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Streszczenie

W niniejszej pracy opisano gtdéwne czynniki strukturalne, ktére powodujg zmniejszenie
wrazliwosci zwigzkéw nitrowych na ogrzewanie. Ponadto dokonano przeglgdu osiggnie¢ na
polu syntezy nowych termoodpornych zwigzkow wybuchowych w latach 2009-2019, ktore
mogag poszczycié¢ sie parametrami detonacyjnymi, ale réwniez
odpornoécia na bodZzce mechaniczne oraz cieplne zblizong do 1,3,5-triamino-2,4,6-
trinitrobenzenu (TATB). Nowe termoodporne materiaty wybuchowe znaleziono posréod
zwigzkow zawierajgcych ugrupowanie trinitrofenylowe, ale réwniez wsrod amino-nitrowych
pochodnych diazoli, a takze polinitro kaliksarenow. Niektore z nich doréwnujg TATB pod
wzgledem zaréwno parametrow detonacyjnych, ale roéwniez odpornosci na bodzce
mechaniczne oraz cieplne. Dodatkowo w czesci literaturowej pracy wskazano metody syntezy
prekursoréw  uzytych do reakcji nitrowania, . 2,2’-bibenzimidazolu  oraz
N-tlenku benzo[c]cynnoliny oraz dokonano przegladu syntezy i wtasciwosci ich

nitropochodnych.

W czesci badawczej przeprowadzono synteze 2,2’-bibenzimidazolu w wyniku reakcji
1,2-diaminobenzenu z kwasem szczawiowym, by nastepnie uzyskaé jego tetranitropochodne
w wyniku reakcji z mieszaning kwasu azotowego(V) oraz siarkowego(VI) oraz selektywnie
symetryczng tetranitropochodng w wyniku reakcji z samym kwasem azotowym(V). Ponadto
otrzymano jej sol sodowg i amonowa, dowodzgc jej wtasciwosci kwasowych. N-tlenek
benzo[c]cynnoliny, otrzymany w wyniku redukcyjnej cyklizacji, poddano reakcji z dymigcym
kwasem azotowym(V) otrzymujac trinitropochodne, z ktérych 2,4,8-trinitropochodna zostata

uzyta do syntezy N-tlenku 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny.

Wszystkie otrzymane zwigzki poddano analizie multijigdrowego rezonansu
magnetycznego (*H, *C, ®N) celem potwierdzenia ich struktury. Temperatury topnienia
i rozktadu wyznaczono na podstawie termogramow wykonanych technikg réznicowej analizy
termicznej sprzezonej z termograwimetrig (DTA/TG). Do wyznaczenia parametréw rownania
Arrheniusa zastosowano skaningowg kalorymetrie réznicowg (DSC) oraz termograwimetrie.
Zbadano wrazliwos¢ otrzymanych nitropochodnych na tarcie i uderzenie za pomoca kafara
Kasta i aparatu potarciowego Petersa. Na podstawie wynikéw z badan kalorymetrycznych

wyznaczono ich parametry detonacyjne za pomocg kodu termochemicznego CHEETAH.



Summary

The main structural factors that reduce the sensitivity of nitro compounds for heating
are described in this work. In addition, the achievements in the field of synthesis of new
heat-resistant explosive compounds were reviewed in 2009-2019, which are similar to
1,3,5-triamine-2,4,6-trinitrobenzene in terms of detonation parameters and resistance to
mechanical and thermal stimuli. New heat-resistant explosives have been found among
compounds containing trinitrophenyl groups, but also among amino-nitro diazole derivatives
and poly-nitrocalixarenes. Some of them match TATB in terms of both detonation parameters
and resistance to mechanical and thermal stimuli. In addition, the literature part of the
dissertation indicates methods for the synthesis of precursors used for the nitration reaction,
i.e. 2,2-bibenzimidazole and benzolc]cinnolline-5-oxide, and a review of the synthesis and

properties of their nitro derivatives was carried out.

In the research part, 2,2'-bibenzimidazole was synthesized as a result of the reaction
of 1,2-diaminobenzene with oxalic acid to obtain its tetranitro derivative via reaction with
a mixture of nitric and sulphuric acid and selectively symmetrical tetranitro derivative as
a result of the reaction with fuming nitric acid. Moreover, its sodium and ammonium salts were
obtained proving its acidity. Benzo[c]cinnoline-5-oxide, obtained by reductive cyclization, was
reacted with fuming nitric acid to give trinitro derivatives, of which 2,4,8-trinitro derivative was

used for the synthesis of 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cinnoline-5-oxide.

All obtained compounds were investigated by multinuclear magnetic resonance
spectroscopy (*H, *C, ®N) to confirm their structures. Melting and decomposition points were
determined by differential thermal analysis coupled with thermogravimetry (DTA/TG).
Differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetry were used to determine the
parameters of the Arrhenius equation of decomposition reaction. The sensitivity of the nitro
derivatives to friction and impact was investigated using the BAM Hammer fall apparatus and
the Peters apparatus. Based on the results of calorimetric tests, their detonation parameters

were determined using the CHEETAH thermochemical code.
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1. Wprowadzenie

Nowoczesnym materialtom wybuchowym stawiane sg coraz wyzsze wymagania.
Wysokie parametry detonacyjne (predkos¢ detonacji, cisnienie detonacji czy ciepto detonacji)
sg nadal pozadane, jednakze nowy materiat winien charakteryzowac sie mozliwie najwyzszg

odpornoscig na przypadkowe pobudzenie bodzcami cieplnymi i mechanicznymi.

Szczegdlnie interesujgcg grupg sposrod materiatbw wybuchowych sg termostabilne
materiaty wybuchowe (ang. Thermostable Explosives), zwane réwniez termoodpornymi MW
(ang. Heat resistant explosives). Poszukiwania nowych coraz odporniejszych termicznie
i zasobniejszych w energie materiatdbw wybuchowych trwajg nieustannie od lat 60. XX wieku
[1-5]. W tym okresie otrzymano i scharakteryzowano kilkadziesigt zwigzkow, ktérych szybki
rozktad rozpoczyna sie powyzej 300°C, co powszechnie uznaje sie za kryterium trwatosci
i stabilnosci termicznej czgsteczek zwigzkéw wybuchowych [6]. Ze wzgledu na swoje unikalne
wiasciwosci (duzg trwatos¢, niezawodnos$¢ dziatania i bezpieczenstwo uzytkowania), znalazty
liczne zastosowania zaréwno w technologii cywilnej oraz wojskowej. Sg uzywane w pracach
strzatowych na duzych gtebokosciach, gdzie panujg temperatury rzedu 200-300°C. Szybkie
statki powietrzne (rakiety, promy kosmiczne) czesto wyposazone sg w systemy do odtgczania
zuzytych cztondw, w ktorych takze niezbedne jest zastosowanie TMW, poniewaz ich kadtuby
rozgrzewajg sie do wysokich temperatur podczas poruszania sie w atmosferze ziemskiej.

Termoodporne MW uzywane sg w koncu w zapalnikach bomb jgdrowych.

Powszechng strategig projektowania i syntezy nowego TMW jest synteza chemicznie
i termicznie stabilnego prekursora (rdzenia), do ktérego grupy eksplozoforowe sag
wprowadzane bezposrednio (nitrowanie) lub posrednio (np. utlenianie grupy aminowej).
Te strategie zastosowano, m. in. do syntezy 2,6-bis(pikryloamino)-3,5-dinitropirydyny (PYX).
W pierwszym etapie w wyniku reakcji 2,6-diaminopirydyny z 2-chloro-1,3,5-trinitrobenzenem
otrzymuje sie 2,6-bis(pikryloamino)pirydyny (Pre-PYX). Po reakcji Pre-PYX z dymigcym
kwasem azotowym(V) powstaje PYX [3]. Latwo zauwazy¢, ze w 2,6-bis(pikryloamino)pirydynie
wystepujg juz grupy nitrowe. W niektérych przypadkach nie jest konieczne wprowadzenie
dodatkowych grup eksplozoforowych, a stabilny termicznie materiat wybuchowy mozna
uzyskaé ze zwigzku posiadajgcego juz wtasciwosci wybuchowe. Dodanie grup aminowych do
1,3,5-trinitrobenzenu wprowadza silne oddziatywanie miedzyczgsteczkowe (wigzania
wodorowe), wplywajgce na zwigkszenie temperatury rozktadu [2,4]. Utleniajgc
2,4,6-trinitrotoluen podchlorynem sodu uzyskuje sie 2,2',4,4',6,6'-heksanitrostilben, ktéry jest
jednym ze standardowych termostabilnych materiatéw wybuchowych [1]. Aromatyczne azole
i azyny takze mozna wykorzystaé przy projektowaniu nowego TMW. Ze wzgledu na to, ze sg
one zwigzkami aromatycznymi, zwiekszajg zasieg sprzezen elektronowych, a ich dodatnia

entalpia tworzenia powoduje, ze mogg peti¢ role eksplozoforow. Jednym z pierwszych
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przyktadow zastosowania tej strategii sg oczywiscie tetranitro-2,3,5,6-dibenzo-1,3a,4,6a-
tetraazapentalen (TACOT) i 3-pikryloamino-1,2,4-triazol (PATO). Po przestudiowaniu
artykutdw opublikowanych w ciggu ostatniej dekady nalezy stwierdzi¢, ze wszystkie wyzej
wymienione metody sg dotychczas wykorzystywane do syntezy nowych termoodpornych

zwigzkow energetycznych.

2. Synteza i wlasciwosci nowych termoodpornych materiatéw wybuchowych

2.1. Czynniki strukturotwércze zwiekszajgce odpornos¢é materiatow

wybuchowych na bodzce cieplne

Najbardziej znanym termostabilnym materiatem wybuchowym jest bez watpienia
1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB). Swa stawe iliczne aplikacje w ekstremalnych
warunkach (szerokie zakresy zmian temperatury i cisnienia, promieniowanie jonizujace,
wytadowania elektryczne, intensywne obcigzenia uderzeniowe) zawdziecza przede wszystkim
wysokiej temperaturze topnienia i rozktadu (ok. 350°C), wyjatkowo matej wrazliwosci na
oddziatywania mechaniczne, braku reaktywnosci w stosunku do innych substancji (obojetnosci
chemicznej) i niewielkiej rozpuszczalnosci nawet w najbardziej agresywnych
rozpuszczalnikach organicznych [2, 7-10].

Unikalne wtasciwosci i zastosowania 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzenu sg pochodng
jego struktury molekularnej i krystalicznej [11]. Kompletne podstawienie atoméw wodoru
w pierscieniu benzenowym naprzemiennie rozmieszczonymi grupami aminowymi i nitrowymi
sprzyja tworzeniu bardzo silnych wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych NH---O,
a takze zapewnia niemal idealng planarnos¢ czgsteczki. Natomiast umiarkowanie silne
oddziatywania miedzyczgsteczkowe, rowniez poprzez wigzania wodorowe, powodujg
uktadanie sie czgsteczek w rownolegte warstwy powigzane w strukturze krysztatéw stabymi
sitami Van der Waalsa. Rozlegta sie¢ wigzan wodorowych w warstwach istotnie zwieksza
liczbe oscylacyjno-rotacyjnych stanéw energetycznych czgsteczek, umozliwiajgc efektywne
rozpraszanie energii dostarczanej podczas ogrzewania lub uderzeniowego obcigzania prébki.
Lokalizacji energii oddziatywan mechanicznych (tzn. generowaniu tzw. gorgcych punktow)
zapobiega tez grafitopodobna sie¢ krystaliczna TATB, poniewaz warstwy stosunkowo fatwo
przemieszczajg sie wzgledem siebie zmniejszajgc tarcie wewnetrzne w trakcie gwattownego
odksztatcania prébki [2, 12].

Z punktu widzenia odpornosci termicznej jeszcze wazniejsza wydaje sie by¢ struktura
molekularna i elektronowa zwigzku organicznego [13]. Réwniez na tym poziomie organizaciji
materii, TATB jest wyjagtkowg czgsteczkg. Wigzania C-NO; i C-NH; sg krétsze, natomiast

wigzania C-C dtuzsze niz w innych aromatycznych zwigzkach aminowych i nitrowych. Wysokie



wartosci energii dysocjacji wigzan o krytycznym znaczeniu dla trwatosci czasteczki (C-NHo,
C-NO,) sprawiajg, ze podczas powolnego ogrzewania, reakcje rozkladu z uwolnieniem
produktdow gazowych rozpoczynajg sie dopiero powyzej 300°C. Jednoczesnie TATB ulega
sublimacji [14, 15].

Liczne badania kinetyki rozktadu TATB, wykonane ré6znymi metodami, wykazaty, ze
w przedziale temperatur 297-382°C, pozorna energia aktywacji termicznego rozktadu wynosi
250-260 kJ/mol, a wspdtczynnik czestosci ma wartosci z przedziatu 10%86-10%° st [15].
Gtéwnymi statymi produktami poczgtkowych etapdéw rozktadu TATB sg aminonitrobenzo-
furazany [16]. To oznacza, ze termiczny rozktad TATB rozpoczyna sie nie od homolitycznego
rozpadu wigzania C-NO, lecz od wewnatrzczgsteczkowej reakcji sgsiadujgcych grup
nitrowych i aminowych z utworzeniem pierscienia furazanowego i uwolnieniem czasteczki
wody. Tak wiec nawet w przypadku TATB mozliwe jest przegrupowanie atoméw skutkujgce
wydzieleniem energii utratg matoczgsteczkowego, trwatego termodynamicznie zwigzku
ponizej temperatury wymaganej do bezposredniego rozerwania wigzania C-NO2 w nitrowych
pochodnych benzenu, 290-300 kJ/mol [17].

W termoodpornych MW obydwa te efekty, tzn. uwalnianie gazéw oraz wydzielanie
energii, powinny sie pojawia¢ w jak najwyzszej temperaturze, jednak zgodnie z prawem
Boltzmanna rozktadu energii, w kazdej temperaturze wyzszej od zera bezwzglednego, czes¢
czgsteczek w makroskopowej probce ma energie wiekszg od energii ich rozpadu. Trwatosé
i odpornos$¢ termiczna nie majg zatem absolutnego charakteru — jest to raczej kwestia innego
niz przez obnizenie temperatury T sposobu zmniejszenia statej szybkosci k nieustannie

przebiegajacych reakcji rozktadu:

k = Ae Rt 2.1.

gdzie:

A — czynnik czestosci powigzany z czestotliwoscig drgan wigzan w czgsteczce [s7],
E — energia wymagana do rozerwania najstabszego wigzania w czgsteczce [J/mol],
R — uniwersalna stata gazowa [J/mol-K],

T — temperatura absolutna [T].

Tak wiec, aby zwigzek byt trwaty i odporny termicznie, szybkos¢ rozktadu musi by¢ jak
najmniejsza, a to mozna uzyska¢ minimalizujgc czynnik A i maksymalizujgc wartos¢ E.
Stabilizacja rezonansowa i rozlegle sprzezenia -1 i n-r elektronowe zwigkszajg energie
wigzan E (w ukfadach sprzezonych krotno$¢ wigzan jest wigksza od jednosci), natomiast
powigzanie atomdéw z wiecej niz jednym innym atomem obniza A. Wielokrotne wigzania
usztywniajg strukture i utrudniajg drgania, a ponadto energia dostarczana do czgsteczki moze
byc¢ skutecznie rozpraszana w wielu kierunkach. Podobne, choc¢ stabsze dziatanie stabilizujgce
majg wewnatrz- i miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe, poprzeczne oddziatywania 1r-1r

stackingowe miedzy rozlegtymi strukturami aromatycznymi oraz oddziatywania typu dipol-dipol
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pojawiajgce sie, gdy utozone jedna nad drugg warstwy zbudowane sg z heterocyklicznych
zwigzkow aromatycznych. Wielokrotno$¢ i przestrzenny charakter tych oddzialtywan czyni je
jednak skutecznym sposobem zmniejszania szybkosci rozktadu w kazdej temperaturze.

Reasumujgc TATB jest aromatycznym zwigzkiem nitrowo-aminowym, w ktérym grupy
nitrowe sg trwale potgczone z atomami wegla pierscienia benzenowego i powigzane licznymi,
silnymi wigzaniami wodorowymi z grupami aminowymi z tej samej czgsteczki oraz
z szesciu innych otaczajgcych jg czgsteczek w danej warstwie. Ptaskie, utozone na wprost
siebie czgsteczki z kolejnych warstw w optymalny sposéb wypetniajg przestrzeh, zmniejszajac
do minimum wolng przestrzen w komorce elementarne;j.

Podczas powolnego ogrzewania, rozkfad i sublimacja TATB rozpoczyna sie po
przekroczeniu 300°C, a powyzej 350°C piroliza zachodzi juz z duzg szybkoscig. Jak zatem
nalezatoby zmieni¢ strukture molekularng i krystaliczng zwigzku nitrowego, aby wytrzymat on
ogrzewanie, powiedzmy do 500°C? W odpowiedzi na to pytanie pomocny moze byé
przytoczony wyzej wzoér Arrheniusa na statg szybkosci reakgji rozktadu.

Jezeli przyjmiemy, Zze czynnik czestosci A dla poszukiwanego zwigzku bedzie taki sam
jak dla TATB (zatozenie zasadne ze wzgledu na silne wigzania wodorowe w TATB), energie
dysocjacji wigzania o krytycznym znaczeniu dla trwatosci zwigzku (E), mozna obliczy¢

Z ponizszego rownania:

_ 255000 _ E
Ae 8314623 = Ae 8314773
E =316 kJd/mol

Tak obliczona warto$¢ E jest o ok. 7% wieksza od energii homolizy wigzania C-NO;
w nitrobenzenie, a zatem aby uzyskac zasobniejszy w energie i trwalszy niz TATB nowy
termoodporny zwigzek nitrowy, konieczne jest wyeliminowanie innych niz oderwanie rodnika
‘NO- sciezek rozktadu (w przypadku TATB furazanowa Sciezka reakcyjna), a takze jeszcze
efektywniejsza niz w TATB stabilizacja struktury wskutek uwspdélniania ruchliwych elektronow,
mozliwosci tworzenia sieci silnych wigzan wodorowych oraz innych oddziatywan
miedzyczgsteczkowych.

Takim zwigzkiem wydaje sie by¢ tetranitro-2,3,5,6-dibenzo-1,3a,4,6a-tetraazapentalen
(TACOT, rys. 2.1), ktory podczas ogrzewania z szybkosciami wiekszymi od 5°C/min., ulega
rozktadowi w temperaturach przekraczajgcych 400°C [18]. Energia aktywacji termicznego
rozktadu TACOT, wyznaczona z zaleznosci Kissingera z wykorzystaniem wynikow badan
metodg dynamicznej mikrokalorymetrii skaningowej, wynosi 292-330 kJ/mol, a wspétczynnik
czestosci A = 5,2:10'° s*. Badania TATB, wykonane w identycznych warunkach, wykazaty, ze
jego rozktad zachodzi w temperaturach nizszych o 24-28°C, natomiast energia aktywacji ma

warto$¢ 200-221 kJ/mol, a wspdtczynnik czestosci 1,9-10 s,
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O,N NO,

O,N NO,
Rys. 2.1. Struktura tetranitro-2,3,5,6-dibenzo-1,3a,4,6a-tetraazapentalenu

Ewidentna przewaga TACOT nad TATB jest wynikiem braku innych niz grupa nitrowa
podstawnikéw w pierscieniach benzenowych oraz policyklicznej i jednoczesnie skumulowanej
struktury, co oznacza wielokrotne wigzania atomow tworzgcych czgsteczke. Wazny jest takze
wysoki stopien aromatyczno$ci wyjsciowego dibenzo-1,3a,4,6a-tetraazapentalenu, w ktérym
az osiemnascie elektrondw ulega sprzezeniu (szeéciu elektronéw dostarczajg atomy azotu
z tgcznika pentalenowego posiadajgcego izoelektronowg strukture z naftalenem).

W nastepnych podrozdziatach dokonano przegladu osiggnie¢ na polu syntezy nowych
termoodpornych zwigzkéow wybuchowych w latach 2009-2019. Ich charakterystyki uzytkowe
(wrazliwo$¢, parametry rozkfadu termicznego oraz parametry detonacyjne) poréwnano
Z wtasciwosciami 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzenu, ktéry wcigz zdaje sie by¢ niedosciglym
wzorem termoodpornego i ogoélnie matowrazliwego materialu wybuchowego (TACOT jest
wrazliwy na uderzenie [18]). Niektoére z nich przewyzszajg TATB zaréwno pod wzgledem

odpornosci termicznej, jak i parametrow detonacyjnych.

2.2. Nowe termoodporne materialy wybuchowe z grupy sprzezonych nitroarenéw

Nie od dzisiaj wiadomo, ze zwigzki wybuchowe o duzej masie czasteczkowej
zbudowane z nitroarenéw rozdzielonych mostkami zawierajgcymi ruchliwe elektrony
umozliwiajgcymi tworzenie rozlegtych uktadéw sprzezonych wigzan n-1r i 11-1T elektronowych,
charakteryzujg sie duzg odpornoécig termiczng [19]. Prominentnymi przedstawicielami tej
grupy zwigzkow sg zwtaszcza 2,2',4,4’,6,6'-heksanitrostilben (HNS) i 2,6-bis(pikryloamino)-
3,5-dinitropirydyna (PYX), rys. 2.2. Od wielu lat obydwa sg produkowane w skali przemystowej
i wykorzystywane w technice wojskowej, eksploracji kosmosu oraz podczas poszukiwan

i wydobycia ropy i gazu ziemnego ze ztéz zlokalizowanych na duzych gtebokosciach [4].
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O,N NO, O,N NO,
HNS PYX

Rys. 2.2. Struktury HNS i PYX — komercyjnych termoodpornych materiatéw wybuchowych

Podstawowg wadg sprzezonych nitroarendw sg ich zaledwie zadawalajgce wartosci
predkosci i cisnienia detonacji. Jest to wynik wybitnie ujemnego bilansu tlenowego i niezbyt
wysokich wartosci standardowych entalpii tworzenia. Interesujgcy pomyst na zwigkszenie
parametrow detonacyjnych takich zwigzkow przedstawiono w pracach [20-21, 28-29].
Najogdlniej mowigc polega on na wprowadzeniu endotermicznych azoli, oksazoli lub azyn
pomiedzy grupy di- lub trinitrofenylowe. Pozwala to zwiekszy¢ gestos¢ i ciepto wybuchu oraz

zawartos¢ azotu w czgsteczce, a w konsekwencji takze predkos¢ (D) i ciSnienie detonacii

Pc-).

