i charakteryzuje si¢ dobra zdolnosciag do wykonania pracy w tescie
podwodnym na poziomie 110% wartosci TNT i ok. 75% warto$ci PETN, RDX i HMX.

ANV
(=)

Rys. 5. Wzor strukturalny kompleksu [Cu(En)2](ClO4).

Ciekawym zwigzkiem jest kompleks kadmowy etylenodiaminy z anionem azydkowym
[38]. Jest to polimer koordynacyjny otrzymany z wodnego roztworu azotanu(V) kadmu,
etylenodiaminy oraz azydku sodu z wydajnoscig 45%. Materiat rozktada si¢ w 265 °C,
jednakze poczatek dekompozycji nastepuje juz powyzej 200 °C. Jest zwigzkiem wrazliwym
na uderzenie.

Kompleksy zawierajgce etylenodiaming charakteryzujg si¢ malg wrazliwoscig oraz krotkim
czasem przej$cia palenia w detonacj¢. Dodatek 2% zwigzku kompleksowego miedzi lub
kobaltu do kompozycji NH4CIO4 — HTPB (3:1) zwigksza jej predko$¢ palenia dwukrotnie.
Zwiazki koordynacyjne etylenodiaminy ([Cu(En)2](NO3). i [Co(En)2](NO3)2) z powodzeniem
mogg by¢ stosowane jako modyfikatory predkosci palenia kompozycji miotajacych.
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2.4. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace karbohydrazyd

Karbohydrazyd (CHZ) posiada pi¢¢ atomow z wolnymi parami elektronowymi (4 atomy
azotu i atom tlenu), przez ktéore moze by¢ koordynowany przez kationy metalu tworzac
pierScienie cztero-, piecio- oraz szesciocztonowe [40-48]. CHZ tak jak hydrazyna wykazuje
wlasciwosci silnie redukujace. Ze wzgledu na duza zawarto$¢ azotu i mozliwos¢ tworzenia
licznych wigzan wodorowych przez ten ligand kompleksy zawierajgce CHZ przyciagaja
uwage badaczy. Dotychczas zsyntetyzowano i doktadnie zbadano zwtaszcza kompleksowe
chlorany(VII) z tym ligandem [41-48]. Wykazuja one dobrg stabilno$¢ termiczna, wysokie
parametry detonacyjne i sg rozwazane jako obiecujace inicjujace materiaty wybuchowe.

Kompleksy niklowy (CNiN), kobaltowy (CCoN) oraz miedziowy (CCuN) (Rys. 6.)
otrzymano w reakcji pomiedzy azotanem(V) metalu i Kkarbohydrazydem w stosunku
molowym 1:3, za wyjatkiem kompleksu miedziowego (1:2). Syntezy sa prowadzone
w srodowisku wodnym. Produkty wytrgca si¢ za pomoca alkoholu etylowego z wysoka
wydajnoscia, przekraczajaca 95% [40, 45,46,48]. Wrazliwos¢ na uderzenie tych zwigzkow
jest dos¢ mata. Ulegaja rozktadowi si¢ w temperaturach: 276 °C (CCoN), 298 °C (CNiN)
1 170 °C (CCuN).

_ _ - - _ CI)I _
H H
H H PN
o N o N o) NH NH
Q\/ \NH2 _N 40 Qr \NH2 NH/N Y | |
NH, \, \ 2 HON NH
2 2
NH_ \ g NH . NA _,c'/z* A : N :
u_’N"\N/ NOg4 u O —n NOg /C“\ NO,
/N w 2 /SN 2 2
2 2
H,N NH, H,N NH, HoN NHo
i | | I | I
HN NH HNYNH HNYNH
Y I
l I 5

Rys. 6. Wzory strukturalne CNiN, CCoN oraz CCuN

Zbadano mozliwos¢ wykorzystania kompleksu kobaltowego oraz niklowego w roli
modyfikatorow predkosci spalania w paliwach na bazie chloranu(\VII) amonu i HTPB [40].
Wozrost predkosci spalania w zakresie ci$nien 1,9-8,8 MPa wynosi 9-19% i 27-72%
odpowiednio dla CCoN i CNiN. Szczegélowe wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli
ponize;j.

Tab. 3. Szybkos¢ spalania kompozycji paliwowych z dodatkiem komplekséw [40]

Predkosé spalania (mm/s) pod

Le[[)(i)joz]cze NI_E?VCO: ]I O Modyfikator ci$nieniem (MPa) N Is [s]
19 2,9 49 6,9 8,8

22 78 - 7,9 9,8 10,6 119 12,6 0,28 222

22 78 CCoN 8,6 104 12,6 142 150 0,34 223

22 78 CNiN 10,1 11,8 13,7 16,2 21,9 0,45 223

Is- impuls wlasciwy
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Bardzo interesujagcymi materiatami wybuchowymi sa dichloran(VII) tris(karbohydrazyd)-
kadmu (KKP/CCP) oraz jego niklowy i zelazowy analog — dichloran(VII) tris-
(karbohydrazyd)niklu(ll) (NCP) i dichloran(\VII) tris(karbazydu) zelaza(ll) (FCP), rys. 7.
KKP to inicjujgcy materiat wybuchowy [9, 45]. Jak na inicjujagcy material wybuchowy,
Charakteryzuje si¢ malg wrazliwo$cig na uderzenie (12 J) i tarcie (10 N). Minimalna ilo$¢
KKP niezbedna do pobudzenia tadunku RDX wynosi 80 mg. Sposréod wszystkich
kompleksow karbohydrazydowych z anionem chloranowym(VII), KKP rozklada si¢
W najwyzszej temperaturze (0k. 276 °C). Z powodu malej wrazliwosci na bodzce
mechaniczne i duzej odpornosci termicznej, a takze prostoty syntezy, znalazt zastosowanie
wroli tadunku pierwotnego w zapalnikach elektrycznych odpornych na przypadkowe
zainicjowanie.

_ . ~ o }

Il
HN/\NH

|
\\// \ /NH\K <C|o4'> HN/' \ 2/ \,4 <C'04> \Cuz’i <CIO4'>
2+ 2 H,N— \scgi—HN\NHZ 2 / \ 2

Rys. 7. Wzory strukturalne NCP, CCP i CuCP

Kompleksy niklowy oraz kobaltowy to takze materiaty inicjujace [9, 45-48]. Wykazuja
one bardzo duza wrazliwos¢ na uderzenie (1 J) oraz tarcie (<5 N), rozktadajg si¢
w temperaturze powyzej 200 °C — NiCP w 273 °C, a CoCP w 243 °C, tab. 4. Obydwa
materiatly sa proponowane jako modyfikatory predkosci palenia heterogenicznych paliw
rakietowych. Kompleks miedziowy jest takze bardzo wrazliwy na bodzce mechaniczne(3 J,
<5 N), a ponadto rozktada si¢ w temperaturze nizszej od 200 °C. Rézni si¢ on od pozostatych
zwiazkow swojg strukturg — kation miedzi koordynuje jedynie dwa ligandy oraz przylacza
dwa aniony.

Tab. 4. Wiasciwos$ci komplekséw karbohydrazydowych z anionem chloranowym(VII)

Wiasciwosci CuCP NiCP CdCP CoCP ZnCP FeCP MgCP MnCP
Wrazliwos$¢ na uderzenie [J] 3,0 1,0 12 1,0 1,5 - 2,5 2,0
Wrazliwos$¢ na tarcie [N] <5 <5 10 <5 20 - 60 24
Wrazliwosc na iskre 002 030 012 0035 070 - 020 050
elektryczna [J]

Temperatura rozktadu [°C] 186 273 2755 243 268 161 239 263
Gesto$¢ nasypowa[ g/cmq] 0,85 0,95 - 0,90 0,90 - - -

Kompleks ZnCP rozktada si¢ dwustopniowo z 67% ubytkiem masy [41]. Charakteryzuje
si¢ bardzo duzg wrazliwo$cig na bodzce mechaniczne: 1,5 J 1 20 N.W przypadku kompleksow
MnCP i MgCP jest ona na podobnym poziomie, za$ temperatury rozkladu sa nieznacznie
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nizsze niz ZnCP [44]. Zelazo jako atom centralny koordynuje trzy czasteczki karbohydrazydu
[43]. Powstaly zwigzek rozktada si¢ w 161 °C. Materiat ma wysoka entalpi¢ spalania. Jest
ekstremalnie wrazliwy na tarcie, uderzenie i iskre elektryczng; wybuch moze nastgpi¢ juz
podczas sgczenia. Whasciwosci opisanych materialow przedstawiono w tabeli 4.

Kompleksy niklowy oraz kobaltowy umieszczone w zapalniku pobudzajg tetryl do
wrazliwe na promieniowanie lasera diodowego (940 nm). Najbardziej obiecujacym
kompleksem karbohydrazydu jest KKP. Jego wzglednie mata wrazliwo$¢ na bodzce
mechaniczne i termiczne sprawila, ze material ten znalazt zastosowanie w zapalnikach
odpornych na przypadkowe zainicjowanie. Mimo wysokiej wrazliwosci, NCP i CoCP sg
proponowane do zastosowan W gazogeneratorach oraz jako modyfikatory predkosci palenia
paliw rakietowych, a takze jako tadunki inicjujace w zapalnikach i sptonkach pobudzajgcych.
Pozostale kompleksy charakteryzuja si¢ zbyt duza wrazliwoscia, co wyklucza ich
zastosowanie.

2.5. Koordynacyjne materialy wybuchowe z pochodnymi guanidyny

Guanidyna, czyli inaczej iminomocznik, to zwigzek organiczny nalezacy do pochodnych
mocznika wykazujacy silne wlasciwosci zasadowe. Jest to substancja szeroko stosowana
w syntezach lekow, a takze barwnikdéw. Pochodne aminowe sg wykorzystywane w syntezie
materiatbw wybuchowych jako wysokoazotowe kationy lub substancje tworzace pier§cien
1H-tetrazolowy [1]. Najpopularniejsza pochodng guanidyny jest nitroguanidyna, ktéra jest
matowrazliwym materiatem wybuchowym szeroko stosowanym w tzw. prochach
trojbazowych [127].

[Ni(ANQ) ,(H,0),](CIO 4),

(CONQ) 21200 HC10 22 4 [Cu(CI0 ),(ANQ) 5IH,0),

3 \
[Co(ANQ) ,(H30) 5(N(NO 5)5), \ / [Zn(ANQ) ,(H;0),I(CI0 4), 6

13 \HZN -
INI(ANQ) 2(H,0)2I(N(NO 3),), — <-— _N\ — [A9(ANQ) ,]CIO, 7
H,N—NH NO,

T
14 ‘/'/ ANO 2 N [CO(ANQ) ,(H,0),](NO 5), 8

[AG(N(NO ,),(ANQ) ,]H,O [NI(ANQ) ,(H,0),INO3), ¢

15 [AG(ANQ) ,INO ,

12
[Zn(ANQ) ,(H,0),I(NO 3),

11

[Cu(NO 3),(ANQ) ,](H,0),

10

Rys. 8. Wzory strukturalne kompleksow z 1-amino-3-nitroguanidyna

Niko Fischer i in. [48] otrzymali kompleksy z 1-amino-3-nitroguanidyng (ANQ, 2) oraz
anionem chloranowym(VII), azotanowym(V), chlorkowym oraz dinitraminowym [49].
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Zwigzki 3-12, przedstawione na rys. 8, uzyskano w wyniku reakcji pomigdzy sola
odpowiedniego metalu i goracym wodnym roztworem ANQ, za$ zwigzki 13 i 14 z anionem
dinitraminowym w wyniku wymiany jonowej poprzez dodanie soli amonowej dinitroaminy
do roztworu wczesniej otrzymanego kompleksu chloranowego(VII) (3, 4).

Zwiazki koordynacyjne zawierajace anion chloranowy(VII), azotanowy(V) oraz
chlorkowy wystepuja jako dihydraty, za wyjatkiem 7, 12, 10, 13 i 14. Zwiazki 1-amino-3-
nitroguanidyny sg materiatami wrazliwymi na bodzce mechaniczne, za$ kompleksy 5, 7, 10
I 12 nalezy uznac za ekstremalnie wrazliwe na uderzenie. Materiaty rozktadaja si¢ powyzej
100 °C, tylko cztery z nich wytrzymuja ogrzewanie powyzej 200 °C. Zwiazki 3, 51 7 sa
wrazliwe na pojedynczy impuls promieniowania laserowego (100 ps) o dtugosci fali 940 nm.

Zdenek Jalovy i in. otrzymali szereg zwigzkéw koordynacyjnych z kationem miedzi(II)
oraz cyjanoguanidyng lub 1-amidynoizomocznikiem [49]. Wzory kompleksow przedstawiono

narys. 9.
H,N NH 2 ]
2 \/ \CN Cu + NO3
| 2 2
N

H

16

Rys. 9. Wz6r ogoélny kompleksoéw z pochodnymi guanidyny

Kompleks 16 otrzymano w wyniku reakcji azotanu(V) miedzi(ll) z cyjanoguanidyng
W octanie etylu w podwyzszonej temperaturze. Jego pochodne zsyntezowano w reakcji 16
z odpowiednim alkoholem lub w wyniku reakcji azotanu(V) miedzi(ll) i cyjanoguanidyny
(1:2) z odpowiednim alkoholem. Tak otrzymane zwigzki sg bardziej stabilne termicznie niz
wyjsciowy zwigzek 16 (172 °C). Diazotanu(V) bis(cyjano-guanidyny)miedzi(ll) testowano
w kompozycjach gazotworczych, jednakze zbyt niska temperatura rozktadu oraz mata
stabilno$¢ chemiczna wykluczyty go z dalszych badan.

Pochodne guanidyny nie sg popularnymi ligandami, w literaturze mozna znalez¢ zaledwie
kilka publikacji z niewielkg ilo$cig informacji. Kompleksy cyjanoguanidyny oraz 1-amidyno-
izomocznika prébowano wykorzystaé jako zamienniki azydku sodu w gazogeneratorach
bedacych elementem samochodowych systemdw bezpieczenstwa.

2.6. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace imidazol

Imidazol (IMI) to pigciocztonowy zwiazek pierScieniowy zawierajacy w Swojej strukturze
dwa atomy azotu. Imidazole zawierajace grupy nitrowe, aminowe i azydkowe sa zwigzkami
wysokoenergetycznymi [51-53]. Dzigki labilnemu protonowi na atomie azotu pierscienia
mozliwe jest tworzenie soli lub cieczy jonowych w wyniku lgczenia z energetycznymi
jonami.
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Autorzy pracy [50] uzyskali kompleksy imidazolowe z chloranem(VI1) miedzi(ll), kobaltu
oraz cynku o wzorach [Co(IM1)s](ClOa)2, [Cu(IMI)4](ClO4)2 i [Zn(IMI)4](ClO4)2 (Rys. 10).
Zwigzki te otrzymano w wyniku reakcji pomi¢dzy weglanem metalu lub chloranem(VII)
metalu a imidazolem w roztworze wodnym. Materialy czeSciowo rozkladajg sie ponizej
200 °C, po czym ulegaja dekompozycji powyzej 250 °C. Kompleksy sa wrazliwe na ciepto,
ptomien oraz bodzce mechaniczne.

o . 9 // " NH :
o g N fm A )
N

Rys. 10. Wzory strukturalne [Co(IMI)e](ClO4)2 i [Cu(IMI)4](CIOs),

Otrzymano takze kompleksy miedzi oraz niklu z anionem azydkowym o wzorze ogdlnym
M(IM1)a(N3)2 [51]. Cu(IMI1)s(N3)2 jest materiatem wrazliwym na uderzenie oraz tarcie,
kompleks Ni(IMI)4(N3)2 wykazuje mata wrazliwo$¢ na bodZzce mechaniczne, jednakze jest
wrazliwy na plomien. Ostateczny rozklad tych zwigzkéw nastepuje w  wysokich
temperaturach, ale przed osiggnigciem tej temperatury ulegaja endo- i egzotermicznym
przemianom zwigzanym z niewielkim ubytkiem masy (czg¢$ciowy rozklad). Autorzy
publikacji sugeruja, ze zwigzki moglyby znalez¢ zastosowanie jako dodatki energetyczne do
klasycznych materialow wybuchowych lub materiatow miotajacych.

Imidazole ze wzglgdu na niska zawartos¢ azotu w strukturze nie wzbudzity
zainteresowania jako potencjalne ligandy, czy aniony zwiazkéw koordynacyjnych, mimo iz
ich jonowe pochodne byty szeroko badane.

2.7. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 1,2,4-triazole

Triazol to pigciocztonowy pierscieniowy zwiazek zawierajacy w swojej strukturze trzy
atomy azotu. Zwigzek ten moze wystepowac w postaci czterech izomerow: 1H-1,2,3-triazolu,
2H-1,2,3-triazolu, 1H-1,2,4-triazolu oraz 4H-1,2,4-triazolu. Ich struktury przedstawiono na

rys. 11.
N N
&*/N C\/NH N\/\/N i Xy
\ —\ g \=y/

H H

Rys. 11. Izomery triazolu: 1H-1,2,3-triazol, 2H-1,2,3-triazol, 1H-1,2,4-triazol i 4H-1,2,4-triazol

21



Triazol, zawierajacy 60,84% azotu, jak i jego pochodne, zaliczane sg do zwigzkow
wysokoazotowych. W koordynacyjnych materiatach wybuchowych najcze¢sciej spotykane sa
pochodne 1,2,4-triazolu [9, 10, 53,54]. Dzigki trzem atomom azotu mogacym petnic¢ rolg
donordw pary elektronowej mozliwe jest tworzenie zwigzkow wielordzeniowych, w ktorych
czgsteczka liganda taczy centra koordynacji. 1,2,4-Triazol koordynowany jest przez metal
wpozycji 1 1 2 tworzac polimery koordynacyjne. Moze takze taczy¢ si¢ z centrum
koordynacji poprzez grupy funkcyjne, takie jak aminowa lub hydrazynowa, podstawione do
atomu wegla. Umozliwia to synteze zwigzkow koordynacyjnych oferujacych szeroka palete
wlasciwosci wybuchowych.
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Rys. 12. Struktury pochodnych 1,2,4-triazolu

Na powyzszym rysunku przedstawiono wzory pochodnych triazolu najczesciej
wykorzystywanych jak ligandy w energetycznych zwigzkach koordynacyjnych. Podano takze
zawarto$¢ azotu w tych zwigzkach, rys. 12.

2.7.1. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 4—amino-1,2,4—triazol

Po raz pierwszy kompleksy z 4-amino-1,2,4-triazolem (4-AT) zsyntezowano w latach 70.
dwudziestego wieku. 4-AT charakteryzuje si¢ wysokag zawarto$cig azotu (66,6%) oraz moze
tworzy¢ zwigzki jedno- i wielordzeniowe, w tym polimery koordynacyjne, poprzez
mostkowanie kationdw metalu [54-59].

Cudzito i Nita otrzymali kompleks miedziowy [Cu(4-AT)s(ClO4)(H20)](CIO4) (1) [54].
Zwiazek podczas ogrzewania ulega poczatkowemu rozktadowi z utratg czasteczki wody
w temperaturze 115-150 °C. Nastgpnie w zakresie 160-170 °C nastepuje odlaczenie
czasteczki 4-AT, co powoduje transformacj¢ materialu do polimeru koordynacyjnego
{[Cu(4-AT)3](ClOa4)2}n, ktory rozktada si¢ wybuchowo w temperaturze 310,8 °C. Materiat
charakteryzuje si¢ do$¢ malg wrazliwoscig na bodzce mechaniczne (5 J, 50 N), posiada
wysoka gestos¢ krysztalu (1,926 g/cm®). Zmierzona predko$¢ detonacji przy gestosci
1,60 g/lcm® wynosi 6610 m/s i jest bliska wartosci teoretycznej (6956 m/s). Obliczone
ci$nienie detonacji to 19,3 GPa. Molowa entalpia tworzenia kompleksu wynosi 654,2 kJ/mol,
a ciepto wybuchu jest rowne 3480 kJ/kg Wyznaczona energia aktywacji kompleksu to
200,6 kJ/mol. Zaprasowany materiat deflagruje pod wplywem ptomienia. Nie jest w stanie
pobudzi¢ tadunku PETN w rurce zapalnikowej. Zwiazek jest proponowany jako dodatek do
mieszanin pirotechnicznych oraz paliw na bazie chloranu(VI1) amonu.

Kolejnym interesujacym zwigzkiem 1,2,4-triazolu jest dichloran(VI1) akwatri(4-amino-
1,2,4-triazol)disrebra [Ag2(C2HaN4)3(H20)](ClO4)2 [55]. Zwiazek ma bardzo wysoka gestosé
(2,46 g/lcm®) oraz charakteryzuje sie duza wrazliwoscig na uderzenie i tarcie (2 J, 30 N).
Kompleks rozktada si¢ do tlenku srebra powyzej 240 °C z 53% ubytkiem masy. Materiat
w ilosci 0,3 g pobudza 0,5 g krystalicznego PETN. Promieniowanie laserowe o dtugosci fali
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1,064 um i mocy 2,4 W pobudza go do detonacji. Ladunek pozbawiony otoczki zapalony
otwartym ogniem nie detonuje nawet w ilosci 500 mg. Materiat z powodzeniem moze by¢
uzywany jako inicjujgcy material wybuchowy.

Innym materiatem otrzymanym przez Cudzilo 1 Nit¢ jest polimer koordynacyjny
sktadajacy si¢ z kationu miedzi zwigzanego trzema mostkami chlorkowymi i dwoma
czasteczkami 4-AT, a takze anionu chloranowego(VII) (2) [56]. Zwiazek jest stabilny do
temperatury 235 °C w ktorej zaczyna powoli rozktada¢ si¢, czemu towarzyszy 26% ubytek
masy. W 295 °C rozktada si¢ gwaltownie. Kompleks podczas badania wrazliwos$ci na tarcie,
podobnie jak azydek otowiu, daje proby pozytywne przy sile tarcia 9,8 N w 100%
otowiu. Ladunek o masie 0,3 g pobudzany sptonka zapalajacg inicjuje tadunek PETN. Ulega
wybuchowi nawet w tadunku o masie 1 mg. Podczas palenia si¢ zwigzku w otwartej
i ograniczonej przestrzeni proces ten przechodzi w detonacje. Ladunki o gestosci 1,80 g/cm?®
w otoczkach z duralu detonuja z predkoscia 1900 m/s.

Kolejnym badanym materialem z ligandem 4-AT jest polimer koordynacyjny {[Cu(4-
AT)3](ClO4)2}n (TCuP, 3), w ktorym ligandy 4-amino-1,2,4-triazolu tworzag 3 mostki
pomiegdzy kationami miedzi [57, 58]. Jest to material inicjujacy, ktérego graniczny tadunek
pobudzajacy PETN to 200 mg. Charakteryzuje si¢ on nizsza wrazliwoscia na bodzce
mechaniczne (1 J 1 10 N) niz klasyczne inicjujace materialy wybuchowe. Jest stabilny
termicznie do 250 °C i rozklada si¢ w temperaturze 310 °C.

Materiat detonuje z predkoscia 6500 m/s przy gestosci nasypowej 1,4 g/cm®. Wyznaczona
w tescie cylindrycznym energia Gurneya wynosi 2160 1 2410 J/g, odpowiednio dla gestosci
0,79 i 0,89 g/cm®. W kontakcie z ptomieniem zwigzek detonuje. Materiat o masie 200 mg
inicjuje tadunek PETN. W probie Trauzla 10-g tadunek o gestosci 0,69 g/cm® powoduje
wydecie W bloku otowianym 0 objetosci 323 cm®. Przeprowadzono takze badanie
wykorzystania TCuP w splonkach do amunicji strzeleckiej. Materiat da si¢ zaprasowac
jedynie do gestosci 1,4 g/cm®. Moze on by¢ wykorzystywany jako niskotoksyczny zamiennik
azydku otowiu. Ponizej, w tab. 5, przedstawiono pordéwnanie wiasciwosci kompleksow
zawierajacych 4-AT.

Tab. 5. Niektore parametry wybranych kompleksow 4-AT

Parametr 1 2 3

Bilans tlenowy, B: [%] -41,50 -10 -27,98
Gestos¢ [g/cm?] 1,926 - -
Energia aktywacji, Ea [kd/mol] 200,6 - 182,6
Entalpia tworzenia, AHw [kJ/g] 654,3 - 801,5
Predko$¢ detonacji [m/s] 6610 (1,60 g/cm?®) 1900 (1,8 g/cm?) 6500 (1,4 g/cm?®)
Wrazliwos¢ na uderzenie [J] 5 - 1
Wrazliwos¢ na tarcie [N] 50 - 10
Temperatura rozktadu, T, [°C] - 295 310
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Kompleksy z 4-amino-1,2,4-triazolem jako ligandem sa obiecujaca grupa zwiazkow
wybuchowych ze wzgledu na mozliwosci tworzenia réznych struktur, a tym samym
modyfikacji ich wtasciwosci fizykochemicznych i wybuchowych. Materiaty te charakteryzuja
si¢ akceptowalng wrazliwoscig w porownaniu do klasycznych materiatow inicjujacych oraz
dobra stabilnoscig termiczng. Zwigzki te moga by¢ wykorzystywane w zapalnikach jako
materiaty inicjujgce, a niektore z nich, np. [Cu(4-AT)s(ClO4)(H20)](ClO4), proponowane sg
jako dodatki do mieszanin pirotechnicznych oraz paliw rakietowych z chloranem(V11) amonu.

2.7.2. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 3,4-diamino-1,2,4-triazol

3,4-Diamino-1,2,4-triazol (DATT) to bogaty w azot (70,7% N) zwiazek heterocykliczny.
Atomy azotu zardwno w pierScieniu jak i na grupach aminowych maja wolne pary
elektronowe, co umozliwia tworzenie wielu wigzan koordynacyjnych z jonem centralnym
[59-62]. DATr moze by¢ koordynowany jako ligand jednokleszczowy poprzez grupe
aminowa, pierscien 1,2,4-triazolowy lub moze by¢ ligandem mostkujacym wykorzystujac
atomy azotu z pier$cienia W pozycjach 1i 2.

Przyktadem zwigzkéw koordynacyjnych zawierajacych 3,4-diamino-1,2,4-triazol sg
kompleksy Mn3[(DATr)s(H20)6](NO3)s:2H20 (1), Cos[(DATr)s(H20)6](NO3)s-2H20 (2),
Niz[(DATI)s(H20)6](NO3)e- 1,5H20 (3) oraz Zns[(DATI)e(H20)6](NO3)s-2H20 (4) z anionem
azotanowym(V) [59]. Zwiazki rozktadajg si¢ kilkuetapowo powyzej 260 °C. Najbardziej
stabilnym termicznie zwigzkiem jest 2, za$ najmniej 4. Kompleksy 1, 3 oraz 4 sa niewrazliwe
na tarcie, za$ 2 jest najbardziej wrazliwym materiatem sposrod otrzymanych (Tab. 6.).