2.2.1. 5,5°-Bis(2,4,6-trinitrofenylo)-2,2’-bi(1,3,4-oksadiazol) (TKX-55)

W 2016 r., T. Klapotke i T. Witkowski po raz pierwszy doniesli o otrzymaniu nowego
termostabilnego zwigzku, ktéry zostat nazwany TKX-55, gdzie skrajne grupy trinitrofenylowe
(pikrylowe) sg potgczone poprzez dwa pierscienie 1,3,4-oksadiazolu [20]. Substratem
w syntezie bis(2,4,6-trinitrofenylo)-2,2’-bi(1,3,4-oksadiazolu) jest tani i komercyjnie dostepny
2,4,6-trinitrotoluen (TNT). Proces syntezy obejmuje cztery etapy, ale kazdy z nich zachodzi

z wydajnoscig przekraczajgcg 80%, rys. 2.3.

CH, Oy -OH O__Cl
OoN NO, NaCIO, O,N NO, poc,  ON NO,
Tc)s» —_—
NO, NO, NO,

O O
Ny
HoN-NH  NHNH,

NO,
NO, O,N NO, O
O,N 2 2
2N o N\ NH NH _O
20% oleum 0 NH NH
AR/ 0 -
N—N N02 (6] 02N N02
NO, O,N

NO,
Rys. 2.3. Schemat syntezy TKX-55
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Pierwszy etap syntezy TKX-55 polega na utlenieniu TNT do kwasu 2,4,6-trinitro-
benzoesowego za pomocg mieszaniny NaClOs/HNOs. Produkt tej reakcji jest nastepnie
chlorowany (uzywajgc POCI;) do odpowiedniego chlorku kwasowego, a ten poddawany
kondensacji z dihdrazydooksailem (dihydrazydem kwasu szczawiowego). W ostatnim etapie
bis(pikrylo)oksailohydrazyd jest odwadniany w 20% oleum, w temperaturze pokojowe;.
Produkt wytrgca sie po wylaniu mieszaniny reakcyjnej na pokruszony lod [20].

Badania strukturalne wykazaly, Zze dtugos¢ wigzania pomiedzy pierscieniami
oksadiazolu w TKX-55 jest krotsza od typowego, pojedynczego wigzania wegiel-wegiel,
poniewaz jest ono zaangazowane w sprzezenia 1r-elektronowe obejmujgce catg czgsteczke.
Obydwa pierscienie tgcznika lezg w tej samej ptaszczyznie, natomiast grupy trinitrofenylowe
sg odchylone od tej ptaszczyzny o kat 70,347° [20].

Metodg réznicowej mikrokalorymetrii skaningowej (DSC) wykazano, ze TKX-55 ulega
rozktadowi dopiero powyzej 335°C [20]. Pdzniejsze, szczegOtowe badania wiasciwosci
termicznych, przeprowadzone przez J. Zhou i in. [21] wykazaty, ze podczas ogrzewania
z szybkoscig 10°C/min, maksimum piku rozkfadu odpowiada temperaturze 370°C. Energia
aktywaciji termicznego rozktadu wyznaczona metoda Kissingera z wykorzystaniem krzywych
DSC, zarejestrowanych przy szybkosciach 2,5; 5; 10 i 15°C/min., jest réwna 233 kJ/mol.
TKX-55 jest niewrazliwy na tarcie, a jego wrazliwo$¢ na uderzenie ma wartosc¢ typowa dla
kruszacych materiatow wybuchowych (5 J) [20].

Eksperymentalnie wyznaczona gesto$¢ TKX-55 wynosi 1,837 g/cm? i jest wyzsza od
gestosci HNS (1,74 g/cm®) i PYX (1,757 g/cm®). Duza gesto$¢ w potaczeniu z wysokg
wartoscig standardowej entalpii tworzenia (197,6 kJ/mol) sprawiaja, ze TKX-55 przewyzsza
HNS i PYX pod wzgledem parametréw detonacyjnych (Dmax = 8030 m/s, pc.; = 27,3 GPa) [20].

Reasumujgc, TKX-55 ma wszystkie cechy dobrego termostabilnego materiatu
wybuchowego o duzym potencjale aplikacyjnym. Wytrzymuje ogrzewanie do 335°C, jest
niewrazliwy na tarcie, a jego wrazliwo$¢ na uderzenie i iskre elektryczng jest zblizona do
wrazliwosci HNS. Gesto$¢, entalpia tworzenia, zawartosé azotu, predkosé i cisnienie detonacji
TKX-55 sg wyzsze od parametrow obecnie wykorzystywanych HNS i PYX. Moze byé
otrzymany w fatwy sposob, wykorzystujgc tanie i ogdlnie dostepne reagenty.
Nie rozpuszcza sie w wodzie i jest trudno rozpuszczalny w typowych rozpuszczalnikach

organicznych [20].

2.2.2. 4,8-Bis(2,4,6-trinitrofenylo)-difurazano([3,4-b:3’4’-e]pirazyna (BPDFP)

Izomerem oksadiazolu cieszgcym sie jeszcze wigkszym zainteresowaniem wsrod
badaczy, zajmujgcych sie syntezg nowoczesnych materiatbw wybuchowych, jest furazan

(1,2,5-oksadiazol). Wartos¢ entalpii tworzenia tego zwigzku jest ok. 3 razy wieksza niz
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w przypadku 1,3,4-oksadiazolu [22], co moze korzystnie wplyng¢ na parametry detonacyjne,
ale negatywnie na odporno$¢ na bodzce termiczne i mechaniczne. Niemniej jednak
energetyczne pochodne 1,2,5-oksadiazolu cechuje duza zawarto$¢ azotu, a takze korzystny
bilans tlenowy i wysokie parametry detonacyjne, co czyni go strukturg wartg rozwazenia
[23-25].

Powszechnie stosowanym substratem w syntezie nowoczesnych MW zawierajgcych
pierscien furazanowy jest 3,4-diaminofurazan (DAF). 3-godzinna reakcja kondensacji DAF
z kwasem szczawiowym w Srodowisku wodnym w 100°C skutkuje otrzymaniem
3,4-dihydroksyfurazano[3,4-b]pirazyny. Nastepnie po substytucji grup OH przez chlor,
przeprowadza sie reakcje z glioksalem. Ostatnim etapem jest reakcja dehydratacji wodnym
roztworem NaOH, podobna do tej z syntezy DAF [26-27]. W otrzymanym produkcie (DFP)
sprzezonych jest z sobg 16 elektronéw, czego jednym z dowoddéw sg badania struktury
krystalograficznej, wskazujgce na to, ze kat torsyjny miedzy C7-N3-C8-N5 wynosi -179,22°,
wiec powstaly pierscien pirazynowy jest to niemal ptaskg strukturg. Difurazanopirazyna (DFP),
moze ulega¢ reakcji substytucji nukleofilowej. Prowadzac pikrylowanie w acetonitrylu
z dodatkiem trietyloaminy w temperaturze otoczenia przez 29 godzin, otrzymuje sie BPDFP
z wydajnoscig ok. 80%, rys. 2.4. Niestety pierscienie benzenowe nie sg juz
wspotptaszczyznowe wzgledem DFP, a kat miedzy ich ptaszczyznami réwna sie 134,92°.

BPDFP charakteryzuje sie bardzo wysokg temperaturg rozkladu wynoszacg 415°C
(maksimum piku DSC). Wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne wynosi odpowiednio 10 J
(uderzenie) i 240 N (tarcie). Wysoka gesto$é fadunku (1,82 g/cm?®) wyznaczona metodg
piknometru gazowego moze by¢ rezultatem obecnosci miedzyczgsteczkowych wigzan
wodorowych. Parametry detonacyjne obliczone dla tej gestosci tadunku wynoszg odpowiednio
7874 m/s oraz 28,2 GPa, czyli sg zblizone do tych, obliczonych dla TATB.

Porownywalne parametry cisnienia i predkosci detonacji przy nizszej gestosci niz
w TATB sag wynikiem obecnosci endotermicznego pierscienia oksadiazolowego, co skutkuje
wysoce dodatnig entalpig tworzenia zwigzku (+894,1 kJ/mol), znacznie przewyzszajgca
entalpie tworzenia TATB (-139,8 kJ/mol) [28]. Biorgc po uwage znaczgco wyzszg temperature
rozktadu DPDFP, powszechnie dostepng baze surowcowg do jego syntezy,
a takze akceptowalng wrazliwos¢, moze on w przyszitosci sta¢ sie zamiennikiem TATB czy
TACOT.

O,N
H
N N N
O/ ~ — \O NO, _
. - - O,N N N NO,
N N 3
N
H ;/ \<

Rys. 2.4. Schemat syntezy BPDFP
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2.3. Termostabilne nitrowe pochodne diazoli

Wzrost liczby atoméw azotu w roli strukturotwérczej powoduje zwiekszenie gestosci oraz
entalpii tworzenia, co wydatnie wptywa na parametry detonacyjne. Zauwazono, ze juz
dinitrowe pochodne pirazoli i imidazoli sg materiatami wysokoenergetycznymi moggcymi
konkurowac¢ parametrami z heksogenem czy oktogenem [29]. Niestety wzrost liczby atoméw
azotu pocigga za sobg zmniejszenie trwatosci i zwiekszenie wrazliwosci materiatu
wybuchowego [30]. Remedium na to moze by¢ inkorporacja grup aminowych w pozycjach orto
wzgledem grup nitrowych, co powoduje powstanie wigzan wodorowych stabilizujgcych
strukture [31].

Zwiekszenie liczby grup nitrowych przytgczonych do pierscienia diazolowego zwigksza
labilnosS¢ protonu w pozycji nr 1, czynigc je zwigzkami o charakterze kwasowym [32-33].
Z drugiej strony, dzieki tej wiasciwosci, nitrodiazole sg zdolne do tworzenia trwatych soli
zawierajgcych wysokoazotowy kation. Sole, w ktérych strukturze znajdujg sie wysokoazotowe
jony, stanowig klase materiatéw wysokoenergetycznych o wysokiej dodatniej wartosci entalpii
tworzenia, bedgcej skutkiem obecnosci pojedynczych i podwojnych wigzan C-N i N-N, dlatego

nie nalezy przekreslac tej grupy zwigzkow [34].

2.3.1. Dinitro 3,3’-bipirazole

Kumar i wspoétpracownicy [35] opublikowali wyniki badan nad syntezg nitrowych
pochodnych 3,3’-bipirazolu. Skrécenie wigzania C-C pomiedzy pierscieniami aromatycznymi,
w stosunku do izolowanego wigzania pojedynczego tgczgcego dwa atomy wegla, swiadczy
o tym, ze elektrony T obu pierScieni sg sprzezone. Dodatkowym argumentem jest
poréwnywalna diugos¢ wigzan chemicznych pomiedzy atomami budujgcymi ich strukture.
Dzieki temu nitrowe analogi bipirazoli cechuje wyzsza temperatura rozktadu niz nitropirazole.

Z punktu widzenia niniejszej pracy, dwa z opisanych dinitro 1,2-diazoli okazujg sie
szczegllnie interesujgce. 4,4’-dinitro-3,3-bipirazol topi sie w 305°C, za$ rozktada
w temperaturze siegajgcej 365°C. Otrzymuje sie go dziatajac na bipirazol mieszaning
dymigcego kwasu azotowego(V) oraz kwasu siarkowego w temperaturze 80°C przez
6 godzin, rys. 2.5. Jest to zwigzek chemiczny praktycznie niewrazliwy na bodzce mechaniczne,
bowiem nie daje pozytywnego wyniku préby przy uderzeniu o energii kinetycznej 40 J i tarciu
z sitg nacisku 360 N. Przy gestosci 1,83 g/cm?® detonuje z predkoscig 8120 m/s i cis$nieniem
26,9 GPa. Poza wysokg gestoscig, czynnikiem wptywajgcym na tak wysokie parametry
detonacyjne jest duza wartos¢ dodatniej entalpii topnienia (221 kJ/mol), ktéra jest znacznie
wyzsza niz wyznaczona dla heksogenu (92,6 kJ/mol), rekompensujgc wybitnie ujemny bilans
tlenowy (-71,4%). Pomimo temperatury rozktadu zblizonej do TATB, to temperatura topnienia

jest czynnikiem okreslajgcym gorng granice temperatury jego stosowania.
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Rys.2.5. Schemat otrzymywania 4,4’-dinitro-3,3’-bipirazolu

Innym ciekawym izomerem dinitro 3,3’-bipirazolu jest jego 5,5-dinitrowa pochodna
przejawiajgca podobng wrazliwosé na bodzce mechaniczne, ale jej temperatura rozktadu
wynosi 376°C (374°C topnienie), co zostato zaobserwowane na termogramie DSC. Otrzymuje
sie go poprzez izomeryzacje 1,1’-dinitro-3,3-bipirazolu w 140 °C, powstatego po nitrowaniu
3,3’-bipirazolu azotanem(V) acetylu, czyli mieszaning 100% HNOs i bezwodnika octowego,
rys. 2.6. Parametry detonacyjne sg poréwnywalne do tych obliczonych dla poprzedniego
izomeru (8026 m/s i 26,2 GPa) z uwagi na niemal identyczng entalpie tworzenia (229,1 kJ/mol)

oraz gesto$¢ monokrysztatu (1,81 g/cm?®).

N o HNO, O,N— N N A

- NH N XA N~ 8
HNT Ny - — N N NO2 =

- A o

Rys. 2.6. Schemat otrzymywania 5,5’-dinitro-3,3’-bipirazolu

2.3.2. 4,7-diamino-3,8-dinitropirazolo[5,1-c][1,2,4]triazyny (DADNPT)

W 2019 roku [36] otrzymano kolejny energetyczny zwigzek chemiczny z rodziny pirazoli.
W wyniku reakcji 3,5-diamino-4-nitropirazolu z azotanem(lll) tertbutylu mozna selektywnie
przeprowadzi¢ grupe aminowg przy trzecim weglu w grupe nitrozowg. Reakcja
z solg sodowa nitroacetonitylu i wewnatrzczgsteczkowa kondensacja prowadzg do otrzymania
4,7-diamino-3,8-dinitropirazolo[5,1-c][1,2,4]triazyny (DADNPT), rys. 2.7. Nawigzujgc do
wynikbw badan DSC, zwigzek rozpoczyna rozktada¢ sie ogrzany do 355°C
z szybkoscig 5°C/min w atmosferze azotu. Podobne, jak w przypadku poprzednich zwigzkow,
jest to determinowane miedzy innymi przez praktyczng wspétptaszczyznowosé atomow
tworzgcych czgsteczke (£N10-C9-C11-N12 = -2,1(6)°; 2C(9)-C(11)-N(12)-O(13) = 0,2(6);
ZN(3)-C(4)-C(5)-N(6) = -1,9(6)°; <4£0(1)-N(3)-C(4)-C(27) = -1,6(6)°) sSwiadczacyg
o rozlegtym sprzezeniu elektronowym oraz tworzeniem sie silnych wigzah wodorowych miedzy
atomami tlenu grupy nitrowej i atomami wodoru grupy aminowej, ktére skutkujg warstwowym
uktadem czgsteczek DADNPT w sieci krystalicznej, gdzie odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami
wynosi 0,309 nm. Powyzsze czynniki wptywajg na wysokg wartos¢ parametréw réwnania

Arrheniusa reakcji rozktadu wnoszace 306,2 kJ/mol i 10%*1* st (wyznaczone metodg
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Kissingera). Detonuje z predkoscig 8727 m/s i ci$nieniem 32,6 GPa (1,90 g/cm?3), a przy tym
jest praktycznie niewrazliwy na tarcie i uderzenie (>360 N i >60 J).

Pomimo znakomitych parametrow detonacyjnych znacznie przewyzszajgcych te, ktére
charakteryzujg termostabilne materiaty wybuchowe, a takze znakomitej odpornosci na
przypadkowe pobudzenie, synteza DADNPT wymaga uzycia drogich i nietrwatych
odczynnikéw (azotan(lll) tertbutylu) zas catkowita wydajno$¢ syntezy wynosi ok. 38%.

NO,

tBUONO H2N\€§/N\\\N

HCl(g) CH,OH N—

NaCH,(NO,)CN
20% H,SO,

N O,N
W O >7CN

- HN N=N
CH OH/H 0 N

N—N
NO
H,N 2 H

Rys.2.7. Schemat syntezy DADNPT

2.4. Nitrowe pochodne kaliksarenow

Kaliks[n]areny to pierscieniowe zwigzki chemiczne, ktore po raz pierwszy otrzymali Zinke
i Ziegler w 1941 [37]. Wiekszo$¢ z nich cechuje sie wysokg temperaturg topnienia nierzadko
przekraczajgcg 250-300°C, wysokg temperaturg rozktadu i stabilnoscig chemiczng. Pomimo
licznych aplikacji w innych dziedzinach, nie zostaty one wczes$niej zaproponowane jako
rdzenie nowych termostabilnych materiatdw wybuchowych. Gtéwng wadg jest ich znikoma
rozpuszczalnos¢ w typowych rozpuszczalnikach organicznych, ktéra jednak diametralnie
wzrasta dla nitrokaliksarendw.

Badacze zajmujacy sie materiatami wysokoenergetycznymi zainteresowali sie
zwigzkami, w ktérych podstawowym budulcem (rdzeniem) jest 2,4,6,8-tetraoksa-1,3,5,7(1,3)-
tetrabenzenooktafen, rys. 2.9.

16



Rys. 2.8. Wz6r strukturalny2,4,6,8-tetraoksa-1,3,5,7(1,3)-tetrabenzenooktafenu

Zastgpienie mostka metylenowego tlenem prowadzi do zwigkszenia bilansu tlenowego
zwigzku, a takze moze powodowac zwiekszenie gestosci, co korzystnie wptywa na parametry
detonacyjne. Takie nitrokaliksareny mogg by¢é rozwazane jako etery nitrorezorcyniandw,
niewykazujgce wtasciwosci kwasowych, w przeciwienstwie do nitrofenoli, zwigkszajgc ich
stabilno$¢ chemiczng i bezpieczenstwo uzytkowania.

Najciekawszymi witasciwosciami cechuje sie 14,15,34 36 5% 56 74 7%-oktanitro-2,4,6,8-
tetraoksa-1,3,5,7(1,3)-tetrabenzenooktafen (ONTOBO). Otrzymuje sie go w wyniku reakcji
1,3-dihydroksybenzenu z 1,3-difluoro-4,6-dinitrobenzenem, a nastepnie nitrowaniu
powstatego kaliksarenu mieszaning nitrujgca, ktora sktada sie ze stezonego (98%) kwasu
siarkowego(VI) i dymigcego kwasu azotowego(V) w stosunku objetosciowym 1:1.
Wprowadzanie substratow do mieszaniny kwasow i pierwsze dwugodzinne kondycjonowanie
prowadzi sie w 0°C a nastepne 20 godz. w temperaturze otoczenia, rys. 2.9. Autorzy
zaobserwowali, ze substytucja chloru fluorem poprzedzona nitrowaniem prowadzi do
otrzymania wielu produktéw ubocznych, z ktérych ciezko oczysci¢ produkt poprzez
krystalizacje tudziez chromatografie kolumnowg. Sumaryczna wydajnos¢ trojetapowej syntezy
wynosi 60%, co wskazuje na to, ze Srednia wydajnos¢ kazdego z etapdw réowna sie 84%.
Odnotowano réwniez, ze powiekszajgc skale z ok. 17 g do 1000 g gotowego produktu, udato

sie zwiekszy¢ catkowitg wydajnos¢ do 70%.
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O (0] O,N O (0] NO,
/©\ HO/©\OH —
_ > B
E E NEt, H,SO,
O:©:O O,N O : :O NO,
O,N NO O,N NO

2 2 2
Rys.2.9. Schemat syntezy ONTOBO

Charakteryzuje sie parametrami detonacyjnymi, a takze trwatoscig termiczng zblizonymi

do TATB. Rozkiada sie egzotermicznie z najwiekszg szybkoscig w 375,5°C ogrzewany
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Zz przyrostem temperatury 5°C/min. Detonuje z maksymalng predkoscia 7885 m/s
i ciSnieniem 27,6 GPa przy gestosci 1,75 g/cm® odnotowanej podczas badan
krystalograficznych. Wrazliwos¢ na uderzenie wynosi 43 J i jest niemal niewrazliwy na tarcie
(>360 N). ONTOBO moze ustepowaé TATB jedynie pod wzgledem wrazliwosci na uderzenie
(pomiary zakonczono przy 43 J). Nalezy wzig¢ pod rozwage fakt, ze substytucja atomow
wodoru grupami aminowymi w pozycjach 1° i 5° nie zwieksza stabilnosci termicznej tego
zwigzku (temperatura rozktadu wynosi w maksimum piku 255,5°C). Zamiana atomu wodoru w
tych pozycjach na atom bromu, co prawda poprawia termostabilnos¢ (rozktad
z najwiekszg szybkoscig w 388,4°C), ale niekorzystnie wptywa na parametry detonacyjne
(7021 m/s i 26,6 GPa). Przeprowadzono réowniez proby otrzymania dodekanitropochodnych
poprzez nitrowanie rozmaitymi mieszaninami nitrujgcymi, jednak zadna z metod nie
zakonczyta inkorporacjg czwartej grupy —NO2 [38].

Gdy zastosujemy 1,2,3-trifluoro-4-nitrobenzen, jako substrat w syntezie kaliksarenu,
mozna otrzymaé jego nitrowe pochodne, w ktérych atomy fluoru sg umieszczone
w pozycjach 12 i 52. Po reakcji 1,2,3-trifluoro-4-nitrobenzenu z mieszaning azotanu(V) potasu
i stezonego (98%) kwasu siarkowego(VI) przez 24 godziny w temperaturze 80°C, otrzymano
1,2,3-trifluoro-4,6-dinitrobenzen. Produkt wytracit sie, gdy mieszanine reakcyjng wylano do
wody z pokruszonym lodem. Nastepnie w wyniku reakcji z rezorcyna, katalizowang przez
trietyloamine prowadzonej przez 8 godzin pod chiodnicg zwrotng, otrzymano
12,52-difluoro-14,18,54 58-tetranitro-2,4,6,8-tetraoksa-1,3,5,7(1,3)-tetrabenzenacyklooktafen,
ktory wytrgcono metanolem z mieszaniny reakcyjnej (wydajnos¢ 77%). Ostatnia reakcja
tetranitrokaliksarenu z mieszaning azotanu(V) oraz kwasu siarkowego(VI) prowadzona przez
13 godzin w 65°C data 12 52%difluoro-1418,34 3% 5% 5% 74 75-oktanitro-2,4,6,8-tetraoksa-
1,3,5,7(1,3)-tetrabenzenacyklooktafen z wydajnoscig okoto 84% po wylaniu mieszaniny na
kruszony 16d i odsgczeniu produktu, rys. 2.10.

Zastgpienie atomoéw wodoru atomami fluoru w pozycjach 12i 52 zwieksza gesto$¢
oktanitrokaliksarenu (1,91 g/cm3), co pozytywnie wptywa na maksymalne obliczone parametry
detonacyjne (odpowiednio 8070 m/s i 29,5 GPa). Jest to réwniez spowodowane wyzszg
entalpig tworzenia (1000,8 kJ / mol), co powoduje zwiekszenie zawady sterycznej wewnatrz
korony, co jednoczesnie zwieksza wrazliwos¢ na ogrzewanie. Po podgrzaniu
z szybkoscig 5°C/min zwigzek rozpoczyna sie rozktadac przy okoto 326°C i rozktada sie przy
334°C z najwyzszg szybkoscig. 125%difluoro-1#,15,34,3°% 5% 5% 74, 76-oktanitro-2,4,6,8-
tetraoksa-1,3,5,7(1,3)-tetrabenzenacyklooktafen jest prawie niewrazliwy na bodzce
mechaniczne, takie jak uderzenie lub tarcie (odpowiednio 61 J i 360 N). Co prawda jego
parametry detonacyjne sg lepsze niz w przypadku TATB, ale jego stabilno$¢ termiczna jest
nieco nizsza. Niemniej jednak jest on perspektywicznym fluorowanym termostabilnym

zwigzkiem energetycznym [39].
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Rys.2.10. Schemat syntezy difluoro ONTOBO

2.5. Podsumowanie

Dotychczasowg strategig otrzymywania TMW byta synteza nitroarendéw posiadajgcych
w swej strukturze rozlegte sprzezenia 11-11 i n-17 elektronowe. Obecnie probuje sie otrzymywac
nowe TMW zwiekszajgc role strukturotworczg azotu poprzez wprowadzanie
wysokoazotowych pierécieni wykazujgcych wiasciwosci aromatyczne. Biorgc pod uwage
energie dysocjacji krytycznego wigzania niezbedng do otrzymania TMW rozkfadajgcego sie
w 500°C, istnieje duze prawdopodobiehstwo zblizenia sie do tej granicy, jezeli konfiguracja
grup funkcyjnych doprowadzi do tego, ze powstawanie rodnika -NO; bedzie pierwszym etapem
rozktadu.

W ostatniej dekadzie powstato kilka termoodpornych materiatow
wysokoenergetycznych, ktére cechuje temperatura rozktadu zblizona do TATB i TACOT. Po
ich poréwnaniu pod katem parametrow detonacyjnych, termoodpornosci oraz bezpieczenstwa
stosowania, nalezy stwierdzi¢, ze to nitrowe pochodne pirazolu mogg rzuci¢ im wyzwanie,
szczegolnie DADNPT, ktory w oparciu o wstepne wyniki badan, moze przewyzsza¢ go pod
kazdym wzgledem, a przede wszystkim parametrami detonacyjnymi. Jego gtéwng wadg jest
uzywanie do jego syntezy drogich i nietrwatych odczynnikéw, ktorych ciezko uzywac w skali
wielkolaboratoryjnej czy przemystowej, a jej wydajnosc¢ jest niewielka.

Na uwage zastugujg rowniez nitrokaliksareny, szczegd6lnie ONTOBO, bowiem niemal we
wszystkich aspektach doréwnuje on 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzenowi. Niestety nitrowe
pochodne 2,4,6,8-tetraoksa-1,3,5,7(1,3)-tetrabenzenooktafenu mogg mie¢ niewielki potencjat

do rozwoju, bowiem Zzadne zabiegi majgce na celu zwiekszenie odpornoéci termicznej nie
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przynoszg spodziewanego rezultatu. Ponadto, w oparciu o dotychczasowe badania, zdaje sie,
ze ONTOBO jest zwigzkiem, ktéry nie ulega substytucji elektrofilowej prowadzgcej do
wprowadzenia wiekszej liczby grup nitrowych, co niewatpliwie wptynetoby korzystnie na
parametry detonacyjne. Powszechnie jednak wiadomo, ze zwiekszanie liczby grup
eksplozoforowych uwrazliwia nowopowstaty zwigzek. Co prawda wprowadzanie atomow
fluoru zwieksza entalpie tworzenia oraz gestos¢ materiatu wysokoenergetycznego, ale wigze
sie to rowniez ze zmniejszeniem temperatury rozktadu.

Duzy potencjat aplikacyjny posiadajg rowniez TKX-55 i BPDFP, jednak znacznie
odbiegajg od w/w zwigzkéw pod wzgledem wrazliwosci na bodZzce mechaniczne, niemniej
mozna sie nimi bezpiecznie postugiwa¢ zachowujgc procedury bezpieczenstwa dla
kruszgcych materiatow wybuchowych takich jak RDX.

Nitro 3,3-bipirazole mogg przejawia¢ witasciwosci kwasowe. Taki zwigzek modgtby
reagowaC¢ z materiatem otoczki (stal, miedz) podczas dtugiego przechowywania, co
skutkowatoby otrzymaniem soli metali ciezkich, ktére zwykle charakteryzuje ekstremalna
wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne. Z drugiej strony 3-nitro-1,2,4-triazolon, ktérego wodne
roztwory wykazujg odczyn kwasny, a jego stata dysocjacji (K = 10-*76) [40] poréwnywalna jest
do statej dysocjacji kwasu mrowkowego, jest proponowany jako materiat wybuchowy do

wyrobow charakteryzujgcych sie obnizong wrazliwoscig na przypadkowe pobudzenie.

3.  Otrzymywanie i wlasciwosci 2,2’-bibenzimidazolu i jego nitrowych pochodnych
3.1. Metody syntezy 2,2’-bibenzimidazolu

2,2’-Bibenzimidazol (bibenzimidazol, BBI) jest zwigzkiem aromatycznym otrzymanym po
raz pierwszy przez Huebnera w 1881 roku w wyniku redukcyjnej cyklizacji
2,2’-dinitrooksalanilidu cyng w kwasie solnym [41], rys. 3.1. Jest to zwigzek cieszacy sie uwagag
wsréd badaczy zajmujgcych sie przestrajalng luminescencjg, poniewaz moze byé
wykorzystany jest jako ligand w zwigzkach kompleksowych metali przejsciowych majgcych
takie wilasciwosci optyczne [42-44]. W temperaturze pokojowej wystepuje w postaci zottych
krysztatébw. Nie ulega zadnym przemianom polimorficznym i fazowym do 350°C. Na jego
widmie protonowym widoczne sg dwa sygnaty (12,22 (s) i 6,99 — 7,11 (m)). W przypadku
widma weglowego (**C) zarejestrowano 4 sygnaty (116,0; 123,8; 126,4; 156,0) [45].

NO,
O ; o N
/ HC @ j@
(@] NH m m
O,N

Rys. 3.1. Schemat pierwszej syntezy BBI
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Bibenzimidazol jest obecnie otrzymywany w wyniku reakcji chlorowodorku
1,2-diaminobenzenu z kwasem etanodionowym (szczawiowym). Jako katalizatora uzywa sie
najczesciej kwasu polifosforowego (PPA) [46-49]. Synteza moze by¢ zrealizowana w jednym
(rys. 3.2) lub w dwodch etapach (rys. 3.3). W obydwu przypadkach produktem ubocznym jest
5,11-dihydro-5,6,11,12-tetraazanaftacen (fluoflawina), ktéra zaleznie od metody powstaje
z wydajnoscig 4-17%. Podczas jednoetapowego procesu stosuje sie nadmiar kwasu
etanodiowego, poniewaz ogranicza to reakcje uboczne, m.in. polikondensacje, i tym samym

zapewnia lepsze wykorzystanie aminy w syntezie BBl z wydajnoscig 61%.

NH, o} OH
? @ + ) N kol ety! @[ :@ @ I j@
IKOI etylen
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Rys.3.2. Schemat jednoetapowej syntezy BBI

W dwuetapowej Sciezce syntezy, w pierwszym etapie otrzymywany jest oksalamid
(1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dion), ktéry reagujac z drugg czasteczkg 1,2-diaminobenzenu
przeksztatca sie w 2,2’-bibenzimidazol, w wyniku reakcji transaminowania i addycji do grupy
karbonylowej. Drugi etap syntezy BBl zachodzi w 245°C z wydajnoscig 89% [50].
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Rys. 3.3. Schemat dwuetapowej syntezy BBI

1,4-Dihydrochinoksalino-2,3-dion wystepuje w dwoch odmianach tautomerycznych,
z ktérych forma ketonowa jest bardziej faworyzowana. W jego reakcji z tlenochlorkiem

fosforu(V) powstaje 2,3-dichlorochinoksalina, rys. 3.4 [51].
H
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Rys. 3.4. Schemat syntezy 2,3-dichlorochinoksaliny
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Substytucja atoméw chloru w 2,3-dichlorochinoksalinie przez 1,2-diaminobenzen jest
mozliwa, jednak dominujgcym produktem jest wéwczas fluoflawina. Reakcja zachodzi w fazie
statej i musi by¢ wspomagana 30 minutowym naswietlaniem promieniowaniem z zakresu

mikrofalowego [52], rys. 3.5.

Cl G =00 - <)

Rys. 3.5. Schemat reakgciji 2,3-dichlorochinoksaliny z 1,2-d|am|nobenzenem

Nowe metody otrzymywania BBl sg wcigz poszukiwane, bowiem obecna wymaga
diugotrwatego ogrzewania reagentow w wysokiej temperaturze. Ciekawym rozwigzaniem jest
prowadzenie syntezy w autoklawie z ograniczeniem do niezbednego minimum czasu
prowadzenia reakcji w najwyzszych temperaturach. Wszystkie analogi strukturalne kwasu
etanodiowego, przedstawione na rys. 3.6, sg zdolne do reakcji z 1,2-diaminobenzenem,
a zatem wykorzystujgc jeden z nich, stabilny w warunkach syntezy, takze mozna otrzymac
2,2’-bibenzimidazol. Z uwagi na to, ze stopieh utleniania wegla w kwasach karboksylowych
jest tozsamy z tym w grupie trihalogenometylowej oraz ksantogenianowej, to tego typu zwigzki

powinny takze zosta¢ wziete pod uwage jako substraty w syntezie BBI [45, 53-57].

X\ Y X
) S
Y X Y z
X=0,NH,S Y =Cl, OH, OCHj, SCHy, NH,, H, CCl Z=cCCly, CN

Rys. 3.6. Analogi kwasu szczawiowego mozliwe do zastosowania w syntezie BBI
Na szczegolng uwage zastuguje trichloroacetamidynian metylu, ktory moze by¢
uzyskany w wyniku czesciowej hydrolizy trichloroacetonitrylu (Z-Z). Uzywajac go mozna
przeprowadzi¢ synteze 2,2’-bibenzimidazolu w temperaturze otoczenia z wydajnoscig
dochodzgcg do 90%, rys. 3.7 [56]. Wysoka cena acetamidynianu oraz poréwnywalna
wydajnosé syntezy w stosunku do powszechnie stosowanej metody dwuetapowej sprawiajg,

ze nie stanie sie ona konkurencyjna.

HN N N
1)
metanol
C|3C 25°C N N
H H

Rys. 3.7. Schemat otrzymywania bibenzimidazolu z trichloroacatamidynianu metylu

To samo dotyczy reakcji z cyjanoditiomréwczanem metylu, w ktérej BBl powstaje ze

znikoma wydajnoscig, rys. 3.8 [57].
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Rys. 3.8. Schemat otrzymywania bibenzimidazolu z cyjanoditiomréwczanu metylu

Zapewne uwage czytelnika przykuto wymienienie grupy —CCls; wsréd zamiennikéw grupy
karboksylowej i jednoczesne zakwalifikowanie jej jako grupy odchodzacej. Uczyniono tak,
poniewaz jej hydroliza prowadzi do powstania kwaséw karboksylowych, a ostatnim etapem
reakcji haloformowej jest substytucja przy karbonylowym atomie wegla z odtgczeniem jonu
-CX3 (X = ClI, Br lub 1). Opisany przypadek zachodzi podczas syntezy 2,2’-bibenzimidazolu

w reakcji 1,2-diaminobenzenu z heksachloroacetonem, rys. 3.9 [58, 59].

@ )L hv (m|krofale) (ji /N :@
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Rys. 3.9. Schemat otrzymywania bibenzimidazolu heksachloroacetonu

Skoro mozliwe jest wykorzystanie kwasu i aldehydu szczawiowego do syntezy BBI, to
nic nie stoi na przeszkodzie, aby do syntezy uzywaé odpowiednich pochodnych benzimidazolu

podstawionych w pozycji 2, rys. 3.10 [60-62].

NH, N N N

N N N

NH, H H H
R = CHO, COCH,, COOH, CCl,, CN

Rys. 3.10. Wykorzystanie 2-podstawionych benzimidazoli do syntezy BBI

Nguyen i wspotpracownicy zaproponowali synteze benzazoli z 2-amino- lub
2-hydroksynitrobenzenu i  metylowych pochodnych zwigzkéw  heterocyklicznych.
Wykorzystujgc  powyzszg metode, mozna otrzyma¢é BBl z  o-nitroaniliny

i 2-metylobenzimidazolu, rys. 3.11 [63].

NOZ N FelS N N
(&)

N =y W%

NH, N 150°C N N

H H H

Rys.3.11. Schemat otrzymywania bibenzimidazolu z 2-metylobenzimidazolu

23



3.2. Wiasciwosci kwasowo-zasadowe oraz nukleofilowe sprzezonej zasady

Bibenzimidazol jest zwigzkiem amfoterycznym mogacym tworzy¢é kationy poprzez
przytaczenie atomu wodoru do atomu azotu w pozycji 3 i 3’ oraz aniony przez odigczenie

atomu wodoru od atomu azotu w pozycji 1i 1, rys. 3.12 [64].
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Rys. 3.12. Reakcje BBI z kwasami i zasadami

BBI w reakcji z alkaliami tworzy sole, ktére mogg by¢ nastepnie poddane alkilowaniu
[65]. Synteze soli prowadzi sie w metanolu w temperaturze wrzenia, a nastepnie mieszanine

reakcyjng przetrzymuje sie w temperaturze pokojowej przez 16 godzin.
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Rys. 3.13. Schemat syntezy alkilopochochodnych bibenzimidazolu

Aby otrzymac¢ 1,1’-dialkilobibenzimidazol, do roztworu soli BBl w dimetyloformamidzie
(DMF) ogrzanym do 80°C, dodaje sie bromku alkilu. Mieszanine kondycjonuje sie przez
30 godzin w tej temperaturze, rys. 3.13. Alkilowanie mozna przeprowadzic¢ réwniez za pomocag

nienasyconych nitryli [47].
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3.3. Prognoza produktéw reakcji nitrowania BBl na podstawie wtasciwosci

benzimidazolu

Z uwagi na aromatyczny charakter 2,2’-bibenzimidazolu, moze on ulega¢ reakcjom
zachodzgcym wedtug mechanizmu substytucji elektrofilowej, np.: reakcji nitrowania.
Dotychczas otrzymano tylko dwie nitrowe pochodne BBI: 5,5’-dinitro-2,2’-bibenzimidazol [66]
oraz 5,5,6,6’-tetrametylo-4,4’-dinitro-2,2’-bibenzimidazol [67]. Bibenzimidazol jest tak
naprawde 2-(benzimidazoilo)-benzimidazolem, wiec powinien charakteryzowaé sie
reaktywnoscig zblizong do benzimidazoli w reakcji nitrowania. Atak pierwszej grupy nitrowe;
nastepuje w pozycjach 5 lub 6. Ze wzgledu na tautomerie zachodzgcg w benzimidazolach,

obie pozycje sg réownocenne, wiec powstaje wytgcznie 5-nitrobenzimidazol, rys. 3.14.
H

N N N

N O,N N

Rys. 3.14. Pierwszy etap nitrowania benzimidazolu
Alternatywnie mononitro pochodng otrzymuje sie w wyniku reakcji kwasu mrowkowego
z 1,2-diamino-4-nitrobenzenem [66-68]. Atak drugiego kationu nitroniowego moze zachodzi¢

w pozycjach 6 lub 7, przy czym substytucja wodoru w pozycji orto do grupy nitrowej jest
uprzywilejowana, rys. 3.15 [69-71].
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Rys. 3.15. Drugi etap nitrowania benzimidazolu

Z uwagi na to, ze ujemny logarytm ze statej dysocjacji (pK) 5,6-dinitrobenzimidazolu
wynosi 8,4, omawiane zwigzki wykazujg wiasciwosci kwasowe w reakcji z silnymi zasadami
[72]. Natomiast w obecnosci mocnych kwaséw moze dojsé do protonowania czgsteczki na

iminowym atomie azotu, rys. 3.16 [73].
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Rys. 3.16. Wiasciwosci amfoteryczne 5,6-dinitrobenzimidazolu

Ciekawa z punktu widzenia syntezy materiatdw wybuchowych wydaje sie praca
australijskich badaczy, w ktérej opisano N-pikrylowg pochodng 5,6-dinitrobenzimidazolu,
rys. 3.17 [74]. Tego typu zabieg usuwa bowiem labilny proton z czgsteczki, a zatem
uniemozliwia tworzenie soli metali ciezkich, charakteryzujgcych sie zazwyczaj duzg
wrazliwoscig na bodzce mechaniczne. Mogtyby one powstawaé w wyniku reakcji materiatu
wybuchowego z metalami, z ktérych wykonuje sie korpusy fadunkéw. Dodatkowo poprawia sie

bilans tlenowy, co korzystnie wptywa na parametry detonacyjne.

NO,

Rys. 3.17. 1-Pikrylo-5,6-dinitrobenzimidazol

Reasumujgc, na podstawie powyzszego przegladu danych literaturowych
o chemicznych wtasciwosciach benzimidazolu i 2,2’-bibenzimidazolu oraz ich nitrowych
pochodnych mozna oczekiwaé, ze wyczerpujgce nitrowanie 2,2’-bibenzimidazolu pozwoli
otrzymac jego tetranitrowe pochodne, a mianowicie 5,5’,6,6-tetranitro-2,2’-bibenzimidazol
oraz 4,4’,6,6’-tetranitro-2,2-bibenzimidazol, z ktérych pierwszy winien by¢ dominujgcym
produktem syntezy. Oba zwigzki bedg reagowac z zasadami, a ich sole bedg mie¢ wtasciwosci
nuklofilowe.
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4. Metody syntezy i wtasciwosci N-tlenku benzo[c]cynnoliny oraz jego
nitrowych pochodnych

4.1. Metody syntezy i wtasciwosci N-tlenku benzo[c]cynnoliny

N-Tlenek benzo[c]cynnoliny (BCO) to zwigzek aromatyczny, bedacy analogiem
strukturalnym fenantrenu z grupg azoksowg zamiast atoméw wegla w pozycjach 9 i 10,

rys. 4.1.

Rys. 4.1. Struktura N-tlenku benzo[c]cynnoliny

BCO to bezbarwne ciato state, ktére topi sie w 139°C. Rozpuszcza sie w popularnych,
polarnych rozpuszczalnikach organicznych, takich jak aceton, etanol czy octan etylu.
W widmie 'H-NMR prébki BCO rozpuszczonej w deuterowanym chloroformie, wystepuja
cztery sygnaty o przesunieciach chemicznych 8,70 ppm; 8,22 ppm; 7,85 ppm oraz 7,77 ppm,
CO oznacza, ze kazdy z nich reprezentuje po dwa atomy wodoru. Z kolei na widmie weglowym
(**C-NMR) odnotowano 6 sygnatow (1454 ppm; 134,9 ppm; 131,3 ppm;
130,4 ppm; 130,1 ppm; 119,1 ppm), co rowniez odpowiada sytuacji, ze kazdy z nich pochodzi

od dwdéch atomow [75].

Pierwsza synteza N-tlenku benzo[c]cynnoliny zostata opisana przez Taubera w 1891
roku, ktory przeprowadzit redukcyjng cyklizacje 2,2’-dinitrobifenylu (DNBF) za pomocg cynku
i wodorotlenku potasu w etanolu, rys. 4.2 [76]. Niemal 100 lat p6zniej Huisgen i Gambra
wykorzystali D-glukoze zamiast proszku metalu [77], co dowodzi, ze az po dzien dzisiejszy
redukcyjna cyklizacja dinitrobifenylu w alkalicznym $rodowisku jest gtbwng metodg syntezy
tego zwigzku. Modyfikacje sg prowadzone w kierunku poszukiwania innych czynnikdéw

redukcyjnych.
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Rys. 4.2. Schemat cyklizacji redukcyjnej cynkiem w srodowisku alkalicznym
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Wykorzystanie alkoholu izopropylowego zamiast etanolu nie wymaga juz uzycia
dodatkowego reduktora i powoduje otrzymanie BCO z wydajnoscig 77% po siedmiogodzinnym

ogrzewaniu mieszaniny reakcyjnej w temperaturze wrzenia, rys. 4.3 [78].

Rys. 4.3. Schemat redukcji DNBF alkoholem izopropylowym

Jednym z najczesciej uzywanych odczynnikéw do redukcji dinitrobifenylu jest zasadowy,
roztwor dziewieciowodnego siarczku sodu w etanolu, rys. 4.4. Reakcje prowadzi sie
w ,gorgcym alkoholu” przez 3 godz., co skutkuje otrzymaniem produktu z wydajnoscig

siegajgca 95%, po krystalizacji z mieszaniny etanol-woda [79].