Tab. 6. Niektore wlasciwosci komplekséw DATTr z anionem azotanowym(V)

Parametr 1 2 3 4
Temperatura rozktadu, T, [°C] 298,3 350,1 340,7 255,3
Zawarto$¢ azotu [%0] 39,59 39,16 39,22 39,44
Energia aktywacji, Ea [kJ/mol] 133,33 181,67 143,67 120,2
Wrazliwo$¢ na uderzenie hso [cm] - 21 48 -

Otrzymano takze zwiazki kompleksowe z anionem chloranowym(VII) o wzorach:
[Mns(DAT)12(H20)6](ClO4)10 5, [Cos(DAT)12(H20)6](ClO4)10 6, [Nis(DAT)12(H20)6](Cl1O4)10
7 i [Zns(DAT)14(H20)2](Cl04)102H20 8 [60], tab. 7.

Tab. 7. Niektore whasciwosci kompleksow DATr z anionem chloranowym(VII)

Parametr 5 6 7 8
Gestosé [g/em?] - 1,713 1,756 1,983
Temperatura rozktadu, T, [°C] 347,7 328,6 361,9 350,9
Bilans tlenowy, B: [%] -23,71 -23,51 -23,52 -29,34
Wrazliwo$¢ na uderzenie [J] >40,0 1.8 2,7 >40,0
Wrazliwos¢ na tarcie [N] 128 84 60 216
Energia aktywacji, Ea [kJ/mol] 101,65 112,80 183,00 175,90
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Materialy sa wyjatkowo stabilne termicznie, poniewaz rozkladajg si¢ w jednym etapie
w temperaturach przekraczajacych 300 °C Najbardziej odporny termicznie jest kompleks
kobaltowy 6 (328,6 °C), za$ najmniej kompleks niklowy 7 (361,9 °C). Stabilno$¢ termiczna
zwigzkoéw rosnie w sekwencji: 6<5<8<7. Kompleksy 6 i 7 sg bardzo wrazliwe na uderzenie
oraz tarcie, za$ 5 i 8 niewrazliwe na uderzenie i umiarkowanie wrazliwe na tarcie. Najmniej
wrazliwym zwigzkiem jest kompleks 8.

W literaturze mozna znalez¢ zaledwie kilka publikacji z niewielka iloscig informacji
0 zwigzkach koordynacyjnych 3,4-diamino-1,2,4-triazolu. Zsyntezowane kompleksy sa
hydratami, wykazuja duza wrazliwo§¢ na bodZzce mechaniczne, s3 nietrwale
W podwyzszonych temperaturach, za wyjatkiem zwiazkéw z anionem chloranowym(VII),
ktore rozktadaja si¢ jednoetapowo powyzej 300 °C.

2.7.3. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 3-hydrazyno-4-amino-1,2,4-
triazol

3-Hydrazyno-4-amino-1,2,4-triazol (HAT) to wysokoenergetyczny ligand o najwigkszej
zawarto$ci azotu (73,65%) sposrod ligandow z pierScieniem 1,2,4-triazolu. Laczy si¢ on
z centrum koordynacji poprzez atomy azotu z pierscienia 1,2,4-triazolowego oraz terminalnej
grupy NHz z ugrupowania hydrazynowego. Z kationami Cu, Ni, Co 1 Cd tworzy zwigzki
wrazliwe na promieniowanie laserowe [63].

Kompleksy zawieraja w swojej strukturze po dwa ligandy 3-hydrazyno-4-amino-1,2,4-
triazolu oraz dwa aniony chloranowe(VII) nie biorgce udzialu w koordynacji. Zwiazki
otrzymuje si¢ poprzez wprowadzenie roztworu azotanu metalu do roztworu HAT i kwasu
chlorowego(VI11) w izopropanolu, rys. 13.

ITIHZ ITHZ
N NH Hclo, N N\H
\ — > |M ( Y clo +2 HNO
MNO 5), + 2 ( W/ NH, o on \ / NH, (CIO ), 3
N—N N—N

2+ 2+ 2+ 2+

Rys. 13. Schemat syntezy kompleksow HAT

Materialty wykazuja do$¢ dobra stabilno$¢ termiczng, rozktadaja si¢ powyzej 230 °C, za
wyjatkiem kompleksu z miedzig. W tym przypadku rozktad jest jednoetapowy ze wzgledu na
wyzszg aktywno$¢ katalityczng kationu miedzi(I) [63]. Jest on odpowiedzialny za
intensyfikacje reakcji redox podczas poczatkowych etapow dekompozycji. Dominujace
znaczenie ma wowczas Utlenianie ligandow w sferze wewngtrznej przez aniony chloranowe,
ktére przebiega z udzialem kationu metalu. Dwustopniowa reakcja pomiedzy kationem
metalu i anionem chloranowym(VII) daje wysoce aktywny rodnik chloranowy(VII) bioracy
udzial w pdzniejszym utlenianiu liganda. Rozklad zwigzku w fazie poczatkowej zachodzi
prawdopodobnie wedtug ponizszych reakcji:
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2Cl0s~ +M?* — ClO4" + M* + CIO4~
ClOs™+ M* — ClO4™ + M°

Materiaty zawierajgce w swojej strukturze HAT wykazujg wrazliwo$¢ na promieniowanie
laserowe o dlugosci fali 1,06 um. Probki oswietlano 30-ns impulsem o $rednicy wigzki
0,5 mm. Wrazliwos¢ zalezy od zdolno$ci utleniajacej jonu metalu wyrazonej jako suma
potencjatéw jonowych li+l.. Im wicksza warto$¢ tej sumy tym silniejsze witasciwosci
utleniajgce metalu i tym wigksza wrazliwo$¢ zwigzku na promieniowanie laserowe, ktora
przedstawia si¢ nastg¢pujaco: Cu>Cd>Ni>Co.

Dichloran(V1I) bis(4-amino-3-hydrazyno-1,2,4-triazol)miedzi(ll) (Rys. 14) charakteryzuje
si¢ szczegdlni niskim progiem inicjacji promieniowaniem laserowym [63]. Materiat jest
roéwnie wrazliwy na bodzce mechaniczne jak azydek otowiu. W celu poprawy bezpieczenstwa
pracy z tym kompleksem, poddaje si¢ go flegmatyzacji polimerem PVMT. Dodatek ok. 10%
polimeru redukuje wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne do poziomu wrazliwo$ci PETN lub

Cl-20. Zwigzek wykazuje krotki czas przej$cia palenia w detonacje. Minimalna ilo$¢
kompleksu inicjujaca tadunek RDX w tusce zapalnika nr 8 to zaledwie 25-30 mg. Zwiazek
ten nie zawiera metali ciezkich 1 jest wrazliwy na promieniowanie laserowe, nawet w postaci
flegmatyzowanej, dzicki czemu moze by¢ zamiennikiem klasycznych inicjujacych materiatow
wybuchowych, w tym zwtaszcza w laserowych systemach inicjowania.

H,yN

|
Cu2+ (NW/NENHZ 2 (CIO4)2

N—N

Rys. 14. Wzor strukturalny dichloranu(VII) bis-(4-amino-3-hydrazyno-1,2,4-triazol)miedzi(ll)

Tab. 8. Wybrane parametry polimeréw koordynacyjnych HAT

Parametr 1 2 3 4
Gestosé [g/em®] 1,864 2,021 1,904 2,075
Qsp [kI/9] 7186,25 6922,53 —3502,18 —7704,56
AHuw [kJ/mol] —1002,35 —457,27 —134,95 —203,64
T [°C] 269,7 301,0 309 304

Ea 1334 223,6 160,6 201,7
Wrazliwo$¢ na uderzenie [J] - - 18 20
Wrazliwo$¢ na tarcie [N] - - 360 >360

HAT moze tworzy¢ takze polimery koordynacyjne. Otrzymano np. kompleksowe
azotany(V) manganu, kadmu i cynku o takiej strukturze. Niektore z nich zawierajg czasteczki
wody. Moga one by¢ zlokalizowane w sferze wewnetrznej lub zewnetrznej kompleksow:
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[Mn2(HATT)4(NO3)s-2H20]n (1), [Cd2(HATI)4(NO3)s-H20]n (2), {[Zn(HATT)2]J(NO3)2}n (3)
oraz {[Zn2(HATT)4](ZnCl4)(NO3).H20}n (4) [64, 65]. Wytracono je poprzez wkroplenie
metanolowego roztworu azotanu metalu do roztworu HAT. Wydajnosci syntez wynosity do
35% wydajnosci teoretycznej. Wyznaczone eksperymentalnie ciepta spalania kompleksow
wynoszg odpowiednio dla Mn 1 Cd: 7186,25 16922,53 kl/g, za$ ich entalpie tworzenia
-1002,35 i -457,27 kJ/g. Materiaty charakteryzuja si¢ dobrg stabilno$cig termiczna; rozktadajg
si¢ powyzej 260 °C (Tab. 8.).

Xu, Zhang i Yin [66] otrzymali szereg zwigzkow koordynacyjnych zawierajacych HAT
I wodg jako ligandy oraz aniony chloranowe(V11) oraz chlorkowe jako przeciwjony, rys. 15.

[Co 4(HAT) 4(H,0)ICIO ,

[Mn(HAT) ICI(CIO ,) [Co(HAT) 5ICI(CIO ) g

6 X / [Co,CI,(HAT) ,(H,0),(CH ;0H) ,ICl,

9

{IMn(HAT) ,I(CIO 4),}, |\|1H2 /
5 \ N NH > [Ni3(HAT) 5(H,0)I(CIO 4)g

/(W/}QHZ — 10

N—N
{[Cd 4(HAT) g](CdCI ,)CI,(CIO ,),}, \ INi(HAT) S]CI(CIO ,)
16 HAT
11
[Zn(HAT) 3ICI(CIO 4) / [Ni ,Cl,(HAT) ,(H,0),l(CIO 4),
{IZn(HAT) ,I(CIO ;),}, 12
14

[Ni ,(HAT) ,(H,0)6I(CIO 4),
13

Rys. 15. Wzory komplekséw HAT otrzymanych przez Xu i innych [66]

Materiaty, ktorych wzory przedstawiono na rys. 15, charakteryzuja si¢ dobra odpornoscia
termiczng. Wytrzymujg ogrzewanie przynajmniej do 230 °C (Tab. 9). W nizszych
temperaturach, zwiazki 6, 9 i 13 tracg czasteczki skoordynowanej wody. Zwiazki 5, 8, 12, 15,
16 sa trwalsze. Ich rozktad rozpoczyna si¢ powyzej 250 °C, zas 10, 11 i 14 dopiero po
przekroczeniu 300 °C. Wrazliwos¢ wszystkich zwigzkow na bodzce mechaniczne jest
stosunkowo duza: 2-7 J i 6-120N. Najbardziej wrazliwymi materiatami okazaly si¢ by¢
zwiazki {[Zn(HATr)2](ClOas)2}n oraz [Ni2(HATT)2(H20)6](ClO4)4-2H20.

Tab. 9. Wyniki badan wrazliwosci na uderzenie i tarcie oraz stabilnosci termicznej kompleksow

Parametr 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
T.[C] 204 269 238 292 234 375 300 255 256 300 296 268
mﬁmgsﬁfa 4 7 3 3 - 3 3 3 3 2 3 3

Wrazliwoséna 2, g6 54 gog . 3 72 120 6 12 28 84

tarcie [N]
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Koordynacyjne materiaty zawierajace 3-hydrazyno-4-amino-1,2,4-triazol mozna uznac za
stabilne termicznie, a ich wrazliwo§¢ na bodzce mechaniczne jest poréwnywalna
z wrazliwosciag PETN. Kompleksy zawierajace jako centrum koordynacji kationy Cu, Ni, Co
i Cd sg wrazliwe na promieniowanic laserowe. Niewielki dodatek polimeru (PVMT) do
dichloranu(VIl) bis(3-amino-5-hydrazyno-1,2,4-triazol)miedzi(ll) obniza wrazliwo$¢ na
uderzenie i tarcie nie pozbawiajac go wrazliwo$ci na promieniowanie laserowe. Zwigzek
wykazuje wlasciwosci inicjujgce, jego minimalna ilo$¢ potrzebna do zainicjowania tadunku
RDX to zaledwie ok. 25 mg. Reasumujgc, niektore kompleksowe zwigzki HAT nie zawieraja
toksycznych metali, sa wrazliwe na promieniowanie laserowe, nawet w postaci
flegmatyzowanej, a zatem moga by¢ zamiennikami klasycznych inicjujacych materiatow
wybuchowych, szczegolnie w laserowych lub kombinowanych systemach inicjowania
detonacji.

2.8. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 1H-tetrazole

Tetrazole to zdecydowanie najczesSciej proponowane zwigzki heterocykliczne do
wykorzystania w roli wysokoenergetycznych ligandow. W ich strukturze wystepuje
pigciocztonowy, podwdjnie nienasycony pierScien utworzony przez cztery atomy azotu
i jeden atom wegla. W zaleznosci od potozenia wigzan podwojnych mozna wyrdzni¢ dwa
izomery strukturalne, a mianowicie 1H-tetrazol i 2H-tetrazol. Zwiazki z ugrupowaniem
1H-tetrazolu sa od wielu lat intensywnie badane i proponowane jako zamienniki obecnie
stosowanych materiatdow wybuchowych [1, 67-69, 79-81]. Obecnos¢ labilnego protonu na
atomie azotu w pozycji 1 umozliwia tatwa funkcjonalizacje 1H-tetrazolu, a tym samym
tworzenie jego pochodnych o wtasciwosciach wybuchowych. Ta cecha zostata wykorzystana
takze podczas projektowania nowych koordynacyjnych materiatbw wybuchowych, rys. 16
[82-88]. Poprzez zmiang liczby oraz typu liganda, rodzaju kationu i anionu mozliwa jest
zmiana wiasciwosci fizyko-chemicznych oraz wybuchowych w szerokim zakresie.

N

N
/ N
N\/ \/ / \/ / \ / N\/ ‘“\\/N \/\1: N RN
(ON) CLN 3; \ /\ N : N >\ N
oN)3 H N3 H HoN H HoN \NHQ
4475 60,87 66,64 73,67 78,38 79,98 82,33 83,97 %N

Rys. 16. Zawarto$¢ azotu w pochodnych 1H-tetrazolu

Pochodne 1H-tetrazolu, zwlaszcza aminowe, charakteryzuja si¢ najwicksza zawartoScig
azotu w swojej strukturze sposrod wszystkich heterocyklicznych ligandow. Skutkuje to
wysokg entalpig tworzenia (237,2 kJ/mol w przypadku 1H-tetrazolu), wysokimi parametrami
detonacyjnymi oraz duza wartoscig ciepta wybuchu. Glownym sktadnikiem produktow
rozktadu tych materialow jest oczywiscie gazowy azot.
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2.8.1. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 5-amino-1H-tetrazol

5-Amino-1H-tetrazol (5-AT) to czasteczka planarna zawierajaca ponad 82% azotu [70]. Ze
wzgledu na obecno$¢ ruchliwego atomu wodoru zwigzanego z atomem azotu jest on uwazany
za staby kwas, ktory moze tworzy¢ zwiagzki jonowe i koordynacyjne. W kompleksach faczy
si¢ on z atomem centralnym poprzez atomy azotu pierscienia z pozycji 2 1 3.

Betzowski 1 Wojewodka otrzymali szereg zwigzkéw kompleksowych zawierajacych
w swojej strukturze 5-amino-1H-tetrazol oraz aniony azotanowe(V) lub chloranowe(VII)
(Rys. 17) [27]. Synteza tych zwigzkow jest bardzo prosta i polegata na zmieszaniu ze soba

wodnych roztworow soli metalu z 5-AT.

NH, i ]
NH,
z
N\ /NH NZ\NH
N=N \
\/ N=N
. \/
3 n
/\ N// \i\
N—N IR /N\
[\ }\l N\/ /N
HN N
Y =
HoN H,N H NH,
— —n - -
M: Cu, Hg M: Ni, Co, Cd, Zn, Cr

Rys. 17. Kompleksy 5-amino-1H-tetrazolu

Wrazliwo$¢ omawianych zwigzkéw na bodZzce mechaniczne i1 iskr¢ elektryczng jest
porownywalna z PETN i RDX. Najmniej wrazliwymi kompleksami sg [Hg(5-AT)2](NOs)2,
[Cu(5-AT)2](ClO4)2 i [Co(5-AT)3](ClO4)3. Kompleksy [Cu(5-AT)2](NOs)2 oraz Cu, Co i Ni
z anionem chloranowym(VII) detonuja w aluminiowej tusce pobudzone azydkiem olowiu.
[Cu(5-AT)2](ClOs)2 w ilosci 200 mg inicjuje detonacje w prasowanym tadunku PETN,
umieszczonym w aluminiowej tulejce, niezaleznie od sposobu inicjacji (lont prochowy,
gléwka zapalcza, rurka detonujaca). Zwiazki zawierajace kation miedzi, niklu oraz kobaltu sa
materiatami wrazliwymi na promieniowanie laserowe. Badania charakterystyk wybuchu
podwodnego wykazaly, ze najwyzsze parametry ma [Cu(5-AT)2](ClO4).. Intensywnos¢ fali
uderzeniowe] w wodzie po wybuchu tadunku tego MW jest rowna ci$nieniu rejestrowanemu
po wybuchu tadunku TNT o takiej samej masie.

Koordynacyjne materiaty wybuchowe zawierajace w swojej strukturze 5-aminotetrazol nie
nalezg do zwigzkow stabilnych. Sa materialami higroskopijnymi, niektére z nich chtonac
wode¢ z atmosfery rozpuszczajg si¢ w niej. Zwiazki charakteryzuja si¢ duzg wrazliwos$cia.
Kompleksy [Cu(5-AT)2](NO3)2, [Cu(5-AT)2](ClOa)2, [Co(5-AT)3](ClOa4)3 i [Ni(5-T)3](ClO4):
wykazuja zdolnos¢ do detonacji, zas [Cu(5-AT)2](ClO4)2 to materiat inicjujacy, ktory jest
zdolny do zainicjowania fadunku PETN w aluminiowej lusce. Poza kompleksem
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miedziowym, takze [Ni(5-AT)3](ClO4)2, [Co(5-AT)3](ClO4)3 maja wihasciwosci inicjujace.
Materiaty zawierajace W swojej strukturze kation miedzi, niklu oraz kobaltu sg materiatami
wrazliwymi na promieniowanie laserowe.

2.8.2. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 1,5-diamino-1H-tetrazol

1,5-Diaminotetrazol (DAT) zawiera niemal 84% azotu i z tego powodu szczeg6lnie nadaje
si¢ do wykorzystania jako ligand w wysokoenergetycznych kompleksowych materiatach
wybuchowych. Ponadto do jego zalet, w porownaniu z 5-aminotetrazolem, nalezy zaliczy¢
wyzsza warto$¢ entalpii tworzenia, a takze mozliwo$¢ tworzenia liczniejszych wigzan
wodorowych wewnatrz- 1 migdzyczgsteczkowych, ktore korzystnie wplywaja na trwatos$¢
zarowno jego prostych, jak i ztozonych soli. Po skoordynowaniu przez grupy aminowe, DAT
tworzy z kationem metalu dodatkowy pigciocztonowy pierscien [71-77].

Znane sg kompleksowe zwigzki 1,5-diaminotetrazolu z kationami Fe, Cd, Zn, Co i Cu oraz
anionem chloranowym(VIIl) [71, 72, 77]. DAT z kationem miedzi oraz zelaza tworzy
kompleksowe chlorany(VI1I), w ktorych wystepuja dwie czasteczki liganda (Rys. 18.), za$
w przypadku kadmu i cynku koordynowanych jest sze$¢ czasteczek.

* > LN/ (==3),

Rys. 18. Wzoér strukturalny kompleksu zelazowego 1,5—-diamino—1H—tetrazolu

Kompleksy zelaza 1 miedzi sg inicjujgcymi materiatami wybuchowymi. Ich wrazliwos¢ na
uderzenie 1 tarcie jest duza. Sg natomiast stabilne termicznie; rozkladaja si¢ w temperaturze
powyzej 200 °C. Kompleks kadmowy [CA(DAT)e](ClO4)2 jest zwigzkiem bardzo wrazliwym
na bodZce mechaniczne. Jego rozktada rozpoczyna si¢ w 197 °C i przebiega z najwigksza
szybkoscig w 243 °C [72]. Energia aktywacji termicznego rozktadu, wyznaczona metoda
Kissingera i Ozawy, wynosi odpowiednio 199,7 kJ/mol i 198,1 kJ/mol. W kompleksie
[Co(DAT)6](ClO4). kation kobaltu koordynuje sze$¢ czasteczek DAT oraz dwa aniony
chloranowe(VIl) [77]. Zwiazek rozklada si¢ powyzej 213 °C. Takze jest materiatem
wrazliwym na bodZce mechaniczne.

Kolejnym ciekawym materiatem wybuchowym jest [Cd(DAT)s](NO3). [75]. Analogicznie
do kompleksu z anionem chloranowym(VII), kadm koordynuje sze$¢ czasteczek liganda.
Obecnos¢ licznych wiazan wodorowych sprzyja tworzeniu stabilnych trojwymiarowych
struktur. Zwigzek rozktada sie¢ w 242 °C.

Mimo iz 1,5-diaminotetrazol charakteryzuje si¢ najwyzsza zawarto$cia azotu sposrod
pochodnych 1H-tetrazoli, kompleksy z tym ligandem byty raczej rzadko badane. Zwiazki
zawierajagce kation miedzi lub Zelaza i1 anion chloranowy(VII) to inicjujagce materiaty
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wybuchowe o duzej wrazliwosci 1 wysokiej stabilno$ci termicznej. Uwazane sa za potencjalne
zamienniki azydku olowiu w sptonkach detonujacych.

2.8.3. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 5-nitro-1H-tetrazol

Chloran(V1I) di(5-nitrotetrazolo-N2)teraaminakobaltu(III) (BNCP) zostal otrzymany przez
Batesa w 1986 r. [87]. Zwigzek zbudowany jest z czterech czgsteczek amoniaku, dwoch
anionow 5-nitrotetrazolu oraz jednego anionu chloranowego(VIl) [81-89]. BNCP tworzy
z0tte krysztaly, krystalizuje w ukladzie jednoskosnym, a jego gesto§¢ wynosi 2,05 g/cm?®.
Zwiazek moze wystgpowac w postaci formy cis lub trans, co przedstawiono na rys. 19.

N
— - O,N N
i \(\/N NH3
HaN NH, . NO, N—N
N:N\ VRS \ /NH3
tenee - Co—=aN Clo, N Co clo
N /N N =N NE Sy 4
O,N N= /N /\
HaN NH, —\ NH;
HN
L . 0,N
trans - BNCP cis - BNCP

Rys. 19. Wzory strukturalne mozliwych postaci BNCP

W chwili obecnej BNCP uwazany jest za jeden z najwazniejszych i najsilniejszych
inicjujacych materiatow wybuchowych z grupy zwigzkéw koordynacyjnych [83-91].
Charakteryzuje si¢ wysoka teoretyczng warto$cig predkosci detonacji 8100 m/s, przy gestosci
1,97 g/lcm?®. Jego wrazliwoé¢ na uderzenie (hso) wynosi 6 J, na tarcie 30 N. Jest praktycznie
niewrazliwy na iskr¢ elektryczng (5J) [87]. BNC wytrzymuje ogrzewanie do 270 °C, po
osiagnigciu ktorej rozktada si¢ wybuchowo. Najwazniejsze wiasciwosci BNCP zestawiono
w tabeli 10.

Tab. 10. Wiasciwosci BNCP

Parametr Wartos¢
Zawarto$¢ azotu [%] 43,14
Gesto$¢ [g/cm®] 2,05
Wrazliwos$¢ na uderzenie hso [J] 6
Wrazliwos$¢ na tarcie [N] 30
Wrazliwos¢ na iskre [J] 5
Predkos¢ detonacji teoret. [m/s] 8100 (1,97 g/lcm?®)
Predkosé detonacji eksp. [m/s] 5700 (0,64 g/cmq)
Temperatura rozktadu, T, [°C] 270
Energia aktywacji [kJ/mol] 135

Synteza BNCP jest bardziej skomplikowana niz typowych kompleksowych materiatow
wybuchowych [87]. Bezposrednimi prekursorami BNCP sg s6l sodowa 5-nitrotetrazolu
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I azotan(V) weglanoaminakobaltu(Il). Zwiazki te otrzymuje si¢ odpowiednio z 5-amino-
tetrazolu i1 diazotanu(V) kobaltu(ll), rys. 20.

Co(NO 3),

[CO(NH 3),CO5NO, + 2 N\

NH,

=N 2. HNO, 3. NaOH
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}\NH 1. CuSO , NaNO , HCl
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—_—
NH
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Rys. 20. Schemat syntezy BNCP
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BNCP charakteryzuje si¢ krotkim czasem przej$cia palenia w detonacje (10 ms). Do
pobudzenia tadunku RDX potrzeba ok. 50 mg tego MW. Jest proponowany nie tylko jako
tadunek pierwotny w zapalnikach, ale takze jako wtorny ze wzgledu na jego wysokie
parametry detonacyjne. Przewyzsza on obecnie stosowane inicjujace materialy wybuchowe

pod wzgledem parametréw detonacyjnych,

stabilno$ci termicznej,

wrazliwosci oraz

bezpieczenstwa uzytkowania. Z powodzeniem moze zastgpi¢ azydek otowiu oraz inne
inicjujace materialy wybuchowe w réznych $rodkach inicjujacych.

Tab. 11. Wyniki pomiaré6w zdolnosci inicjujacej zapalnikow z BNCP [88]

Kompozycja Wynik

BNCP (150) + LA (200) negatywny
BNCP (150) + NHN (200) Negatywny
BNCP (150) + NCP/KKP (200) Pozytywny
BNCP (175) + NCP/KKP (175) Pozytywny
BNCP (225) + NCP/KKP (125) Pozytywny
BNCP (250) + NCP/KKP (100) Pozytywny
BNCP (275) + NCP/KKP (75) Pozytywny
BNCP (300) + NCP/KKP (50) Pozytywny
BNCP (325) + NCP/KKP (25) Pozytywny
BNCP (325) + NCP (25) tetryl/PETN (550) Pozytywny
BNCP (150) +NCP (200) tetryl/PETN (550) Pozytywny

Sprawdzono np. mozliwo$¢ wykorzystania BNCP w zapalnikach

elektrycznych

z azydkiem otowiu (LA), NHN lub z mieszaning NCP/KKP [88]. Wykonano réwniez
zapalniki zawierajace mieszaning tetrylu i PETN jako tadunek wtorny. Badania polegaty na
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sprawdzeniu czy zapalnik ustawiony pionowo na metalowej plytce i zdetonowany w tej
pozycji wycina w niej otwor. Wyniki testow przedstawiono w tab. 11.

Tylko zapalniki zawierajace BNCP i azydek olowiu (LA) lub NHN nie przebity plytki.
Zastgpienie tych dwoch inicjujacych MW mieszaning NCP/KKP gwarantowalo pewne
I W pelni skuteczne dziatanie zapalnikow. W kazdym przypadku zawieraly one co najmniej
350 mg materiatow wybuchowych.

Otrzymano takze kompleksy 5-nitrotetrazolu z kationami miedzi, niklu oraz cynku:
chloran(VI1) bis-(5-nitro-2H-tetrazolo)tetraaminaniklu(l1l) (BNNP), chloran(VIIl) (5-nitro-

2H-tetrazolo)-triaminacynku(ll) (MNzZnP) i chloran(VIl) (5-nitro-2H-tetrazolo)triamina-
miedzi(Il) (MNCuP) [86]. Wytaczajac MNZnP zwiazki te sa wystarczajaco odporne
termicznie (rozktad powyzej 260 °C), a ich wrazliwo$¢ na uderzenie i tarcie jest zblizona do
wrazliwosci klasycznych inicjujacych materiatow wybuchowych, tab. 12.

Tab. 12. Niektore whasciwosci kompleksow 5-nitrotetrazolu [85]

Wiasciwosci BNCP BNNP MNCuP MNZnP
Temperatura rozktadu, T, [°C] 268 278 260 120
Wrazliwo$¢ na uderzenie, hso [J] 6,4 6,0 6,0 7,2
Wrazliwos¢ na tarcie [N] 30 30 48 140
Gesto$¢ usypowa [g/cm?] 0,60 0,54 0,65 0,85

Kolejnym interesujacym koordynacyjnym materiatem wybuchowym jest NKT, czyli
chloran(VII) pentaamina(5-nitro-2H-tetrazol)kobaltu(l11) [87]. Jest to zwigzek stabilny
termicznie, poniewaz wytrzymuje ogrzewanie przez 6 godzin w 200 °C w hermetycznie
zamknietym pojemniku. Nie wykazuje higroskopijnosci. Jego $rednica krytyczna wynosi
6,5mm. Mozna go zaprasowaé do gestosci 1,63 g/cm®. Zapalniki zawierajace NKT
zachowujg sprawnos¢ po 6 godz. przetrzymywania w otworach wiertniczych, w ktorych
panuje temperatura do 150 °C i ci$nienie do 80 MPa.

Ilyushin zastgpit anion chloranowy(VII) w NKT anionem 1,2-dinitroguanidynowym
w celu wyeliminowania chlorowodoru z produktow rozktadu, rys. 21 [82, 83,87,]. Zwigzek
otrzymano po wprowadzeniu chloranu(VII) pentaamina(5-nitro-2H-tetrazol)kobaltu(l1l) do
roztworu alkoholowego dinitroguanidyny. Kompleks jest mniej wrazliwy na uderzenie niz
PETN. Jego obliczona predkos¢ detonacji wynosi ok. 8000 m/s, za§ eksperymentalna
6420 m/s przy gestosci 1,74 glem®. W poréwnaniu do NKT zwigzek ten ma gorsze
wlasciwosci wybuchowe 1 jest zdecydowanie mniej odporny termicznie. Jego rozktad jest
wieloetapowy i rozpoczyna si¢ juz powyzej 100 °C.

NS NH,
TR Oh
NH —n-
Co” (NHy)s N‘< N-NO,

NO, N—NO,
2

Rys. 21. Wzor strukturalny 1,2-dinitroguanidynianu pentaamina(5-nitro-2H-tetrazol)kobaltu(111)
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W 2006 r., T. J. Meyer i inni z Los Alamos National Laboratory doniesli o otrzymaniu
grupy zwiagzkow inicjujacych, zaliczanych do tzw. ,,zielonych” materiatbw wybuchowych,
tzn. niec zawierajgcych toksycznych metali oraz anionéw chloranowych(VII) [87, 90].
Kompleksy zbudowane sg z kationu zelaza(Il) oraz anionéw 5-nitro-1H-tetrazolu i wody jako
ligandow. Zsyntezowano miedzy innymi cztery kompleksowe aniony o wzorach [Fe''NTs],
[Fe''NTs]*, [Fe'"NTs]*, [Fe''NTe]*. Przeciwjonami moga byé kationy metali, amonu,
hydrazyny, 1,2,5-triamino-1,2,3-triazolu (TATm), nitrozocyjanamidu (NCAm) oraz 5-amino-
1-nitrozo-1H-tetrazolu (ANTm). Wzory kompleksow przedstawiono na rys. 22.
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Rys. 22. Kompleksy zelaza(II) z 5-nitro-1H-tetrazolem

Zwiazki te sg trudno rozpuszczalne w wigkszosci organicznych rozpuszczalnikow oraz
w wodzie. Nie wykazuja higroskopijnosci i nie rozktadaja si¢ pod wplywem czynnikow
atmosferycznych. Wytrzymuja ogrzewanie do temperatury 250 'C i nie sg wrazliwe na iskre
elektryczng. Po zwilzeniu mozna nimi bezpiecznie operowaé, poniewaz staja si¢ takze
niewrazliwe na uderzenie, tarcie oraz ptomien.

W tabeli 13 zestawiono charakterystyki wrazliwosciowe wybranych kompleksow.
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Tab. 13. Wrazliwo$¢ nitrotetrazolozelazianow(IT) amonu na bodzce termiczne i mechaniczne [87, 90]

Parametr NHsFe'"NTs] (NH.)[Fe''NT4] (NH4)s[Fe'"NTs] (NH4)4[Fe'"NTe]
Temperatura rozkt., T, [°C] 261 255 253 252
Wrazliwo$¢ na iskre >0.36 >0.36 >0.36 >0.36
elektryczna [J]

Wrazliwos¢ na tarcie [N] 42 28 13 8
Wrazliwos$¢ na uderzenie [J] 3,8 3,0 2,5 2,0

5-Nitro-1H-tetrazol to jeden z najchetniej wykorzystywanych ligandow w kompleksowych
materiatach wybuchowych. Najlepiej zbadanym wybuchowym zwigzkiem kompleksowym
zawierajagcym ten ligand jest chloran(VIIl) di(5-nitro-1H-tetrazolo)teraaminakobaltu(l1l)
(BNCP). Dzicki wysokim parametrom detonacyjnym moze stanowi¢ zaréwno ladunek
bezpieczenstwa uzytkowania, stabilnosci termicznej oraz trwato$ci przewyzsza on obecnie
stosowane inicjujgce materiaty wybuchowe. Z pozostatych kompleksow 5-nitro-1H-tetrazolu
na uwage zashuguje NKT, ktory wykazuje wysoka odpornos¢ termiczng, przez co moze byc¢
wykorzystywany podczas prac w wysokich temperaturach.

2.8.4. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 5-cyjano-1H-tetrazol

Dichloran(VIl) (5-cyjano-1H-tetrazolo)pentaaminakobaltu(lll) (CP) po raz pierwszy
otrzymano w 1968 roku w USA jako potencjalny zamiennik oO6wcze$nie stosowanych
inicjujacych materiatdw wybuchowych [87, 91-97]. CP zbudowany jest z kationu kobaltu(ll),
5-cyjano-1H-tetrazolu, pigciu czasteczek amoniaku jako ligandéow 1 dwoch aniondéw
chloranowych(VII). PierScien 5-cyjano-1H-tetrazolowy taczy si¢ z kationem poprzez atom
azotu w pozycji 2. Jest to najsilniejsze wigzanie jakie moze powsta¢ w uktadzie ujemnie
natadowany pierscien — kation metalu.

Niektore wlasciwosci wybuchowe tego interesujacego zwiazku przedstawiono w tab. 14.

Tab. 14. Wybrane wtasciwosci CP

Parametr CP
Gestos¢, p [g/em?] 1,97
Wrazliwosé¢ na uderzenie [J] 5,0

Ciepto detonacji, Quet [kJ/g] 4063
Entalpia tworzenia, AHw [kJ/mol] -527
Temperatura rozktadu, T, [°C] 290
Ci$nienie detonacji [GPa] 17,0 (1,65g/cm?)
Predkos¢ detonacji [m/s] 7460 (1,65 g/cmq)

CP wystepuje w postaci zoltych jednoskosnych krysztatéw o gestosci 1,97 g/cm®. Ulega
wybuchowemu rozktadowi w temperaturze 290 °C. Jest materialem inicjujacym, ktory
detonuje z bardzo wysoka, jak na zwigzki koordynacyjne, predkoscia rowng 7460 m/s. Luzno
usypany charakteryzuje si¢ wrazliwoscia na poziomie klasycznych kruszacych materiatow
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wybuchowych, natomiast w stanie sprasowanym ulega detonacji pod wptywem prostych
bodzcow inicjujacych, tak jak inicjujace materialy wybuchowe, co jest uwazane za jego
zaletg. CP jest zgodny kontaktowo z wigkszo$cig metalicznych i ceramicznych materiatow
konstrukcyjnych stosowanych w zapalnikach. Nie moze by¢ elaborowany tylko do korpusoéw
wykonanych z miedzi.

Produkcje CP rozpoczeto w 1977 roku, za§ w 1979 znalazt zastosowanie w bezpiecznych
niskonapieciowych zapalnikach elektrycznych (Spark-Safe Low-Voltage Detonators). Jest
bezpieczny w uzytkowaniu ze wzgledu na mala wrazliwo$¢ na bodzce inicjujace,
mechaniczne, termiczne i elektryczne.

2.8.5.Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 1H-tetrazole podstawione
w pozycji 5

Zsyntetyzowano wiele analogéw CP 1 BNCP, ktore rdéznily si¢ grupa funkcyjna
w pierscieniu 1H-tetrazolowym oraz kationem metalu, rys. 23. Fleming i in. otrzymali
kompleksy kobaltu z 1H-tetrazolem podstawionym w pozycji 5 takimi grupami funkcyjnymi
jak: -NO2, -NH2 -N-NO2'NH4", -C(NO2)2’NH4" i -C(NO>)s [87]. Zwigzki te charakteryzujg sie
wysokimi gestosciami w zakresie 1,87-2,05 g/cm®. Rozkladaja sie egzotermicznie powyzej
200 °C, za wyjatkiem 5-(1,2,3-trinitrometyleno)-1H-tetrazolu. Wysoka gesto$¢ i korzystny
bilans tlenowy sprawiaja, ze maja wysokie parametry detonacyjne, CO przedstawiono w tab.
15.
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Rys. 23. Wzory strukturalne chloranow(VII) aminatetrazolokobaltu

Tab. 15. Niektore wtasciwosci chloranow(VII) aminatetrazolokobaltu [87]

a

Podstawnik p [g/em®) (E [[E/Trlj;]) ([; [[;(/21153]] Tr [°C]
-NO, 2,03 6,30 (1,61) 6,65 (1,61) 265
-N-NO> NH,* 1,87 - 6,33 (1,52) 250
-NH, 1,95 6,14 (1,62) 6,50 (1,62) 270
-C(NO,)yNH,* 1,88 - 6,32 (1,48) 201
-C(NO»)s 2,05 8,03 (2,05) - 132

a - wartos¢ obliczona
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Ciekawe kompleksowe zwiazki wybuchowe otrzymat Ilyushin [82, 87], ktory zastapit
anion chloranu(VIIl) anionem azydkowym lub 1,2-dinitroguanidynowym, a 5-cyjano-1H-
tetrazol 5-(4-aminofurazano-5-ilo)-1H-tetrazolem, rys. 24. Sa mniej wrazliwe na uderzenie
niz PETN, za$ ich teoretyczna predkos¢ detonacji przekracza 8000 m/s. Zwigzek 1 rozktada
si¢ w temperaturze 200 °C, za§ 2 w 165 °C. Zmierzona eksperymentalnie predkos¢ detonacji 1
wynosi 6500 m/s przy gestosci 1,38 g/cm®. Obydwa zwiazki sa materiatami inicjujacymi.

/O\ /O\
3+ N N NH 3+ N N
Co(NHg);  \\ J, 2 Co”(NHg)s  \\ :
@N—No N3
N NH - 2 N> NH, 2
V2N 2 N—NO, /7
N\'\ ) ':N 2 NQ‘\_,—"N
N N7
1 2

Rys. 24. Wzory strukturalne komplekséw z 5-(aminofurazano)-1H-tetrazolem

Interesujaca grupa zwigzkéw wybuchowych sa takze kompleksy w ktorych w pierscieniu
1H-tetrazolu w pozycji 5 wystepuja takie grupy funkcyjne jak: aminowa, metylowa lub 3—
nitrofurazan [87]. Materialy, za wyjatkiem zwiagzku 5-(3-nitrofurazano)-1H-tetrazolu,
wykazywaty molowy stosunek metalu do liganda 2:3 co oznacza, ze ogdlny wzor kationu jest
nastepujacy [Co2(NH3)s(NT-R)s]**. Jeden z pierscieni 1H—tetrazolowych tworzy mostek
pomiedzy dwoma kationami metalu za pomoca atoméw azotu w pozycji 2 1 3 tak, jak to
przedstawiono na rys. 25.

R 3+

Rys. 25. Wz6r ogdlny kompleksow z pochodnymi 5—cyjano—1H-tetrazolu

Analogi CP i BNCP z 1H-tetrazolem podstawionym w pozycji 5 charakteryzujg si¢ dobrg
odpornos$cia na podwyzszong temperature oraz wysoka teoretyczng predkoscig detonacji.
Materialy zawierajace 5-(aminofurazano)-1H-tetrazol oraz azydek i 1,2-dinitroguanidyng jako
aniony to inicjujgce materialy wybuchowe. Obydwa zwiazki maja wysokie parametry
detonacyjne i sg przy tym mniej wrazliwe na uderzenie niz PETN.
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2.8.6. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 5-nitroimino-1H-tetrazol

5-Nitroimino-1H-tetrazol (H2AtNO>) to zwigzek charakteryzujacy sie wysoka zawarto$cig
azotu 64,61%, rys. 26. Laczy si¢ on z centrum koordynacji przede wszystkim przez atom
azotu w pozycji 4 w pierscieniu 1H-tetrazolowym, ale znane tez sga polaczenia przez jeden
z atomow tlenu z grupy nitrowej [98, 99].

\r/\

N— NH
Rys. 26. Wzo6r strukturalny 5-nitroimino-1H-tetrazolu

Otrzymano szereg energetycznych zwigzkow z 5-nitroimino-1H-tetrazolem 1 oraz z jego
metylowymi pochodnymi, takimi jak 1-metylo-5-nitroimino-1H-tetrazol (1-MeHANO,) 2
oraz 2-metylo-5-nitroamino-1H-tetrazol (2-MeHAtNO>) 3 [99]. Rys. 27 przedstawia struktury
wybranych zwigzkow. Kompleksy otrzymano w wyniku reakcji pomiedzy solg
odpowiedniego metalu, amoniakiem oraz wczesniej otrzymanym 5-nitrimino-1H-tetrazolem
lub jego metylowymi pochodnymi w srodowisku wodnym.
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Rys. 27. Wzory komplekséw 5-nitroimino-1H-tetrazolu

5-Nitroimino-1H-tetrazol jest zwigzkiem o wrazliwosci typowej dla inicjujacych
materialdéw wybuchowych (1 J, 8 N). Jego pochodne metylowe sag mniej wrazliwe, zwlaszcza
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te podstawione w pozycji 2 w pierScieniu 1H—tetrazolowym. Wrazliwo$ci na bodzce
mechaniczne materiatéw 2 i 3 wynosza odpowiednio 12 J i 160 N oraz 30 J i 360 N.
Pochodne 2-metylo-5-nitroimino-1H-tetrazolu 8, 9 i1 11 charakteryzuja si¢ bardzo duza
wrazliwoscia, zas pochodne 1-metylo-5-nitroimino-1H-tetrazolu majg wrazliwos$¢ zblizong do
TNT. Zwiazki 4, 5, 6, 7 i 10 sg materiatami matowrazliwymi. Wiekszo$¢ zwigzkow wykazuje
dobra stabilno$¢ termiczng, tzn. rozktadajg sie powyzej 200 °C. Wyjatkiem sg zwigzki 8 i 4,
ktorych temperatura rozktadu jest najnizsza i wynosi odpowiednio 124 °C i 138 °C.
Najbardziej odporny termicznie kompleks 11 rozktada si¢ dopiero w 317 °C. W tabeli 15
przedstawiono wtasciwosci poszczegdlnych materiatow.

Tab. 15. Wtasciwosci kompleksow zawierajacych 5-nitroiminotetrazol oraz jego pochodne

Parametr 4 5 6 7 8 9 10 11
Zawarto$¢ azotu [%] 42,55 51,94 50,06 51,10 52,70 52,70 51,10 51,42
Temperatura rozkt., T, [°C] 138 215 220 243 124 218 200 317
Wrazliwo$¢ na uderzenie [J] 30 >50 40 15 >2 1 20 4
Wrazliwos$¢ na tarcie [N] 360 >360 360 >360 30 30 300 39

Zmiana 5-nitroimino-1H-tetrazolu oraz jego pochodnych w zwigzki kompleksowe
przyczynita si¢ do redukcji wrazliwo$ci na bodzce mechaniczne. Materialy sa stabilne
termicznie i rozktadajg si¢ w temperaturze powyzej 200 °C (za wyjatkiem 8 i 4).

2.8.7. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 1-metylo-5H-tetrazol

1-Metylo-5H-tetrazol (MTZ) zostal zsyntetyzowany w 1910 roku przez O. Nandala
w wyniku reakcji migdzy acetonitrylem i azotowodorem [100]. Zawiera 66,6% N, co sprawia,
ze jest rozwazany jako obiecujacy ligand w zwigzkach koordynacyjnych w potaczeniu
Z anionami utleniajgcymi.

Kompleksy 1-metylo-5H-tetrazolu powstaty w wyniku poszukiwan nowych, bezpiecznych
1 ekologicznych inicjujacych materiatow wybuchowych, ktore mogtyby zastapi¢ azydek
otowiu lub 2,4,6-trinitrorezorcynian otowiu [100]. Autorzy wykorzystywali MTZ jako ligand
w roznej kombinacji anionéw i kationow w celu wskazania zwigzku 0 najlepszym zestawie
wlasciwos$ci uzytkowych. Otrzymano 31 nowych kompleksow zawierajagcych 1-metylo-5H-
tetrazol, aniony chlorkowe, azotanowe(V), chloranowe(VII), a takze 2,4,6-trinitrofenyl (PA)
i 2,4,6-trinitrorezorcne (TNR) oraz takie kationy jak: Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu®*, Zn?*" i Ag".
Zwiazki zsyntezowano w wyniku reakcji pomigdzy MTZ 1 sola metalu, a w niektorych
przypadkach takze kwasem pikrynowym lub TNR w roztworze wodnym w temperaturze
otoczenia. Kompleksy rozktadaja si¢ powyzej 200 °C, za wyjatkiem tych z anionem
azotanowym(V), ktore ulegaja dwustopniowemu rozktadowi, tracagc w pierwszym etapie
czasteczki wody lub liganda. Kompleksy zawierajace aniony chlorkowe i azotanowe(V) sa
niewrazliwe na bodzce mechaniczne. Wprowadzenie do struktury chloranu(VII) powoduje
wzrost wrazliwosci. Wyzej opisane zwigzki kompleksowe ze wzgledu na trwato$¢ termiczng
oraz stosunkowo wysoka wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne nie znajdg zastosowan.

39



2.8.8. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 1 bis(1H-tetrazol-5-ilo)metan
i jego pochodne

Otrzymano szereg komplekséw zawierajacych bis(1H-tetrazol-5-ilo)metan (DTM) (1)
oraz 1,2-bis(1H-tetrazol-2-ilo)etan (DTE) jako energetyczne ligandy [101, 102]. DTM
powstaje w wyniku cyklizacji malononitrylu z azydkiem sodu i chlorkiem dimetyloaminy
w DMF lub w reakcji cykloaddycji [2+3] pomiedzy azydkiem sodu i malononitrylem
katalizowanej bromkiem cynku [101]. Zwiazki stracaja si¢ po zmieszaniu roztworéow DTM
oraz soli metalu. Zastosowano kwasne $rodowisko aby zapobiec wytraceniu produktow
ubocznych w postaci tetrazolanow metali. Ponizej przedstawiono wzory otrzymanych
kompleksow, rys. 28.

[Co(H,0),(DMT),]Cl,
3 [Ni(H 20)2(DMT)2]C|2
[MnCI Q(HQO) (DMT)]

[CUCI »(DMT),] 2H,0
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15 / / [Co(H,0) {DMT)Q]{Nog)
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13 DMT [Zn(H20)2(DMT),](NO3),
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[CuNO 3)2(DMT),] 2H20 {ICu3(SO4)5(DMT)4(H,0)4] 2H,0}
12
Cu(H50)5(NO3),(DMT 9
[Cu(H20)5(NO3)o( )] (NH4)[Cu(DMT)]
11
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Rys. 28. Wzory kompleksow bis(1H-tetrazol-5-ilo)metanu

Wigkszo§¢ zwigzkoéw przedstawionych na rys. 28 jest bardzo wrazliwa na uderzenie.
Wybuchaja po uderzeniu z energig na poziomie pojedynczych dzuli. Wyjatkiem sa te, ktore
nie zawieraja aniondw bedacych mocnymi utleniaczami, tzn. chloranowych (VII) lub
azotanowych(V), np. 1-4 oraz 9. Ich wrazliwos¢ na tarcie mozna okresli¢ jako umiarkowang.
Jedynie kompleksy 14 i 15 sg ekstremalnie wrazliwe na ten rodzaj bodzca. Zwigzki 4, 11, 12,
14, 15 tracg wode koordynacyjng w trakcie ogrzewania 1 w efekcie ich odporno$¢ termiczna
jest mniejsza niz DMT. Kompleks 13 ulega zainicjowaniu po o$wietleniu promieniowaniem
laserowym.

Zsyntezowano takze kompleksy z 1,2-bis(1H-tetrazol-5-ilo)etanem (DET) oraz 1,2-bis(1-
metylotetrazol-5-ilo)etanem (BMDTE), rys. 29 [102]. Zwiazki otrzymano w wyniki reakcji
DTE i BMDTE z chloranem(V1I) miedzi oraz kwasem chloranowym(V11) lub azotowym(V).
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Rys. 29. Wzory kompleksow z DTE i BMDTE

Kompleksy DTE oraz BMDTE sg materiatami wybuchowymi wrazliwymi na uderzenie
oraz bardzo wrazliwymi na tarcie, szczegdlnie 16 i 17. W tescie goracej igly zwigzek 16 ulega
detonacji, 18 wybuchowi, a 17 deflagracji. Kompleks 16 pod wptywem promieniowania
lasera ulega przemianie detonacyjnej. Zwigzki w podwyzszonej temperaturze nie sg stabilne,
poniewaz ulegaja odwodnieniu. Kompleks 17 w temperaturze 70 °C traci dwie czasteczki
wody krystalizacyjnej przechodzac w 16, ktory w 188 °C ulega kolejnemu odwodnieniu, po
ktérym nastgpuje rozktad.

Otrzymano takze zwigzki koordynacyjne z 2,2-bis(1H-tetrazol-5-ilo)propanem (DTP)
[103]. Kompleksy zsyntezowano w reakcji DTP z chloranami(V1I), azotanami(V), chlorkami
i siarczanami(V1) odpowiednich metali. Wigkszo$¢ z tych zwigzkow ma temperature rozktadu
zblizong lub wyzszg do temperatury rozktadu 2,2-bis(5-tetrazolo)propanu. Kompleksy sa
materialami mato wrazliwymi na bodZce mechaniczne.

Kompleksy z bis(1H-tetrazol-5-ilo)metanem to materialty wrazliwe na uderzenie. Zwigzki
rozktadaja si¢ w Kkilku etapach w temperaturach nizszych niz zwigzek wyjsciowy. Kompleksy
z 1,2-bis(1H-tetrazol-5-ilo)etanem (DET) oraz 1,2-bis(1-metylotetrazolo)etanem sg bardziej
wrazliwe niz te z DTM. Podczas ogrzewania zwigzki ulegaja odwodnieniu. Kompleksy z 2,2-
bis(1H-tetrazol-5-ilo)propanem majg akceptowalng wrazliwo$¢, a czg$¢ z nich jest wrecz
niewrazliwa na bodZce mechaniczne.

2.8.9. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace N,N-bis(1(2)-H-tetrazolo)amine

Szczegolnie interesujacg pochodng 1H-tetrazolu jest N,N-bis(1(2)-H-tetrazolo)amina
(BTA) [104-111]. Charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cig azotu wynoszaca 82,34% i jest
trwata w temperaturach nizszych od 250 °C. Powstaje w wyniku cykloaddycji [2+3]
dicyjanodiamidu i azydku sodu katalizowanej kwasem lub w reakcji pomigdzy
bromocyjanem, 5-aminotetrazolem oraz wodorotlenkiem sodu. BTA moze by¢
koordynowana zarowno w formie czasteczkowej (elektrycznie obojetnej), jak i anionowej —
mono- i dideprotonowanej, rys 30.
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Rys. 30. Schemat jonizacji BTA

7 miedzig BTA tworzy nast¢pujagce zwigzki koordynacyjne: Cu(BTA)(NHsz)2 (1),
Cu(BTA)(NH3)2-H20 (2) oraz (NH4)2Cu(BTA)2-2,5H20 (3) [104]. Synteza tych materiatow
polega na reakcji BTA, chlorku miedzi(ll) i amoniaku w wzietych w réznych stosunkach
molowych. Nawet bezwodny zwigzek 1 jest malowrazliwym materialem wybuchowym
(wrazliwo$¢ na uderzenie i tarcie >40 J i >360 N, temperatura rozktadu 295 °C). Moze by¢
wykorzystany jako energetyczny skladnik mieszanin pirotechnicznych, materialow
wybuchowych i paliw rakietowych.

Otrzymano takze kompleksy z kationem otowiu [Pb(BTA)(H20)]n 4, a takze z kationem
otowiu oraz miedzi [PbCu(BTA)2(H20)s5]-2H20 5 i PbCu(BTA)2 6 [111]. Synteza kompleksu
4 polegata na wymieszaniu ze sobg wodnych roztworéw azotanu otowiu oraz BTA i nastepnie
ogrzewaniu w 150 °C w autoklawie przez 60 godzin. Zwigzek 5 otrzymano w sposob
klasyczny, czyli poprzez potaczenie ze soba roztworéw azotanu(V) miedzi(Il), otowiu oraz
BTA i pozostawieniu na dwa tygodnie w celu wytragcenia produktu. Kompleks 6 otrzymano
poprzez odwodnienie 5 wygrzewajac go w piecu rurowym w atmosferze azotu w wysokiej
temperaturze (190 °C).