Rys. 4.4. Schemat cyklizacji redukcyjnej siarczkiem sodu

Innym substratem wykorzystywanym do przeprowadzenia cyklizacji jest wodzian
hydrazyny. Klic i Tuzun [80] zaproponowali, aby zastosowac pallad osadzony na weglu
aktywnym w celu przyspieszenia redukcji, rys. 4.5. Ogrzewajgc mieszanine reakcyjng
(substraty rozpuszczone w etanolu) przez 2 godziny otrzymuje sie BCO z wydajnoscig 94%.
Warto nadmieni¢, Zze dodatek wodorotlenku sodu do mieszaniny reakcyjnej skutkuje
zwiekszaniem jej potencjatu redukcyjnego, co ostatecznie powoduje otrzymanie

benzo[c]cynnoliny (BC) [80].
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Rys. 4.5. Schemat redukcji 2,2’-dinitrobifenylu hydrazyng

Smith i in. wykorzystali borowodorek sodu zamiast hydrazyny i prowadzac reakcje

w temperaturze otoczenia, otrzymali BCO z wydajnoscig 85%, rys. 4.6 [81].
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Rys. 4.6. Schemat redukcji DNBF borowodorkiem sodu

Do redukgiji 2,2’-dinitrobifenylu mozna rowniez zastosowac acetofenon, rys. 4.7. Reakcja
zachodzi w obecnosci mocnej zasady, jakg jest etanolan sodu, a caly proces prowadzi sie
w etanolu. Synteza przebiega w temperaturze 155°C, a zatem konieczne jest uzycie
autoklawu. Po czterogodzinnym ogrzewaniu uzyskuje sie zwigzek z wydajnoscig 95% [82-83].
Uzycie autoklawu wypetnionego azotem skutkuje redukcja BCO do zwigzku azowego

(benzolc]cynnoliny).
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Rys. 4.7. Schemat cyklizacji redukcyjnej DNBF z wykorzystaniem acetofenonu

Autorzy pracy [84] wykorzystali roznice w potencjale redukcyjnym metali do redukgji
DNBF, rys. 4.8. W miynie kulowym umieszczono nitrozwigzek i w zaleznosci od pozgdanego
stopnia jego zredukowania uzyto albo bizmutu, albo otowiu i mielono z niewielkim dodatkiem
heksanu przez 90 min. Z tak powstatej pasty wyekstrahowano produkt za pomocg octanu etylu.
Wykorzystujgc metal o wyzszym potencjale standardowym (Bi) uzyskano BCO (wydajnos¢
90%), natomiast uzywajac Pb otrzymano azozwigzek (BC) odnotowujgc wydajnos¢ reakcji na
poziomie 95%. Oczywiscie bizmut mozna wykorzysta¢ w klasycznej cyklizacji redukcyjne;j

w $rodowisku zasadowym, co skutkuje uzyskaniem N-tlenku benzo[c]cynnoliny z wydajnoscig

29



siegajgca 75%. Wspomaganie reakcji promieniowaniem z zakresu mikrofalowego pozwala na

skrdécenie reakcji z 8 godzin do 8 min i prowadzenie syntezy w temperaturze otoczenia [85].
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Rys. 4.8. Schemat syntezy BCO powstatej w wyniku redukcji DNBF bizmutem

Z uwagi na niskg cene oraz powszechng dostepnos¢ aniliny i nitrobenzenu, to ich reakcja
bytaby bardzo ciekawym rozwigzaniem w syntezie BCO. Grupa hinduskich badaczy [77]
zaproponowata, aby tego dokona¢ wykorzystujgc tert-butanolan potasu, rys. 4.9.
Co prawda substraty sg komercyjnie dostepne, jednakze koniecznos¢ uzycia
1,25 ekwiwalentu molowego zasady znacznie podnosi koszty otrzymania tlenku. Najlepszym
rozpuszczalnikiem reakcji, prowadzonej w 80-85°C przez 3 godz., okazat sie toluen.
Mieszanine poreakcyjng wylewano na lodowaty kwas octowy, uzyskany produkt oczyszczono
metodag chromatografii kolumnowej, stosujgc mieszanine octanu etylu
i heksanu o stosunku objetosciowym 1:9 jako eluent.
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Rys. 4.9. Schemat syntezy BCO z aniliny i nitrobenzenu

Wyzej opisana reakcja zostata powtérzona przez polskich badaczy [86], ktorzy
zakwestionowali mozliwos¢ otrzymania BCO tg metodg. Przeprowadziwszy synteze zgodnie
ze wskazowkami grupy Synthany, otrzymali oni 3,8-diazaantracen, jego N-tlenek, a takze

N-fenylo-2-nitrozoaniline, rys. 4.10.
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Rys. 4.10. Schemat syntezy przeprowadzonej przez zesp6t Wrdbla [86]
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4.2. Metody syntezy i wkasciwosci nitrowych pochodnych BCO

Na podstawie prac [79, 87-90], poswieconych syntezie nitrowych pochodnych BCO
wedtlug mechanizmu substytucji elektrofilowej, mozna uznaé, ze jej reaktywnosc¢ jest
wypadkowg reaktywnosci aromatycznej aminy i zwigzku nitrozowego. Dzielgc strukture
N-tlenku benzo[c]cynnoliny prostopadle do wigzania pomiedzy atomami azotu w pozycji
9 i 10 uktadu fenantrenowego, zauwazamy, ze po jednej ze stron mamy aromatyczng amine,
w ktérej jedynie dwa atomy wodoru mogg byé podstawione grupami nitrowymi, w pozycjach

orto i para wzgledem azotu aminowego, rys. 4.11.

To samo dotyczy drugiej strony czasteczki bedgcej z kolei zwigzkiem nitrozowym.
Réwniez tutaj mozliwa jest substytucja dwéch atoméw wodoru, obydwu w pozycjach meta
wzgledem podstawnika nitrozowego. To oznacza, ze gtdbwnym produktem wyczerpujgcego
nitrowania BCO powinien by¢ N-tlenek 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny. Wszystkich
mozliwych produktéw nitrowania BCO jest az 13, w tym 4 izomery mononitro-BCO,
6 dinitro-BCO, 2 trinitro-BCO i jedna pochodna tetranitrowa. Sposrdd nich tylko 4 zwigzki udato

sie wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej i scharakteryzowac.

+

NO,

Rys. 4.11. Mozliwe kierunki ataku kationu nitroniowego na czgsteczke BCO

Dwugodzinna reakcja N-tlenku benzo[c]cynnoliny z dymigcym kwasem azotowym(V)
w temperaturze otoczenia prowadzi do powstania N-tlenku 2-nitrobenzo[c]cynnoliny,
rys. 4.12. Po wylaniu mieszaniny poreakcyjnej na wode i oczyszczeniu surowego produktu

poprzez rekrystalizacje z dimetyloformamidu, zwigzek ten otrzymuje sie z wydajnoscig 69%
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Rys. 4.12. Schemat syntezy N-tlenku 2-nitrobenzo[c]cynnoliny

W pracy [79] zaproponowano, aby synteze 2-nitro-BCO przeprowadzac¢ ogrzewajgc
mieszanine reakcyjng na fazni wodnej o temperaturze 80-90°C. Propozycja byta swego czasu
przedmiotem sporu posrod badaczy zajmujgcych sie nitrowaniem tlenku bezno[c]cynnoliny
[87-88]. Jednym z dowoddéw swiadczgcym o tym, ze w wyniku obu procesow otrzymuje sie
dwa rézne zwigzki chemiczne, sg temperatury rozktadu uzyskanych produktéow. Dziatajgc
kwasem azotowym(V) w temperaturze pokojowej otrzymano zwigzek topigcy sie
w 282-285°C, zas$ po nitrowaniu w podwyzszonej temperaturze, probka rozktada sie
W znacznie nizszej temperaturze (268-269°C). Bell i Read [89] opublikowali wyniki analiz
strukturalnych (*H-NMR) prébki otrzymanej w temperaturze pokojowej, ktére jednoznacznie

potwierdzity, ze w tych warunkach powstaje zwigzek mononitrowy.

Ci sami autorzy [89] przeprowadzili takze nitrowanie N-tlenku 2-nitrobenzo[c]cynnoliny
mieszaning kwasu azotowego(V) i siarkowego(VI) w temperaturze 100-110°C, rys. 4.13.
Reakcje prowadzono przez 6 godzin. Po wylaniu mieszaniny poreakcyjnej na wode, strgcony
produkt oczyszczono przez rekrystalizacje z roztworu wodno-acetonowego. Otrzymano
N-tlenek 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny (2,4,8-TrNBCO) o temperaturze topnienia wynoszgcej
270-272°C.
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Rys. 4.13. Nitrowanie N-tlenku 2-nitrobenzo[c]cynnoliny

Po odparowaniu przesgczu do sucha i chromatograficznym rozdziale statej pozostatosci,
z wykorzystaniem roztworu octanu etylu i heksanu w stosunku objetosciowym 2:3 jako eluentu,
uzyskali ponadto N-tlenek 2,4,10-trinitrobezno[c]cynnoliny (2,4,10-TrNBCO) i N-tlenek
1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]lcynnoliny (TNBCO). Pierwszy zwigzek topi sie w 218-225°C, zas
drugi w 275-282°C. Wszystkie zwigzki wyizolowano z niewielkimi wydajnosciami,

wynoszgcymi odpowiednio 17%, 6% i 2,7%.
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M. Ohta w swoim patencie z 1975 r. [90] zaproponowat, aby otrzymywac tetranitrowg
pochodng BCO z N-tlenku 2,4,10-trinitrobenzo[c]cynnoliny poprzez jej szesciogodzinne
nitrowanie mieszaning 100% HNOs oraz stezonego kwasu siarkowego(VI) w stosunku

masowym 1:1. Australijczycy zanegowali mozliwos¢ otrzymania TNBCO tg metoda [89].

W widmie !H-NMR prébki N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny rozpuszczonej
w deuterowanym DMSO pojawia sie 5 sygnatéw: 8,83 ppm (dd) H9 (H9 oznacza, ze sygnat
reprezentuje proton w pozycji nr 9); 9,20 ppm (d) H7; 9,25 ppm (d) H3; 9,44 ppm (d) H10
i 980 ppm (d) H1. Identyczna liczba sygnatéw pojawia sie widmie drugiej
Z trinitropochodnych: 8,25 ppm (t) H8; 8,70 ppm (dd) H7; 8,77 ppm (d) H1; 8,98 ppm (dd) H9
oraz 9,26 ppm (d) H3. Na widmie TNBCO znajdujg sie cztery sygnaty: 8,80 ppm (d) H10; 9,36
ppm (d) H8; 9,42 ppm (d) H4 oraz 9,59 ppm (d) H2. Jak tatwo zauwazy¢, w TNBCO cztery
niepodstawione wodory sg odseparowane od siebie grupami nitrowymi, zas Autorzy podali, ze
na widmie widniejg dublety. Dzieje sie tak za sprawg sprzezen dalekiego zasiegu (przez wiecej
niz 3 wigzania). Dowodem na to mogg by¢ niskie wartosci statych sprzezenia spinowo-
spinowego miedzy tymi sygnatami, ktére wynoszg w przyblizeniu 2 Hz. Zatem
w miejscach, gdzie Autorzy odnotowali dublety, te sygnaty pochodzg od odizolowanych
protonéw. Natomiast dublety dubletéw (dd) powstaty w wyniku dodatkowego rozszczepienia
sygnatu spowodowanego przez sgsiadujgcy proton. Na podstawie powyzszej listy sygnatow
mozna wskazaé po jednym sygnale dla kazdego zwigzku, ktory bedzie charakterystyczny tylko
dla niego. Umozliwia to identyfikowanie izomeréw obecnych w produktach nitrowania.
W przypadku 2,4,10-TrNBCO jest to triplet wystepujgcy przy przesunieciu chemicznym
8,25 ppm. W przypadku drugiego trinitrozwigzku charakterystyczny jest sygnat
o przesunieciu 9,80 ppm. Obecnos¢ TNBCO moze potwierdzac sygnat 9,59 ppm. Wszystkie
sygnaty sg w miare dobrze odseparowane od innych, a tym samym moga by¢ wykorzystane

w analizie jakosciowej produktow nitrowania BCO.

Bell i Read [89] nie poprzestali na syntezie i potwierdzeniu struktur otrzymanych
zwigzkow. Przeprowadzili ich badania metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC,
zmierzono ich gestos¢ oraz wyznaczono wrazliwos¢ na uderzenie, tabela 4.1. Podczas analiz
termicznych, prébki ogrzewano z szybkoscig 20°C/min. Uzyskane wyniki badan tlenkow
nitrobenzo[c]cynnolin porébwnano z  wynikami uzyskanymi  dla  pochodnych
2-amino-2’-dinitrobifenyli (ANBF) zawierajacych trzy lub cztery dodatkowe grupy nitrowe.
Okazato sie, iz nitrobenzo[c]lcynnoliny charakteryzujg wyzszymi temperaturami topnienia
i rozktadu niz odpowiednie nitrowe analogi ANBF. Zmierzono takze wrazliwos¢ nitrowych
pochodnych BCO na bodzce mechaniczne metodg Rottera. Nitrowe pochodne BCO sag
oczywiscie mniej wrazliwe niz heksogen (RDX), ktéry byt materiatem odniesienia podczas

referowanych badan, chociaz TNBCO nie rozni sie istotnie od RDX pod tym wzgledem.
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Tabela 4.1. Zestawienie podstawowych wfasciwosci nitrowych pochodnych BCO

Parametr 2,4,8-TrNBCO | 2,4,10-TrNBCO | TNBCO
Gestos¢ [g/cm?] 1,70 1,77 1,75
Temperatura topnienia [°C] 270-272 218-225 275-282
Temperatura rozktadu

(onset/pik DSC) [°C] 342/365 335/354 333/367
Bilans tlenowy [%)] -94.3 -94.3 -72,3
Zawartos¢ azotu [%] 21,15 21,15 22,34
Wartos¢ niewrazliwosci 110 130 90

Sposréd wszystkich nitrowych pochodnych BCO, tetranitrowa pochodna (TNBCO)
wydaje sie by¢ najbardziej obiecujgcym zwigzkiem energetycznym. Jego wysoka temperatura
rozktadu, relatywnie duza gestos¢, nieco lepszy bilans tlenowy niz trotylu
(-72,3%), a takze obecno$¢ ugrupowania azoksy mogg sprawic, iz ten zwigzek bedzie
przewyzszat trotyl (TNT) pod wzgledem parametréw detonacyjnych i jednoczesnie bedzie
termostabilnym materiatem wybuchowym o akceptowalnej wrazliwosci na bodzce

mechaniczne.
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5. Cel, zakres i sformutowanie tezy pracy

Dokonujgc kwerendy literatury stwierdzono, ze dotychczas nie zsyntetyzowano
tetranitrowych pochodnych 2,2’-bibenzimidazolu (TNBBI). Biorgc pod uwage reaktywnosc¢
benzimidazolu, nalezy spodziewaé¢ sie otrzymania dwdéch izomerow TNBBI. W czgsteczce
TNBBI wystepujg sprzezenia elektronowe dalekiego zasiegu. Ponadto jest to struktura
symetryczna, a jej rdzen, czyli BBI, jest zwigzkiem stabilnym w temperaturze 350°C [45].
Wszystkie wymienione czynniki pozwalajg przypuszczac, ze tetranitrobibenzimidazole beda
dobrymi kandydatami na termoodporne i jednoczesnie wysokoenergetyczne zwigzki
wybuchowe. Nalezy tez oczekiwa¢ wyraznie zaznaczonych wiasciwosci kwasowych TNBBI,
a zatem bedzie on zdolny do tworzenia prostych i ztozonych soli z metalami oraz organicznymi
zasadami, ktore takze powinny miec interesujgce wtasciwosci wybuchowe.

W wyniku nitrowania BCO dymigcym kwasem azotowym(V) w podwyzszonej
temperaturze prawdopodobnie bedzie mozna otrzymaé od razu mieszanine pochodnych
trinitrowych. To skrécitoby dotychczas wykorzystywane metody syntezy o jeden etap oraz
mogtoby zwiekszyC¢ jej wydajnos¢. Taki wniosek mozna wysnué analizujgc temperature
rozktadu zwigzku otrzymanego przez autorow [79], ktora jest niemal tozsama z temperaturg
topnienia 2,4,8-TrNBCO odnotowang w [89]. Ponadto, dotychczas nie wykorzystywano
mieszanin kwasu azotowego(V) z oleum do syntezy TNBCO. Analizujgc strukture TrNBCO
wydaje sie, ze wprowadzenie czwartej grupy nitrowej po ,nitrozowej stronie czgsteczki” moze
wymagadé nieco ostrzejszych warunkdéw temperaturowych niz podczas trzeciego etapu syntezy
trotylu. Wiadomo, ze TNBCO ogrzewany z szybkoscig 20°C/min rozktada sie w 365°C. Jednak
dotychczas nie wyznaczono jego parametréw detonacyjnych ani nie zaproponowano wydajnej

metody syntezy.

W zwigzku z powyzszym mozna sformutowac nastepujaca teze:

Mozliwe jest otrzymanie tetranitrowych pochodnych 2,2-bibenzimidazolu oraz N-tlenku
benzo[c]cynnoliny charakteryzujgcych sie temperaturg rozktadu typowag dla termostabilnych

materiatéw wybuchowych i zadowalajgcymi parametrami wybuchowymi.

Podstawowym celem pracy bylo otrzymanie i scharakteryzowanie otrzymanych
zwigzkow z punktu widzenia ich wiasciwosci wybuchowych. Wyrdzniono nastepujgce cele

czgstkowe:

1. Synteza prekursorow (BBl i BCO) oraz badanie ich reaktywnosci w stosunku do
réznych czynnikow nitrujgcych.

2. Wybor metody i optymalizacja warunkéw syntezy tetranitrowych pochodnych BBI.
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Wybdr metody i optymalizacja warunkow syntezy tri- i tetranitrowych pochodnych BCO.
Wybdr metody i optymalizacja warunkéw syntezy soli TNBBI.

Potwierdzenie struktury i czystosci produktéw syntez metodami analizy elementarnej,
spektroskopii w  podczerwieni oraz spektroskopii jgdrowego rezonansu
magnetycznego.

Pomiar wrazliwosci na bodzce mechaniczne i termiczne otrzymanych zwigzkéow
wybuchowych.

Przeprowadzenie analiz termicznych metodg roznicowej analizy termicznej sprzezone;j
z termograwimetrig oraz wyznaczenie parametréw kinetycznych termicznego rozktadu
wybranych zwigzkow.

Przeprowadzenie pomiarow kalorymetrycznych, obliczenie standardowej entalpii

tworzenia oraz wykonanie obliczen termochemicznych dla wybranych zwigzkow.
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6. Synteza i badanie wiasciwosci 5,5,6,6’-tetranitro-2,2’-bibenzimidazolu oraz jego soli
6.1. Otrzymywanie i identyfikacja 2,2’-bibenzimidazolu

W celu otrzymania BBI postanowiono wykorzysta¢ jednoetapowg metode syntezy
w autoklawie, bowiem jest ona bezpieczniejsza od klasycznej reakcji przeprowadzanej
w szklanych naczyniach, ktére bardzo fatwo mogg ulec zniszczeniu, szczegodlnie gdy sag
ogrzewane do temperatur wymaganych do zajscia reakcji i podczas pozniejszego ich chtodzenia.
Autoklaw wydaje sie tym bezpieczniejszy, ze w jego teflonowym wktadzie mieszane sg substraty
w temperaturze otoczenia a materiaty, z ktorych jest wykonany (politetrafloroetylen i stal), sg duzo
bardziej trwate niz szklana aparatura. Postanowiono réwniez uzy¢ katalizatora reakcji w postaci
kwasu polifosforowego(V) otrzymanego przez wprowadzenie tlenku fosforu(V) do 85% roztworu
kwasu ortofosforowego(V) w stosunku masowym 3:7. Uzycie katalizatora pozwala prowadzi¢
reakcje w 160°C, czyli duzo nizszej niz temperatura wrzenia (198°C przy cisnieniu normalnym)
i rozkladu (200-250°C) glikolu etylenowego [91]. Pozwala to unikngé wyrzucenia zawartosci

gorgcego autoklawu w czasie jego rozszczelnienia lub otwarcia.

Dysponowano teflonowym wktadem autoklawu o objetosci 250 cm?, zatem pierwszym
zadaniem byt dobér ilosci reagentow, aby w jednej szarzy otrzymac jak najwiekszg ilos¢ produktu.
Odpowiednie nawazki kwasu szczawiowego (COOH); i 1,2-diaminobenzenu (DAB), tabela 6.1,
wprowadzano do teflonowego wktadu autoklawu, a nastepnie wlano 150 g glikolu etylenowego.
W dwodch oddzielnych zlewkach odwazono tlenek fosforu(V) oraz kwas ortofosforowy(V), po czym
wprowadzono ostroznie tlenek do kwasu i catos¢ dodano do mieszaniny reakcyjnej. Zamkniety

autoklaw umieszczano w piecu.

Zastosowano ponizszy program temperaturowy:
Krok 1: Ogrzewanie wnetrza pieca od temperatury otoczenia do 165°C przez 40 minut.
Krok 2: Utrzymywanie zadanej temperatury (165°C) przez 150 minut (2,5 godz.).

Krok 3: Chtodzenie wnetrza pieca z najwiekszg mozliwg szybkoscig do temperatury otoczenia.

Wedtug nastawy piec winien sie schtodzi¢ w ciggu 36 s, co jest praktycznie niewykonalne,
wiec aby przys$pieszy¢ chtodzenie mieszaniny reakcyjnej otwierano go bezposrednio po

zakonczeniu reakciji.

Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otwarto autoklaw i przesgczono mieszanine
reakcyjng pod obnizonym cisnieniem. Osad przemyto na sgczku wodg destylowang, aby usngc
pozostatosci glikolu etylowego, a nastepnie etanolem w celu szybszego wysuszenia produktu.

Suszono go w temperaturze 60°C przez 24 godz.

W tabeli 6.1 przedstawiono warunki prowadzenie syntez (masy reagentéow) oraz ich

wydajnose¢.
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Tabela 6.1. Masy reagentow i wydajnos¢ syntezy BBI, stosunek molowy DAB/(COOH)2 w kazdym
przypadku wynosit 1:1

Masa Masa Masa .

(COOH), Mas%]DAB Mas%]P 205 | 8505 HPO, | produktu Wycioa/ig‘osc
(9] (9] (9]

6,70 16,08 3,0 7,0 7,84 43,3

6,70 16,08 1,5 3,5 8,05 44,5

10,00 24,00 1,5 3,5 12,88 47,7

20,00 48,00 1,5 3,5 25,63 47,5

25,00 60,00 1,5 3,5 32,62 48,3

Zmniejszenie o potowe ilosci katalizatora (HsPO./P2Os) nie wplyneto negatywnie na
wydajnoséci syntezy BBI. Niewielki jej wzrost w kolejnych eksperymentach jest prawdopodobnie
spowodowany zwiekszeniem skali syntezy, przez co tracono mniej produktu podczas izolowania
go z mieszaniny poreakcyjnej. Maksymalna masa substratéw mieszczacych sie w autoklawie
wynosi ok. 90 g. W tych warunkach mozna uzyska¢ ok. 32,5 g BBI. Najwieksza wydajnos¢
syntezy jest bliska 50%.

Sprawdzono takze wptyw 20% i 50% (procent masowy) nadmiaru kwasu szczawiowego na
wydajnosé reakcji. Kwas polifosforowy(V) otrzymano w identyczny sposéb jak w pierwszej serii
testow — przez zmieszanie 85% kwasu ortofosforowego(V) i tlenku fosforu(V) w stosunku
masowym 7:3. Nie zmniejszano dalej jego ilosci w mieszaninie reakcyjnej z powodu trudnosci
W operowaniu mniejszymi nawazkami kwasu (z uwagi na jego duzg lepkos¢) oraz tlenku fosforu

(z powodu jego higroskopijnosci).

Tabela 6.2. Masy reagentéw i wydajno$¢é syntezy BBI z wykorzystaniem nadmiaru (COOH)2

Masa (COOH); Masa DAB Stosunek molowy | Masa produktu | Wydajnosé
[a] [0] (COOH)./DAB [0] [%]
24,00 48,00 1,2 30,86 59,4
30,00* 48,00 1,5 31,41 60,4

*- uzyto dihydratu kwasu szczawiowego

Okazato sie, ze 20% dodatek kwasu szczawiowego zwieksza wydajnos¢ reakcji o ok.

25%, natomiast 50% nadmiar nie przynosi az tak dobrych efektow, bowiem wydajno$c¢ reakg;ji

zwigkszyta sie o ok. 27% wzgledem pierwotnej syntezy (i zaledwie o 1,8% wzgledem

poprzedniej). Dlatego postanowiono poprzesta¢ na 20% nadmiarze kwasu szczawiowego.

Ponadto uzycie dwuwodnego kwasu szczawiowego nie wptywa na wydajnos¢ reakcji.
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Najpierw zbadano zachowanie sie probki BBl w trakcie jej ogrzewania w kapilarze
wykorzystujgc aparat do pomiaru temperatury topnienia SMP3 firmy STUART®. Nie
zaobserwowano topnienia zwigzku do temperatury 350°C, a jest to gorna granica mozliwosci
pomiarowych tego aparatu. Dlatego wykonano analize termiczng potgczonymi technikami
roznicowej analizy termicznej oraz termograwimetrii (DTA/TG) za pomocg aparatu Labsys
firmy SETARAM®. Sproszkowang probke o masie ok. 8 mg umieszczono
w otwartym korundowym tyglu o objetosci 100 pl i ogrzewano od 25°C do 500°C
z szybkoscig 10°C/min. Atmosfere pieca stanowito powietrze syntetyczne podawane
z natezeniem 50 ml/min. W identycznych warunkach wykonywano pozostate analizy termiczne
DTA/TG.

Podczas ogrzewania w atmosferze powietrza, BBI ulega gazyfikacji (sublimacji i/lub
termicznej destrukcji) po przekroczeniu 400°C, rys. 6.1. Na krzywej DTA mozna dostrzec jeden
endotermiczny pik z ekstremum potozonym w temperaturze ok. 406°C. Przemiana ta zwigzana
jest z niemal 90% zmniejszeniem masy probki, a to wskazuje, ze gazyfikacja BBI jest skutkiem
przede wszystkim jego sublimacji. Gdyby dominujgcym sposobem gazyfikacji byta termiczna
destrukcja, stata pozostatos¢ (materiat weglowy) musiata by mie¢ wiekszg mase (BBl zawiera
ok. 71,8% wegla). Ponadto podczas dalszego ogrzewania pozostatos¢ ta powinna zapali¢ sie
w powietrzu, a efekt cieplny bytby widoczny na krzywej DTA w postaci egzotermicznego piku.
Przegiecie na zboczu wznoszgcym na krzywej DTA i zwiekszenie szybkosci ubytku masy
(w temperaturze ok. 425°C) sg prawdopodobnie wynikiem powierzchniowego utleniania BBI

i/lub produktéw jego czesciowego rozktadu termicznego.

W temperaturze ok. 300°C na krzywej TG widoczny jest niewielki ubytek masy, ktéremu
towarzyszy wydzielenie energii. Swiadczy o tym egzotermiczny pik na krzywej DTA o matej
intensywnosci. Mogg one oznaczac, ze prébka jest zanieczyszczona substancjg, ktérej

odpornos$¢ termiczna jest mniejsza niz odpornos¢ BBI.
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Sygnat DTA [mV]
Ubytek masy [%0]

Poczatek przemiany: 400,5°C \
Maksimum piku: 405,9°C \ - -80
Ubytek masy: 88,4%

'6 T T T T
100 200 300 400

Temperatura pieca [°C]

Rys. 6.1. Termogram DTA/TG probki BBI

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego wszystkich probek badanych w niniejsze;j
pracy zarejestrowano za pomocg spektrometru Bruker Avance Il przy czestotliwosci 500 MHz
(*H), 125 MHz (*C) i 73 MHz (**N). Pochodne 2,2-bibenzimidazolu rozpuszczano
w DMSO-ds. Przesuniecia chemiczne na widmach *H-NMR oraz *C-NMR wyznaczono
wzgledem zewnetrznego wzorca, ktérym byt tetrametylosilan (TMS), a widma *N-NMR
wzgledem cieklego amoniaku. Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej. Prébki

umieszczano w standardowych probéwkach o srednicy 5 mm.

Na rys. 6.2 przedstawiono widmo *H-NMR 2,2’-bibenzimidazolu w petnym zakresie, a na
rys. 6.3 w zawezonym zakresie przesunie¢ chemicznych. Sygnat o przesunieciu 7,12 ppm
pochodzi od protonéw przy weglach C4, C4’ oraz C7 i C7’, zas sygnat o przesunieciu
7,08 ppm reprezentuje cztery protony przy weglach C5,5oraz C6,6’. Dwa wodory przy
atomach azotu N1,1’ dajg singlet o przesunieciu 11,91 ppm. Stosunek pola powierzchni pod
sygnatami (1:1:1) nie odpowiada stosunkowi ilosci poszczegdlnych protonéw w czgsteczce
BBI (1:2:2). Dzieje sie tak, poniewaz w zwigzkach organicznych zawierajgcych pierscien
imidazolowy proton moze migrowa¢ pomiedzy atomami azotu (wystepuje stan réwnowagi
tautomerycznej), co spektrometr NMR odczytuje jako jednoczesng obecno$¢ wodoru przy obu

atomach azotu.
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Rys. 6.2. Widmo *H-NMR 2,2’-bibenzimidazolu
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Rys 6.3. Widmo 'H-NMR 2,2’-bibenzimidazolu w zawezonym zakresie
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Widmo weglowe przedstawiono na rysunku 6.4. Sygnaty o przesunieciach: 115,59 ppm
pochodzg od atomoéw wegla C4,4’ oraz C7,7°, 123,45 ppm — od atoméw wegla sgsiadujgcych
z atomami azotu N1,1’, 126,06 ppm — od atoméw wegla sgsiadujgcych z atomami azotu
N3,3’, 155,64 ppm — od atoméw wegla C5,5’ oraz C6,6’. Atomy wegla C2,2’ nie dajg sygnatu

na widmie 3C-NMR ze wzgledu na dtugie czasu relaksacji jgder w tym otoczeniu chemicznym.
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Rys. 6.4. Widmo 13C-NMR 2,2’-bibenzimidazolu

W widmie ®N-NMR, rys. 6.5, widoczny jest jeden sygnat o przesunieciu 144,64 ppm
pochodzgcy od atomdw azotu w pozycji 1. Na widmie nie wystepuje sygnat iminowego atomu

azotu.

14464

ol i
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ppm

Rys. 6.5. Widmo 5N-NMR 2,2’-bibenzimidazolu

Wyjasnieniem tego zjawiska jest dtugi czas relaksacji jgdra azotu. Z uwagi na to, ze 6w
atom nie jest potgczony z atomem wodoru, skutkuje to tym, ze sygnat nie jest wzmacniany

miedzy innymi przez efekt Overhausera (NOE) i ginie w szumach.
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6.2. Synteza i badanie wtasciwosci 5,5°,6,6’-tetranitro-2,2’-bibenzimidazolu
6.2.1. Nitrowanie mieszaning HNO; i H>SO,.

W reaktorze o pojemnoéci 150 ml umieszczono 20 ml 100% kwasu azotowego(V) oraz
20 ml 98% kwasu siarkowego(VI). Mieszanine nitrujgcg schtodzono do 5°C i przy ciggtym
mieszaniu dodawano do niej porcjami 2 g BBI utrzymujgc temperature z przedziatu 5-7°C.
Po wprowadzeniu catej nawazki BBl podniesiono temperature w reaktorze do 60°C
I utrzymywano jg przez 15 min. Nastepnie mieszanine reakcyjng schtodzono do 10°C, po czym
wylano jg z reaktora na 200 g drobno pokruszonego lodu. Spowodowato to wytrgcenie
zabarwionej na zotto krystalicznej substanciji, ktérg odsgczono pod obnizonym cisnieniem na
lejku Buchnera. Osad przemyto na sgczku kolejno wodg i etanolem, a nastepnie suszono
w temperaturze 60°C przez 24 godz. Otrzymano 0,43 g produktu. Wydtuzanie czasu trwania
reakcji (utrzymywania temperatury 60°C) do 30 i 60 minut nie wplyneto pozytywnie na

wydajnos¢ syntezy. Produkt poddano analizie strukturalnej (NMR) oraz termicznej (TG/DTA).

Na rys. 6.6 przedstawiono widmo *H-NMR produktu nitrowania BBI mieszaning nitrujaca
(HNO3/H2S0.4). Jego analiza pozwala stwierdzi¢, ze w tych warunkach powstaty dwa zwigzki
chemiczne w stosunku molowym ok. 10:1. Biorgc pod uwage stosunki pél powierzchni pod
sygnatami, mozna owe piki podzieli¢ na dwie grupy. Do pierwszej nalezg sygnaty
0 przesunieciach chemicznych 12,47 ppm oraz 7,69 ppm. Aby w widmie wystepowat sygnat
singletowy, grupy nitrowe musiataby by¢é wprowadzone w pozycje 5,5,6,6’, czyli w te ktore sg

faworyzowane w reakcji substytucji elektrofilowej pochodnych benzimidazoli.
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Rys. 6.6. Widmo *H-NMR produktu powstatego po nitrowaniu BBI mieszaning kwasow
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Drugi z produktéw stanowi ok. 9,1% molowych prébki. Reprezentujg go sygnaty
0 przesunieciach chemicznych 12,75 ppm; 8,13 ppm i 8,01 ppm. Mononitrowa pochodna
benzimidazolu bytaby reprezentowana przez 3 sygnaly. Pamietajgc o tautomerii imidazolowej
i symetrii BBI, mozna stwierdzi¢, ze w otrzymanym zwigzku znajdujg sie 2 atomy wodoru
zwigzane z azotem i 4 atomy wodoru w pierscieniu benzenowym, co wskazuje, ze otrzymano

asymetryczny TNBBI, czyli 4,4’,6,6'-tetranitro-2,2’-bibenzimidazol.

Sygnat przy 6 = 8,34 ppm moze pochodzi¢ od produktéw utleniania BBI. Z uwagi na duze
wartosci przesunie¢ chemicznych, ktére zarejestrowano dla atomoéw wodoréw zwigzanych
Z azotem, mozna przypuszczac, ze obydwa zwigzki majg charakter kwasowy i sg zdolne do
tworzenia soli. State dysocjacji tych zwigzkdéw bedg z pewnoscig wieksze niz w przypadku BBI,
poniewaz obecnos¢ grupy nitrowej powoduje, ze fadunek ujemny anionu moze by¢ nie tylko
rozproszony na azoty imidazolowe, ale réwniez na grupy nitrowe. Ponadto efekt indukcyjny
wywotany przez silnie elektroaceptorowy charakter grup -NO. powoduje przesuniecie chmury

elektronowej ostabiajgc wigzania N-H.

Termogram produktéw nitrowania BBl umieszczono narys. 6.7. Réwniez on potwierdza, ze
prébka zawiera przynajmniej dwa zwigzki. Rozkiad pierwszego z nich rozpoczyna sie
w temperaturze ok. 284°C. Dekompozycja zachodzi z najwiekszg szybkoscig w ok. 304°C.
Ubytek masy probki na poziomie 9,3% jest niemal doktadnie zgodny z zawartoscig
asymetrycznego izomeru odczytang z widma NMR. Gtéwnym produktem syntezy jest
5,5’,6,6-tetranitro-2,2’-bibenzimidazol (TNBBI). Maksimum piku rozktadu tego zwigzku potozone
jest w temperaturze ok. 380°C, a zatem spetnia podstawowe kryterium stawiane termostabilnym
materialom wybuchowym, tzn. jego szybki rozktad termiczny rozpoczyna sie w temperaturze

przekraczajgcej 300°C.
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Rys. 6.7. Termogram DTA/TG dla produktu powstatego po nitrowaniu BBl mieszaning kwasow

Koniecznos¢ usuniecia niesymetrycznego izomeru TNBBI z produktéw nitrowania
wymusita poszukiwanie rozpuszczalnika, ktérego mozna by bylo uzy¢ do rekrystalizacji
i oczyszczania produktu. W tym celu zbadano rozpuszczalnos¢ TNBBI w popularnych
rozpuszczalnikach organicznych oraz wodzie. TNBBI bardzo dobrze rozpuszcza sie w DMSO
oraz DMF. Rozpuszczalnos¢ zwigzku w etanolu, metanolu, acetonie oraz
butan-2-onie wynosi ok. 0,5 g na 100 ml rozpuszczalnika. TNBBI stabo rozpuszcza sie
w wodzie oraz izopropanolu (ok. 0,3 g/100 ml rozpuszczalnika). W rozpuszczalnikach
chloroorganicznych (dichlorometan i chloroform) oraz w niepolarnych weglowodorach

(heksan, heptan, benzen, toluen) jest praktycznie nierozpuszczalny.

Po rozpuszczeniu probki surowego produktu syntezy w najmniejszej objetosci wrzgcego
acetonu i ochtodzeniu roztworu do temperatury ok. -20°C nie pojawiat sie zaden osad. Dopiero
po zatezeniu na wyparce rotacyjnej pod obnizonym cisnieniem zaobserwowano wypadanie
osadu. Oftrzymano krystaliczng substancje zabarwiong na zéto, ktérg rozpuszczono
w deuterowanym dimetylosulfotlenku i poddano analizie NMR. Uzyskane widmo *H-NMR tak

oczyszczonego zwigzku przedstawiono na rys. 6.8.

Zgodnie z przywidywaniami w widmie sg tylko dwa sygnalty, ktore juz wczesniej zostaty
przyporzgdkowane symetrycznemu izomerowi tetranitrobibenzimidazolu, a zatem w wyniku

krystalizacji z acetonu wyodrebniono oczekiwany i pozadany produkt nitrowania BBI klasyczng
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mieszaning nitrujgcg. Drugiego izomeru nie udalo sie wyizolowa¢é z roztworu

pokrystalizacyjnego.
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Rys.6.8. Widmo *H-NMR prébki po krystalizacji z acetonu

Zarejestrowano réwniez widma *C- i >N-NMR 5,5',6,6'-tetranitrowej pochodnej BBI

oczyszczonej poprzez krystalizacje acetonu, rys. 6.9 6.10.
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Rys. 6.9. Widmo 3C-NMR prébki po krystalizacji z acetonu
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W widmie weglowym wystepujg 4 sygnaty, czyli doktadnie tyle, ile w widmie *C-NMR
2,2’-bibenzimidazolu, a ich przesuniecia chemiczne majg wartosci zblizone do odpowiednich
sygnatéw w widmie substratu, tzn. BBI. Sygnat 155,19 ppm mozna przyporzadkowa¢ atomom
wegla w pozycjach 5,5,6,6° potagczonym z grupami nitrowymi. Kolejne dwa piki
(o przesunieciach 137,38 ppm i 130,00 ppm) reprezentujg odpowiednio atomy wegla
w pozycjach 2 i 3 w pierscieniu benzenowym, czyli te wspdlne dla pierscieni imidazolowych
i benzenowych. Ostatni sygnat pochodzi od atoméw wegla pierdcienia aromatycznego
potgczonych z wodorami. Tak jak w przypadku BBI, nie obserwuje sie sygnatu od
mostkujgcych atoméw wegla (z powodu diugiego czasu relaksacji jader w tym otoczeniu

chemicznym).

Widmo *N-NMR, zamieszczone na rys. 6.10, takze potwierdza, ze otrzymanym
zwigzkiem jest symetryczna tetranitrowa pochodna BBI (sym-TNBBI), poniewaz wystepuje na
nim sygnat o przesunieciu & = 364,70 ppm, ktory jest charakterystyczny dla azotu grupy

nitrowej.

-— 146,04

364.7

T T T
400 300 200 100 (]
ppm

Rys. 6.10. Widmo *>N-NMR prébki po krystalizacji z acetonu

Wyniki analiz strukturalnych pozwalajg zatem jednoznacznie stwierdzi¢, ze w wyniku
nitrowania BBl klasyczng mieszaning nitrujgcg oraz rekrystalizacji surowego produktu

z acetonu otrzymano 5,5',6,6'-tetranitro-2,2’-bibenzimidazol.

Termogram TG/DTA sym-TNBBI przedstawiono na rys. 6.11. Ma wszystkie cechy
charakterystyczne dla czystych zwigzkow wybuchowych. Ulega on gwattownemu, silnie
egzotermicznemu rozktadowi w jednym etapie, w temperaturze ok. 390°C. Ponizej tej
temperatury w prébce nie zachodzg zadne przemiany zwigzane z wymiang masy lub energii

z otoczeniem. Z uwagi na wybitnie ujemny bilans tlenowy TNBBI (-88,8%), masa statej
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pozostatosci po wybuchowej pirolizie jest stosunkowo duza — stanowi ok. 40% poczatkowej
masy probki. Podczas dalszego ogrzewania ulega ona powolnemu utlenieniu, poniewaz
atmosfere pieca stanowito powietrze. Skutkuje to dalszym, ok. 15% ubytkiem masy, po

osiggnieciu temperatury w piecu rownej 500°C.
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Rys. 6.11. Termogram DTA/TG sym-TNBBI

Reasumujgc, nitrowanie BBl mieszaning HNO3/H,SO. prowadzi do otrzymania
mieszaniny dwoch izomerow TNBBI. Wydajnosc¢ tej reakcji jest jednak niewielka, a proces
oczyszczania produktu gtownego bardzo ucigzliwy i powoduje dalsze obnizenie wydajnosci
syntezy. Dlatego zdecydowano sie wykorzysta¢ w reakcji nitrowania BBl wytgcznie dymigcy
kwas azotowy(V), 100% HNOs. Oczekiwano, ze duzo mniejsze stezenia jonu nitroniowego
w czystym HNOs niz w mieszaninie nitrujgcej bedzie sprzyja¢ powstawaniu symetrycznego
TNBBI, poniewaz ten kierunek ataku kationow NO,* jest faworyzowany przez mechanizm
substytucji elektrofilowej. W sytuacji konkurowania o bedace stale w niedomiarze kationy
nitroniowe, zachodzg przede wszystkim te reakcje, ktére majg najmniejszg energie aktywaciji.
Ponadto mocny kwas siarkowy(VI) bez watpienia protonuje czgsteczki TNBBI, czynigc
ugrupowania iminometylowe podstawnikami drugiego rodzaju (dezaktywujgcymi w reakcjach

substytucji elektrofilowej i kierujgcymi atak elektrofila w pozycje meta).

Tetranitrobibenzimidazole, analogicznie do dinitrobenzimidazoli [92], majg zdolno$¢ do

przytgczania protonu do atomow azotu w pozycjach 1,17 w obecnosci kwasow oraz
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odszczepienia protonéw od atoméw azotu w pozycjach 3,3° w $rodowisku zasadowym.
W pierwszym przypadku powstaje kation z tadunkiem +2, zas w drugim — dideprotonowany
anion TNBBI, rys. 6.12.

H
- - LS T
O:N N N NO, O,N ® NO,

ZT
ZT

Iz
Iz

©
zasada O2N N N NO,
—— _ I~
O,N N N NO
2 o 2
Rys 6.12. Ogolny schemat reakcji 5,5',6,6 -tetranitrobibenzimidazolu z kwasami i zasadami

Amfoteryczne wtasciwosci TNBBI mozna najtatwiej potwierdzi¢ sprawdzajgc jego
rozpuszczalno$¢ w kwasach oraz zdolnos$¢ do tworzenia soli z zasadami. Synteza soli TNBBI
zostala opisana w kolejnych podrozdziatach, natomiast w celu sprawdzenia jego
rozpuszczalnosci w kwasach, probki TNBBI o masie 0,0414 g wprowadzano do 5,6 cm?® H,SO,
o stezeniu 95%, 8,45 cm® HCl(aq) o stezeniu 36% oraz 5,5 cm® HNO3 o stezeniu 85%.
Stosunek molowy TNBBI/kwas wynosit w kazdym przypadku 1:1000. Zaobserwowano szybkie
i catkowite rozpuszczenie si¢ TNBBI w H.SO,oraz czesciowe w stezonym kwasie solnym oraz
w 85% HNO3 Rozpuszczanie sie¢ TNBBI wodnych roztworach mocnych kwaséw sSwiadczy

0 jego jonizaciji, tzn. o protonowaniu atomoéw azotu w pozycjach 1i 1'.

6.2.2. Nitrowanie BBl kwasem azotowym(V)

W reaktorze o pojemnosci 150 ml umieszczono 40 ml 100% kwasu azotowego(V)
ochtodzonego do temperatury 5°C i wprowadzano porcjami 3 g BBI tak, aby temperatura
mieszaniny reakcyjnej nie przekroczyta 10°C. Nastepnie mieszanine reakcyjng ogrzano do
60°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 15 minut. Wylanie mieszaniny na
200 g pokruszonego lodu spowodowato wypadniecie zottego osadu, ktéry po odsgczeniu
zostat przemyty wodg i etanolem, a nastepnie poddany suszeniu w temperaturze 60°C przez
24 godz. Otrzymano 3,11 g produktu, co stanowi 58,4% wydajnosci teoretycznej. Podobnie
jak w wyzej opisanych przypadkach, analize skladu jakosciowego surowych produktéw

syntezy wykonano wykorzystujgc multijgdrowy rezonans magnetyczny.
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Na rys. 6.13 przedstawiono widmo *H-NMR produktu nitrowania BBI czystym kwasem
azotowym. Wystepujg na nim tylko dwa sygnaty, co potwierdza, ze w tych warunkach

wytgcznym produktem syntezy jest 5,5,6,6’-tetranitro-2,2’-bibenzimidazol.
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Rys. 6.13. Widmo *H NMR produktu nitrowania BBI czystym kwasem azotowym

Nastepnym etapem optymalizacji syntezy TNBBI byto wyznaczenie stezenia kwasu
azotowego zapewniajgcego najwiekszg wydajnos¢ i czystos¢ produktu. W tym celu
przeprowadzono reakcje nitrowania BBl za pomocg kwasow o stezeniu 90%, 80% i 70%.
Pozostate warunki syntezy byty takie same jak podczas nitrowania 100% HNOs. Zawsze
stosunek molowy HNOs/BBI byt réwny 40:1, a zatem kwas azotowy byt uzywany w 10-krotnie
wiekszej ilosci niz by to wynikato ze stechiometrii reakcji. Wyniki tej serii doswiadczen zebrano
w tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Wyniki badan wptywu stezenia HNOs na wydajnosé syntezy TNBBI i czystos¢ produktu

I—SHtl%?r[]OI/(z] Masa Fgr]oduktu WyCEOa/i;\OSC Sygnaty *H-NMR
100 11,63 65,7 12,54; 7,71
90 11,38 64,3 12,50; 7,70
80 11,42 64,6 12,50; 7,70
70 11,52 62,5 12,49; 12,37; 12,17, 7,93; 7,70; 7,23

Najmniejsze stezenie HNOs, przy ktorym jedynym produktem nitrowania BBI jest
symetryczny izomer TNBBI, wynosi 80%. Zmniejszenie stezenia kwasu azotowego do 70%
skutkuje pojawieniem sie w produktach reakcji di- i trinitrowych pochodnych BBI (produktow

niepetnego nitrowania BBI). Analiza widma *H-NMR (rys. 6.14) otrzymanej w tych warunkach
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mieszaniny zwigzkow pozwala stwierdzi¢, ze wsrdd nich nie ma 2,2’-bibenzimidazolu oraz

asymetrycznego tetranitrobibenzimidazolu.