Podczas ogrzewania zwigzkoéw 4 i 5 obserwowano najpierw ich odwodnienie w przedziale
temperatur 150-170 °C, a nastepnie termiczng dekompozycj¢ w temperaturach réwnych
odpowiednio 314 °C i 231 °C. Stala pozostalo$¢ tego etapu rozktadu stanowity tlenki
otowiu(Il) i miedzi(ll). Obliczone parametry detonacyjne tych zwigzkow sa wysokie (Tab.
16), jednak brak tlenu w ich strukturze z duza doza pewnos$ci pozwala stwierdzi¢, ze sa one
zdecydowanie przeszacowane, o ile w ogdle zdolne do detonacji.

Tab. 16. Wybrane wlasciwosci kompleksow BTA [115]

Wrazliwo$é na

Zwiazek  p [g/em?] N [%6] Tr [°C] D [m/s] P [GPa] uderzenie [J]

4 3,412 33,50 314 8923 47,66 >40
5 2,415 36,07 231 8751 39,61 >40
6 - 44,01 231 - - 33

Wiasciwosci wybuchowe maja takze kompleksy Cu i Ni z BTA oraz nitroaming (NH2NO>)
o wzorze ogélnym M(BTA)(NH3)(NH2NOz) i M(BTA)(NH2NOz2)2, rys. 31 [110]. Wszystkie
zwiazki charakteryzuja si¢ duza gestoscia krysztahu przekraczajaca 2,0 g/cm?, tab. 17. Wyniki
obliczen sugeruja, ze s to wysokoenergetyczne materiaty wybuchowe. Wartosci teoretyczne
predkosci detonacji mieszczg si¢ w zakresie 7,7-8,5 km/s, za$ ci$nienia detonacji w zakresie
29-36 GPa. Wrazliwo$¢ na uderzenie zwigzkow 7-9, wyrazona jako hsg, wynosi 42 cm, za$
dla zwiazku 10 28 J.
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Rys. 31. Wzory strukturalne kompleksow BTA z nitroaming

Tab. 17. Niektore wtasciwosci zwigzkow koordynacyjnych nitroaminy

Parametr 7 8 9 10
Zawarto$¢ azotu [%] 57,63 54,08 58,60 54,87
Bilans tlenowy, B [%] -26,03 -26,42 -38,88 -38,22
Gestos¢, p [g/em?] 2,23 2,25 2,18 2,10
Predkos¢ detonacji, D [m/s] 7760 8480 7730 8360
Cisnienie detonacji [GPa] 30,08 36,12 29,47 33,80
Entalpia tworzenia, AHw [J/mol] 437,2 450,0 505,0 563,6
Wrazliwo$¢ na uderzenie, hso [cm] 10,5 10,5 10,5 7,0

Zwiazki koordynacyjne BTA to jedne z najbardziej interesujacych kompleksowych
materiatdw wybuchowych. Cu(BTA)(NHz)2 i [(NH4)2.Cu(BTA)2:2,5H20] to materiaty mato
wrazliwe na bodzce mechaniczne o wysokiej stabilnosci termicznej. Proponuje si¢ je jako
energetyczne sktadniki kompozycji pirotechnicznych, wybuchowych oraz miotajacych.
Kompleksy [Pb(BTA)(H20)]n, [PbCu(BTA)2(H20)s]-2H20 i PbCu(BTA)2 sa niewrazliwe na
uderzenie, jednakze ich stabilno$¢ termiczna jest nizsza niz analogéw miedziowych, gdyz
ulegaja odwodnieniu podczas ogrzewania. Teoretyczne parametry detonacyjne tych
materialdw sg wysokie i s3 szacowane na 8700-8900 m/s (predkos¢ detonacji) oraz 39,6-47,6
GPa (ci$nienie detonacji). Zwigzki te ze wzgledu na swoje dobre witasciwosci moglyby
znalez¢ zastosowanie jako katalizatory spalania materialdw miotajacych. Takze kompleksy
Z nitroaming charakteryzuja si¢ wysokimi parametrami detonacyjnymi i matg wrazliwoscia.

2.8.10. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 5,5’-azobis[1H-tetrazol]

5,5’-Azobis[1H-tetrazol] (HBT) to kolejny zwiazek zasobny w azot (84,32%). Jest

zbudowany z dwoch pierscieni 1H-tetrazolowych potaczonych mostkiem azowym [112-115].
Poza azotem, w tej strukturze wystgpuja jedynie dwa atomy wegla i dwa atomy wodoru.
Uktady wigzan podwdjnych w pierscieniach (8 ruchliwych elektronow) i mostku azowego
(2 elektrony) ulegaja sprzezeniu n-elektronowemu, co korzystnie wptywa na stabilno$¢ tego
zwigzku. Dzigki obecnosci dwoch stabo zwigzanych protonow w pierscieniach przy atomie
azotu w pozycji 1, HBT ma wlasciwosci kwasowe i moze tworzy¢ zwigzki jonowe. Proste
sole HBT zostaly bardzo gruntownie przebadane, w przeciwienstwie do zwigzkow
koordynacyjnych.
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W zwigzkach kompleksowych 5,5’-azobis[1H-tetrazol] wyst¢puje jako anion [84, 115].

Materialy otrzymano w wyniku reakcji pomig¢dzy sola sodowg 5,5’-azobis[1H-tetrazolu],
I roztworem soli metalu w wodzie amoniakalnej. Wydajnos$¢ tych reakcji osiaga nawet 92%.
Wzory strukturalne tych zwigzkéw przedstawiono na rys. 32.
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Rys. 32. Wzory strukturalne zwiazkoéw koordynacyjnych 5,5’-azobis[1H-tetrazolu]

Zwiazki 6 i 7 charakteryzuja si¢ bardzo matg wrazliwoscig na uderzenie, mniejsza niz sole
miedziowa i kadmowa 5,5’-azobis[1H-tetrazolu], co jest wynikiem stabilizacji czasteczki
przez ligandy, tab. 18. Ich temperatura rozktadu jest dos¢ wysoka, tylko kompleks miedziowy
(6) ulega dekompozycji powyzej 75 °C, polegajacej na oderwaniu czasteczek wody. Niestety

zwigzki 2-5 nie zostaty przebadane i nie ma w literaturze informacji na temat ich wtasciwosci.

Tab. 18. Wtasciwosci kompleksow 5,5’-azobis[1H-tetrazolu]

Parametr 6 7
Zawartos¢ azotu [%] 59,1 48,5
Temperatura rozktadu, T, [°C] 189 213
Bilans tlenowy, B: [%] -53,0 -36,9
Gestos¢, p [g/em?] 1,75 2,11
Wrazliwos¢ na uderzenie [J] 28 25

Wprowadzenie do struktury soli miedziowej oraz kobaltowej 5,5’-azobis[1H-tetrazolu]
czasteczek amoniaku i wody przyczynilo si¢ do stabilizacji tych zwigzkéw oraz do obniZenia
wrazliwosci na bodzce mechaniczne.
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2.9. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace pentylenotetrazol

Koordynacyjne materialty wybuchowe oparte na pentylenotetrazolu zostaly otrzymane
przez rosyjskich uczonych podczas prac nad inicjujagcymi materiatami wybuchowymi o matlej
toksycznosci [87, 116]. Pierwszym zwigzkiem koordynacyjnym z tej grupy, ktéry zostal
otrzymany byt chloran(VII) (pentylenotetrazol-N3) kobaltu (111) (PAC), rys 33.

Badania stabilno$ci termicznej wykazaty, ze rozkltad PAC jest wieloetapowym procesem,
podczas ktorego najpierw nastepuje oderwanie czgsteczek amoniaku z wewnetrznej strefy
koordynacyjnej, a nastepnie utlenienie liganda wskutek za pomocg anionu
chloranowego(VII). Kompleks kobaltowy zaczyna rozktadaé si¢ juz w 95 °C, pozostate sg
trwalsze — ich dwuetapowy rozktad nast¢puje powyzej 235 °C.
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Rys.33. Wzory zwigzkéw kompleksowych pentylenotetrazolu

detonacji w tadunkach o masie mniejszej od 1 g. Minimalny tadunek PAC inicjujacy
detonacje¢ RDX ma mas¢ 400 mg. Wrazliwos¢ na uderzenie PAC jest nizsza niz 5 J. Jego
obliczona predkosé¢ detonacji to 6980 m/s (d = 1,82 g/cm®).

2.10. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace pentazol

Pentazol (HNs) to aromatyczny nieorganiczny zwigzek chemiczny o najwyzszej mozliwej
zawartosci azotu (98,6%) [117-121]. Labilny proton umozliwia tworzenie nieorganicznych
i organicznych soli, a wolne pary elektronowe na atomach azotu takze zwigzkow
kompleksowych.

Pentazol nie jest zwigzkiem stabilnym, ani w stanie wolnym ani w roztworach. Energia
uwalniana podczas rozpadu anionu pentazolowego na azot czasteczkowy i anion azydkowy
jest réwna 59,8 kJ/mol [117]. Struktura ta moze by¢ jednak stabilizowana poprzez substytucje
atomu wodoru podstawnikami bgdacymi efektywnymi donorami elektronéw. Pierwszymi
otrzymanymi i trwaltymi w temperaturze pokojowej zwigzkami pentazolu byly jego arylowe
pochodne [117]. Jednym z najtrwalszych zwigzkow z tej grupy jest 4-hydroksy-3,5-
dimetylofenylo-pentazol (DMHFP), rys. 34.
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Rys. 34. Struktura trwatego zwigzku pentazolu

Trwatos¢ DMHFP sprawia, ze jest powszechnie wykorzystywany jako substrat w syntezie
energetycznych zwigzkow pentazolu, w tym pentazolandow metali oraz zwigzkoéw
kompleksowych, w ktorych pierscien pentazolu jest stabilizowany wskutek oddzialywan
Z szczelnie otaczajgcymi go czasteczkami pozostatych ligandow.

Sun, Zhang i in. otrzymali kompleks srebrowy pentazolu [Ag(NHz3)2]"[Aga(Ns)s]”
0 przestrzennej strukturze, w ktorej tworzace ja czgsteczki poltgczone sg licznymi wigzaniami
wodorowymi i oddzialywaniami jonowymi [118]. Wyizolowany zwigzek ma posta¢ biatego
proszku i jest substancjg trwalg w temperaturach nizszych od 90 °C. Po przekroczeniu tej
temperatury rozktada si¢ wybuchowo. Jedynym statym produktem rozktadu jest metaliczne
srebro. Autorzy cytowanej pracy podaja, ze kompleks jest mato wrazliwy na bodzce
mechaniczne (hso = 74 cm). Obliczona na podstawie danych rentgenograficznych gestos¢
krysztatu wynosi 3,2 g/cm? i jest to najwieksza gesto$¢ wérod zwigzkow pentazolu.

[Ag(NH3)2]" [Ag3(Ns)s]” uzyskano w wyniku kilkustopniowej syntezy, ktorej pierwszym
etapem bylo otrzymanie substancji o wzorze (Ns)s(H20)3(NH4)sCl zawierajacej w swojej
strukturze anion pentazolowy stabilizowany przez czgsteczki wody, kationy amoniowe oraz
jon chlorkowy. Wpykorzystano go do otrzymania zlozonej soli  magnezu
[Mg(H20)6]%"[(Ns)2(H20)4]* . Reakcja pomiedzy (Ns)s(H20)3(NH4)2Cl i Mg(NOs). zachodzi
w roztworze metanolowo-wodnym. Uzyskang s6l poddano nastepnie dziataniu azotanu srebra
oraz amoniaku. [Ag(NH3)2]*[Ag3(Ns)s]” otrzymuje si¢ z wydajnoscig 80%.

Na rys. 35 przedstawiono schemat syntezy kompleksu srebrowego.
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Rys. 35. Schemat syntezy kompleksu [Ag(NH3)2]*[Ags(Ns)a]”

Ci sami autorzy otrzymali takze zwigzek o wzorze Co(Ns)2(H20)4"4H20 [120]. Jon kobaltu
potaczony jest z dwoma anionami pentazolu oraz koordynuje cztery czasteczki wody. Aniony
N5~ otaczajg dodatkowo czasteczki wody zwigzane w sieci krystalicznej i dzigki temu
zwigzek jest stabilny. Ze wzgledu na duzg zawarto$¢ wody, nie badano jego wiasciwosci
wybuchowych.

Opanowanie syntezy zwigzkow zawierajacych anionu pentazolowy (Ns') powszechnie
uwazane jest za przelomem w chemii wysokoazotowych zwigzkéw wybuchowych, ze
wzgledu na mozliwe potencjalne zastosowania w materiatach o wysokiej gestosci (HEDM).
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Anion 1H-pentazolu jest stabilny w formie zwigzkéw (Ns)s(H20)3(NH4)sCl oraz
Co(Ns5)2(H20)44H202, a to daje szerokie mozliwosci syntezy  wysokoenergetycznych
materiatbw wybuchowych. Ponadto anion Ns~ ma struktur¢ elektronowa analogiczng do
anionu cyklopenadienowego, co sprawia, ze mozna go wykorzysta¢ do otrzymania w pelni
azotowych analogoéw ferrocenu.

2.11. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace 1,2,4,5-tetrazyne

Tetrazyny to zwigzki aromatyczne zawierajgce sze$cioczilonowy pierscien, w ktorym
cztery wezly weglowe sg zastgpione atomami azotu. Mozliwe sg trzy izomery strukturalne
tetrazyn, rys. 36. Pochodne 1,2,4,5-tetrazyny sg intensywnie badane jako wysokoazotowe
materialty wybuchowe. Zwiazki takie charakteryzujg si¢ wysokimi parametrami
detonacyjnymi. Gtownym produktem rozktadu tych materialow jest azot, co jest bardzo
korzystne w przypadku zastosowan w materiatach miotajacych. Zwiazki te uwazane s3 za
perspektywiczne materialty wybuchowe.

[NQN |(N§N (NQN
| J |
NéN N\N/ N\%N

Rys. 36. Wzory strukturalne 1,2,3,4-tetrazyny, 1,2,4,5-tetrazyny i 1,2,3,5-tetrazyny

Myers i in. otrzymali i wstepnie zbadali szereg kompleksow zelaza(Il) z 3-amino-6-(3,5-
dimetylopirazolilo)-1,2,4,5-tetrazyng  (NH2TzDMP) lub 1,2 4-triazolo[4,3-b]-[1,2,4,5]-
tetrazyng (TriTzDMP): [(NH2TzDMP)3Fe](ClO4)2 (11), [(NH2TzPyr)sFe](ClOs). (12),
[(TriTzDMP)3Fe](ClO4)2 (13), [(TriTzPyr)sFe](ClOa4)2 (14), [(NH2TriTzDMP)3Fe](ClO4).
(15) i [(NH2TriTzPyr)3Fe](ClO4)2 (16), rys. 37.
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Rys. 37. Wzory kompleksow zawierajagcych pochodne 1,2,4,5-tetrazyny

Zwiazki, ktorych struktury przedstawiono na rys. 37, majg wlasciwosci kruszacych
materiatow wybuchowych 0 niskich parametrach detonacyjnych z powodu wybitnie
ujemnego bilansu tlenowego. Ich wrazliwo$¢ na uderzenie jest mniejsza niz wrazliwosé¢
PETN. Podczas ogrzewania ulegajg powolnej gazyfikacji w temperaturach wyzszych od ok.
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170 °C. Niektoére z nich mogg by¢ pobudzone do detonacji po o$wietleniu promieniowaniem

laserowym 1,06 pum, tab. 19.

Tab. 19. Wybrane wlasciwosci kompleksow zawierajacych pochodne 1,2,4,5-tetrazyny [122]

Wrazliwo$é na

Material [;I-Cr] [g/é)ms] [‘3:] YN Uderzenie  Tarcie Iskre elektr. [J]  Laser
[J] [N]
11 169,2 1,595 -91,8 35,51 - - - -
12 207,6 1,633 -63,5 39,24 4,2 78 0,0625 n
13 185,1 1,661 -92,2 37,08 - - - -
14 180,0 - -66,4 41,04 8,5 183 0,0625 p
15 189,1 1,507 -90,3 39,88 - - - -
16 178,0 - -65,8 43,76 12,4 195 0,0625 p
PETN 164,8 1,77 -10,1 17,72 2,9 78 0,0625 n

,»p”~ proba pozytywna, ,,n” proba negatywna

Dotychczas otrzymane zwigzki koordynacyjne z pochodnymi 1,2,4,5-tetrazyny nie moga

by¢ uznane za perspektywiczne materialy wybuchowe, z powodu niskich parametrow

detonacyjnych, duzej wrazliwosci i matej odpornosci termicznej. Jedynym atutem niektérych
z nich jest zdolno$¢ do detonacji po o$wietleniu promieniowaniem laserowym.

2.12. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajgce pirydyne

Pirydyna to heterocykliczny zwigzek chemiczny wykazujacy wlasciwosci stabo zasadowe.
W reakcji z kwasami tworzy sole, a z halogenoalkanami czwartorzedowe sole amoniowe. Na
atomie azotu zlokalizowana jest wolna para elektronowa, ktéra nie ulega delokalizacji, a to
nadaje czasteczce wlasciwosci zasadowe (azot jest akceptorem protonu), a takze umozliwia

tworzenie wigzan.

Rys. 38. Struktura [Co(en)(py)(Ns)s]

Przyktadem zwigzku koordynacyjnego zawierajacego w swojej strukturze pirydyne jest
[Co(en)(py)(N3)s], rys. 38. Zostat on po raz pierwszy otrzymany w 1950 roku przez Linharda
| Weigela [84]. Zwiazek powstaje z wydajnoscig 93% w reakcji pomigdzy azydkiem sodu
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i [Co(en)(py)2(NH3)CI]Cl>-H2O  w  roztworze wodnym. Ma postaé niebieskozielonych
krysztatow i jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie. Zwiazek jest bardzo wrazliwy na
uderzenie, tarcie oraz ciepto. Detonuje w tadunkach o masie zaledwie 2-3 mg. Wybucha
podczas proby ucierania z bromkiem potasu, nawet gdy wykonuje si¢ to w obecnosci wody.
Zbyt duza wrazliwos$¢ sprawia, ze nie znajdzie zastosowania jako material wybuchowy.

2.13. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajgce kwas pikrynowy

Kwas pikrynowy (trinitrofenol, TNF, PA) to silny kruszacy material wybuchowy [123,
124]. Po raz pierwszy otrzymany zostat w 1771 r. przez Petera Woulfe’a. Detonuje
z predkoscig 7500 m/s przy gestosci 1,56 g/cm?. Topi sie¢ w 122,5 °C, co umozliwia
formowanie tadunkow metoda odlewania. Jego duzg wada jest tworzenie wrazliwych
pikrynianow w kontakcie z metalami.

Przyktadem zwigzku kompleksowego zawierajacego anion trinitrofenolu  jest
[Mg(H20)6](ATZ)2(PA)2, [125]. Zwigzek jest niestabilny termicznie, poniewaz juz
w temperaturze ok. 134 °C traci czasteczki wody. Niekorzystny bilans tlenowy i mata gestos¢
sprawiaja, ze ma niskie parametry detonacyjne. Podobne wtasciwosci ma kompleks kadmowy
[Cd(4-AT)2(H20)4](PA)2. Obydwa zwigzki nie sa perspektywicznymi materiatami
wybuchowymi.

W literaturze mozna takze znalez¢ wzmianki o kompleksowych pikrynianach kobaltu
I manganu zawierajacych imidazol (IMI) w roli liganda o wzorach: [Co(IMI)4(PA)](PA)
I [Mn(IMI)2(H20)4](PA). [126]. Pierwszy z nich jest niewrazliwy na uderzenie, natomiast
wrazliwy na ptomien. Podczas ogrzewania zwigzek rozktada si¢ w kilku etapach. Autorzy
sugeruja, ze kompleks moze znalez¢ zastosowanie w kompozycjach zaptonowych. Podobne
aplikacje mozliwe sg takze w przypadku zwiazkoéw kompleksowych opisanych w pracy [128].
Wzory tych kompleksow sa nastepujace: [CO(NHz)sH20](PA)3, [Co(NHz)4(H20)2](PA)3,
[Co(NH3)sX](PA)2 (X = ClI, Br, I, NO2, NOs) oraz [Co(NH3)4(NO2)2](PA). Wprowadzenie
ligandow bedacych nos$nikami aktywnego tlenu (aniony azotanowy(Ill) i azotanowy(V))
poprawia bilans tlenowy i parametry detonacyjne.

2.14. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajgce dipikryloamine

Dipikryloamina (DPA, heksyl), to kruszacy materiat wybuchowy stosowany w przesztosci
glownie w kompozycjach wybuchowych z trotylem, azotanem(V) amonu oraz proszkiem
glinu w bombach lotniczych, minach morskich oraz torpedach [123]. Najpopularniejszg
kompozycja zawierajaca heksyl jest heksanit sktadajacy si¢ z mieszaniny heksylu (40%) oraz
trotylu (60%).

Kompleks [Co(NH3)4(NO2)2](DPA)H20 otrzymano z wydajnoscia 53% w wyniku reakcji
soli sodowej dipikryloaminy (NaDPA) z trans-[Co(NHz3)4(NO2).]Cl [84]. Zwiazek zawiera
czasteczke wody krystalizacyjnej. Podobnie jak wczesniej opisane kompleksowe pikryniany
ma niskie parametry detonacyjne, ale jest wrazliwy na ptomiefn i moze by¢ wykorzystany
w mieszaninach zapalajacych.
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2.15. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace
2,4,6-trinitrorezorcyne

2,4,6-Trinitrorezorcyna (kwas styfninowy, TNR) jest kruszagcym materiatem wybuchowym
o wiasciwosciach zblizonych do kwasu pikrynowego [128]. Jest wykorzystywany jako
substrat w syntezie 2,4,6-trinitrorezorcynianu otowiu(II), znanego inicjujagcego materiatu
wybuchowego uzywanego w sptonkach pobudzajacych i zapalajacych. Z wieloma innymi
metalami tworzy sole o bardzo duzej wrazliwo$ci na ptomien.

Jednym z komplekséw zawierajacych TNR jest (DATT)2[Li2(TNR)2:2H20]-2H20, rys. 39
[132]. Otrzymano go z wydajnoscia oK. 34% poprzez wkroplenie roztworu 2,4,6-
trinitrorezorcyny do roztworu chlorowodorku 3,4-diaminotriazolu oraz wodorotlenku litu.
Powolny rozktad tego zwiazku rozpoczyna si¢ w 190 °C.

H,N o
l O2N NO,
N
( >/NH2 oL 2H,0 | 2H,0
N—N" ) o X
H NO,

RyS. 39. Wzér (DATI‘)Q[Liz(TNR)z‘szO]'2Hzo

Kolejnym zwiazkiem jest [Ni(SCZ)3]TNR, w ktorym centralny atom potaczony jest
ztrzema atomami tlenu grup karbonylowych oraz z trzema atomami azotu grup
hydrazynowych semikarbazydu, za$ 2.4,6—trinitrorezorcyna wystepuje jako anion [131].
Zwiazek ten zaczyna si¢ rozktadac¢ juz w 79 °C.

Ostatnim otrzymanym zwiazkiem kompleksowym zawierajacym 2.,4,6-trinitrorezorcyng
jest [Cs2(HTNR)(OH)(H20)]n [130]. Jest to polimer koordynacyjny, w ktorym TNR
wystepuje jako ligand wielokleszczowy. Kationy cezu koordynuja czasteczki TNR poprzez
atomy tlenu z grup hydroksylowych i z grup nitrowych. Synteza zwigzku polega na
polaczeniu ze sobg etanolowego roztworu 2,4,6-trinitrorezorcyny z wodnym roztworem
azotanu cezu w podwyzszonej temperaturze. Zwigzek powyzej 74 °C ulega pierwszemu
etapowi rozktadu z 6,5% ubytkiem masy, ktéry zwigzany jest z utrata dwoch czasteczek
wody.

Kompleksowe pikryniany i trinitrorezorcyniany maj podobne wtasciwosci. Sa wrazliwe na
ptomien, ale niedostateczna odpornos¢ termiczna wyklucza ich szersze wykorzystanie jako
inicjujacych materiatdéw wybuchowych.

2.16. Koordynacyjne materialy wybuchowe zawierajace
5-pikryloaminotetrazol

Betzowski i Wojewodka przebadali zwigzki koordynacyjne z ligandami w postaci 5-(2,4,6-
trinitrofenyloamino)tetrazolu (5-pikryloaminotetrazol, PAT) [26, 133]. PAT jest materiatem
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niewrazliwym na tarcie, uderzenie, iskre elektryczng oraz wytrzymuje ogrzewanie do 290 °C
[132-135]. Ma przy tym do$¢ wysokie parametry detonacyjne — a jego predkosé detonacji
szacowana jest na 7770 m/s, za$ ci$nienie detonacji na 26,4 GPa.

Betzowski otrzymal 14 nowych komplekséow z 5-(2,4,6-trinitrofenyloamino)tetrazolem
jako ligandem, rys. 40. Zwigzki charakteryzujg si¢ do$¢ wysoka wrazliwoscig na bodzce
mechaniczne. Materialy poddane ocenie zdolnosci do detonacji metodg wybuchu
podwodnego w wigkszosci ulegaja procesowi detonacji. Kompleksy sg wrazliwe na
promieniowanie lasera o dlugosci fali 680 nm. Sprasowane tusce sptonkowej detonuja
z predkosciami: 2730 m/s (d = 1,16 g/cm?®) dla [Cu(PAT)2](NOs)2, 5290 m/s (d = 1,64 g/cm?)
dla [Cu(PAT)2](CIOa4)2, 4080 m/s (d = 1,15 g/cm?®) dla [Co(PAT)3](NOs)3 i 7220 m/s (d = 1,14
g/cm®) dla [Co(PAT)3](ClOs)s. Ciénienie maksymalne fali uderzeniowej w wybuchu
podwodnym [Ni(PAT)3](NOz)2 wynosi ponad 100% wartosci TNT i 87% wartosci RDX,
HMX, PETN. W przypadku pozostatych komplekséw parametry sg nizsze.
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o,N N N NO,
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NH-N—=M 4 Jn /\
NO, A \\N/ N=N
N4 / \
NH N HN__ N
O,N NO, HN
L i O,N NO,
M: Cu, Hg
NO,

M: Co, Cd, Zn, Cr, Ni
Rys. 40. Wzory strukturalne komplekséw PAT

Kompleksy z 5-pikryloaminotetrazolem sa materiatami o do$¢ duzej wrazliwosci na
uderzenie 1 tarcie. Niektére zwigzki wykazuja wrazliwo$¢ na promieniowanie lasera.
Kompleksy charakteryzuja si¢ stosunkowo wysokimi parametrami detonacyjnymi.
Najsilniejszym materiatem jest [Co(PAT)3](ClOa4)3, ktory detonuje z predkoscia 7220 m/s
w tadunkach o gestosci 1,14 g/cm?®.