Wydajnos¢ reakcji nitrowania BBl za pomocg HNO; o stezeniu z przedziatu 80-100%
oraz czystos¢ produktu jest niemal identyczna, a zatem najbardziej uzasadnione jest
stosowanie kwasu o stezeniu 80%.
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Rys. 6.14. Widmo protonowego NMR po nitrowaniu BBI w 70% HNOs3

W ostatnim etapie badan optymalizacyjnych syntezy TNBBI okreslono konieczny
nadmiar kwasu azotowego, aby w mozliwie niskiej temperaturze uzyskac¢ jak najwiekszg
wydajnos¢ reakcji. Biorgc po uwage, ze w 100% HNOs z trzech moli kwasu powstaje 1 mol
kationow nitroniowych (schemat reakcji na rys. 6.15), najmniejsza warto$¢ stosunku molowego

HNO3/BBI, niezbedna do transformacji BBl w jego tetranitrowg pochodng, wynosi 12:1.

2HNO, === H,NO;" + NO,
H,NO,” === NO," + H,0
+ HNO, + H,0 =——= H3O+ + NO;

3HNO, ==—= NO," + H,0" + 2NO;

Rys. 6.15. Schemat reakc;ji jonizacji zachodzgcych w 100% HNOs

Przeprowadzone badania wykazaty jednak, ze w przypadku uzycia kwasu o stezeniu

80% niezbedne jest prowadzenie reakcji nitrowania przy stosunku molowym HNOs/BBI

51



rownym co najmniej 24:1. W przeciwnym razie ilo§¢ kwasu jest niewystarczajgca do
rozpuszczenia substratu w mieszaninie reakcyjnej przed osiggnieciem 60°C. Wéwczas
reakcja nitrowania zachodzi w warunkach heterogenicznych, a to skutkuje wydtuzeniem czasu

jej trwania, a takze obnizeniem wydajnosci i pogorszeniem czystosci produktu.

Mozliwym rozwigzaniem jest oczywiscie prowadzenie reakcji w wyzszej temperaturze,
ale w tych warunkach nalezy sie liczy¢ z nasileniem reakcji konkurencyjnych do nitrowania,
tzn. utlenianiem substratu. Stwierdzono, ze podgrzanie mieszaniny reakcyjnej do 70°C lub
80°C powoduje zwiekszong emisje tlenkéw azotu, ktére sg oczywiscie produktami redukciji

kwasu azotowego.

Na podstawie uzyskanych wynikow badah parametrycznych procesu syntezy TNBBI
mozna zatem stwierdzi¢, ze najlepiej prowadzi¢ ja w temperaturze z przedziatu 50-60°C,
wykorzystujgc w roli czynnika nitrujgcego 80% kwas azotowy(V), przy stosunku molowym
HNO3/BBI = 24:1.

6.2.3. Pomiar wrazliwosci TNBBI na bodzce mechaniczne

Zdolno$¢ materiatu  wybuchowego do reagowania na zewnetrzne oddziatywania
o charakterze mechanicznym, termicznym lub elektrycznym szybkg przemiang chemiczna,
ktérej towarzyszy wydzielenie energii i uwolnienie gazéw, nazywana jest jego wrazliwoscia.
Tak wiec kazdy materiat wybuchowy poddany dziataniu jakiegos bodzca inicjujgcego,
o intensywnosci przekraczajgcej jego odpornos¢ na ten rodzaj oddziatywania, ulega
egzotermicznemu rozktadowi objawiajgcemu sie dzwiekiem, btyskiem, ewolucjg gazow lub
zmiang barwy prébki, np. jej czesciowym zwegleniem. Do typowych bodzcow mechanicznych
nalezy uderzenie i tarcie. Podczas pomiaru wrazliwosci na te bodzce wykorzystywane sg
probki o miligramowej masie, a jego wyniki pozwalajg oceni¢ bezpieczenstwo operowania
danym materiatem wybuchowym. Z tych powoddéw, kazdy nowo otrzymany zwigzek lub
mieszanina wybuchowa sg w pierwszej kolejnosci poddawane badaniu wrazliwosci na

uderzenie i tarcie.

Badania wrazliwosci TNBBI na uderzenie zostaly przeprowadzone zgodnie z polskag
normg PN-EN 13631-4 [93]. Wykorzystywano standardowy, nieoprzyrzgdowany kafar Kasta.
Oznacza to, ze skutki pojedynczego testu oceniano tylko wizualnie i stuchowo. Ok. 10 mg
probke, umieszczono pomiedzy dwoma stalowymi cylinderkami i obcigzano uderzeniem 5-kg
odwaznika spadajgcego z réznych wysokosci, zmniejszanych z krokiem 2 cm do momentu az
w 6 kolejnych probach nie stwierdzono Zzadnych oznak rozktadu probki (trzask, btysk,
zweglenie prébki). Nastepnie zwiekszano wysokosé spadku o 1 cm i ponownie sprawdzano

reakcje prébki na uderzenie odwaznika. W ten sposéb wyznaczono z doktadnoscig +1 cm
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najwiekszg wysokos¢ swobodnego spadku odwaznika, ponizej ktérej prawdopodobienstwo
zainicjowania rozktadu prébki jest bliskie zeru. Tak okreslona wartos¢ nazywana jest
wrazliwoscig na uderzenie (dawniej nazywano jg dolng granicg wrazliwosci na uderzenie).
Stwierdzono, ze dla TNBBI parametr ten wynosi 30 cm, co odpowiada energii uderzenia réwnej
ok. 15 J (5 kg x 0,3 m x 10 m-s2) . Doktadnie takg samg wrazliwo$¢ na uderzenie ma trotyl
[6, 94].

Badania wrazliwosci na tarcie zostaly przeprowadzone zgodnie z normag
PN-EN 13631-3 [95]. Podobnie jak podczas pomiaru wrazliwosci na uderzenie, wyznaczono
tzw. dolng granice wrazliwosci, czyli najwiekszg site docisku trgcych powierzchni, ponizej
ktorej prawdopodobiehstwo zainicjowania rozktadu probki jest bliskie zeru. Rozktad TNBBI nie
zostat zainicjowany, nawet gdy warto$¢ tej sity byta réwna 360 N, a jest to maksymalne
mozliwe obcigzenie w standardowym aparacie Petersa. To pozwala sklasyfikowa¢ TNBBI jako

MW niewrazliwy na ten rodzaj bodzca inicjujgcego.

Wzglednie mata wrazliwos¢ TNBBI na uderzenie i niewrazliwos¢ na tarcie umozliwiajg
bezpieczne postugiwanie sie tym materialem wybuchowym, w szczegdlnosci mozliwe jest
formowanie z niego tadunkow metoda prasowania bez koniecznosci stosowania dodatkow

flegmatyzujgcych.

6.2.4. Parametry rédwnania Arrheniusa reakcji rozkladu TNBBI

Analizy termiczne badanych zwigzkéw potgczonymi technikami TG/DTA oraz DSC
(réznicowa mikrokalorymetria skaningowa) wykonywano przy réznych szybkosciach
ogrzewania. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem szybkosci ogrzewania potozenie ekstremow
(maksimow lub minimoéw) pikdw rozktadu przesuwa sie dosé regularnie w strone wyzszych
temperatur. Umozliwia to wyznaczenie kinetycznych parametrow rozktadu termicznego

w oparciu o zalezno$¢ wyprowadzong przez Kissingera [96, 97]:

B
an(f) g,

G

gdzie: B — szybkos$¢ ogrzewania probki [K/min], Tm — temperatura, ktérej odpowiada minimum

(6.1)

piku rozktadu przy danej szybkosci ogrzewania [K], Ea — energia aktywacji [J/mol],

R — uniwersalna stata gazowa (8,314 J/mol-K), T — temperatura [K].

W celu wyznaczenia temperatur Tm, w ktoérych potozone sg ekstrema pikéw rozktadu
przy réznych szybkosciach ogrzewania 3, wykorzystano mikrokalorymetr skaningowy Q2000

wyprodukowany przez firme TA Instruments. Prébki TNBBI o masie ok. 21 mg umieszczano
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w wentylowanym naczynku (otwor w pokrywce) wykonanym z tlenku glinu i ogrzewano od
30°C do 550°C (303-823 K) z szybkosciami 0,5; 1; 2; 4; 8 16 °C/min. Atmosfere pieca stanowit
azot podawany z natezeniem 50 ml/min. Zarejestrowane w tych warunkach krzywe DSC

przedstawiono narys. 6.16.

- P ——— A

16 K/MiN e
8 K/min ssess
4K/min ===

2 K/MiN  c—

1K/min ****

0,5 K/min

573 623 673 723
Temperatura [K]

Rys. 6.16. Krzywe DSC zarejestrowane podczas ogrzewania probek TNBBI z réznymi szybkosciami

Odczytane z termogramoéw DSC temperatury, w ktérych termiczny rozktad probki
przebiega z najwigkszg szybkoscig (odpowiada im minimum na krzywej DSC), zebrano
w tabeli 6.4.

Tabela 6.4. Wyniki pomiaréw temperatury minimum piku rozktadu

Lp. Szybkos¢ ogl_’zewania, Te_mperatura minimum
B [K/min.] piku rozktadu, Tm [K]

1 0,5 631,1

2 1,0 636,4

3 2,0 643,0

4 4,0 652,6

5 8,0 661,0

6 16,0 669,6

Znajgc wartosci szybkosci ogrzewania () i odpowiadajgce im temperatury pikow rozkfadu
(Tm) wyznaczono energie aktywacji (Ea) i wspotczynnik przedwyktadniczy (A) (czynnik

czestodci) reakcji termicznego rozkitadu TNBBI. Zastosowano metode najmniejszych
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kwadratéw do znalezienia jawnej posta¢ zaleznosci Kissingera (6.1). Wykres zaleznosci
In(B/Tw?) od 1/T przedstawiono na rys. 6.17. Symbolem R oznaczono wspétczynnik korelacji

linioweyj.
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[
Rys. 6.17. Wykres zaleznosci Kissingera dla reakcji rozktadu sym-TNBBI
Wspdiczynnik R jest bliski jednosci, co potwierdza liniowy charakter zaleznosci In(8/Tm?)
od 1/T. Wykorzystujgc wspotczynnik kierunkowy i wyraz wolny tej zaleznoéci, obliczono

kinetyczne parametry termicznego rozktadu TNBBI. Wynoszg one: E. = 289,359 kJ/mol oraz

A =4,4.10'® s, Logarytmiczna postac¢ réwnania Arrheniusa jest zatem nastepujgca:
Ink = 42,932 — 289359 (R-T) (6.2)

Réwnanie to moze by¢ wykorzystane do wyznaczenia statej szybkosci termicznego

rozktadu TNBBI (k) w réznych temperaturach T.

Energia aktywacji termicznego rozktadu TNBBI (ok. 290 kJ/mol) jest wieksza niz
w przypadku TATB (250-260 kJ/mol) [15]. Potwierdza to duzg odpornosc¢ termiczng badanego
zwigzku, wcigz jednak jest ona mniejsza od wymaganej od zwigzkow wybuchowych zdolnych

wytrzymac ogrzewanie do 500°C (ok. 320 kJ/mol).
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6.2.5. Charakterystyki termodynamiczne i parametry detonacyjne TNBBI

Standardowg entalpie tworzenia AH® zwigzkéw organicznych o ztozonej budowie, czyli
entalpie reakcji syntezy danego zwigzku z pierwiastkow w ich stanach podstawowych,
wyznacza sie zwykle wykorzystujgc eksperymentalne wartosci ciepta spalania zwigzku. Ciepto
spalania z definicji jest to ilos¢ ciepta wydzielona przy catkowitym spaleniu paliwa w bombie
kalorymetrycznej, tj. w warunkach, w ktérych produkty spalania oziebiajg sie w statej objetosci
do temperatury otoczenia. Znajgc ciepto spalania i wykorzystujgc prawo Hessa, wg ktérego
entalpia danej reakcji jest réwna sumie entalpii reakcji, na ktére da sie jg roztozy¢, mozna

Z tatwoscig obliczy¢ standardowg entalpie tworzenia.

Pomiar ciepta spalania TNBBI wykonano kalorymetrem automatycznym KL-12Mn,
produkcji PPHU Precyzja, Bydgoszcz. Pomiar polegat na catkowitym spaleniu probki
zaprasowanego materialu o0 masie ok. 1 g w atmosferze tlenu pod ci$nieniem 2,5 MPa
w bombie kalorymetrycznej zanurzonej w tazni wodnej i na rejestracji przyrostu temperatury
wody w tazni za pomocg czujnika termistorowego. Ciepto spalania (Q) obliczane jest
W sposob automatyczny i przedstawione na cyfrowym wysSwietlaczu kalorymetru. Wyniki

pomiaréw zamieszczono w tabeli 6.5.

Tabela 6.5. Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych i entalpia tworzenia TNBBI

Parametr Pomiar 1 | Pomiar 2 | Pomiar 3
Masa probki [g] 1,0320 1,0462 1,0527
Ciepto spalania prébki [J] 14811,4 | 14618,9 15008,0
Ciepto spalania 1 g prébki, Q [J/g] 14352,1 | 13973,3 | 14256,7
Srednie ciepto spalania, Qg [J/g] 14194,0

Srednie molowe ciepto spalania, Qg [kJ/mol] 5879,9

Entalpia reakcji spalania, Asp H° [kJ/mol] -5896,0
Standardowa entalpia tworzenia, As H° [kd/mol] -470,5

Zatozono, ze wytgcznymi produktami spalania  TNBBI w warunkach pomiaru

kalorymetrycznego, sg ditlenek wegla, woda i azot:
C14HeOgNg + 11,50, =14 CO, + 3 H,O + 4 N,

Standardowe entalpie tworzenia CO, i H.O wynoszg odpowiednio: -393,50 i -285,84
kJ/mol [98]. Zgodnie z prawem Hessa entalpia tworzenia TNBBI jest réwna réznicy pomiedzy

entalpig tworzenia produktéw spalania i entalpig spalania:
14 x (-393,50) + 3 x (-285,84) - (-5896) = -470,5 kJ/mol.

Wybitnie ujemna warto$¢ entalpii tworzenia TNBBI jest kolejnym dowodem na jego

wyjatkowo duzg stabilnos¢ termodynamiczng (trwato$¢) tego zwigzku. Zdecydowanie
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przewyzsza pod tym wzgledem TNT (-74,5 kJ/mol) [99] i NTO (-140 kJ/mol) [100], ktére sa

powszechnie uznawane za trwate i matowrazliwe materiaty wybuchowe.

Parametry detonacyjne TNBBI obliczono za pomocg programu CHEETAH [101]. Do
opisu gazowych produktéw detonacji stosowano réwnanie stanu BKW 2z zestawem
parametrow BKWC: a=0.499123809964, B =0.402655787895, «k =10.8636743138,
© =5441.84607543 [102]. W obliczeniach wykorzystano wyznaczone ha drodze
doswiadczalnej wartos$ci gestosci (1,74 g/cm?®) i standardowej entalpii tworzenia. Obliczono
predkos¢ i cisnienie detonacji oraz energie (ciepto) detonacji. Wyniki obliczeh przedstawiono
w tabeli 6.6. W celach poréwnawczych w tabeli umieszczono takze parametry innych

matowrazliwych materiatéw wybuchowych: TNT, TATB i TACOT.

Tabela 6.6. Parametry termodynamiczne i detonacyjne TNBBI zestawione z innymi MW

Parametr TNBBI TNT TATB TACOT
Wzér sumaryczny C14HsNgOs C7HsNzO6 CesHsNsOs C12H4NgOs
Masa molowa, [g/mol] 414,25 227,13 258,15 388,21
Bilans tlenowy, [%0] -88,8 -73,9 -55,8 -74,2
Gestosé, [g/lcm?] 1,74 1,60 1,85 1,64
Entalpia tworzenia, [kJ/mol] -470,5 -74,5 -140 461-742,3 [103.104]
Predkos¢ detonaciji, [m/s] 6200 6710 7550 7250
Cisnienie detonacji, [GPa] 14,5 17,9 25,5 21-25,4 1104, 105]
Ciepto detonacji, [kJ/kg] 2848 4519 - 3250 [10]

Mata zawartos¢ aktywnego tlenu oraz mata wartos¢ entalpii tworzenia TNBBI skutkujg
tym, ze pod wzgledem parametréw detonacyjnych ustepuje nie tylko dwdém najwazniejszym

termostabilnym materiatom wybuchowym, tzn. TATB i TACOT, ale takze trotylowi.

6.3. Otrzymywanie i badanie wtasciwosci soli 5,5°,6.6’-tetranitro-2,2’-bibenzimidazolu
6.3.1. Synteza soli sodowej

Do tréjszyjnej, okrggtodennej kolby o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w termopare,
mieszadto magnetyczne oraz chtodnice zwrotng, wlano 100 ml alkoholu etylowego, wsypano
0,5 g TNBBI i ogrzano zawartos¢ kolby do 70°C. Po catkowitym rozpuszczeniu sie TNBBI, do
kolby wsypano 0,2 g wodoroweglanu sodu. Barwa roztworu zmienita sie z jasnozoftej na
intensywnie z6ttg. Mieszaning kondycjonowano w 70°C przez 30 min. Po tym czasie,
mieszanine reakcyjng ochtodzono do temperatury pokojowej. Odsgczono nieprzereagowany
biaty osad NaHCO; na lejku Blichnera. Przesgcz wstawiono do zamrazarki na dwie doby. Nie
zaobserwowano wytrgcenia sie osadu. W celu wydzielenia produktu, odparowano

rozpuszczalnik na wyparce rotacyjnej pod obnizonym ciSnieniem i wysuszono osad
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w suszarce w temperaturze 60°C. Otrzymano 0,56 g zabarwionej na zotto substancji
z metalicznym potyskiem. Wydajnos$¢ reakcji wynosita ok. 80%.

Préby otrzymania soli w wyniku reakcji z wodorotlenkami metali (NaOH i KOH)
zakonczyty sie niepowodzeniem. W tych warunkach otrzymano kompleksy Meisencheimera,
czyli dodatkowo oderwane zostaty protony od atomoéw wegla z pierscieni benzenowych. Taki

przebieg reakcji obserwowano w roztworze wodnym, metanolowym, etanolowym oraz
w tetrahydrofuranie.

Strukture otrzymanych soli potwierdzono wykorzystujac technike multijigdrowego NMR.
Prébki rozpuszczano w deuterowanym DMSO. Zarejestrowane widma soli disodowej TNBBI
przedstawiono na rys. 6.18 (*H-NMR) i 6.19 (**C-NMR).
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Rys. 6.18. Widmo protonowego NMR soli disodowej TNBBI

Na widmie protonowym, jest tylko jeden sygnat o przesunieciu chemicznym réwnym
7,72 ppm. Reprezentuje protony zwigzane z atomami wegla z pierscieni benzenowych. Brak

sygnatu o przesunieciu ok. 12,5 ppm swiadczy o utworzeniu dwuujemnego anionu TNBBI.

Na widmie C-NMR, rys. 6.19, widoczne sg 4 sygnaty o przesunieciach: 155,49 ppm;

137,28 ppm; 130,42 ppm oraz 112,38 ppm. Pochodzg one od atomdéw wegla z pierscieni
benzenowych.
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Rys. 6.19. Widmo *C-NMR soli disodowej TNBBI

Przesunigcia chemiczne sygnatow anionu TNBBI sg zblizone do wartosci
zarejestrowanych w przypadku niezjonizowanego TNBBI (rys. 6.9). Swiadczy to o tym, ze
jonizacja TNBBI w obecnosci NaHCOs3; polega na oderwaniu protonéw od atomoéw azotu

Z pierscieni imidazolowych.

6.3.2. Synteza soli diamonowej TNBBI

Synteze soli diamonowej TNBBI (ATNBBI) przeprowadzono w tréjszyjnej, okrggtodennej
kolbie o pojemnosci 1000 cm?, zaopatrzonej w termopare, mieszadio magnetyczne oraz
chtodnice zwrotng. Do kolby wlano 500 cm? etanolu i wsypano 3,0 g TNBBI. Zawarto$¢
reaktora ogrzano do 70°C i po catkowitym rozpuszczeniu TNBBI, do kolby wprowadzono
250 cm? etanolowego roztworu amoniaku (zawierajgcego ok. 0,3 g NHs). Nastgpita gwattowna
zmiana barwy roztworu reakcyjnego z z6ttej na pomaranczows, a nastepnie z roztworu wytrgcit
sie pomaranczowy osad. Reakcje prowadzono jeszcze przez 30 min., utrzymujgc temperature
ok. 70°C. Nastepnie, mieszanine reakcyjng schiodzono do temperatury pokojowej, wytrgcony
osad odsgczono na lejku Blchnera i wysuszono w suszarce w temperaturze 60°C. Przesgcz
wstawiono do lodowki na dwie doby. Wytrgcony osad oddzielono od roztworu i wysuszono.
t gcznie otrzymano 2,45 g soli diamonowej 5,5’,6,6’-tetranitro-2,2’-bibenzimidazolu (ATNBBI).
Wydajnosc¢ syntezy wynosi ok. 75%.

Dowoddéw na zajscie w tych warunkach reakcji strgcania soli diamonowej TNBBI
dostarczajg widma NMR protonowe oraz azotowe. W widmie *H-MNR (rys. 6.20) nie ma
sygnatu reprezentujgcego atomy wodoru z pierscieni imidazolowych (ok. 12,50 ppm), Szeroki

sygnat o przesunieciu chemicznym 8,25 ppm wskazuje na obecnosc¢ kationu amoniowego.
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Rys. 6.20. Widmo *H-NMR soli diamonowej TNBBI

Warto zauwazy¢, ze sygnat pochodzacy od wodoréw C-H (7,55 ppm) pojawit sie przy
wyzszych wartosciach & niz to zaobserwowano w przypadku sym-TNBBI (7,70 ppm) lub jego

soli sodowej (7,77 ppm).

Na rys. 6.21 umieszczono termogram DTA/TG soli diamonowej TNBBI. Szybki
egzotermiczny rozktad probki, rozpoczyna sie w temperaturze ok. 383°C. Maksimum piku
rozktadu potozone jest w 387°C, a zatem o ok. 7°C nizszej niz w przypadku TNBBI. W zakresie
temperatur 186-230°C, probka traci ok. 5,4 % swej masy i pochtaniana jest przy tym energia
(przemiana endotermiczna). Mozna przypuszczac, ze po przekroczeniu 186°C, dochodzi do
czesciowego rozktadu soli z uwolnieniem amoniaku (zawarto$¢ NHs w ATNBBI wynosi 7,6%).
Pozostaly w naczynku, zanieczyszczony TNBBI, wytrzymuje ogrzewanie do ok. 383°C, po

czym rozkfada sie ulegajgc gazyfikacji w ok. 65%.