2.17. Podsumowanie

Sposrdd energetycznych zwigzkéw kompleksowych najbardziej interesujace sa te, ktore
zawieraja aniony chloranowe(VII) oraz ligandy wysokoazotowe. Najlepiej przebadang grupa
kompleksow sg zwigzki zawierajace pochodne 1H-tetrazolu oraz 1,2,4-triazolu. Posiadaj one
najlepsza stabilno$¢ termiczng oraz wysokie parametry detonacyjne. Spo$rod pochodnych
1H-tetrazolu mozna wymieni¢ 5-nitro-1H-tetrazol, 5-cyjano-1H-tetrazol, 5-amino-1H-tetrazol

oraz N,N-bis(1(2)-H-tetrazolo)aming. Wysoka zawarto$¢ azotu oraz dodatnia entalpia
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tworzenia przektadajg si¢ na wysokie cieplo detonacji oraz parametry detonacyjne. Pod
wzgledem parametrow detonacyjnych doréwnuja typowym materialom kruszacym. Przez
funkcjonalizacj¢ czasteczki 1H-tetrazolu mozliwe jest modyfikowanie wlasciwosci
uzytkowych (wrazliwosci, trwatosci, charakterystyk energetycznych) w szerokim zakresie.
Pochodne 1,2,4-triazolu, ze wzgledu na trzy donorowe atomy azotu w swojej strukturze,
moga tworzy¢ polimery koordynacyjne. Tak jak w przypadku 1H-tetrazoli, materialy te
charakteryzuja si¢ wysokimi parametrami detonacyjnymi oraz akceptowalng wrazliwos$cig na
bodzce mechaniczne. Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ takze alifatyczne ligandy azotowe,
takie jak hydrazyna i etylenodiamina, ktore nadajg materiatom wiasciwosci inicjujace.
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3. Wykorzystane techniki badawcze

W rozdziale tym opisano wszystkie techniki badawcze wykorzystane do charakteryzacji
otrzymanych koordynacyjnych materiatéw wybuchowych.

3.1. Mikroskopia optyczna i elektronowa

Obserwacje mikroskopowe wybranych produktéw syntez W zakresie promieniowania
widzialnego wykonano za pomoca mikroskopu optycznego firmy Nikon ECLIPSE EZ200.
Dokladniejsze badania morfologii (ksztaltt 1 rozmiary ziaren) niektérych proszkow
przeprowadzono metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wykorzystujac JSM-
6500F firmy JEOL Ltd. przy napigciu pracy 20 kV.

3.2. Analiza elementarna

Skiad pierwiastkowy komplekséw wyznaczono poprzez okreSlenie zawartosci wegla,
azotu, wodoru 1 siarki wykorzystujac analizator elementarny Vario MicroCUBE. Nawazke
badanego materialu o masie 4-5 mg owijano cynowg folig i spalano w atmosferze tlenu
w temperaturze 1150 °C. Powstale gazowe produkty spalania, takie jak CO2, N2, H2O czy
SO, rozdzielano na kolumnie chromatograficznej, za$ ich ilosci byly mierzone przez detektor
przewodnosci cieplnej (TCD). Jako wzorca do kalibracji analizatora uzyto kwasu
sulfanilowego.

3.3. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego zarejestrowano za pomoca spektrometru
Bruker Avance Ill. Widma zarejestrowano przy czestotliwosciach 500 MHz (*H), 125 MHz
(*3C) oraz 73 MHz (**N). Jako rozpuszczalnika uzyto deuterowanego dimetylosulfotlenku
DMSO-de, lub jego mieszaniny z N-metylopirolidonem (NMP). Przesunigcia chemiczne
wyznaczano wzgledem wzorca, ktorym byl tetrametylosilan (TMS) w przypadku widm
protonowych i weglowych oraz ciekly amoniak w przpadku widma azotowego. Pomiary
prowadzono w temperaturze 20 °C.

3.4. Spektroskopia w podczerwieni

Pomiar absorpcji promieniowania w zakresie podczerwieni (4000-600 cm™) wykonano na
spektrometrze PerkinElmer Spectrum BX-FTIR. Widma rejestrowano technikg ostabionego
catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR IR). W technice tej wigzka $wiatta padajaca na
powierzchni¢ materialu o duzym wspodtczynniku zalamania $wiatta (krysztal) pod katem
wiekszym od kata granicznego ulega catkowitemu odbiciu.
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3.5. Absorpcyjna spektrometria atomowa

Probke CuTNO po rozpuszczeniu w kwasu siarkowego(VI1) i nadtlenku wodoru
analizowano na zawarto$¢ miedzi technikg F-AAS (technika plomieniowa) na spektrometrze
absorpcji atomowej model AAS-2100 firmy Perkin Elmer. Zrédlem promieniowania byta
lampa z katoda wnekowa do oznaczania miedzi firmy Perkin Elmer. Blad pomiaru nie
przekraczat 1%. W tab. 20 przedstawiono doktadne warunki wykonywania pomiaru.

Tabela. 20. Warunki pomiaru F-AAS

Parametry pomiaru

Dhugosc¢ fali 324,8 nm

Szczelina monochromatora 0,7 nm

Prad lampy 10 mA

Czas atomizacji 3s

Korekeja tha Deuterowa

Natezenie przeptywu acetylenu 2,5 I/min

Natg¢zenie przeptywu powietrza 8 I/min

Liczba powtorzen 3

Metoda kalibraciji Krzywa kalibracyjna w zakresie stezen 0,1-4 ug/ml

3.6. Analiza termiczna i badania kinetyki rozkladu

Analizy termiczne technikami DTA/TG wykonano za pomocg aparatu Labsys SETARAM.
Probki o masie ok. 4 mg umieszczano w otwartym tyglu wykonanym z tlenku glinu
0 objetosci 50 pl 1 ogrzewano do 300 °C z szybkoscig 5 °C/min. Atmosferg pieca stanowit
azot podawany z nat¢zeniem 50 ml/min.

Temperatur¢ rozktadu ztozonych paliw rakietowych wyznaczano metodg roéznicowej
analizy termicznej (DTA) oraz za pomoca mineralizatora ze stopem Wooda. Pomiary DTA
przeprowadzono na aparacie OZM DTA Research 551-Rez. Probke o masie 30-40 mg
umieszczano w szklanej probéwce i ogrzewano z szybkoscig 5 °C /min w atmosferze
powietrza. W przypadku analizy w stopie Wooda probki o masie ok. 500 mg umieszczano
w szklanej probowce 1 zanurzano w lazni, ktorej temperatur¢ zwigkszano z szybkosScig
5 °C/min w zakresie od 30 do 450 °C.

Parametry kinetyczne termicznego rozkladu zwigzkow koordynacyjnych wyznaczono
metoda Kissingera [136]. Niezbedne dane eksperymentalne, czyli wartos$ci temperatury
maksimum piku rozktadu (Tm) W przy szybkosciach ogrzewania probki (dT/dt) rownych 2, 4,
8 1 16 °C/min wyznaczano metoda DTA. Uzyskane dane wykorzystano do znalezienia
jawnych postaci zaleznosci Kissingera (1).

dln(dT/Zdtj
T2 ~E,

= 1)

O
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Wspoétczynnik kierunkowy zalezno$ci (1) jest rowny ilorazowi energii aktywacji (Ea)
1 uniwersalnej statej gazowej (R).

3.7. Pomiar gestosci krysztatu

Pomiary gestosci krysztatbw wykonano na piknometrze helowym AccuPyc 11 1340.
Badania prowadzono w temperaturze 25 °C. Probke o okreslonej masie umieszczano
w komorze 0 znanej objgtosci, po czym wprowadzono do niej gaz, ktory zajmowat objetosé
nie wypeliong badanym materiatem. Znajac mas¢ badanej probki, objetos¢ komory
pomiarowej oraz objetos¢ wprowadzonego gazu, wyznaczano gesto$¢ badanej substancii.

3.8. Pomiar ciepla spalania oraz wyznaczenie entalpii tworzenia

Pomiary ciepta spalania wykonywano kalorymetrem automatycznym KL-12Mn, produkcji
PPHU Precyzja, Bydgoszcz. Pomiar polegat na catkowitym spaleniu probki zaprasowanego
materialu o masie ok. 2,0 g w atmosferze tlenu pod ci$nieniem 3,0 MPa w bombie
kalorymetrycznej zanurzonej w wodzie i na rejestracji przyrostu temperatury wody w tazni za
pomocg czujnika termistorowego. Ciepto spalania paliwa obliczane jest w sposob
automatyczny i wyswietlane na cyfrowym wyswietlaczu kalorymetru.

Znajomos¢ ciepla spalania umozliwia obliczenie standardowej entalpii tworzenia (4wH"®)
spalanego zwigzku. W tym celu zastosowano prawo Hessa, wg ktorego suma efektow
cieplnych dowolnej sekwencji reakcji chemicznych jest rowna sumarycznemu efektowi innej
sekwencji reakcji, jezeli substraty i produkty obydwu sekwencji sa identyczne i znajdujg si¢
w takich samych warunkach termodynamicznych. To oznacza, ze aby obliczy¢ AwH® trzeba
takze zna¢ sklad produktow spalania oraz entalpie tworzenia produktéw spalania.
W niniejszej pracy nie wykonywano analizy produktow spalania, lecz zakladano, ze
w warunkach pomiaru kalorymetrycznego wszystkie pierwiastki sg utleniane do ich
najtrwalszy termodynamicznie zwigzkow z tlenem.

3.9. Obliczenia termochemiczne

Do obliczenia parametrow detonacyjnych otrzymanych zwigzkoéw wykorzystano program
CHEETAH [138]. Do opisu wtasciwosci gazowych produktow wybuchu stosowano rownanie
BKW z zestawem parametrow BKW-EOS: «a =0.499123809964, S = 0.402655787895,
k= 10.8636743138, © =5441.84607543 [138]. Niezbedne do obliczen dane, tzn. sktad
pierwiastkowy, entalpi¢ tworzenia 1 gesto§¢ wyznaczano na drodze eksperymentalne;.
Obliczano predkos¢, cisnienie, temperature oraz catkowita energi¢ detonacji. Uzyskane
wyniki poréwnano z parametrami TNBI.

3.10. Wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne

Badanie wrazliwosci materiatow wybuchowych na uderzenie wykonano za pomoca
kafaru Kasta zgodnie z normg EN 13631-4:2002 (E). Podczas badan, odwaznik o masie 5 kg
swobodnie opadal na ok. 20 mg probk¢ umieszczong pomiedzy dwoma stalowymi
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cylinderkami. Efekt dzwickowy, $lady sadzy na cylinderkach oraz zapach spalenizny
$wiadczyly o wybuchu lub przynajmniej czgsciowym rozktadzie probki wskutek uderzenia.
Wyznaczono najwicksza wysoko$é spadku odwaznika (h), przy ktorej w szesciu kolejnych
probach nie zarejestrowano ani jednego wybuchu. Znajac h obliczano energie uderzenia ze
wzoru mxgxh, gdzie m — masa odwaznika (5 kg), g — przyspieszenie ziemskie (10 m/s?) h —
wysoko$¢ spadku [m]. Parametr ten nazywany jest wrazliwos$cia na uderzenie.

Wrazliwo$¢ materialow na tarcie zbadano na aparacie Petersa zgodnie z norma EN 13631-
3:2004 (E). Badanie polega na rozcieraniu ok. 20 mg probki badanego materiatu
wybuchowego pomigdzy porcelanowym stemplem i porcelanowa ptytka. Wrazliwo$¢é na
tarcie to najwicksza sita nacisku stempla na probke, przy ktorej w szesciu kolejnych probach
nie dochodzi do wybuchu. Analogicznie do pomiaréw wrazliwosci na uderzenie,
wybuch/rozktad probki objawia si¢ przez trzask, huk, zapach spalenizny i zaczernienie ptytki.

3.11. Wrazliwo$¢ na iskre elektryczna

Badanie wrazliwosci na iskr¢ elektryczng wykonywano w komorze strzatowej
zaopatrzonej w elektrody oraz fotodiode obserwacyjng. Probke o objetosci ok. 10 mmd
umieszczano w gniezdzie elektrody dolnej w ksztalcie walca z wglebieniem o $rednicy
3,1 mm 1 glgbokosci 1,3 mm. Druga elektroda miata ksztalt igly o srednicy 1 mm i dlugosci
10 mm. Probka byla przestonieta foliowym krazkiem, w §rodku ktorego znajdowat si¢ otwor
0 $rednicy igly elektrody. Elektrody umieszczano w takiej pozycji, by igta dodatniej elektrody
dotykata krazka foliowego. Podczas pomiar6w wyznaczano minimalng energi¢ wyladowania
elektrycznego powodujaca zajscie reakcji w materiale oraz energi¢ maksymalng nie
wywotlujaca reakcji. Rzeczywista warto§¢ wrazliwosci na iskre elektryczng znajduje sie
pomiedzy tymi wartosciami. Jesli podczas badania obserwowano huk, blysk, plomien, dym,
iskre lub zweglenie probki, stwierdzano jej wybuch/rozktad i uznawano ja za wrazliwa na
iskre o danej energii. Nastgpnie obnizano energi¢ wytadowania elektrycznego, az do
zarejestrowania braku reakcji badanego materiatu na ten rodzaj bodzca. Wrazliwos$¢ na iskre
elektryczng oblicza sie z wzoru: E = (C-U?)/2; gdzie: E — progowa warto$¢ energii iskry [J],
C — pojemno$¢ kondensatora [F], U — napigcie [V].

3.12. Wrazliwo$¢ na promieniowanie laserowe

Pomiary wrazliwo$ci na promieniowanie laserowe wykonano za pomoca lasera Nd:YAG
firmy Spectra Laser emitujacego promieniowanie o dtugosci fali 1,064 um. Maksymalna moc
wigzki promieniowania wytwarzanego przez ten laser wynosi 2 W, a $rednica wigzki jest
réwna 1 mm. Sproszkowang probke badanego materialu umieszczano w miedzianej miseczce
o $rednicy 5 mm i w sposob ciggly o$§wietlano promieniowaniem laserowym. Wykorzystujac
fotodiode potaczong swiattowodem z oscyloskopem rejestrowano poczatek ekspozycji probki
na promieniowanie laserowe oraz jej reakcje na ten bodziec inicjujacy. Zapton/wybuch probki
objawial si¢ gwaltownym wzrostem nat¢Zenia promieniowania rejestrowanego przez
fotodiodg. Z oscylogramow odczytywano takze czas jaki uplywat od chwili jej o$wietlenia do
wybuchu. Podczas pomiaré6w zmieniano moc wiazki, poszukujac jej minimalnej wartoSci
skutkujacej wybuchem o$wietlanej probki.
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3.13. Wrazliwo$¢ na ogrzewanie przeponowe

Badanie reakcji materiatow wybuchowych na ogrzewanie przeponowe (test Koenena)
polega na ogrzewaniu jego probki w cienkos$ciennym stalowym pojemniku o srednicy 24 mm
i wysokosci 75 mm [139]. Po wsypaniu probki, pojemnik jest zamykany nakretkg
z otworem o0 $rednicy zmienianej podczas testow | umieszczany na stanowisku badawczym
wyposazonym w cztery palniki gazowe, umozliwiajace jego szybkie ogrzewanie z boku (trzy
palniki horyzontalne usytuowane symetrycznie wokét obwodu pojemnika) i od dotu (jeden
palnik). W badaniu wyznacza si¢ najwigksza Srednice otworu w nakrgtce, przy ktorej
nastepuje wybuch. tj. pojemnik zostaje rozerwany na minimum 3 fragmenty. Mierzony jest
takze czas od momentu rozpoczecia ogrzewania do chwili zainicjowania palenia, czas palenia,
podczas ktérego gazowe produkty opuszczaja pojemnik przez otwdér w nakretce oraz
wyznaczany jest czas, po ktorym dochodzi do wybuchu. Materiaty wybuchowe wrazliwe na
ogrzewanie przeponowe mogg wybucha¢ natychmiast po zainicjowania spalania, nawet jezeli
pojemnik nie jest zamkniety.

3.14. Zdolnos$¢ do detonacji

Podczas badan zdolnosci do detonacji kilkudziesigciu gramowy, prasowany ladunek
badanego MW ustawiany jest na stalowej ptytce podpartej stalowym pierScieniem o $rednicy
wigkszej niz $rednica tadunku. bLadunek pobudza si¢ standardowym zapalnikiem
elektrycznym. Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na rys. 41.

i.‘

zapalnik

— ladunek MW

— stalowa plyta

—— stalowy cylinder

Rys. 41. Schemat uktadu pomiarowego zdolnosci do detonacji

Uznaje si¢, ze badany MW jest zdolny do detonacji, gdy w plytce obcigzonej wybuchem
fadunku wyciety jest otwor o srednicy zblizonej do $rednicy tadunku.

3.15. Predkos¢ detonacji

Predkosci detonacji wyznaczono wykorzystujac metode czujnikow zwarciowych [141].
Czas potrzebny do pokonania przez falg¢ detonacyjng odcinka tadunku o okreslonej dlugosci
mierzono za pomocg elektronicznego mikrosekundomierza. f.adunek pomiarowy sporzadzano
sklejajac walcowe wypraski, pomiedzy ktorymi umieszczano czujniki zwarciowe. Schemat
tadunku do pomiaru predkosci detonacji przedstawiono na rys. 42.
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Rys. 42. Schemat budowy tadunku do pomiaru predkosci detonacji

Pierwszy czujnik powinien by¢ w odlegtosci co najmniej 3 S$rednic od ptaszczyzny
pobudzenia, aby w cze$ci pomiarowej tadunku detonacja miata charakter stacjonarny. Biad
pomiaru mozna zmniejszy¢ wydluzajac odleglosci miedzy czujnikami. Zwykle jest on
mniejszy niz 1%.

3.16. Test cylindryczny i okreslenie zdolnos$ci miotajacej

Test cylindryczny polega na rejestracji procesu napgdzania metalowej otoczki (rurki) przez
produkty wybuchu materiatu wybuchowego [123]. Material wybuchowy w postaci
zaprasowanej w tadunki o $rednicy 25 mm umieszcza si¢ w miedzianej rurze o $rednicy
wewnetrznej 25 mm i dtugosci 250 mm (Rys. 43). Pomigdzy wypraski wprowadza si¢ czujnik
wyzwalajacy wiazke promieniowania X (lampy rentgenowskiej) oraz dwa czujniki
zwarciowe, ktore umozliwiaja pomiar predkosci detonacji badanego materiatu. Aby szybko
uzyskac stacjonarny charakter procesu, tadunek jest zwykle pobudzany do detonacji przez
detonator, generujacy plaska fale detonacyjna. Proces napedzania otoczki produktami
detonacji rejestrowano za pomocg rentgenogramu impulsowego SCANDIFLASH XR 450.
Schemat fadunku do testu cylindrycznego pokazano ponizej.

czujnik do pomiaru
predkosci detonacii
I

250 mm

7
!
!
/
."I
/
/
!

N A
b N\ /
\\ \
\ \ \
czujnik wyzwalajacy badany material rura miedziana detonator
wiazke promieniowania X plaskofalowy

Rys. 43.Schemat uktadu do testu cylindrycznego

W wyniku komputerowej obrobki rentgenogramu otrzymuje si¢ zaleznos¢ potozenia
zewnetrznej $cianki rurki od wspotrzednej osiowej. Zaleznos¢ ta i zmierzona predkosc
detonacji sa wynikiem testu cylindrycznego.
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Wykorzystujac metodyke zaproponowang w pracy [150] okreslono zdolno$¢ miotajaca
badanych MW, tzn. parametr nazywany energig Gurneya (Ec), ktorg oblicza si¢ jako sume
energii kinetycznej miedzianej rurki oraz produktow detonacji odniesiong do jednostki masy

E_(_}_l)uf
¢ —\HU 2]

gdzie u to stosunek masy rurki do masy materiatu wybuchowego, a uL to predkos¢ srodka
masy rurki.

materialu wybuchowego:

3.17. Krusznos$é¢

Kruszno$¢ to zdolno$¢ materiatow wybuchowych do niszczenia i deformowania o$rodka
bezposrednio przylegajacego do detonujacego tadunku [123]. Jedng z metod okreslania
kruszno$ci jest proba Hessa. Test ten polega na pomiarze stopnia odksztatcenia otowianego
walca o $rednicy 40 mm i wysokosci 60 mm po zdetonowaniu na nim fadunku badanego
materialu o masie 25 g i $rednicy 40 mm. Ladunek oddzielony jest od deformowanego walca
stalowg ptytka o §rednicy 41,5 mm i grubosci 10 mm.

Miarg krusznosci MW jest réznica pomiedzy pierwotng wysokoscia, a wysokoscig
zdeformowanego cylinderka wyrazona w mm.

3.18. Twardos¢

Twardo$¢ paliw rakietowych zawierajacych badane zwigzki jako modyfikatory liniowej
predkosci spalania zmierzono twardosciomierzem firmy Zwick/Roell HPE typu A. Badania
wykonano zgodnie z normg PN-93/C-04206. Wgte¢bnik obcigzano sitg 12,5 N w ciggu 3 s.
Zmierzone przemieszczenie wglebnika przeksztalcono na stopnie Shore’a [°ShA ]. Dla
kazdego paliwa wykonano sze$¢ pomiaréw z doktadnoscig £0,1°ShA, a nastepnie obliczono
warto$¢ §rednig.

3.19. Kalorycznosé

Izochoryczne cieplo spalania (Q) paliw zmierzono za pomocg adiabatycznego kalorymetru
IKA 4000. Statg kalorymetru okre$lono przy uzyciu prochu wzorcowego o kalorycznosSci
4922 J/g. Probki o masie ok. 5,8 g spalono dwukrotnie w bombie kalorymetrycznej. Podane
W pracy wartosci obliczono jako §rednig arytmetyczng dwoch pomiarow roznigcych sie od
siebie maksymalnie o 25 J/g.

3.20. Badania balistyczne

Probki paliw rakietowych spalano w laboratoryjnym silniku rakietowym (LRM)
w temperaturze otoczenia. Silnik byt wyposazony w dysze o $rednicy krytycznej 7 mm [143].
Rejestrowano zmiany ci$nienia w komorze spalania w funkcji czasu: p = f(t). Znajomos¢ tych
zalezno$ci umozliwia wyznaczenie najwazniejszej charakterystyki balistycznej statych paliw
rakietowych, tzn. zalezno$¢ predkosci spalania od ci$nienia: r = p(t). Do numerycznej analizy
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eksperymentalnie wyznaczonych zaleznosci p = f(t) wykorzystano model matematyczny
zaproponowany w pracy [144], ktéry byl rozwigzany w programie Wolfram
Mathematica® 10.
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4. Cel 1 zakres pracy

Analiza danych literaturowych wykazata, ze niektére koordynacyjne zwiagzki wybuchowe
przewyzszaja obecnie stosowane inicjujace materiaty wybuchowe pod wzgledem (i)
bezpieczenstwa uzytkowania; (ii) odpornosci termicznej; (iii) odpornosci na czynniki
atmosferyczne (wilgo¢, CO2, zmiany temperatury); (iv) zgodnosci kontaktowej z materiatami
konstrukcyjnymi (metalami); (v) pewnosci dzialania po o$wietleniu $wiattem laserowym.
Ponadto podczas ich wybuchowego rozktadu powstaja nanoczastki metali lub ich zwigzkow
(zwykle tlenkow), ktore moga by¢ katalizatorami procesu spalania pozostatych sktadnikow
kompozycji, np. prochéw lub paliw rakietowych. To wszystko sprawia, ze energetyczne
zwiazki kompleksowe moga znalez¢ szerokie zastosowania, zwlaszcza jako inicjujace
materialy wybuchowe i dodatki modyfikujace charakterystyki balistyczne ztozonych paliw
rakietowych.

Wyniki badan literaturowych oraz wstepne eksperymentalne badania wiasciwos$ci
fizykochemicznych i wybuchowych tetranitrobiimidazolanu akwadiaminamiedzi(ll),
pozwolity na sformutowanie nastepujacej tezy pracy:

Mozliwe jest otrzymanie nowych koordynacyjnych zwigzkow 4,4°,5,5 -tetranitro-2,2 -bi-1H-
imidazolu posiadajgcych wiasciwosci  fizyczne, chemiczne oraz parametry detonacyjne
umozliwiajgce ich zastosowanie praktyczne.

Glownym celem pracy bylo zatem zaprojektowanie i otrzymanie nowych zwigzkow
koordynacyjnych zawierajacych kationy metali i anion 4,4°,5,5 -tetranitro-2,2’-bi-1H-
imidazolowy, a nastepnie zbadanie wiasciwosci fizykochemicznych, wybuchowych oraz
wykonanie prob ich zastosowania w ztozonych paliwach rakietowych. Aby osiagna¢ ten cel
wyznaczono nast¢pujace zadania:

1. Przeglad i analiza dostepnej literatury dotyczacej sktadu, struktury i metod otrzymywania
koordynacyjnych materialdéw wybuchowych.

2. Zaprojektowanie nowych, potencjalnie wybuchowych zwigzkéw kompleksowych
I opracowanie metod ich syntezy.

3. Potwierdzenie struktury, sktadu oraz czystosci otrzymanych materiatdw metodami
analitycznymi.

4. Zbadanie wrazliwo$ci na bodZzce mechaniczne, cieplne, iskre elektryczng oraz
promieniowanie laserowe.

5. Przeprowadzenie analiz termicznych oraz wyznaczenie parametrow kinetycznych
termicznego rozktadu najbardziej perspektywicznych zwigzkow.

6. Wykonanie pomiarow kalorymetrycznych i wyznaczenie entalpii tworzenia wybranych
zwiazkow.

7. Piknometryczny pomiar gestosci wybranych zwiazkow.

8. Wyznaczenie parametrow detonacyjnych na drodze obliczeniowe;.

9. Pomiar parametrow detonacyjnych wybranych zwigzkéw koordynacyjnych.

10. Badania paliw rakietowych zawierajacych wybrane zwigzki koordynacyjne w roli
modyfikatorow liniowej predkosci spalania.
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5. Otrzymywanie komplekséow 4,4°,5,5’-tetranitro-2,2’-bi-
1H-imidazolu i badanie ich wlasciwosci

Synteze zwigzkow kompleksowych realizowano w trzech etapach. Pierwszym z nich byto
otrzymanie 2,2’-bi-1H-imidazolu (BI) w wyniku kondensacji pomi¢dzy glioksalem a octanem
amonu [145]. Otrzymany BI nastepnie poddawano nitrowaniu za pomocg mieszaniny
dymiacego kwasu nitrowego(V), ortofosforowego(V) oraz pentatlenku difosforu do 4,4°,5,5°-
tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazolu, rys. 44. Kolejnym etapem bylo utworzenie in situ soli
amonowej z TNBI-2H>O i amoniaku oraz dodanie soli metalu w celu stragcenia zwigzku
koordynacyjnego.