Niewielki ubytek masy w temperaturze ok. 80°C zwigzany jest bez watpienia
z odparowaniem rozpuszczalnika (etanol), ktory zostat zaokludowany podczas krystalizacji

reakcyjnej soli diamonowej TNBBI.
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Rys. 6.21. Termogram DTA/TG soli amonowej TNBBI

Soli sym-TNBBI z kationami wysokoazotowymi nie udato sie otrzymac ani poprzez
reakcje z weglanami, np.: guanidyny, ani poprzez strgcenie soli barowej 5,5’,6,6’-tetranitro-

2,2’-bibenzimidazolu i jej reakcje z siarczanem(VI) aminy.

6.3.3. Wrazliwosé ATNBBI na bodzce mechaniczne

Wrazliwosé¢ soli diamonowej TNBBI na bodzce mechaniczne wyznaczono w taki sam
sposoéb jak w przypadku TNBBI, pkt. 6.2.3. Okazato sig, ze ATNBBI jest niewrazliwy na tarcie
(tak jak TNBBI), natomiast jej wrazliwos¢ na uderzenie wynosi 12 J, a zatem jest nieco
wrazliwsza na ten rodzaj bodzZzca niz TNBBI. Réznica jest jednak niewielka i moze to byé

spowodowana inng postacig krystaliczng tych materiatow.

6.3.4. Charakterystyki termodynamiczne i parametry detonacyjne ATNBBI

Pomiary gestosci wyprasek i ciepta spalania ATNBBI wykonano identycznie jak podczas
badan TNBBI. Wyniki tych pomiaréw wykorzystano do obliczenia parametréw detonacyjnych,
ktore takze przeprowadzono w programie obliczen termochemicznych CHEETAH. Wyniki

pomiarow kalorymetrycznych zebrano w tabeli 6.7, a wyniki obliczen zawiera tabela 6.8.

61



Tabela 6.7. Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych i entalpia tworzenia ATNBBI

Parametr Pomiar 1 | Pomiar 2 | Pomiar 3
Masa proébki [g] 1,0391 1,0428 1,0692
Ciepto spalania prébki [J] 15777,9 | 15154,4 | 15669,1
Ciepto spalania 1 g prébki, Q [J/g] 15184,2 | 14532,4 | 14655,0
Srednie ciepto spalania, Qs [J/g] 14790,5

Srednie molowe ciepto spalania, Qg [kJ/mol] 6630,7

Entalpia reakcji spalania, Asp H° [kJ/mol] -6645,6
Standardowa entalpia tworzenia, AH® [kJ/mol] 578,4

Przyjmujgc, ze wylgcznymi produktami spalania ATNBBI w warunkach pomiaru
kalorymetrycznego, sg ditlenek wegla, woda i azot: C14H120sN1o + 13 O, = 14 CO, + 6 H,0 +
5 N3, obliczono entalpie tworzenia. Wynosi ona -593,3 kJ/mol. Jest to wartos¢ mniejsza o ok.
100 kd/mol od entalpii tworzenia TNBBI, a zatem ATNBBI jest jeszcze trwalszym zwigzkiem
niz TNBBI. Jest to wynik stabilizujgcego wptywu oddziatywan jonowych w sieci krystalicznej

soli.

Tabela 6.8. Parametry termodynamiczne i detonacyjne TNBBI i ATNBBI

Parametr TNBBI ATNBBI
Wz6ér sumaryczny C14HeNgOs C14H12N100s
Masa molowa, [g/mol] 414,25 448,31
Bilans tlenowy, [%0] -88,8 -121,3
Gestosé, [g/cm?] 1,74 1,59
Entalpia tworzenia, [kJ/mol] -470,5 -578,4
Predkos¢ detonaciji, [m/s] 6200 5780
Cisnienie detonacji, [GPa] 14,25 11,40
Ciepto detonaciji, [kJ/kg] 2848 2780

Mata zawartos¢ aktywnego tlenu w soli amonowej TNBBI oraz niska gestosc i bardzo
mata wartos¢ entalpii tworzenia powodujg, iz parametry detonacyjne tego zwigzku sg jeszcze
gorsze niz w przypadku TNBBI. Uwzgledniajgc dodatkowo fakt, ze podczas ogrzewania sol
uwalnia amoniak juz ponizej 190°C, nalezy uzna¢, iz nie jest to perspektywiczny materiat

wybuchowy.
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7. Synteza i badanie wiasciwosci nitropochodnych N-tlenku benzo[c]cynnoliny
7.1. Syntezai identyfikacja N-tlenku benzo[c]cynnoliny

Do trojszyjnej kolby okragtodennej, zanurzonej w tazni wodnej i ustawionej na mieszadle
magnetycznym, wprowadzono 3,0 g 2,2’-dinitrobifenylu (DNBF) oraz 55 cm? etanolu. Osobno
przygotowano roztwoér 6,0 g dziewieciowodnego siarczku sodu i 1,2 g wodorotlenku sodu
w 10 cm?® wody destylowanej. Po ogrzaniu etanolowego roztworu DNBF do 70°C, rozpoczeto
wkraplanie roztworu siarczku sodu. Podczas wkraplania zaobserwowano zmiane barwy
roztworu z zielonego, przez zétty az do ciemnobrgzowego. Po 60 min. cata ilo$¢ roztworu
Na.S/NaOH zostata wkroplona. Mieszanine dalej utrzymywano w temperaturze 70°C przez
4 godziny. Po uptywie tego czasu z roztworu oddestylowano etanol na wyparce rotacyjnej
i dodano 100 cm® wody destylowanej. Brunatny osad odsgczono pod obnizonym ci$nieniem
i wysuszono w suszarce o temperaturze 60°C przez 24h. Nastepnie rozpuszczono osad we
wrzgcym etanolu uzywajgc mozliwie matej ilos¢ tego rozpuszczalnika. Porcje etanolowego
roztworu przelewano do osobnej zlewki, a nastepnie dodawano do niej wody destylowanej, az
do wypadniecia biatego osadu oraz zmiany barwy roztworu na rézowg. Otrzymano 2,15 g

produktu, co jest odpowiada 89,2% wydajnosci teoretyczne;j.

Na chromatogramie TLC produktu syntezy zaobserwowano tylko jedng plamke
0 wspétczynniku podziatu (Rr) wynoszgcym 0,34. Fazg ruchoma byt octan etylu w mieszaninie
z heksanem w stosunku objetosciowym 3:7. Chromatogram wizualizowano oswietlajgc go
promieniowaniem o diugosci fali 254 nm. Dla poréwnania, po lewej stronie naniesiono substrat,

rys. 7.1.

Rys. 7.1. Chromatogram TLC zawierajacy substrat (po lewej) i produkt syntezy (po prawej)

Widma multijgdrowego rezonansu magnetycznego wszystkich probek opisanych
w niniejszym rozdziale wykonano, tak samo jak w przypadku probek TNBBI i jego soli. Zwigzki
rozpuszczano w DMSO-ds, a widma rejestrowano za pomocg spektrometru Brucker Avance
1 HD 500MHz.
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W widmie 'H-NMR BCO (Rys. 7.2) wystepujg sygnaty pochodzgce od o$miu protonow
0 przesunieciach chemicznych: 7,64 ppm (t), 7,69 ppm (t), 7,74 ppm (t), 7,87 ppm (1), 7,91 ppm
(d), 8,27 ppm (d), 8,41 ppm (d) i 8,74 ppm (d). Pomimo tego, ze w reakc;ji cyklizacji redukcyjnej
braty udziat tylko grupy nitrowe, to widmo protonowe rowniez moze dostarczy¢ dowodoéw na
zajscie pozadanej reakcji. Widmo *H-NMR 2,2’-dinitrobifenylu zawiera jedynie 4 sygnaty [45].
Kazdy z nich reprezentuje 2 atomu wodoru z uwagi na symetrie czgsteczki. Dwukrotne
zwiekszenie liczby sygnatow przywodzi na mysl wniosek, ze grupy nitrowe zostaty
zredukowane do dwoch réznych grup funkcyjnych. Reakcje redukcji wykonano w srodowisku
zasadowym, mozna w ten sposOb uzyska¢ azo- lub azoksyzwigzek. Jednak na widmie

protonowym benzo[c]cynnoliny znalaztyby sie 4 sygnaty analogicznie, jak w przypadku DNBF.
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Rys. 7.2. Widmo H-NMR N-tlenku benzo[c]cynnoliny

Widmo ®*C-NMR (Rys. 7.3) zawiera dwanascie pikdw odpowiadajgcych jgdrom atomow
wegla tworzagcych pierscienie benzenowe w N-tlenku benzo[c]cynnoliny. Réwniez w tym
wypadku dwukrotne zwiekszenie liczby sygnatow, w stosunku do DNBF (6 sygnatéw) [45],
Swiadczy o tym, ze otrzymano N-tlenek benzo[c]cynnoliny. Ich przesunigcia chemiczne
wynoszg: 117,95 ppm, 121,13 ppm, 121,95 ppm, 122,26 ppm, 126,03 ppm, 128,35 ppm,
128,76 ppm, 129,80 ppm, 130,37 ppm, 132,49 ppm, 136,85 ppm, 142,02 ppm.
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Rys. 7.3. Widmo 13C-NMR N-tlenku benzo[c]cynnoliny

Zgodnie z oczekiwaniami w widmie ®*N-NMR otrzymanego zwigzku sg dwa sygnaty
0 przesunieciach chemicznych 318,48 ppm i 330,55 ppm pochodzgce od grupy azoksowej.
Brak sygnatow o przesunieciach chemicznych z zakresu 360-370 ppm, swiadczy o braku grup

nitrowych w wydzielonym zwigzku, rys. 7.4.
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Rys. 7.4. Widmo >N-NMR N-tlenku benzo[c]cynnoliny

Wszystkie powyzsze widma NMR jednoznacznie potwierdzajg strukture N-tlenku
benzo[c]cynnoliny (BCO). Wartosci sygnatow NMR poszczegdlnych atomow tworzgcych ten

zwigzek przedstawiono na rys. 7.5.
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Rys. 7.5. Wartosci przesunie¢ chemicznych jader w czgsteczce N-tlenku benzo[c]cynnoliny

Przeprowadzono takze analize termiczng produktu syntezy technikami DTA/TG. Prébke
BCO ogrzewano w atmosferze powietrza z szybkoscig 5°C/min. Uzyskany termogram

przedstawiono narys. 7.6.
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Rys. 7.6. Termogram DTA/TG zarejestrowany dla N-tlenku benzo[c]cynnoliny

Przebieg krzywych TG/DTA, wykonanych w atmosferze powietrza syntetycznego,
pozwala stwierdzi¢, ze w warunkach pomiaru, BCO topi sie w przedziale temperatur
138-150°C, a nastepnie ulega powolnemu utlenieniu. Swiadczy o tym malejgca masa prébki

i egzotermiczny charakter procesu. BCO nie jest zwigzkiem energetycznym, wiec gdyby to
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byta czysta termiczna destrukcja, ten etap termolizy musiatby wigzaé¢ sie z pochionieciem

energii.

7.2. Synteza trinitropochodnych N-tlenku benzo[c]cynnoliny

Aby sprawdzi¢ czy mozliwe jest uzyskanie trinitrowych pochodnych BCO w wyniku
reakcji z dymigcym kwasem azotowym(V), probke N-tlenku benzo[c]cynnoliny o masie 0,5 g
wprowadzono do 3,3 g 99% HNO3; umieszczonego w kolbie okrggtodennej o pojemnosci 10 ml.
Mieszanine powoli ogrzano do 70°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 4 godz., po czym
schtodzono do temperatury pokojowej i wylano jg na zimng wode destylowang. Wytrgcone
z0Mo-zielone osady odsgczono pod obnizonym cisnieniem, przemyto wodg i suszono
w suszarce o temperaturze 60°C przez 24 godziny. Wstepng analize produktu reakcji BCO ze
stezonym kwasem azotowym wykonano technikg TLC. Faze stacjonarng stanowit Silicagel 60
naniesiony na folie aluminiowag. Chromatogramy rozwijano za pomocg roztworu octanu etylu
w heksanie w stosunku objetosciowym 3:7. W kazdym przypadku stwierdzono obecnos$¢

dwdch plamek o wspétczynnikach retencji réwnych 0,31 i 0,44.

Ustalone w ten sposob warunki rozdziatu chromatograficznego wykorzystano do
separacji skltadnikéw mieszaniny za pomocag chromatografii kolumnowej z wykorzystaniem
kolumny szklanej o wysokosci 40 cm i Srednicy 2 cm. Fazg stacjonarng byt takze Silicagel 60
w ilosci ok. 25 g. Zostat wprowadzony do kolumny pod postacig zawiesiny w eluencie, co
skutkowato jej wypetnieniem w 2/3 wysokosci. Produkt rozpuszczono w 2 cm? acetonu.
Rozdziat izomeréw przeprowadzono pod cisnieniem atmosferycznym i w temperaturze
otoczenia. Zbierano po ok. 5 cm? eluentu z rozpuszczonymi w nim izomerami. Kazdorazowo
kontrolowano poprawnos$¢ rozdziatlu za pomocg chromatografii planarnej. Nastepnie porcje
roztwordw zawierajgcych tylko jeden izomer potgczono, odparowano rozpuszczalnik,
a strukture wyizolowanych zwigzkéw potwierdzono wykonujgc ich widma NMR. Wartosci
przesunie¢ chemicznych sygnatéw odbiegaty od tych z pracy [89] o 0,2 ppm, wiec mozna
stwierdzi¢, ze wyodrebniono dwa izomery konstytucyjne trinitrobenzo[c]cynnoliny. Ostateczne

wyniki tych analiz przedstawiono na rys. 7.7-7.10.
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Rys. 7.7 Widmo H-NMR N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny

Widmo protonowe produktu o wspétczynniku opdznienia 0,31 mozna przyporzgdkowac
N-tlenkowi 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny. Znajduje sie na nim 5 sygnatéw o przesunieciach
chemicznych 8,88 ppm (d), 9,24 ppm (s), 9,30 ppm (s), 9,50 ppm (d) oraz 9,89 ppm (s),
rys. 7.8. Zmniejszenie liczby sygnatdbw o 3 w stosunku do N-tlenku benzo[c]cynnoliny,
Swiadczy o podstawieniu trzech atoméw wodoru przez grupy nitrowe. Na podstawie
powyzszych danych mozna  stwierdzi¢, Zze  wyodrebniono N-tlenek 2,4,8-
trinitrobenzo|[c]cynnoliny, a jednym z dowodow jest brak sygnatu przy przesunieciu

chemicznym 8,28 ppm, charakterystycznego dla 2,4,10-TrNBCO.
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Rys. 7.8. Widmo 13C-NMR N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny

W widmie *C-NMR jest 12 sygnatdw o nastepujgcych przesunieciach chemicznych:
117,72 ppm, 119,42 ppm, 121,12 ppm, 123,05 ppm, 127,99 ppm 128,15 ppm, 132,30 ppm,
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137,39 ppm, 138,51 ppm, 144,08 ppm, 146,07 ppm i 149,41ppm, rys. 7.8. Potwierdza to, ze

w trakcie reakcji nie doszto do niepozadanych reakcji utleniania pierscieni benzenowych.
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Rys. 7.9. Widmo >N-NMR N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny

Natomiast na widmie azotowym, rys. 7.9, dostrzec mozna dwa dodatkowe sygnaty
(365,52 ppm i 364,21 ppm) potwierdzajgce otrzymanie zwigzku nitrowego, rys. 7.9.

Przyporzgdkowania sygnatéw do konkretnych atomoéw dokonano na rys 7.10.
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Rys. 7.10. Przyporzadkowania sygnatéw z widm NMR do konkretnych w czgsteczce N-tlenku

2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny

Termogram TG/DTA N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny przedstawiono na rys.
7.11.
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Rys. 7.11. Termogram DTA/TG zarejestrowany dla 2,4,8-TrNBCO

N-tlenek 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny topi sie w przedziale temperatur 254-259°C,
a powyzej 300°C rozpoczyna sie jego powolny rozktad. Pierwszy etap zachodzi z najwiekszag
szybkoécig w ok. 347°C. Prébka traci wtedy prawie 35% swej masy. Drugi etap rozktadu
rozpoczyna sie w 367°C. Catkowity ubytek masy wynosi 57,2%. Obserwowana gazyfikacja
zwigzku jest wynikiem odrywania kolejnych grup nitrowych potgczonego z utlenianiem statych

produktow destrukciji powstajgcymi tlenkami azotu i tlenem atmosferycznym, rys. 7.11.
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Rys. 7.12. Widmo *H-NMR N-tlenku 2,4,10-trinitrobenzo[c]cynnoliny

Widmo H-NMR produktu o wspdtczynniku opdznienia 0,44 mozna przyporzgdkowac
N-tlenkowi 2,4,10-trinitrobenzo[c]cynnoliny. Znajduje sie na nim 5 sygnatéw o przesunieciach
chemicznych 8,28 ppm (1), 8,74 ppm (d), 8,78 ppm (s), 8,98 ppm (d) and 9,32 ppm (s). Triplet
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0 przesunieciu chemicznym 8,28 ppm oraz liczba sygnatéw i ich wartosci przesunie¢ niemal

identyczne, jak w pracy [89] wskazujg na to, ze uzyskano w/w pochodng trinitrowa, rys. 7.12.

~146.75
,145.40
_-144.81
—139.65
—137.55
—133.40
—130.20
—126.35
~121.47
~120.51
~119.73
—115.56

148 146 144 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 120 118 116 114 11
ppm

Rys. 7.13. Widmo ¥C-NMR N-tlenku 2,4,10-trinitrobenzo[c]cynnoliny

W widmie C-NMR wystepuje 12 sygnatdow o nastepujgcych przesunieciach
chemicznych: 115,56 ppm, 119,73 ppm, 120,51 ppm, 121,47 ppm, 126,35 ppm, 130.20 ppm;
133,40 ppm, 137,55 ppm, 139,65 ppm, 144,81 ppm, 145,40 ppm oraz 146,75, rys 7.13. Zatem
podobnie jak w przypadku poprzedniego zwigzku otrzymano pochodng benzo[c]cynnoliny.
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Rys. 7.14. Widmo *N-NMR N-tlenku 2,4,10-trinitrobenzo[c]cynnoliny

Na widmie *N-NMR pojawit sie dodatkowy sygnat od azotu grupy nitrowej, co $wiadczy,
ze uzyskano asymetrycznie podstawiony zwigzek nitrowy. Przyporzgdkowania sygnatéw do

konkretnych atoméw dokonano na rys 7.15.
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Rys. 7.15. Przyporzadkowanie sygnatéw NMR dla N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny

Wyniki analizy termicznej N-tlenku 2,4,10-trinitrobenzo[c]cynnoliny przedstawiono na
rys. 7.16.
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Rys. 7.16. Termogram DTA/TG N-tlenku 2,4,10-trinitrobenzo[c]cynnoliny
Otrzymany zwigzek topi sie w temperaturze ok. 214°C, a zatem w nizszej od tej
wyznaczonej podczas badan wczes$niej omdwionego izomeru 2,4,8-TrNBCO (Rys. 7.11).

Wedtug autoréw pracy [89], dzieje sie tak ze wzgledu na zawade steryczng wywotang przez

grupe nitrowg znajdujgca sie w pozycji 10. Termiczny rozktad 2,4,10-TrNBCO rozpoczyna sie
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w 326°C. Proces ten zachodzi z najwiekszg szybkoscig w 344,4°C i towarzyszy mu ok. 53%

ubytek masy. Dalszy przebieg termolizy jest bardzo podobny do rozktadu 2,4,8-TrNBCO.

7.3. Synteza i badanie wtasciwosci N-tlenku 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny

Po stwierdzeniu, ze nitrowanie BCO dymigcym kwasem prowadzi do otrzymania
mieszaniny pochodnych trinitrowych, konieczne bylo powigkszenie skali syntezy oraz
wyizolowanie izomeru 2,4,8-TrNBCO, poniewaz z danych literaturowych wynikato, ze
w pochodnej 2,4,10-TrNBCO nie mozna podstawi¢ czwartego atomu wodoru grupg nitrowa.
W tym celu 4,0 g BCO rozpuszczono w 30 cm?® 99% HNOs. Uzyskany roztwér ogrzano do 70°C
i utrzymywano te temperature w ciggu 2 godz. Po schtodzeniu do 20°C, zawartosc¢ reaktora
wylano na zimng wode. Powstaty 26ttty osad odsgczono pod obnizonym cisnieniem, przemyto

wodg i suszono w suszarce w temperaturze 60 °C. Otrzymano 4,83g produktu.

lzomery 2,4,8- i 2,4,10-TrNBCO rozdzielono wykorzystujgc fakt, ze pierwszy z nich
gorzej rozpuszcza sie w acetonie. Po oddzieleniu izomeru 2,4,10-TrNBCO otrzymano
ok. 2,5 g czystego N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny (wydajnos¢ 36%). Przesacz
(acetonowy roztwéor 2,4,10-TrNBCO) odparowano do sucha, a uzyskany produkt
przekrystalizowano z 1,4-dioksanu, co skutkowato otrzymaniem 1,62 g N-tlenku

2,4,10-trinitrobenzol[c]cynnoliny (wydajnos¢ 23%).

7.3.1. Otrzymywanie i wydzielenie TNBCO

Do tréjszyjnej kolby, zaopatrzonej w termopare oraz wkraplacz, wlano 8 cm?® 15% oleum,
a nastepnie wprowadzono matymi porcjami 1,0 g N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny. Do
uzyskanego roztworu wkroplono 4 cm?® mieszaniny nitrujgcej sktadajgcej sie z 2 cm?® 15%
oleum oraz 2 cm®100% kwasu azotowego(V). Po dodaniu ostatniej porcji mieszaniny
nitrujgcej, zamontowano chtodnice zwrotng i podwyzszono temperature w reaktorze do
115 °C. Reakcje prowadzono w tych warunkach przez 4 godz. Bezbarwny poczgtkowo roztwor

przyjat barwe czerwong, a kolba wypenita sie brunatnymi tlenkami azotu.

Mieszanine reakcyjng ochtodzono do temperatury otoczenia i wylano na 200 cm?®
lodowatej wody destylowanej. Wytracit sie zotty, ktaczkowaty osad, ktory odsgczono na lejku
Bichnera pod obnizonym cisnieniem. Produkt reakcji suszono w temperaturze 60 °C przez
dobe.