5.1. Synteza 4,4°,5,5’-tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazolu

W reaktorze o pojemnosci 2 dm® zaopatrzonym w mieszadlo mechaniczne i termopare
umieszczono 1000 g octanu amonu, 400 ml wody i cato§¢ ogrzano do 45 °C. Do roztworu
wkroplono 500 ml 40% wodnego roztworu glioksalu w ciggu ok. 1,5 godz. i kondycjonowano
uktad w tej temperaturze przez kolejne 1,5 godz. Mieszaning schtodzono do 10 °C, osad
odsaczono pod obnizonym ci$nieniem i przemyto na sgczku 100 ml wody oraz 100 ml
acetonu. Produkt suszono przez 24 godziny w temperaturze 50 °C. Otrzymano 89,8 g
ciemnobrgzowej substancji, co odpowiada ok. 46% wydajnos$ci teoretycznej. Wyniki analizy
elementarnej C(53,71%), H(4,41%) i N(41,77%) pokrywaja si¢ z obliczonym sktadem
pierwiastkowym Bl: C(53,72%), H(4,51%), N(41,77%).

W widmie *H NMR biimidazolu wystepuje sygnal przy 2,50 ppm pochodzacy od
protonow resztkowych rozpuszczalnika (ds-DMSO), sygnal o przesunigciu chemicznym
7,07 ppm odpowiadajacy czterem protonom zwigzanym z atomami wegla (C-H4,4°, C-H5,5”)
oraz pik 12,65 ppm pochodzacy od protonow aminowych (N-H).

W widmie weglowym stwierdzono obecno$¢ sygnalu o przesunigciu 39,5 ppm
odpowiadajacego ds—DMSO i piku potozonego przy 139,4 ppm, ktory pochodzi od atomow
C4,4’ i C5,5°. Na widmie nie ma sygnatu pochodzacego od atomoéw wegla uczestniczgcych w
potaczeniu migdzy dwoma pierscieniami. Jego intensywnos¢ jest zbyt niska, by mozna go
bylo odrézni¢ od szumu. Jest to typowe zjawisko wystepujace w przypadku trzecio-
I czwartorzedowych atoméw wegla.
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Rys. 44. Schemat syntezy 2,2’-1H-biimidazolu i jego tetranitrowej pochodnej
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W reaktorze o pojemnosci 2 dm® zaopatrzonym w termopare i mieszadto mechaniczne
umieszczono odpowiednio 476,8 g P20s, 272,8 ml 85% H3PO4 oraz 333,6 ml HNOs,
Nastepnie wprowadzono 53,64 g BI porcjami i kondycjonowano uktad przez 6 godz.
w temperaturze 50-55 °C. Nast¢pnie mieszaning wlano do 200 g wody destylowanej z lodem.

Wytracony osad odsgczono i przemyto acetonem. Otrzymano 105,5 g TNBI-2H2O
W postaci zoéltego proszku, co stanowitlo Ok. 75,3% wydajnosci teoretycznej. Wode
krystalizacyjna mozna usung¢ poprzez dlugotrwale ogrzewanie dihydratu TNBI
W temperaturze wyzszej od 70 °C.

W widmie protonowym TNBI wystepuja tylko dwa sygnaty o przesunigciach chemicznych
réwnych 2,50 i 7,05 ppm. Pierwszy z nich pochodzi od protonéow resztkowych de-DMSO.
Drugi sygnat, wykazujacy poszerzenie przy podstawie wynoszace ok. 0,15 ppm, mozna
przypisaé protonom zlokalizowanym na grupach aminowych w pier§cieniach imidazolowych.
Ksztalt sygnalu oraz jego poszerzenie sg typowe dla protonéw aminowych wykazujacych
umiarkowang wymian¢ oraz zaangazowanych w wigzania wodorowe. Przesunigcie
analogicznych protonéw w Bl wynosilo 12,65 ppm. Réznica ta jest spowodowana zmiang
otoczenia chemicznego atomow azotu, na ktérych zlokalizowane sg badane protony. Bogate
w elektrony grupy nitrowe przestaniaja diamagnetycznie szkielet czasteczki biimidazolu, co
powoduje zmniejszenie efektywnego pola magnetycznego dziatajacego na protony.

5.2. Synteza i charakterystyka kompleksow TNBI

Kompleksy TNBI otrzymywano w reakcji pomigedzy utworzong in situ solg amonowa
TNBI zsola metalu. W kazdym przypadku stosunek molowy TNBI do kationu metalu
wynosit 2/2,25.

5.2.1. Synteza i charakterystyka kompleksu miedziowego TNBI

W reaktorze o pojemnosci 750 cm?® zaopatrzonym w termopare oraz mieszadto

mechaniczne umieszczono 4,9 g TNBI-2H20 oraz 420 ml wody i ogrzano do 60 °C . Do
uzyskanego roztworu wprowadzono 26,6 ml 25% wody amoniakalnej, zawartos¢ reaktora
mieszano przez ok. 5 min, po czym wkroplono roztwér 2,12 g CuCl, w 75 cm® wody.
Podczas wkraplania roztworu chlorku miedzi(ll) obserwowano mg¢tnienie roztworu i zmiang
jego koloru z pomaranczowego na zielony. Mieszaning reakcyjng przetrzymywano w 60 °C
przez dwie godziny, a nastgpnie przesaczono. Produkt przemyto na sagczku etanolem i suszono
w temperaturze 50 °C przez 24 godziny. Otrzymano 5,8 g produktu w postaci zielonego
proszku co stanowito 96,7 % wydajnosci teoretycznej. Schemat syntezy CUTNO pokazano na
rys. 45.

OyN N\ /N NO, cucl, NH, | \>_</ I
| > < | 1,0 O,N N\ /N NO,
o,N” N N™" “NO,
2 H H —~Cu
TNBI HaN \OHQ
NH;
CuTNO

Rys. 45. Schemat syntezy kompleksu miedziowego TNBI
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Zdjecie optyczne probki CuTNO oraz jej obraz uzyskany metoda skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) przy powigkszeniu 5000x przedstawiono na rys. 46.

Rys. 46. Zdj¢cie optyczne i obraz SEM probki CUTNO

CUTNO ma posta¢ drobnokrystalicznego, zabarwionego na zielono proszku. Przy duzym
powigkszeniu widaé, ze czastki proszku majg ksztatt igiet o dtugosci kilku mikrometrow.
Rozmiary poprzeczne s3 o rzad wielko$ci mniejsze. Taka morfologia jest bardzo niekorzystna
z punktu widzenia zastosowan CuTNO jako indywidulanego materiatu wybuchowego lub
sktadnika kompozycji wybuchowych, poniewaz z proszkéw tego typu nie mozna uzyskaé
wytrzymatych mechanicznie tadunkéw o duzej gestosci.

Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego oraz obliczone zawartosci azotu, wegla, wodoru
i miedzi w czasteczce CuTNO zestawiono W tab. 21.

Tab. 21. Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego kompleksu miedziowego TNBI

Material % N % C % H % Cu
wybuchowy  teor. eksp. teor.  eksp.  teor.  eksp.  teor.  eksp.
CuTNO 32,75 32,31 16,85 16,48 1,89 2,11 14,63 14,86

Niewielkie roznice pomigdzy wartosciami eksperymentalnymi i  obliczonymi
potwierdzaja poprawnos$¢ zatozonej struktury tego zwiazku.

Pasma absorpcji na widmie FTIR CuTNO odpowiadajace drganiom rozciggajacym
wigzan O-H w czasteczkach wody oraz N-H w amoniaku (powyzej 3000 cm™) sg nieznacznie
przesuni¢te wzgledem TNBI. Jest to spowodowane wprowadzeniem do struktury zwigzku
kationu miedzi oraz czasteczek obojetnych jak NHs i H20, rys. 47. W zakresie 2300 — 2400
cm™? na widmie CuTNO, ale takze pozostatych kompleksow wystepuja pasma, ktére mozna
przyporzadkowac absorpcji CO2. Pasma bgdace wynikiem drgan rozciggajacych wigzan C=N,
C-C, C-N z pierécieni imidazolu wystepuja odpowiednio przy 1664 cm™, 1407 cm™ oraz
1244 i 1119 cm™. Obecnoéé grup nitrowych potwierdzaja pasma zlokalizowane przy 1506
cm? (N=0) oraz 857 i 814 cm™ (C-NOy).
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Rys. 47. Widmo IR CuTNO

Wyniki pomiaru gestosci i ciepta spalania CuTNO (Qsp) oraz obliczong warto$é
standardowej entalpii tworzenia tego zwiazku (AwH°cutno) przedstawiono w tabeli 22,

Tab. 22. Parametry fizykochemiczne CuTNO wyznaczona na drodze eksperymentalnej

) Gestos¢ Qsp AwH cutno
Zwigzek [g/cm?] [kikg]  [Ky/mol] [kJ/mol]
CuTNO 1,947 7970+100 3410 -267,8

W celu obliczenia entalpii tworzenia, zatozono, ze w atmosferze tlenu reakcja spalania
CUuTNO ma nastepujacy przebieg:

CeHsN100O9Cu + 4 O2 — CuO + 6 CO2 + 5 N2 + 4 H20.

Znajac rownanie reakcji spalania 1 wykorzystujac prawo Hessa, mozna zapisac:
AwHC°cutno = 6-:AtwHco2 + 4-AwH H20©) + AwHC cuo - AspHcutno - An-R-T = 6-(-393,5 ) +
4.(-285,8) + (-157,3) - (-3410) - (7-8,314-298,15)/1000 = -267,8.

Standardowa entalpia tworzenia CuTNO wynosi -267,8 kd/mol. Jest to warto§¢ mniejsza
niz w przypadku TNBI (-115 kJ/mol [147]), a to oznacza wigkszg stabilnos¢
termodynamiczng kompleksu niz wolnego liganda. Jest to bez watpienia wynik
stabilizujacego wptywu dwoch wigzan koordynacyjnych taczacych czasteczke TNBI
z kationem centralnym.

Termogram TG/DTA miedziowego kompleksu TNBI przedstawiono na rys. 48. Szybki
egzotermiczny rozktad CUTNO rozpoczyna si¢ w temperaturze ok. 175 °C i zachodzi
z najwigksza szybkoscig w ok. 192,5 °C. W tym zakresie temperatur probka traci niemal 84%
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swojej masy. W nizszych temperaturach nie zachodza zadne procesy zwigzane z wymiang
masy lub energii. Swiadczy to o braku lotnych zanieczyszczen w probee.

Pik: 192,5 °C
Punkt onset: 190,4 °C
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Rys. 48.Termogram DTA/TG CuTNO zarejestrowany przy szybkosci ogrzewania 5 °C/min.

Gwalttowny, wrecz wybuchowy, przebieg termolizy po przekroczeniu 190 °C wskazuje, ze
CuTNO ma wiasciwosci typowe dla wysokoenergetycznego, potencjalnie inicjujacego
materiatu wybuchowego.

Aby wyznaczy¢ parametry kinetyczne termicznego rozktadu CuTNO, zarejestrowano
krzywe DTA podczas ogrzewania ok. 2 mg probek z szybkoscig 2, 4, 8 i 16 °C/min. To
umozliwilo wyznaczenie temperatur, przy ktorych rozktad zachodzi z najwigksza szybkoscia,
czyli tzw. temperatur maksimum piku rozktadu. Wartosci tego parametru odczytane
Z termogramow umieszczono na zbiorczym wykresie przedstawionym na rys. 49.
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Rys. 49. Zestawienie krzywych DTA CuTNO zarejestrowanych przy réznych szybko$ciach
ogrzewania
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Temperatury, w ktérych potozone sa maksima pikow rozktadu pozwolily znalez¢ jawna
postac¢ rownia Kissingera. WYyKkres tej zaleznosci przedstawiono na rys. 50.
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Rys. 50. Zaleznos¢ Kissingera dla CuTNO

Wspotezynnik kierunkowy prostej aproksymujacej punkty pomiarowe ma wartos¢ -22,966,
a zatem energia aktywacji termicznego rozktadu CuTNO (Ea) wynosi:

22,966x8,314 = 190,9 kJ/mol.

Logarytmiczna postaé rownania Arrheniusa jest nastepujaca: Ink = 37,195 - 22,966-(RT)™.
Zalezno$¢ te mozna wykorzysta¢ do obliczania szybkosci rozktadu CuTNO w réznych
temperaturach.

Energia aktywacji CuTNO jest mniejsza niz w przypadku TNBI (297,6 kJ/mol [147]), a to
oznacza stabsza zalezno$¢ szybkosci rozktadu od temperatury, ale jednoczesnie sugeruje
takze mniejszg odpornos$¢ termiczng.

Teoretyczne parametry detonacyjne wyznaczono za pomocg programu CHEETAH.
Danymi wejsciowymi do obliczeh byly wyznaczona doswiadczalnie gestos¢ krysztatu
(1,947 g/cm®), standardowa entalpig tworzenia (-267,8 kJ/mol) oraz sktad pierwiastkowy
i masa molowa (427,74 g/mol). Obliczenia wykonano takze dla rzeczywistej gestosci
zaprasowania tadunkéw CuTNO (ok. 1,46 g/cm®) oraz jego formy sflegmatyzowanej 8%
dodatkiem Vitonu A, ktora udato si¢ sprasowa¢ do gestoéci 1,77 g/em®. Uzyskane wyniki
poréwnano z parametrami TNBI, tab. 23.

Tab. 23. Obliczone parametry detonacyjne CuTNO oraz TNBI

Parametr CuTNO CuTNO* TNBI-2H,0
Gestosé, p [g/cm?] 1,46 1,947 1,77 1,789
Predkosé detonacji, D [m/s] 5005 7346 6648 8217
Ci$nienie detonacji, pc; [GPa] 11,94 23,44 18,48 28,21
Temperatura detonacji, T [K] 3512 3355 3525 4161
Energia detonacji, Q [J/g] 3881 3881 3923 4250

*z dodatkiem 8% Vitonu A
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CuTNO jest materiatem wybuchowym o parametrach detonacyjnych nizszych od TNBI
W tadunkach o gestoéci ok. 1,46 g/cm?® detonuje z predkosécig mniejsza niz TNT. Konieczno$¢
flegmatyzacji, wynikajaca ze stosunkowo duzej wrazliwo$ci na uderzenie (6,5 J), takze nie
pozwoli wykorzysta¢ w peni jego potencjatu energetycznego. Kompleks miedziowy TNBI
okazal si¢ natomiast niewrazliwy na tarcie (>360 N) i1 iskre elektryczng. Nawet przy
maksymalnych nastawach aparatu do badania wrazliwos$ci na ten ostatni bodziec inicjujacy
(trzy szeregowo potaczone kondensatory o pojemnosci 0,698 uF i1 napigciu 6,0 kV, energia
iskry ok. 12,6 J), probka nie ulegla zainicjowaniu w 6 kolejnych testach.

Pomiar wrazliwosci na promieniowanie laserowe 1,064 um przeprowadzono oswietlajac
probke impulsem ciggtym o0 mocy 0,5; 1,0 lub 2,0 W. Mierzno czas jaki uptywat od poczatku
oswietlania probki do jej zaptonu. Badano reakcje proszkowej oraz sprasowanej probki
CUuTNO. W pierwszym przypadku obserwowano niecatkowite spalenie, w drugim préobki
ulegaly kompletnemu spaleniu, jednak nie byty to przemiany o charakterze wybuchowym.

Badanie wrazliwosci CUTNO na ogrzewanie przeponowe (test Koenena) rozpocz¢to od
najwigkszej srednicy otworu w nakretce, czyli 20 mm. Probka ulegla catkowitemu spaleniu,
ale pojemnik, w korym si¢ znajdowata nie byl niszczony ani deformowany. Kolejna test
wykonano zamykajac pojemnik nakre¢tka z otworem o $rednicy 8 mm. Po ok. 10 sekundach
ogrzewania nastgpit wybuch, ktéremu towarzyszylo rozrzucenie nieprzeregowanego
materiatu. Rozktad CuTNO spowodowat rozerwanie tuski na wiele matych fragmentdéw oraz
trwate potaczenie naktadki z nakretkami (typ przemiany G), rys. 51.

“

20 mm 8 mm

Rys. 51. WyniKki testu Koenena CuTNO przy srednicy otworu w nakretce 20 1 8 mm

Zgodnie z procedura zwigkszono srednicg otworu z 8 do 10 mm. Materiat ponownie ulegt
przemianie wybuchowej, a pojemnik zostat rozerwana na liczne fragmenty (typ F). Kolejny
pomiar wykonano uzywajac nakretki z otworem 12 mm. W tych warunkach nie doszto do
wybuchu, wigc powtorzono ten eksperyment jeszcze dwukrotnie. W kazdym przypadku
nastgpita deflagracja CUuTNO oraz wyrzucenie czegsci materialu z pojemnika. Wszystkie
elementy pojemnika pozostaty nienaruszone, rys. 52.

= TN

10 mm 12 mm 12 mm 12 mm

Rys. 52. Wyniki testu Koenena CuTNO przy srednicy otworu 10 i 12 mm
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Srednica graniczna wyznaczona w tescie Koenena dla CuTNO (10 mm, przemiana F) jest
wigksza niz dla typowych materiatéw, takich jak TNT (4 mm, F), PETN (5§ mm, G), RDX
(6 mm, G), czy HMX (8 mm, F). Kompleks reaguje wybuchowo przy wigkszej $rednicy
otworu, co oznacza ze jest materiatem bardziej wrazliwym na ogrzewanie przeponowe.

5.2.2. Synteza i charakterystyka kompleksu niklowego TNBI

W reaktorze o pojemnosci 250 cm® zaopatrzonym w termopare oraz mieszadlo

mechaniczne sporzadzono roztwoér 0,70 g dihydratu TNBI w 60 cm® wody. Po ogrzaniu
roztworu do temperatury 60 °C, dodano do niego 3,80 cm® 25% wody amoniakalnej,
a nastgpnie wkroplono roztwér 0,535 g NiCl,-6H20 w 10 cm® wody. Mieszaning reakcyjna
przetrzymywano w 60 °C przez 1 godz. Odsaczony i przemyty etanolem osad suszono
w temperaturze 50°C przez 1 dobe. Otrzymano 0,80 g produktu, co stanowi ok. 94,4 %
wydajnosci teoretycznej. Schemat reakcji syntezy NiTNO przedstawiono na rys. 53.

o I\> </I
NO
z N\ /N 2 NiCl NH, 0,N N N NO,
(YT = %
N N . -

O,N H N NO, H;N \OHp_
TNBI NH3
NiTNO

Rys. 53 . Schemat syntezy NiTNO

Zdjecie optyczne probki NiTNO oraz jej obrazy uzyskane metodg skaningowej
mikroskopii elektronowej przy powiekszeniu 3000x oraz 14000x przedstawiono na rys. 54.

Rys. 54 . Zdjecie probki NiTNO i obrazy SEM przy powigkszeniach 3000 i 14000 razy

NiTNO jest zabarwiony na kolor ciemnozotty i ma posta¢ drobnoziarnistego proszku.
Analiza obrazow SEM pozwala stwierdzi¢, ze czastki maja ksztalt wydluzonych
wielo$cianéw z ostrymi krawedziami i1 naroznikami. Ich najwigkszy rozmiar nie przekracza
kilkunastu mikrometrow. Ta forma czastek oraz niewielkie rozmiary nie sprzyjaja uzyskaniu
pozadanych duzych gestosci tadunkow tego MW. Przed jego wykorzystaniem w tej roli
konieczne bedzie przeprowadzenie rekrystalizacji.

Wyniki badan sktadu pierwiastkowego NiTNO umieszczono w tab. 24. Dobra zgodno$¢
eksperymentalnych i obliczonych zawarto$ci wegla, azotu 1 wodoru potwierdzaja poprawnos¢
zalozonej struktury tego zwiazku.
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Tab. 24. Wyniki analizy elementarnej NiTNO

% N % C % H

teor. eksp. teor. eksp. teor. eksp.

NiTNO 32,31 32,12 16,48 17,04 211 1,91

Zwiazek

Na widmie FTIR NiTNO (Rys. 55) widoczne sg pasma absorpcyjne pochodzace od drgan
rozciagajacych w grupach O-H z czasteczek skoordynowanej wody (powyzej 3500 cm™) oraz
N-H z czasteczek amoniaku (3378 i 3185 cm'™Y).
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Rys. 55. Widmo FTIR Kompleksu niklowego TNBI

Obecnos¢ grup nitrowych potwierdzaja pasma pochodzace od drgan rozciggajacych
wigzan N=0 oraz C-NO: zlokalizowane przy 1516, 1389 i 1296 cm™ oraz 861 i 816 cm™.
Pasma absorpcji odpowiadajace drganiom szkieletowym pierécieni imidazolowych wystepuja
w zakresie 1487 cm™ oraz 1248 i 1125 cm™.

Podjeto probe potwierdzenia struktury NiTNO metodg 'H i *C NMR. W widmie
protonowym stwierdzono obecno$¢ wytacznie sygnaldéw pochodzacych od protondéw
resztkowych z wykorzystywanych rozpuszczalnikow. Znaczenia identyfikacyjnego nie miato
tez widmo 3C NMR, poniewaz nie zaobserwowano w nim sygnatéw pochodzacych od wegli
z pierscieni imidazolowych. Jest to spowodowane wtéornym polem magnetycznym
generowanym przez atom niklu.

Piknometrycznie wyznaczona gesto$¢ NiTNO wynosi 1,817 g/cm? i jest to najmniejsza
warto$¢ wsrod wszystkich kompleksow TNBI badanych w niniejszej pracy.

Wyniki analizy termicznej kompleksu niklowego TNBI potaczonymi technikami TG/DTA
przedstawiono na rys. 56.
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Rys. 56. Termogram DTA/TG NiTNO

Widoczny na krzywej TG powolny ubytek masy probki w temperaturach nizszych od
100 °C, jest wynikiem odparowania wilgoci. Nastepnie NiTNO traci czgsteczki wody
koordynacyjnej w zakresie temperatur od ok. 116 do ok. 160 °C. Proces ten zwigzany jest
Z pochtonigciem energii przez probke, o czym §wiadczy endotermiczny pik na krzywej DTA,
ktorego maksimum potozone jest w temperaturze ok. 148 °C.

Egzotermiczny rozktad kompleksu rozpoczyna si¢ po przekroczeniu 200 °C i konczy w ok.
350 °C. Zachodzi w dwoch etapach, ktorym towarzyszy zmniejszenie masy probki o ok. 43%.
Jest to efekt termicznej destrukcji TNBI. Ze wzgledu na ujemny bilans tlenowy TNBI nie
ulega petnej gazyfikacji. Stata, organiczna pozostato$¢ po tym etapie rozktadu jest utleniana
przez tlen atmosferyczny w przedziale temperatur od ok. 350 do ok. 460 °C.

Kompleks niklowy TNBI jest niewrazliwy na tarcie (>360 N), natomiast wybucha gdy
energia uderzenia przekracza 4,0 J, a zatem jest bardziej wrazliwy na ten rodzaj bodzca niz
dihydrat TNBI (10 J).

NiTNO charakteryzuje si¢ mala odpornosciag termiczng, poniewaz traci wode
koordynacyjna juz powyzej 120 °C, a jego glowny egzotermiczny etap rozktadu jest powolny,
co wskazuje na stabo zaznaczone wtasciwosci wybuchowe. Nie jest zatem perspektywicznym
materiatem wybuchowym i w zwiazku z tym zrezygnowano z jego dalszych badan oraz prob
zastosowan w kompozycjach wybuchowych.

5.2.3. Synteza i charakterystyka kompleksu kadmowego TNBI

W reaktorze o pojemnosci 250 cm® zaopatrzonym w termopare oraz mieszadto

mechaniczne sporzadzono roztwér 0,70 g dihydratu TNBI w 60 cm® wody i ogrzano go do
60 °C. Nastepnie do reaktora wprowadzono 3,8 cm® 25% wody amoniakalnej oraz roztwor
0,613 g Cd(NOs)2-2H,0 w 10 cm® wody. Reakcje prowadzono w tych warunkach przez
60 min., po czym stracony osad odsaczono, przemyto go na saczku etanolem i suszono
w 50 °C przez 24 godziny. Wydajnos¢ tak prowadzonej reakcji wynosi ok. 83,7 %. Ponizej
przedstawiono schemat syntezy CdTNO.
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Rys. 57. Schemat syntezy CdTNO
Wyglad probki CATNO i jej mikrostrukture ilustrujg zdjecia optyczne 1 obrazy

z elektronowego mikroskopu elektronowego przedstawione na rys. 58. Te ostanie wykonano
przy powigkszaniach 2300 i 8000 razy.

Rys. 58. Zdj¢cie i obrazy SEM nierekrystalizowanej probki CATNO

Kompleks kadmowy TNBI straca si¢ z roztworu reakcyjnego w postaci zabarwionego na
z6to proszku o bardzo malej gestosci i widocznej strukturze widknistej. Obserwacje SEM
wyjasniaja, O jest powodem takiej postaci CATNO. Duza cze$¢ krysztalow ma ksztalt igiet,
ktorych dhugos¢ jest przynamniej o rzad wielkosci wigksza od rozmiardw poprzecznych. Przy
duzym powigkszeniu wida¢, ze na powierzchni tych krysztatow obecne s mate, wielo$cienne
czastki o nieregularnych ksztattach 1 ostrych krawedziach. Tak wiec rowniez w tym
przypadku surowy produkt syntezy ma formg krystaliczng uniemozliwiajaca jego
wykorzystanie w kompozycjach wybuchowych.

Eksperymentalny i obliczony sktad pierwiastkowy CdTNO, przy zatozeniu struktury
podanej na rys. 59, przedstawiono w tab. 25. Niewielkie roznice pomig¢dzy wartosciami
obliczonymi i eksperymentalnymi potwierdzaja zgodnos¢ zatozonej struktury CdTNO.

Tab. 25. Zawarto$¢ azotu, wegla i wodoru w CATNO

% N % C % H

teor. eksp. teor. eksp. teor. eksp.

CdTNO 29,39 29,08 15,12 1513 1,69 1,39

Zwiazek

W widmie FTIR CdTNO (Rys. 60) wystepuja pasma absorpcyjne pochodzace od
czasteczek wody przy 3746 i 3650 cm™ (rozciagajace) oraz w zakresie 1200-1450 cm™
(deformacyjne). Drgania deformacyjne wigzan N-H w czasteczkach amoniaku zlokalizowane
sa przy 1637 i 1657 cm™, za$ grupy nitrowej przy 1404 i 1462 cm™. Pasma absorpcji
promieniowania wskutek drgan wigzan C-N wystepuja przy 1187, 1218 cm™ i 1026 (C-NO>).
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Rys. 60. Widmo FTIR CdTNO

Wykonano analize strukturalng CdATNO metoda multijadrowego magnetycznego rezonansu
jadrowego H, ¥C oraz *®N NMR. W widmach protonowym i weglowym obserwuje si¢
wylacznie sygnaty pochodzace od uzywanych rozpuszczalnikow (DMSO: 2,50 i 39,52 ppm
oraz NMP: 1,71; 1,97; 17,33; 28,75; 48,59 i 173,75 ppm). Natomiast w widmie azotowym
wystepuja sygnaty o przesuni¢ciach chemicznych réwnych 361,48; 111,16 oraz 7,65 ppm,
odpowiadajace kolejno atomom azotu z grupy nitrowej, atomom azotu z pierécienia imidazolu
oraz z atomom azotu z amoniaku, rys. 61.
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Rys. 61. Widmo *N NMR CdTNO

Kadm jest metalem cigzkim i dlatego gestos¢é CATNO wynosi 2,133 g/cm?. Jest to wartoéé
najwyzsza wsrod kompleksow TNBI badanych w tej pracy.

Na rys. 62 przedstawiono termogram CdTNO. Niewielki ubytek masy w ok. 120 °C jest
prawdopodobnie spowodowany odparowaniem lotnych zanieczyszczen probki, poniewaz na
krzywej DTA wystepuje pik endotermiczny. Po przekroczeniu 200 °C, masa probki maleje
o kilka procent. Zwigzane jest to z uwolnieniem energii, wiec nalezy uznaé, ze w tej
temperaturze kompleks zaczyna si¢ rozklada¢. Bez znajomosci sktadu gazowych produktow
rozktadu, nie mozna stwierdzi¢ na czym ten rozktad polega. Gléwny i najszybszy etap
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termicznej dekompozycji CATNO rozpoczyna si¢ po przekroczeniu 300 °C i zachodzi
z najwickszg szybkosciag w ok. 314 °C. W podobnych warunkach ogrzewania, TNBI rozktada
si¢ juz w ok. 270 °C [147]. Wyzsza temperatura rozktadu CdTNO $wiadczy, ze przynajmniej
do 300 °C TNBI jest koordynowany przez kation kadmu.
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Rys. 62. Termogram DTA/TG CdTNO

Wrazliwo$¢ kompleksu kadmowego TNBI na uderzenie i tarcie wynosi odpowiednio
3,57 1 280 N. Duza wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne 1 niewystarczajaca odpornos¢ na
ogrzewanie, a takze bardzo niekorzystna morfologia czastek CdTNO wykluczaja mozliwo$¢
jego wykorzystania jako materiatu wybuchowego.

5.2.4. Synteza i charakterystyka kompleksu kobaltowego TNBI

W reaktorze o pojemnosci 250 cm® zaopatrzonym w termopare oraz mieszadlo
mechaniczne sporzadzono roztwér 0,70 g TNBI-2H.0 w 60 cm® wody i ogrzano do 60 °C.
Nastepnie dodano do niego 3,80 cm® 25% wody amoniakalnej i podczas mieszania wkroplono
roztwér 0,655 g Co(NOs)2-6H,0 w 10 cm® wody. Reakcje prowadzono w tych warunkach
przez 60 min. Stracony osad odsaczono, przemyto etanolem i suszono w 50 °C przez jedng
dobe. Wydajnos¢ syntezy wyniosta 88,4 %. Schemat syntezy i przewidywang strukture
kobaltowego kompleksu TNBI przedstawiono na rys. 63.
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Rys. 63. Schemat syntezy CoTNO

Surowy produkt reakcji azotanu kadmu z TNBI w wodzie amoniakalnej ma postaé
brazowego proszku tworzacego dos¢ trwate aglomeraty o ksztalcie ptatkow, rys 64.
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Rys. 64. Zdjecie CoTNO po syntezie oraz zdjecie mikroskopowe

Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego COTNO umieszczono w tab. 26. Dobra zgodno$¢
sktadu wyznaczonego na drodze eksperymentalnej z warto$ciami obliczonymi potwierdza
poprawnos¢ przewidywanej struktury zwigzku.

Tab. 26. Wynik analizy sktadu pierwiastkowego kobaltowego kompleksu TNBI

% N % C % H
teor. eksp. teor. eksp. teor. eksp.

CoTNO 23,39 22,95 15,04 14,41 252 1,78

Kompleks

Na widmie FTIR CoTNO (Rys. 64) widoczne sg pasma absorpcyjne pochodzace od drgan
wigzan O-H w czasteczkach wody potozone w zakresach 3500-3700 cm™ (rozciagajace) oraz
1200-1450 cm™ (deformacyjne). Drgania grupy nitrowej zlokalizowane sg przy 1512
i 1542 cm™) oraz w przedziale 1300-1400 cm™. Pasma absorpcji bedace skutkiem drgan
szkieletowych C-C i C-N wystepuja w zakresie 1180-1360 cm™, natomiast drgania wiazan

podwéjnych C=N sg reprezentowane przez pasma z zakresoéw 1500-1700 cm™ oraz
2210-2280 cm™.
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Rys. 64. Widmo w podczerwieni CoTNO
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Piknometrycznie wyznaczona gesto$¢ COTNO wynosi 1,936 g/cm®. Kompleks kobaltowy
TNBI jest niewrazliwy na tarcie (>360 N), natomiast ulega przemianie wybuchowej po
uderzeniu z energig 5 J.

Podczas ogrzewania surowego CoTNO obserwowano systematyczny ubytek masy probki,
bedacy poczatkowo wynikiem odparowania wilgoci, a nast¢pnie odrywania czgsteczek
skoordynowanej wody, rys. 65.
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Rys. 65. Termogram DTA/TG CoTNO

Po przekroczeniu 200 °C rozkladowi ulega prawdopodobnie TNBI. Zachodzi
z uwolnieniem energii, jednak nie powoduje to autorozgrzewania probki i przys$pieszenia
rozktadu, co jest typowe dla materiatdw wybuchowych. Taki przebieg termolizy oraz duza
zawartos¢ wody koordynacyjnej w czasteczce CoTNO pozawala przypuszczaé, ze jego
parametry detonacyjne nie sg wystarczajaco dobre, aby mogl znalezé zastosowania
w kompozycjach wybuchowych.

5.2.5. Synteza i charakterystyka kompleksu cynkowego
W kolbie kulistej o pojemnosci 250 cm® zaopatrzonej w termopare oraz mieszadlo
mechaniczne sporzadzono roztwor 0,70 g dihydratu TNBI w 60 cm® wody i ogrzano do
temperatury 60 °C. Dodano do niego 3,8 cm® 25% wody amoniakalnej i kontynuowano
mieszanie, podczas ktorego Wkroplono roztwér 0,307 g ZnCl, w 10 cm® wody. Mieszanine
reakcyjng przetrzymywano w tych warunkach przez 60 min., po czym schtodzono do
temperatury pokojowej. Stracony zwiazek odsaczono, przemyto na saczku etanolem i suszono
w 50 °C przez 24 godziny. Wydajno$¢ tak prowadzonej syntezy wynosi ok. 90%.

Schemat syntezy i przewidywang struktur¢ cynkowego kompleksu TNBI (ZnTNO)
przedstawiono na rys. 66.
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Rys. 66. Schemat syntezy i struktura ZnTNO

Surowy produkt reakcji TNBI z chlorkiem cynku w $rodowisku wody amoniakalnej jest
drobnokrystaliczng  substancja zabarwiona na intensywnie zOltty kolor. Badania
mikrostruktury tego proszku z wykorzystaniem skaningowe mikroskopu elektronowego
wykazaly, ze krysztaly ZnTNO majg ksztalty zdeformowanych prostopadioscianow
I ostrostupow 0 zréznicowanych rozmiarach. Znaczna ich czg§¢ ma przynajmniej dwa
rozmiary mniejsze od 1 mikrometra, rys. 67. Taka morfologia wyjasnia obserwowang matg
gestos¢ makroskopowej probki tego zwiazku.

SEI 200kY  X6,500 Tum WD 9.9mm SEI 20.0kY  X8,000 Tum WD 9.9mm

Rys. 67. Zdjecia SEM ZnTNO w powigkszeniu 6500- i 8000-krotnym

Wyniki analizy elementarnej ZnTNO zebrano w tab. 27. Dobra zgodno$¢ zawartosci azotu,
wegla 1 wodoru wyznaczonych eksperymentalnie z warto$ciami obliczonymi przy zalozeniu
struktury pokazanej na rys. 75 potwierdza poprawnos¢ tej struktury.

Tab. 27. Wyniki analizy elementarnej ZnTNO

% N % C % H
teor. eksp. teor. eksp. teor. eksp.

ZnTNO 32,60 32,04 16,77 16,75 1,88 1,59

Kompleks

W widmie FTIR ZnTNO (Rys. 68) wystepuja pasma absorpcji $wiadczace o obecnosci
W tym zwigzku czasteczek wody i amoniaku oraz TNBI. Sa one zlokalizowane w typowych
zakresach liczb falowych, podanych podczas omawiania spektrograméw wczesniej
opisywanych zwigzkow.
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Rys. 68. Widmo FTIR ZnTNO

W widmie *H NMR kompleksu cynkowego, oprocz sygnatu pochodzacego od protonow
resztkowych rozpuszczalnika (2,50 ppm), sa sygnaty o przesunigciach chemicznych 3,39
i 3,64 ppm, ktore mozna przypisa¢ odpowiednio protonom z czgsteczek wody oraz amoniaku,
rys. 69. Ksztalty tych sygnatéw, a zwlaszcza ich duza szeroko$¢ u podstawy, sa typowe dla
protonéw aminowych i hydroksylowych wykazujacych intensywna wymiang i zaangazowanie
w wigzania wodorowe.

- —3.64
~3.39
~2.50

Rys. 69. Widmo *H NMR ZnTNO

Réwniez widmo weglowe potwierdza przewidywang strukture ZnTNO. Intensywny sygnat
potozony przy & = 39,52 jest charakterystyczny dla DMSO, natomiast piki o przesunig¢ciach
chemicznych 139,16 i 141,49 ppm pochodzg od atomdéw wegla wigzgcych grupy nitrowe, rys.
70. Te pozornie rownocenne wegle, wykazujg nieréwnocenno$¢ magnetyczng spowodowang
istotnie r6znym otoczeniem chemicznym. Jeden z wegli olefinowych sgsiaduje z atomem
azotu, ktory jest zwigzany z kolejnym weglem wigzaniami typu o i m. Tymczasem drugi
wegiel olefinowy sasiaduje z azotem, ktory uczestniczy tylko w wigzaniu typu .
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Rys. 70. Widmo *C NMR ZnTNO

W widmie N NMR ZnTNO, ktére przedstawiono na rys. 71, wystepuja dwa sygnaty.
Przesunigcie 361,08 ppm odpowiada atomom azotu z grup nitrowych. Ich sygnaty wystepuja
w stabym polu ze wzgledu na mate przestanianie magnetyczne powodowane przez sgsiednie
atomy. Sygnat 237,17 ppm pochodzi z kolei od atoméw azotu pier§cienia imidazolowego.
Przesunigcie odpowiadajace azotom polaczonym wigzaniami koordynacyjnymi z jonem
centralnym nie jest widoczne .
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Rys. 71. Widmo **N NMR ZnTNO

Wyniki analizy termicznej ZnTNO przedstawiono na rys. 72. Zwigzek ten wytrzymuje
ogrzewanie do ok. 250 °C, po czym ulega gwattownemu (wybuchowemu) rozktadowi. Ksztatt
krzywych TG i DTA jednoznaczni potwierdza, ze w temperaturach nizszych od 250 °C nie
ulega zadnym przemianom zwigzanym z wymiang masy lub energii z otoczeniem. Swiadczy
to 0 jego czystosci chemicznej (brak lotnych zanieczyszczen) i duzej odpornosci termicznej.

Zachowanie si¢ matych probek ZnTNO podczas ich ogrzewania z szybko$cig 5 °C/min.
W strumieniu powietrza przypomina reakcje czystego TNBI (gwattowny rozktad powyzej
260 °C, maksimum piku rozktadu w temperaturze ok. 269 °C [147]). To oznacza, ze kompleks
cynkowy TNBI jest rownie trwatym zwigzkiem jak jego energetyczny ligand. Ma natomiast te
przewagg, ze w odroznieniu od TNBI nie jest higroskopijny i nie tworzy hydratow.
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Rys. 72. Termogram DTA/TG ZnTNO

Krzywe DTA probek ZnTNO, zarejestrowane przy szybkos$ciach ogrzewania f = 2, 4, 8
i 16 °C/min., przedstawiono na rys. 80. Wykorzystujac fakt, ze wraz ze wzrostem szybkos$ci
ogrzewania potozenie maksimum pikéw rozktadu przesuwa si¢ w strone wyzszych
temperatur, znaleziono jawnag posta¢ zaleznosci Kissingera (Rys. 73) 1 tym samym
wyznaczono parametry rownania Arrheniusa opisujgcego termiczny rozktad tego zwigzku.
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Rys. 73. Termogram dla réznych szybkosci ogrzewania ZnTNO

Logarytmiczna posta¢ rownania Arrheniusa opisujgcego rozktad ZnTNO jest nast¢pujaca:
Ink = 26,726 - 21,155-(RT)?, a zatem energia aktywacji reakcji rozkladu (Ea) wynosi:
21,155x8,314 = 175,9 kJ/mol. Podobnie jak w przypadku CuTNO, energia aktywacji

kompleksu cynkowego TNBI ma mniejsza warto$¢ niz TNBI (297,6 kJ/mol [147]).
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Rys. 74. Linowa zalezno$¢ ZnTNO dla metody Kissingera

Eksperymentalnie wyznaczong gesto$¢ krysztalow ZnTNO oraz jego wrazliwo$¢ na
bodzce mechaniczne, iskre elektryczng i promieniowanie laserowe zestawiono w tab.27.

Tab. 27. Gesto$¢ i charakterystyki wrazliwo$ciowe ZnTNO

Kompleks Gestos¢ Tarcie Uderzenie Iskra Promieniowanie
b [9/m?] [N] [J] elektryczna [J] laserowe [W]
ZnTNO 2,013 330 6,5 >12,5 <0,5

Kompleks cynkowy TNBI jest umiarkowanie wrazliwy na bodzce mechaniczne,
niewrazliwy na iskr¢ elektryczng, a eksponowany na promieniowanie laserowe 1,064 um
ulega zaptonowi 1 kompletnemu spaleniu, jednak spalanie nie przechodzi w wybuch.

5.3. Podsumowanie

Zwigzki koordynacyjne miedzi, niklu, kadmu, kobaltu i cynku z 4,4°,5,5’-tetranitro-2,2’-
bi-1H-imidazolem (TNBI) mozna otrzymaé¢ z duza wydajnosciag (nawet powyzej 90%)
w reakcjach prostych soli tych metali (chlorkow Iub azotanow(V)), z TNBI przebiegajacych
w wodzie amoniakalnej w temperaturze 60 °C. W zwigzkach tych TNBI jest ligandem
didentnym i wystgpuje w formie dianionu neutralizujac tym samym tadunek jonu centralnego.
Pozostate luki elektronowe jonéw centralnych sa wypetniane parami elektronéw z czasteczek
amoniaku i/lub wody. Kationy miedzi, niklu, kadmu, kobaltu i cynku koordynujag po dwie
czasteczki amoniaku (LK=5) i jedna czasteczke wody, natomiast kation kobaltu szes$c
czasteczek wody (LK = 8).

Wstepne badania wykazaty, ze wyraznie zaznaczone wiasciwosci wybuchowe maja
jedynie kompleksy miedziowy i cynkowy TNBI. Sa wrazliwe ma bodzce mechaniczne,
a podczas ogrzewania ulegajag wybuchowemu rozktadowi w temperaturach przekraczajacych
200 °C. Pozostate charakteryzujg si¢ co prawda stosunkowo duzg wrazliwoscia na uderzenie,
ale maja niewystarczajaca odporno$¢ na ogrzewanie. Nie sg zatem perspektywicznymi
materiatami wybuchowym i w zwiazku z tym zrezygnowano z ich dalszych badan oraz prob
zastosowan w kompozycjach wybuchowych.
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6. Rozszerzone badania wlasciwosci wybuchowych kompleksow
miedziowego i cynkowego TNBI

6.1. Zdolno$¢ do detonacji

Proszki CUTNO i ZnTNO nie mogg by¢ formowane w wysoko geste tadunki metoda
prasowania, poniewaz sg nadmiernie wrazliwe na bodzce mechaniczne i maja niekorzystna
posta¢ krystalograficzng. Dlatego sporzadzono ich mieszaniny z Vitonem A, ktory czesto jest
wykorzystywany do obnizenia wrazliwosci 1 poprawy prasowalnosci zwigzkow
wybuchowych. Mieszaniny zawieraty 8% Vitonu A i 92% CUTNO lub ZnTNO. Sprasowano
je w 10 g ladunki o $rednicy 13 mm. Ggsto$¢ wyprasek wynosita odpowiednio 1,73 oraz
1,82 g/cm?,

Ladunki ustawiano na stalowej ptytce 1 pobudzano do detonacji standardowym
zapalnikiem elektrycznym. W obydwu przypadkach tadunki ulegly petnej detonacji, poniewaz
w ptytkach byty wycigte otwory o $rednicy ok. 14 mm.

6.2. Predkosé¢ detonacji

Wykonanie tadunkow do pomiaru predkosci detonacji wymagat przygotowania ok. 50 g
probek CUTNO i ZnTNO flegmatyzowanych Vitonem A. Proces flegmatyzacji polegal na
wprowadzeniu proszkéw CuTNO Iub ZnTNO do roztworu Vitonu A w mieszaninie octanu
etylu i acetonu i nastgpnym powolnym odparowywaniu rozpuszczalnikow (przy ciaglym
mieszaniu). Operacj¢ t¢ przerywano w chwili uzyskania zawiesiny o konsystencji pasty, ktora
nastgpnie rozcierano tworzywowa topatka w celu uzyskania niesklejajacych si¢ granul.
Uzyskany granulat suszono do statej masy w temperaturze ok. 50 °C. Zdjecia granulatow
przedstawiono na rys. 75.

Rys. 75. Zdjecia flegmatyzowanych Vitonem A probek CUTNO (po lewej) i ZnTNO

W celu sporzadzenia tadunkow do pomiaru predkosci detonacji z kazdego granulatu
zaprasowano po sze$¢ walcowych kostek o $rednicy 16 mm i wysokosci ok. 13 mm. Trzy
kostki przeznaczono na wykonanie czesci tadunku, w ktorym fala detonacyjna wygenerowana
5-g detonatorem z flegmatyzowanego RDX, osiggata parametry typowe dla badanego MW.
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Pozostale trzy zuzyto do wykonania czg¢sci pomiarowej tadunku. Pomi¢dzy nimi umieszczono
czujniki zwarciowe do pomiaru czasu, w ciggu ktérego fala detonacyjna pokonywata kolejne
odcinki pomiarowe. Ostatni czujnik byt zamocowany pomiedzy kostka z badanego MW
i kostkg z RDX, rys. 76.

Rys. 76. Zdjecie tadunku z flegmatyzowanego CuTNO do pomiaru predkosci detonacji

Srednie wartosci gestosci i predkosci detonacji tadunkéw wykonanych z CUTNO i ZnTNO
flegmatyzowanych Vitonem A przedstawiono w tab. 28.

Tab. 28. Wyniki pomiaru predkosci detonacji CuTNO i ZnTNO flegmatyzowanych Vitonem

. Gestosé Predkosé
Material wybuchowy [g/cm?] detonacji [m/s]

CuTNO/Viton = 92/8 1,46+0,02 5640+30

ZnTNO/Viton = 92/8 1,87+0,02 6650140

Flegmatyzowane Vitonem A kompleksy miedziowe i cynkowe TNBI detonujg
z predkoscia typowa dla kruszacych materialdw wybuchowych. Duza gestos¢ tadunku
z mieszaniny ZnTNO/Viton przyczynita si¢ do wigkszej o ok. 1000 m/s predkosci detonacji
niz w przypadku CuTNO/Viton.

6.3. Kruszno$§¢ CuTNO/Viton

Kompozycje CUTNO/Viton = 92/8 sprasowano do gestosci 1,81 g/cm® w tadunek o masie
25 g i $rednicy 40 mm. Zgodnie z metodyka wykonania proby Hessa, tadunek ustawiono na
stalowej ptytce o grubosci 10 mm i cato$¢ umieszczono na otowianym walcu 0 wysokosci 60
mm i $rednicy 40 mm. Detonacj¢ inicjowano zapalnikiem elektrycznym typu ERG. W celach
porownawczych, w identycznych warunkach wykonano takze probe Hessa dla TNT oraz
flegmatyzowanego pentrytu i heksogenu. Wyniki pomiarow przedstawiono w tabeli 29.

Tab. 29. Wyniki pomiaréw krusznosci

Parametr CuTNO TNT PETN RDX
Wysoko$¢ walca po tescie [mm] 35,9 34,8 27,0 29,2
Krusznos¢ [mm] 241 25,2 33,0 30,8

Wyznaczona metodg Hess krusznos¢ CuTNO/Viton wynosi 24,1 mm. Podobna wartos¢
tego parametru zarejestrowano w przypadku TNT.
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6.4. Zdolno$¢ miotajaca CUTNO/Viton

Zdolnos¢ kompozycji CuiTNO z Vitonem A (8% wag.) do napedzania metalowych otoczek
scharakteryzowano wykonujac tzw. test cylindryczny. Uzywang w tym tescie rur¢ miedziang
o $rednicy wewnetrznej 25 mm, grubosci $cianki 2,5 mm 1 dlugosci 250 mm wypelniono
dziesigcioma tadunkami z badanego MW. Kazdy z nich mial wysoko$¢ ok. 23 mm, a ich
$rednia gesto$é wynosita 1,77+0,02 g/lcm®. W pozostatej ok. 20 mm czesci rury umieszczono
detonator wykonany z flegmatyzowanego RDX.

Glownym wynikiem testu cylindrycznego jest ksztalt miedzianej rurki napedzanej
produktami detonacji badanego MW, w chwili gdy front fali detonacyjnej zbliza si¢ do konca
tadunku, rys. 77. Ponadto mierzona jest predkos¢ detonacji, zwykle na jednym odcinku
pomiarowym o dlugosci ok. 100 mm, zlokalizowanym w koncowej czesci tadunku. W tych
warunkach (gestos¢ tadunku ok. 1,77 g/cm?®, otoczka miedziana) kompozycja CuTNO/Viton
detonuje z predkoscig 6690 m/s.

Rys. 77. Zdjgcie rury miedzianej napgdzanej produktami detonacji flegmatyzowanego CuTNO

Wykorzystujac program graficzny CorelDRAW X6, wyznaczono zalezno$¢ potozenia
zewnetrznej $cianki rurki od wspotrzednej osiowej. Wynik tak przeprowadzonej digitalizacji
eksperymentalnego profilu rury przedstawiono na rys. 78.
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Rys. 78. Zalezno$¢ zewnetrznego promienia rurki miedzianej od wspotrzednej osiowej

84



Odczytane ze zdjecia zalezno$ci zewngtrznego promienia rury od wspotrzednej osiowe;j
oraz wyniki pomiaru prgdkosci detonacji wykorzystano do obliczenia predkosci elementéw
rurki w funkcji wzglednej objetosci produktow detonacji (v/vo) rownej 2, 4 1 7. Wynik tej
analizy przedstawiono na rys. 79.
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Rys. 79. Zaleznos¢ predkosci rurki miedzianej od objetosci wzglednej produktow detonacji

Na rys. 79 umieszczono tez zalezno$¢ predko$ci rurki od stosunku V/vg obliczong
z uzyskanych wynikoéw eksperymentu (linia ciggta). Przebieg tej krzywej wskazuje, ze proces
nap¢dzania rurki produktami detonacji CuTNO/Viton praktycznie konczy si¢ po ok.
pieciokrotnym zwigkszeniu ich objetosci. Maksymalna obliczona warto$¢ predkosci otoczki
wynosi ok. 1280 m/s. Wyznaczone na drodze eksperymentalnej parametry napgdzanej otoczki
s nizsze niz wartosci teoretyczne.
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Rys. 80. Zmiany energii Gurneya w funkcji wzglednej objetosci produktow detonacji
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Obliczong zalezno$¢ energii Gurneya od wzglednej objetosci produktéw detonacji (V/Vvo)
przedstawiono na rys. 80. W celach porownawczych na wykresie umieszczono takze wartosci
energii Gurneya wyznaczone w identycznych warunkach dla tadunku odlewanego trotylu
(TNT, gestosé 1,60 g/cm?®, predkos¢ detonaciji 6730 m/s).

Wyniki testu cylindrycznego pozwalaja stwierdzi¢, ze pod wzgledem zdolnosci miotajacej
CuTNO/Viton = 92/8 znacznie ustepuje trotylowi. Wyznaczone w identycznych warunkach
koncowe wartosci energii Gurneya tych materiatow wybuchowych wynoszg odpowiednio:
2230 i 2990 J/g. Dzieje si¢ tak pomimo tego, ze zmierzone predkosci detonacji obydwu
materialéw sa bardzo podobne (6690 i 6730 m/s). Gorsza zdolno$¢ kompleksu miedziowego
TNBI do napedzania metalowych otoczek jest najpewniej wynikiem mniejszej objgtosci
gazowych produktéw detonacji w przeliczeniu na jednostke objetosci.
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/. Badanie mozliwosci wykorzystania kompleksow TNBI

7.1. Modyfikatory liniowej predkosci spalania zlozonych paliw rakietowych

Kompleks miedziowy TNBI przebadano jako potencjalny wysokoenergetyczny sktadnik
oraz mozliwy zamienniki heksogenu w heterogenicznych paliwach rakietowych
zawierajacych poza tym chloran(VII) amonu, HTPB i Al. Sprawdzono takze wplyw dodatku
niewielkiej ilosci (0,2, 0,6 i 1,0%) CuTNO i ZnTNO na liniowa predkos¢ spalania
kompozycji tego typu.

Pierwszym etapem badan bylo sprawdzenie zgodnos$ci kontaktowej kompleksow CuTNO
1 ZNTNO z chloranem(VIlI) amonu (AP). W tym celu przygotowano réwnowagowe
mieszaniny tych zwigzkéw i przechowywano je w cieplarce w temperaturze 60 °C przez
tydzien. Nastgpnie poddano je badaniu metoda rdéznicowej analizy termicznej (DTA),
a uzyskang krzywa DTA porownano z krzywa termicznego rozktadu czystego CuTNO, rys.
81.
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Rys. 81. Poréwnanie krzywych DTA CuTNO i mieszaniny CuTNO/AP

Czysty CuTNO ulega szybkiemu egzotermicznemu rozktadowi powyzej 190 °C
(maksimum piku rozktadu 191,8 °C). Przebieg rozkladu jest typowy dla
wysokoenergetycznych materiatéow wybuchowych. Swiadczy o tym matla szerokosé piku
rozktadu. W obecnosci chloranu(VII) amonu (AP), rozktad CuTNO jest powolny i zachodzi
z najwiekszg szybkoscig w ok. 200 °C. Zaréwno ilo$¢ wydzielonej energii jak i tempo jej
uwalniania sg zbyt mate aby zainicjowaé rozktad AP. Dopiero po stopieniu w ok. 240 °C,
rozpoczyna si¢ jego szybki egzotermiczny rozklad. Maksimum piku rozktadu odpowiada
temperaturze 253,1 °C.

Termiczny rozktad probki kompleksu ZnTNO w warunkach analizy DTA takze objawia
si¢ waskim pikiem potozonym przy ok. 272 °C, rys. 82. Gtéwny pik rozktadu mieszaniny
ZnTNO/AP, wystepuje dopiero w 379 °C. Jego intensywno$¢ jest tak duza, ze wszystkie
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mniejsze efekty cieplne sg niewidoczne. Niemniej jednak taki przebieg krzywej DTA pozwala
stwierdzi¢, ze ZnTNO nie obniza temperatury rozktadu chloranu(V1I) amonu.

379 °C

Sygna DTA

ZnTNO/AP |
— — — ZnTNO

Temperatura [°C]

Rys. 82. Poréwnanie krzywych DTA ZnTNO i mieszaniny ZnTNO/AP

Probki ztozonych paliw rakietowych typu HTPB/AP/Al z dodatkiem CuTNO lub RDX do
badan ich wtasciwosci fizykochemicznych i wybuchowych oraz pomiaru parametréw spalania
przygotowywano zgodnie z metodyka opisang w pracy [149]. W pierwszym etapie do
mieszalnika wprowadzono sktadniki ciekte (prepolimer HTPB), a nastepnie state, tzn. Al i AP
oraz CuTNO Ilub RDX. Po homogenizacji zawiesiny w podwyzszonej temperaturze,
wprowadzono $rodek sieciujacy (DDI) i kontynuowano mieszanie w celu doktadnego
rozprowadzenia DDI w calej objetosci. Nastgpnie paliwo wlewano do prostopadtosciennej
formy o wymiarach wewnetrznych 100x50x25 mm i poddawano sieciowaniu. Sktady
badanych paliw umieszczono w tab. 30.

Tab. 30. Sktad badanych paliw rakietowych [% wag.]

Skladnik P1 P2 P3
HTPB 11,46 11,46 11,46
DDl 2,14 2,14 2,14
Modyfikatory 0,4 0,4 0,4
AP 70 61 61
Al. 16 16 16
RDX - 9 -
CuTNO - - 9

Zdjecie tadunku paliwa P3 przedstawiono na rys. 83. Na powierzchni odlewdéw nie
stwierdzono pgknieé, pecherzy 1 otwartych poréw. Potwierdzato to kompatybilnos¢ CuTNO
Z pozostalymi sktadnikami kompozycji.
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Rys. 83. Zdj¢cie tadunku paliwa P3 zawierajacego 9% CuTNO

W celu scharakteryzowania wtasciwos$ci mechanicznych paliw zmierzono ich twardos¢.
Fragmenty odlew6w pocigto takze na kawatki i rozdrobniono do postaci wymaganej podczas
kalorymetrycznego pomiaru ciepta spalania oraz badania wrazliwosci na bodzce termiczne
(ogrzewanie) i mechaniczne (uderzenie i tarcie) Wyniki tych badan zebrano w tab. 31.

Tab. 31. Fizykochemiczne i wybuchowe wtasciwosci badanych paliw

Parametr P1 P2 P3
Ciepto spalania, Q [J/g] 6430 6200 5720
Twardos¢, H [°Sh A] 78,3 71,7 91,3
Gesto$¢, p [g/em?] 1,744 1,734 1,744
Wrazliwos$¢ na uderzenie [J] 10 10 10
Wrazliwos$¢ na tarcie [N] 120 80 160

Zastapienie cze$ci AP za pomocg RDX lub CuTNO powoduje zmniejszenie kalorycznosci
paliwa. W tym drugim przypadku spadek jest znaczny, poniewaz wynosi ok. 11%. Jest to
niewatpliwie wynik pogorszenia bilansu tlenowego kompozycji — utleniacz (AP) jest
zastgpowany substancjg o ujemnym bilansie tlenowym. RDX nie zmienia twardo$ci paliwa
referencyjnego, natomiast CuTNO zwicksza twardos¢ o ok. 16%. Spowodowane jest to
najprawdopodobniej obecnoscig miedzi, ktora tak jak zelazo, katalizuje proces utwardzania
paliw i ma bezposredni wptyw na ich twardo$¢. Obydwa modyfikatory nie zmieniaja
wrazliwosci na uderzenie. Gestos¢ wszystkich probek jest réwniez niemal taka sama.
Nieoczekiwanie stwierdzono zmniejszenie wrazliwosci na tarcie po wprowadzeniu CuTNO
do paliwa P1. Ze wzgledu na statystyczny charakter wynikow badania wrazliwo$ci na bodzce
mechaniczne, moze to by¢ przypadkowe odchylenie od wartosci $redniej. Nie powtarzano
badania, poniewaz obserwowano korzystna zmiang wlasciwosci modyfikowanego paliwa
w stosunku do probki referencyjne;.

Analize¢ termiczng paliw przeprowadzono wykorzystosujac mineralizator ze stopem
Wooda. Probki poréwnywanych paliw ogrzewano z szybkoscig 5 °C w zakresie temperatur
30-450 °C. Uzyskane termogramy zestawiono na rys. 84.
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Rys. 84. Termogramy DTA paliw P1, P2 i P3

RDX i CuTNO rozkladajg sic w warunkach pomiaru po przekroczeniu 200 ‘C, jednak nie
powoduje to zaptonu calej probki. Silnie egzotermiczne reakcje produktow rozktadu
chloranu(VII) amonu ze skladnikami palnymi rozpoczynaja si¢ dopiero w temperaturach
o ponad 100 °C wyzszych. Glowny pik rozktadu paliwa referencyjnego (P1) jest potozony
W najnizszej temperaturze, a zatem mozna uzna¢, ze ani RDX, ani CuTNO nie pogarszaja
jego odpornosci termiczne;.

Prostopadtoscienne tadunki badanych paliw 0 wymiarach 100 x 50 x 25 mm spalano
w laboratoryjnym silniku rakietowym (LRM). Mierzono zmiany cisnienia w komorze
spalania w funkcji czasu, rys. 85. Z zarejestrowanych przebiegéw odczytywano ci$nienie
maksymalne oraz catlkowity czas spalania fadunku oraz wyznaczano impuls jednostkowy.
Wyniki zebrano w tabeli 32.
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Rys. 85. Zaleznos¢ ci$nienia spalania od czasu dla paliw P1, P2 i P3
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Dodatek CuTNO skraca czas spalania i zwigksza cisnienie maksymalne w komorze
spalania, jednak jego wplyw na charakterystyki energetyczne paliwa P1 nalezy uznaé za
negatywny, poniewaz obniza impuls wlasciwy. Z tego punktu widzenia RDX jest lepszym
dodatkiem niz CuTNO, jako ze nie obniza impulsu jednostkowego.

Tab. 32. Wyniki pomiaru ci$nienia oraz impulsu wlasciwego paliw P1-P3

Parametr P1 P2 P3

Czas spalania [s] 1,27 1,34 1,23
Cisnienie maksymalne [MPa] 12,0 13,3 12,6
Impuls whasciwy lsp [S] 265,0 265,5 260,9

Wykorzystujac wyniki pomiaru cisnienia w komorze spalania silnika rakietowego
wyznaczono takze zaleznosci liniowej predko$¢ spalania paliw od ci$nienia zgodnie
z metodologig przedstawiong w pracy [148]. Zaleznosci te przedstawiono na rys. 86.
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Rys. 86. Zalezno$¢ liniowej szybkosci spalania od cisnienia

Przy ci$nieniach wigkszych od 4 MPa, paliwo P3 (zawierajgce CuTNO) spala si¢
z najwigksza predkoscia. Charakteryzuje si¢ tez najsilniejsza zaleznoscig predkosci spalania
od ci$nienia. Jest to spowodowane obecnoscig miedzi, ktora katalizuje reakcje przebiegajace
w fali spalania, a zatem przybliza strefe wysokich temperatur do powierzchni fazy
skondensowanej w fali spalania i tym samym zwigksza jej predkos$¢ propagacji. Parametry
rownan opisujacych zaleznos$¢ predkosci spalania (r) od cisnienia (P) o ogdlnej postaci
r = a-p" oraz wspdtczynniki korelacji (R?) tych zaleznoéci zebrano w tab. 33.

Tab. 33. Parametry spalania paliw P1-P3.

Paliwo A n R? Zakres [MPa]
Pl 0,660 0,220 0,9924 45-11,5
P2 0,565 0,278 0,9958 1,7-13,3
P3 0,617 0,323 0,9882 1,6-12,0
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Powyzsze wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania CUTNO w zlozonych
paliwach rakietowych. Co prawda 9% dodatek zmniejsza impuls jednostkowy paliwa
referencyjnego, ale nie zwicksza wrazliwosci i nie obniza temperatury rozktadu, a okazat si¢
efektywnym modyfikatorem liniowej predkosci spalania. Nie moze zatem zastgpi¢ RDX
wroli dodatku energetycznego, natomiast jego Kkatalityczna aktywno$¢ umozliwia
wykorzystanie niewielkich jego ilosci (do 1%) w szybko spalajacych si¢ paliwach
rakietowych.

Mozliwos$¢ te sprawdzono wykonujgc i badajac paliwa o symbolach P4-P6 i P10-P12.
Pierwsze trzy, tzn. P4, P5 i P6 zawieraty odpowiednio 0,2; 0,6 oraz 1,0% CuTNO, natomiast
trzy kolejne ZnTNO w identycznej ilosci. Doktadne sktady paliw badanych w tym etapie
pracy zestawiono w tab. 34.

Tab. 34. Sktad otrzymanych paliw rakietowych [% wag.]

Skladnik P4 PS5 P6 P10 P11 P12
HTPB 9,23 9,23 9,23 9,23 9,23 11,46
DDl 2,17 2,17 2,17 2,17 2,17 2,17
ADO 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
AP 70,4 70 69,4 70,4 70 69,4
Al 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0
CuTNO 0,2 0,6 1,0 - - -
ZnTNO - - - 0,2 0,6 1,0

Paliwa P5-P12 poddano analogicznym badaniom jak wczes$niej opisane kompozycje,
a uzyskane wyniki przedstawiono w tab. 35. W celach poréwnawczych w tabeli umieszczono
takze wlasciwosci paliwa odniesienia (P1) oraz paliwa P3 zawierajagcego 9% CuTNO.

Tab. 35. Fizykochemiczne i wybuchowe wiasciwosci badanych paliw

Parametr P1 P3 P4 PS5 P6 P10 P11 P12
Ciepto spalania, Q [J/g] 6430 5720 6082 6091 6105 6118 6271 6262
Twardos$¢, H [°Sh A] 78,3 91,3 821 71,7 81,3 64,1 648 651
Gestosé, p [g/em?] 1,74 1,74 1,76 1,77 1,77 1,78 177 1,77
Wrazliwos¢ na uderzenie [J] 10 10 10 15 10 >20 >20 14

Wrazliwos¢ na tarcie [N] 120 160 120 120 120 150 184 184

Nawet niewielka ilo§¢ zwigzkow koordynacyjnych miedzi i cynku powoduje obnizenie
kalorycznosci paliwa P1. Obecnos¢ CuTNO w ilosci do 1% wag., nie zmienia istotnie
wrazliwosci referencyjnego paliwa na bodzce mechaniczne, z kolei kompleks cynkowy TNBI
zmniejsza wrazliwo$¢ paliwa P1 oraz jego twardos¢. Zazwyczaj obydwie te wielkosci sa
skorelowane — twardsze MW okazuja bardziej wrazliwe na bodzce mechaniczne. Wzglednie
mata twardos¢ paliw P10-P12 oznacza, ze w przeciwienstwie do miedzi, cynk nie katalizuje
reakcji sieciowania HTPB.
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Wyniki analizy termicznej paliw P4-P6 oraz P10-P12 przedstawiono na rys. 87 i 88. Na
kazdym wykresie umieszczono takze krzywa DTA paliwa bazowego P1 (linia ciggta).
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Rys. 87. Termogramy DTA paliw P1 oraz P3-P6

CuTNO nie zmienia istotnie przebiegu termolizy paliwa P1. Niezaleznie od zawartosci tego
dodatku (zmieniano ja w zakresie 0,2-9,0%), maksima pikow rozktadu potozone sa w dos¢ waskim
przedziale temperatur: pomigdzy 352 i 358 °C. Obserwowany, niewielki rozrzut temperatur rozktadu
moze by¢ wynikiem przypadkowych réznic w gestosci i ulozeniu badanej probki w naczynku
pomiarowym (r6zny kontakt termiczny ze Sciankami naczynka).
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Rys. 88. Termogramy DTA paliw P1 i P10-P12

Kompleks cynkowy TNBI takze nie wptywa na chemizm termicznego rozktadu paliwa
referencyjnego. Wszystkie paliwa ulegaja kompletnemu rozktadowi w przedziale temperatur
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od ok. 352 do ok. 360 °C. Brak korelacji pomiedzy zawartoscig dodatku i temperaturag
rozktadu sugeruje, ze przyczyny obserwowanego rozrzutu Tmax maja raczej natur¢ fizyczng
(posta¢ probki), a nie chemiczna.

Charakterystyki balistyczne paliw rakietowych P4-P6 oraz P10-P12, w tym zalezno$¢
predkosci spalania od cis$nienia: r = p(t), wyznaczono wykorzystujgc czasowe przebiegi
ci$nienia w komorze spalania laboratoryjnego silnika rakietowego: p = f(t). Wykresy tych

zaleznoS$ci przedstawiono na rys. 89 1 90.

Cisnienie [MPa]

Czas [s]

Rys. 89. Zmiany cisnienia w komorze silnika w funkcji czasu dla paliw z CUTNO

Dodatek CuTNO nie zmienia znaczaco ci$nienia maksymalnego w silniku rakietowym,
nawet jezeli jego zawarto$¢ w paliwie wynosi 9%. W przypadku tego paliwa (P3) takze czas
spalania tadunku pozostaje niemal taki sam jaki zmierzono dla P1. Przy mniejszej zawarto$ci
CuTNO (0,2-1,0%, paliwa P4-P6), tadunki palg si¢ 0 0,3-0,5 s dtuzej niz tadunek P1. Wzrost
zawartosci dodatku w przedziale od 0,2 do 1,0% objawia si¢ skroceniem czasu spalania.
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Rys. 90. Zmiany ci$nienia w komorze silnika w funkcji czasu dla paliw z ZnTNO
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ZnTNO znaczgco spowalnia proces spalania paliwa P1 (czas spalania dtuzszy o 50-60%)
I obniza 0 ok. 30% cisnienie maksymalne w komorze silnika rakietowego. Krzywe p(t) paliw
P10-P11 praktycznie pokrywaja si¢, a to oznacza, ze tadunki spalajg si¢ bardzo powtarzalnie.
Parametry spalania stabo zalezg od zawarto$ci dodatku, a zmiany ich warto$ci nie nastepuja
regularnie ze zmiang st¢zenia ZnTNO. To pozwala stwierdzi¢, ze ZnTNO nie wykazuje
katalitycznego wptywu na przebieg reakcji w fali spalania paliwa typu HTPB/AP/AL.

Zbiorcze zestawienie parametrow spalania poréwnywanych paliw rakietowych zawiera
tab. 36.

Tab. 36. Wyniki pomiaru parametrow spalania porownywanych paliw

Parametr P1 P3 P4 P5 P6 P10 P11 P12
Czas spalania [s] 127 123 165 155 151 201 199 205
Cisnienie maksymalne, Pmax [MP2] 120 126 11,3 122 124 8,4 9,5 8,7
Impuls jednostkowy, Isp [S] 265,0 260,9 2615 2614 2613 - - -

Impuls jednostkowy paliw zawierajacych CuTNO jest tylko nieznacznie mniejszy niz
w przypadku paliwa bazowego. ZnTNO efektywnie spowalnia proces spalnia paliwa P1,
nawet jezeli jego zawarto$¢ w paliwie nie przekracza 1%. Ladunki paliw P10-P11 spalajg si¢
powtarzalnie, wiec ZnTNO nie pogarsza struktury odlewéw i jest zgodny kontaktowo
z pozostatymi skladniakmi kompozycji. Jego dodatek nie wpitwa negatywnie na wrazliwos¢
oraz odporno$c termiczg. Te cechy sprawiaja, ze moze by¢ wykorzystany w tadunkach paliw
rakietowych, od ktéry wymagane jest dtugotrwale dziatanie przy niezbyt wysokim cisnieniu
panujacym w komorze spalania.

Zalezno$ci liniowej predkosci spalania od ci$nienia dla paliw z dodatkiem CuTNO
i ZNTNO przedstawiono narys. 91 i 92.

1,6
P1
e -~ P3
144 |—————- P4
- — = P5
—— — Ps

1,2 A

1,0 A

0,8 A

Liniowa szybkos$¢ spalania [cm/s]

0,6 T T T T T T

Cisnienie [MPa]

Rys. 91. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania od cisnienia dla paliw z CuTNO
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Rys. 92. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania od cisnienia dla paliw z ZnTNO
Aproksymacja zaleznosci przedstawionych w formie graficznej na rys. 91 i 92 funkcja
potegowa I = a-p", wykonana metoda najmniejszych kwadratow, pozwolita wyznaczy¢ jawng

posta¢ prawa spalania badanych paliw. Wartosci wspotczynnika a i wyktadnika n oraz
wspotczynniki korelacji dla poszczegdlnych paliw zestawiono w tab. 37.

Tab. 37. Parametry ci$nieniowego prawa spalania paliw zawierajacych CUTNO lub ZnTNO

Paliwo a n R? Zakres [MPa]
Pl 0,660 0,220 0,992 4,5-11,5
P3 0,617 0,323 0,988 1,6-12,0
P4 0,386 0,373 0,995 57-11,3
P5 0,464 0,314 0,987 4-12,2
P6 0,476 0,316 0,987 4-12,4
P10 0,442 0,218 0,979 3,2-8,2
P11 0,358 0,369 0,992 4,595
P12 0,361 0,340 0,984 3,8-8,2

Najstabszg zaleznoscig liniowej predkosci spalania od cis$nienia w zakresie od paru do

kilkunastu MPa charakteryzuje si¢ paliwo bazowe P1 oraz paliwo P10 (n =

ok. 0,22)

zawierajagce w roli modyfikatora ZnTNO w ilo$ci zaledwie 0,2%. Nalezato tego oczekiwac,
poniewaz te paliwa mato r6znig si¢ sktadem, a ZnTNO nie wykazuje dziatania katalitycznego
na przebieg reakcji chemicznych w fali spalania. Zachowuje si¢ raczej jak inhibitor, poniewaz
paliwa zawierajace ten dodatek spalajg si¢ duzo wolniej niz paliwo referencyjne.

CuTNO zwigksza warto$¢ wykladnika n o ok. 50%. Swiadczy to o katalitycznym wplywie
miedzi na rekcje przebiegajace w fazie gazowej fali spalania. Nie mozna jednak powigzac
wielkosci tego wptywu z zawartoscig CuTNO w paliwie — przy 9% zawartosci n = 0,323,
aprzy 0,2 i 1,0% zawartosci jego wartos¢ wyktadnika wynosi odpowiednio 0,373 i 0,314.
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8. Podsumowanie 1 wnioski

Zwigzki koordynacyjne miedzi, niklu, kadmu, kobaltu i cynku z 4,4°,5,5-tetranitro-2,2’-
bi-1H-imidazolem (TNBI) mozna otrzyma¢ z duza wydajnoscig (nawet powyzej 90%)
w reakcjach prostych soli tych metali (chlorkéw lub azotanow(V)), z TNBI przebiegajacych
w wodzie amoniakalnej w temperaturze 60 °C. W zwigzkach tych TNBI jest ligandem
didentnym i wystepuje w formie dianionu neutralizujgc tym samym tadunek jonu centralnego.
Pozostate luki elektronowe jondw centralnych sg wypelniane parami elektrondéw z czasteczek
amoniaku i/lub wody. Kationy miedzi, niklu, kadmu, kobaltu i cynku koordynuja po dwie
czasteczki amoniaku (LK=5) 1 jedng czasteczke wody, natomiast kation kobaltu szes¢
czasteczek wody (LK = 8).

Whioski odnosnie sktadu chemicznego i struktury otrzymanych zwigzkow formutowano
przede wszystkim w oparciu o wyniki analizie elementarnej, spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego, spektroskopii w podczerwieni, a takze absorpcyjnej spektrometrii
atomowej. Niestety, nie zawsze mozliwe bylo wykorzystanie techniki NMR do
jednoznacznego potwierdzenia struktury kompleksoéw, poniewaz kationy metalu indukuja
wtorne pola magnetycznego zaburzajgce pomiar. Z powodu silnie zaznaczonych wlasciwosci
wybuchowych (a nawet inicjujagcych) komplekséw miedziowego i cynkowego TNBI, nie
zdecydowano si¢ takze na wyhodowanie monokrysztaldéw o wymiarach umozliwiajacych
wyznaczenie ich struktury krystalicznej za pomoca rentgenografii strukturalne;j.

Wszystkie kompleksy cechuja si¢ duzg gestos¢ krysztatu, co jest wynikiem obecnosci
metalu w strukturze. Najwyzsza gestos¢ maja CATNO (2,133 g/cm®) oraz ZnTNO
(2,013 g/cm®). Podczas ogrzewania kompleksy miedziowy oraz cynkowy TNBI ulegaja
gwaltownemu egzotermicznemu rozktadowi powyzej 200 °C. Obydwa zwigzki nie sg
higroskopijne i nie ulegaja przemianom polimorficznych przed osiagnigciem temperatury
rozktadu. Pozostate kompleksy majg stabiej zaznaczone wlasciwosci wybuchowe i s mniej
odporne termicznie, poniewaz tracg czasteczki wody i amoniaku juz powyzej 100 °C.

Wyznaczona metoda Kissingera energia aktywacji CuTNO oraz ZnTNO jest 0 wiele
mniejsza niz w przypadku TNBI. Zwigzki te sg takze bardziej wrazliwe na uderzenie (3-6 J)
niz TNBI (10 J). Charakteryzuja si¢ przy tym zaskakujaco mata wrazliwosciag na tarcie
(>280 N) oraz nie reaguja wybuchem po o$wietleniu promieniowaniem laserowym, a takze sa
niewrazliwe na iskre elektryczng.

W badaniu wrazliwosci na ogrzewanie przeponowe kompleks miedziowy ulega przemianie
typu F. Najwicksza $rednica otworu, przy ktorej nastepuje wybuch i rozerwanie pojemnika,
wynosi 10 mm i jest to wyzsza warto$¢ niz W przypadku TNT (4 mm), PETN (5 mm), RDX
(6 mm) oraz HMX (8 mm). Oznacza to, ze CuTNO jest materiatem bardziej wrazliwym na
ogrzewanie przeponowe i reaguje wybuchowo przy wigkszej srednicy otworu.

Wstepne badania wykazaly, ze wyraznie zaznaczone wlasciwosci wybuchowe maja
jedynie kompleksy miedziowy 1 cynkowy TNBI. Sa wrazliwe ma bodzce mechaniczne,
a podczas ogrzewania ulegajag wybuchowemu rozktadowi w temperaturach przekraczajacych
200 °C. Pozostate charakteryzuja si¢ co prawda stosunkowo duzg wrazliwo$cig na uderzenie,
ale maja niewystarczajagcag odporno$¢ na ogrzewanie. Nie s3g zatem perspektywicznymi
materiatami wybuchowym 1 w zwiazku z tym zrezygnowano z ich dalszych badan oraz prob
zastosowan w kompozycjach wybuchowych.
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Z przeprowadzonych obliczen termochemicznych wynika, iz CuTNO jest silnym
materialem wybuchowym o parametrach detonacyjnych wyzszych niz TNT. Jego predkos¢
detonacji dla gestosci krysztatu 1,947 g/lcm® wynosi 7346 m/s, za$ cisnienie detonacji
23,4 GPa. Posta¢ flegmatyzowana Vitonem A (8%) ma nieznacznie gorsze parametry
detonacyjne: 6650 m/s i 18,5 GPa (1,77 g/cm®). Wyznaczona eksperymentalnie predkos¢
detonacji CUTNO przy gestosci 1,47 g/cm® wynosi 5640 m/s. Powtoérzony pomiar w tescie
cylindrycznym dat wynik 6690 m/s przy gestosci 1,77 g/cm®. Predkosé detonacji ZnTNO
w ladunku o gestosci 1,87 g/cm® wynosi 6650 m/s. Oprécz parametréw detonacyjnych
CuTNO w tescie cylindrycznym okre$lono takze jego zdolno$¢ miotajaca (energi¢ Gurneya).
Wyznaczone eksperymentalnie (6690 m/s, 1,77 g/cm?®) oraz obliczone (6640 m/s, 1,77 g/cmq)
predkosci detonacji sa niemal takie same jak w przypadku TNT (6730 m/s, 1,60 g/cm?3).
Niestety pod wzgledem zdolnosci miotajacej CuTNO znacznie ustgpuje trotylowi — energia
Gurneya tych materiatdw wybuchowych wynosi odpowiednio 2230 i 2990 J/g). Gorsza
zdolno$¢ kompleksu miedziowego TNBI do napedzania metalowych otoczek jest wynikiem
mniejszej objetosci gazowych produktéw detonacji w przeliczeniu na jednostke objetosci.

Wyniki badan heterogeniczny paliw rakietowych typu HTPB/AP/Al z dodatkiem
kompleksow CuTNO i ZnTNO potwierdzily mozliwos¢ ich wykorzystania w roli
modyfikatorow liniowej predkosci spalania. Impuls jednostkowy paliw zawierajacych
CuTNO jest nieznacznie mniejszy niz w przypadku paliwa bazowego, ale CuTNO zwigksza
warto§¢ wykladnika n w cisnieniowym prawie spalania o ok. 50%. Swiadczy to
0 katalitycznym wptywie miedzi na rekcje przebiegajace w fazie gazowej fali spalania. Nie
moze zatem by¢ wykorzystany jako dodatek energetyczny, natomiast jego Katalityczna
aktywno$¢ umozliwia zastosowanie niewielkich ilosci (do 1%) w szybko spalajacych sig
paliwach rakietowych.

ZnTNO efektywnie spowalnia proces spalania paliwa bazowego, nawet jezeli jego
zawarto$¢ w paliwie nie przekracza 1%. Ladunki paliw z ZnTNO spalajg si¢ powtarzalnie,
wiec ZnTNO nie pogarsza struktury odlewow 1 jest zgodny kontaktowo z pozostalymi
sktadnikami kompozycji. Jego dodatek nie wptywa negatywnie na wrazliwos¢ oraz odpornos¢
termiczng. Te cechy sprawiaja, ze moze by¢ wykorzystany w tadunkach paliw rakietowych,
od ktory wymagane jest dlugotrwate dzialanie przy niezbyt wysokim ci$nieniu panujacym
w komorze spalania.
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