Wstepna analiza skfadu produktéw nitrowania zostata wykonana metodg TLC,
w warunkach identycznych do opisanych pkt. 7.2. Wyniki tej analizy wskazywaty, ze surowe
produkty reakcji zawierajg dwie substancje, przy czym jedna z nich o wspotczynniku retencji
0,32 to substrat, czyli 2,4,8-TrNBCO, zas drugi produkt o R;= 0,61 nie byt wczesniej
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obserwowany. Podobnie jak wczesniej, zwigzki rozdzielono wykorzystujgc chromatografie
kolumnowsg. Czystos¢ kazdej porcji eluatu sprawdzano technikg TLC. Eluaty zawierajgce tylko
zwigzek o wyzszym wspoétczynniku retencji potgczono i odparowano eluent. Uzyskany produkt

poddano analizie NMR w celu jego ostatecznej identyfikaciji, rys. 7.17-7.19.
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Rys. 7.17. Widmo *H-NMR N-tlenku 1,3,7,9-tetranitronitrobenzo[c]cynnoliny

Na widmie H-NMR widoczne sg sygnaly pochodzgce od czterech protonéw
0 przesunieciach chemicznych: 8,82 ppm (s), 9,43 ppm (s), 9,45 ppm (s), 9,63 ppm (s),
rys. 7.18. Obecnos¢ czterech singletow swiadczy o tym, ze otrzymano tetranitrozwigzek,
w ktorym zaden z protonéw nie sgsiaduje z innym atomem wodoru. Zblizone wartosci

przesunieé¢ chemicznych do tych odnotowanych w [89] potwierdzajg otrzymanie TNBCO.
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Rys. 7.18. Widmo 3C-NMR N-tlenku 1,3,7,9-tetranitronitrobenzo[c]cynnoliny
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Sygnaty w widmie weglowym pochodzg od dwunastu jader atomowych wegla
0 nastepujgcych przesunieciach chemicznych: 114,85 ppm, 120,90 ppm, 121,86 ppm,
122,00 ppm, 123,90 ppm, 124,26 ppm, 138,44 ppm, 139,95 ppm, 144,90 ppm, 145,97 ppm,
147,02 ppm oraz 148,55 ppm. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze rdzen czasteczki nie
zostat zmieniony, bowiem wartosci przesunie¢ sygnatéw sg zblizone do tych zarejestrowanych

dla pochodnych trinitrowych BCO.

—369.42
~365.08
~362.85
~361.40
—322.01
—317.42

M«Mi‘M.WM i %MMM’HM i MM M bl Nﬂm ikl MM

378 374 370 366 362 358 354 350 346 342 338 334 330 326 322 318 314 310
ppm

Rys. 7.19. Widmo **N-NMR N-tlenku 1,3,7,9-tetranitronitrobenzo[c]cynnoliny

W widmie **N-NMR mozna dostrzec cztery sygnaly, ktére reprezentujg jadra atomow
azotu w grupach nitrowych i jednoznacznie potwierdzajg substytucje czwartego atomu wodoru
i petne znitrowanie N-tlenku benzo[c]cynnoliny, rys. 7.19. Przyporzgdkowania wszystkich

sygnatéw dokonano na rys. 7.20.

H .43

Rys. 7.20. Przyporzadkowanie sygnatéw NMR w N-tlenku 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny
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Termogram TG/DTA tetranitrowej pochodnej BCO przedstawiono na rys. 7.21. Zwigzek
topi sie w temperaturze ok. 260°C i rozktada powyzej 300°C.
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Rys. 7.21. Termogram DTA/TG zarejestrowany dla prébki TNBCO (N2, 10 K/min)

Sposréd wszystkich nitrowych pochodnych BCO, badanych w niniejszej pracy, TNBCO
charakteryzuje sie najwyzszymi wartosciami temperatur topnienia i rozktadu. Duzej odporno$ci
termicznej sprzyja symetryczna struktura czgsteczki TNBCO. W jego przypadku
zarejestrowano takze najwiekszg wartos¢ ubytku masy (ok. 61%) po ogrzaniu w atmosferze
azotu do 500°C. To z kolei jest spowodowane wiekszg zawartoscig aktywnego tlenu

w czgsteczce (bilans tlenowy TNBCO jest rowny -72%).

7.3.2. Optymalizacja syntezy TNBCO

Podjeto probe optymalizacji warunkéw syntezy TNBCO. W tym celu przeprowadzono
cztery dodatkowo reakcje nitrowania 2,4,8-TrNBCO za pomocg mieszaniny 15% oleum i 99%
HNOs, podczas ktérych zmieniano czas trwania i temperature reakcji. Za kazdym razem uzyto
1 g N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny. Badania rozpoczeto od temperatury 115°C
i prowadzono syntezy przez 4, 6 i 8 godz. natomiast dla temperatury 125°C prowadzono
syntezy jedynie przez 2 i 4 godz. Stwierdzono, ze wprowadzenie czwartej grupy nitrowe;j
zachodzi z najwiekszg wydajnoscig, sposréd badanych warunkow, gdy nitrowanie prowadzi
sie w 125°C przez 2 godz. W tych warunkach, state produkty zawieraty najmniej substratu

i najwiecej TNBCO (76% mol.). Po wylaniu na wode mieszaniny reakcyjnej, ktéra byta
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ogrzewana przez godzine w 135°C nie nastgpito wypadniecie osadu, co moze $wiadczyé

0 zajsciu rozktadu substratu

Warunki te ustalono na podstawie widm NMR. Pod uwage brane byty pola powierzchni
dwoch pikéw pochodzgcych od protondéw, ktdre znajdowaty sie w tym samym otoczeniu:
9,51 ppm odpowiadajgcy atomowi wodoru H9 w N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny oraz
9,64 ppm odpowiadajgcy za wodér H2 w N-tlenku 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny.
Wybrano powyzsze sygnaty do analizy, bowiem reprezentujg one proton, ktérego najblizsze

otoczenie nie zmienia sie w trakcie reakcji.

Czasowo temperaturowe warunki prowadzenia reakcji nitrowania 2,4,8-TrNBCO oraz
wyniki analizy widm NMR produktow tych reakcji wraz z oszacowanym stopniem przemiany

substratu w produkt zestawiono w Tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Wyniki badan optymalizacyjnych syntezy TNBCO

Cras Masa Zawartos¢ | Zawarto$¢ Masa Wydainosé
TICl | eakoifny | SUurowego | TNBCO | TNBCO | TNBCO y [O/J]
] produktu [g] [% mol] [% mas.] [0] 0
115 4 0,64 26 28 0,18 15,8
115 6 0,60 43 46 0,28 24,5
115 8 0,63 29 31 0,20 17,5
125 2 0,61 76 78 0,48 42,1
125 4 0,62 42 45 0,28 24,6

Produkty reakcji prowadzonej w 125°C przez 2 godz. dodatkowo oczyszczono poprzez
krystalizacje z octanu etylu. TNBCO wytrgcano z roztworu za pomocg heksanu. Otrzymano
ok. 0,4 g czystego produktu. Wydajnos¢ reakcji wynosi ok. 35%. Oznacza to, ze wprowadzenie
czwartej grupy nitrowej do trinitrowej pochodnej BCO wymaga bardzo ostrych warunkéw —

bezwodne Srodowisko i wysoka temperatura.
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7.4. Parametry réwnania Arrheniusa reakcji rozktadu TNBCO

Odczytane z termograméw TG /DTG temperatury, w ktorych termiczny rozktad probki
przebiega z najwiekszg szybkoscig (odpowiada im minimum na krzywej DTG), zebrano

w tabeli 7.2.

Tabela 7.2. Wyniki pomiaréw temperatury minimum piku rozktadu

Lp. | Szybkos¢ ogrzewania, 8 [K/min.] Temp(féitk?;zl:n?nblgn piku
’ m

1 1 569,7

2 581,2

3 597,0

4 10 605,5

Podobnie jak w przypadku sym-TNBBI, wykorzystujgc wyniki z tab. 7.1, wyznaczono
pozorng energie aktywacji (Ea) i czynnik czestosci (A) reakcji termicznego rozktadu TNBCO.
Wykres zaleznosci In(B/Twm?) od 1/T przedstawiono na rys. 7.27.
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!
Rys. 7.29. Wykres zalezno$ci Kissingera dla reakcji rozktadu TNBCO

Wykorzystujgc wspotczynnik kierunkowy i wyraz wolny zaleznosci In(B/T?) = f(1/T),
obliczono kinetyczne parametry termicznego rozktadu TNBBI: Ea.= 175,891 kJ/mol oraz

A =2,3.108 s, Logarytmiczna postac¢ réwnania Arrheniusa jest zatem nastepujgca:

Ink = 30,756 — 175891 (R -T)* (7.1)
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Energia aktywacji termicznego rozktadu TNBCO (ok. 176 kJ/mol) jest duzo mniejsza niz
w przypadku TATB (250-260 kJ/mol) [15] oraz TACOT (237+14 kJ/mol) [106], ktdre sg

sztandarowymi przyktadami termostabilnych materiatéw wybuchowych.

7.5. Wrazliwos¢ nitrowych pochodnych BCO na bodzce mechaniczne

N-tlenek 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny ma bardzo stabo zaznaczone wtasciwosci
wybuchowe, poniewaz okazat sie niewrazliwy na tarcie i uderzenie (>360 N i >50 J).
2,4,10-TrNBCO ulega czesciowemu rozktadowi po uderzeniu z energig 14 J. Nie wykazuje
natomiast objaw rozktadu podczas rozcierania przy nacisku 360 N. Tetranitrowa pochodna
BCO jest materiatem wybuchowym wrazliwym na uderzenie (8 J) i niewrazliwym na tarcie
(>360 N).

7.6. Charakterystyki termodynamiczne i parametry detonacyjne TNBCO

Pomiary ciepta spalania wykonano analogicznie, jak w przypadku sym-TNBBI oraz jego
soli amonowej. Wszystkie dane umieszczono w tabeli 7.3. Zaktadajgc, ze reakcja spalania

N-tlenku 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny ma postac:
C1oH4O9Ng + 12 0, =12 CO,2 + 2 H,O + 3 N2

i wykorzystujgc wyniki pomiarow kalorymetrycznych obliczono standardowg entalpie tworzenia
TNBCO:

12 x (-393,51) + 2 x (-285,84) — (-5577,7) = 284,0 kd/mol.

Tabela 7.3. Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych i entalpia tworzenia TNBCO

Parametr Pomiar 1 | Pomiar 2 | Pomiar 3
Masa probki [g] 1,0320 | 1,0462 | 1,0527
Ciepto spalania probki [J] 15229,5 | 15419,2 | 15639,6
Ciepto spalania 1 g probki, Q [J/g] 14825,1 | 14738,3 | 14856,7
Srednie ciepto spalania, Qs [J/g] 14806,7

Srednie molowe ciepto spalania, Qg [J/mol] 5570,3

Entalpia reakcji spalania, Asp H° [kd/mol] -5577,7
Standardowa entalpia tworzenia, As H° [kJ/mol] 284,0

N-tlenek 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny mozna sprasowac do gestosci 1,75 g/cm?®.
Te wartos¢ gestosci wykorzystano podczas obliczania parametréw detonacyjnych za pomoca

kodu CHEETAH. Wyniki tych obliczen przedstawiono w tabeli 7.4. W celach poréwnawczych
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w tejze tabeli umieszczono takze parametry detonacyjne HNS policzonymi w analogiczny

sposob oraz charakterystyki TNC, TATB i TACOT zaczerpniete z literatury.

Tabela 7.4. Zestawienie obliczonych parametréw detonacyjnych TNBCO i HNS z danymi
literaturowymi dla TNC, TATB i TACOT

Parametr TNBCO HNS TNC TATB TACOT
Wzér sumaryczny C12H4N609 C14H6N6012 Clestos CGHGNGOG C12H4N808
Masa molowa, [g/mol] 376,20 450,23 347,20 258,15 388,21
Bilans tlenowy, [%0] -72,3 -67,5 -85,3 -55,8 -74,2
Gestosé, [g/lcm?] 1,75 1,74 207 1,74 (209 1,85 1,64
Entalpia tworzenia, [kJ/mol] 284.,0 78,2 1108l 18,9 1109 -140 4?110371%%3
Predkos¢ detonaciji, [m/s] 7223 7227 6778 7550 7250
Cisnienie detonacji, [GPal] 23,4 23,2 19,5 255 | 25254
Ciepto detonacji, [kJ/kg] 4779 4804 4228 - 3250 [10]

Analiza danych zawartych w tabeli 7.4, pozwala stwierdzi¢, Zze pod wzgledem
parametrow detonacyjnych TNBCO nie ustepuje obecnie wykorzystywanym termostabilnym
materiatom wybuchowym, tzn. HNS i TACOT. Korzystniejszy bilans tlenowy heksanitrostilbenu
jest niwelowany przez duzo wiekszg entalpie tworzenia TNBCO, bedgcg wynikiem obecnosci
grupy azoksowej. Wptyw tej grupy jest doskonale widoczny przy zestawieniu TNBCO z innym
zwigzkiem o podobnej strukturze chemicznej, czyli 1,3,7,9-tetranitrokarbazolem (TNC). Przy
podobnej gestosci tadunku N-tlenek 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny, majgcy ok. 15-krotnie
wiekszg wartoscig entalpii tworzenia, cechuje sie wyzszg predkoscig (0 6,6%) oraz ciSnieniem

detonacji (0 20%) w poréwnaniu do TNC.
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8. Podsumowanie i wnioski

Synteza 2,2’-bibenzimidazolu byta pierwszym etapem otrzymywania 5,5’,6,6'-
tetranitrobibenzimidazolu. Wykorzystano w niej metode polegajacg na reakcji kwasu
etanodiowego z 1,2-diaminobenzenem katalizowang kwasem polifosforowym(V). Synteza
byta prowadzona w autoklawie ze wzgledu na wysokg temperature procesu (165°C). Celem
lepszego wykorzystania aminy, stosowano 20% nadmiar kwasu etanodiowego. Analiza
termiczna wykazata, ze zwigzek ten jest bardzo trwaty termicznie. Ogrzany do temperatury
powyzej 400°C, nie rozktada sieg, lecz sublimuje. Krystalizacje BBl mozna przeprowadzi¢

w rozpuszczalniku uzywanym do jego syntezy, czyli w glikolu etylenowym.

Do petnego znitrowania 2,2’-bibenzimidazolu wystarczy uzycie kwasu azotowego(V)
o stezeniu powyzej 80%. Na kazdy mol BBI nalezy uzy¢ co najmniej 24 mole kwasu. Reakcje
nalezy prowadzi¢ w temperaturze 60°C. Ogrzanie uktadu reakcyjnego powyzej 65°C skutkuje
intensywnym uwalnianiem brunatnych dymow, co swiadczy o zajsciu niepozgdanych reakc;ji
utleniania. Zastosowanie mieszaniny nitrujgcej ztozonej z 100% kwasu azotowego(V) oraz
stezonego kwasu siarkowego(VI) pozwala na uzyskanie dwoch izomerow TNBBI
o stosunku molowym 10:1. Niewielka syntezy TNBBI tg metodg moze by¢ wynikiem
protonowania BBl przez mocny kwas siarkowy. Asymetrycznej pochodnej nie udato sie

wyodrebnic.

TNBBI moze by¢ krystalizowany z glikolu etylenowego, podobnie jak substrat
wykorzystywany do jego syntezy. Dobrze rozpuszcza sie rowniez w glicerynie oraz polarnych
rozpuszczalnikach aprotycznych, takich jak dimetylosulfotlenek oraz dimetyloformamid.
Niewielkie probki mogag by¢ krystalizowane z acetonu, w ktorym rozpuszczalnosé nie
przekracza 0,5 g/100 ml rozpuszczalnika w temperaturze wrzenia. Podobne wyniki uzyskano
dla etanolu oraz butan-2-onu. TNBBI jeszcze gorzej rozpuszcza sie w wodzie oraz
izopropanolu (ok. 0,3 g/100 ml rozpuszczalnika) za$ w rozpuszczalnikach chloroorganicznych
(dichlorometan i chloroform), a takze w niepolarnych weglowodorach alifatycznych (heksan,

heptan) i aromatycznych (benzen, toluen) jest praktycznie nierozpuszczalny.

Na podstawie wynikdéw analizy termicznej mozna stwierdzi¢, ze sym-TNBBI zaczyna
rozktada¢ sie w 390°C, a zatem w temperaturze wyzszej niz w przypadku TATB i TACOT.
Badania wrazliwo$ci na bodZzce mechaniczne (tarcie i uderzenie) wykazaty, ze mozna sige nim
bezpiecznie postugiwac i formowac¢ w fadunki bez koniecznoéci flegmatyzacji, bowiem pod
wzgledem wrazliwo$ci przypomina trotyl (15J i >360 N). Entalpia tworzenia TNBBI wynosi
-470,5 kJ/mol, co potwierdza wyjgtkowo duzg trwato$é tego zwigzku. O jego odpornosci
termicznej swiadczy wysika wartos¢ pozornej energii aktywacji, ok. 290 kJ/mol. Z uwagi na

niekorzystny bilans tlenowy (-88,8%), TNBBI nie charakteryzuje sie wysokimi parametrami
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detonacyjnymi. Obliczone wartosci predkosci i cisnienia detonacji sg réwne odpowiednio:
6200 m/s i 14,5 GPa przy gestosci 1,74 g/cm?,

Podobnie jak w przypadku 5,6-dinitrobenzimidazoli, sym-TNBBI wykazuje wtasciwosci
kwasowe i moze tworzy¢ sole. W czasie realizacji projektu badawczego udato sie jedynie
uzyskac sol sodowg oraz amonowa. Nie jest wykluczone, ze sole z innymi kationami metali,
mozna otrzymac¢ w wyniku reakcji z odpowiednim weglanem lub wodoroweglanem. Jak wiele
aromatycznych zwigzkow nitrowych, TNBBI tworzy kompleksy Meisencheimera w wyniku
reakcji z wodorotlenkami sodu czy potasu. Na podstawie analizy DTA/TG mozna stwierdzic,
ze s6l amonowa zaczyna rozktada¢ sie w temperaturze 186°C, co w potgczeniu z matg
gestosciag i mniejszg zawartoscig aktywnego tlenu niz w przypadku TNBBI, sprawia, ze nie jest

to perspektywiczny materiat wybuchowy.

Do cyklizacji redukcyjnej 2,2'-dinitrobifenylu  uzyto  etanolowego roztworu
dziewieciowodnego siarczku sodu oraz wodorotlenku sodu. Po oddestylowaniu etanolu
i wylaniu pozostatoéci na wode, rozpuszczono osad we wrzgcym etanolu, a nastepnie
wytrgcono produkt wodg. Pozwala to uzyskaé czysty BCO z wydajnoscig poréwnywalnej do

literaturowej.

Zgodnie z przewidywaniami udato sie uzyska¢ trinitrobezno|c]cynnoliny w reakcji BCO
z dymigcym kwasem azotowym, co zostato potwierdzone za pomocg techniki multijgdrowego
rezonansu magnetycznego. Aby wyizolowaé¢ N-tlenek 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny, nalezy
najpierw surowy produkt zada¢ acetonem. Do roztworu przechodzi tylko N-tlenek
2,4,10-trinitrobenzo[c]cynnoliny, ktéry po odparowaniu acetonu, mozna oczysci¢ poprzez
rekrystalizacje z 1,4-dioksanu. Otrzymane zwigzki topig w temperaturach wynoszgcych
odpowiednio 254°C oraz 214°C.

Potwierdzono doniesienia literaturowe, ze N-tlenku 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny
nie mozna uzyska¢ w wyniku nitrowania 2,4,10-TrNBCO. Dlatego w roli substratu
zastosowano 2,4,8-TrNBCO. Wprowadzano go do mieszaniny dymigcego kwasu
azotowego(V) z 15% oleum. Najwiekszy stopien przemiany pochodnej trinitrowej
w tetranitrowg uzyskano, gdy reakcje prowadzono w 125°C przez 2 godz. Wydajno$¢ tak
prowadzonej reakcji nitrowania wynosi ok. 35% i jest wartos¢ kilkakrotnie wyzsza od

podawanych w literaturze.

Podczas ogrzewania, TNBCO topi sie w 257°C i niemal natychmiast rozpoczyna sie jego
powolny rozktad. W zwigzku z tym temperatura topnienia stanowi jednocze$nie graniczng
wartos¢ temperatury, w ktérej mozna stosowa¢ TNBCO. Parametry detonacyjne TNBCO
(7223 m/s oraz 23,4 GPa) sg podobne do parametrow HNS i TACOT. Wzglednie mata wartosc

energii aktywacji termicznego rozktadu (176 kJ/mol) i duza wrazliwo$¢ na uderzenie (8 J)
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wykluczajg mozliwos¢ wykorzystania TNBCO jako termostabilnego i matowrazliwego

materiatu wybuchowego.

Wyniki badan literaturowych i eksperymentalnych przeprowadzonych w ramach

niniejszej pracy pozwalajg na sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

1. W reakcji 2,2’-bibenzimidazolu z kwasem azotowym(V) o stezeniu przekraczajgcym 80%
mozna selektywnie otrzymac¢ 5,5,6,6’-tetranitro-2-2’-bibenzimidazol z wydajnoscia
siegajgca 67%. Jezeli nitrowanie BBl prowadzone jest w obecnosci kwasu siarkowego(V1)
otrzymuje sie mieszanine izomerow. Sole TNBBI mozna otrzymac¢ w reakcjach z weglanami
lub wodoroweglanami metali, chociaz w ten sposéb nie udato sie otrzymac soli z kationami
wysokoazotowymi.

2. Biorgc pod uwage wysoka temperature rozktadu TNBBI, ktéra wynosi 390°C oraz duzg
warto$¢ pozornej energii aktywacji reakcji rozktadu (ok. 290 kd/mol), nalezy stwierdzi¢, ze
TNBBI spetnia wymogi odpornosci cieplnej stawiane termostabilnym materiatom
wybuchowym. Wrazliwos¢ na bodZzce mechaniczne porownywalna z TNT jest jego kolejng
zaletg. Z uwagi na wybitnie ujemny bilans tlenowy TNBBI (-88,8%), jego parametry
detonacyjne sg nieznacznie nizsze niz te, ktére cechujg trotyl.

3. Dziatajgc dymigcym kwasem azotowym(V) na N-tlenek benzo[c]cynnoliny mozna otrzymac
pochodne trinitrowe, bez koniecznosci wydzielania zwigzku mononitrowego z mieszaniny
reakcyjnej. Nitrowanie N-tlenku 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny mieszaning HNO3z-oleum
prowadzi do uzyskania TNBCO. Taka metoda syntezy nie byta dotychczas opublikowana
w literaturze. Wszystkie pochodne nitrowe BCO topig sie w temperaturach nizszych
o kilkadziesiagt stopni od temperatury, w ktorej szybkos¢ rozktadu jest najwieksza.

4. Sposréd nitrowych pochodnych BCO to N-tlenek 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny wydaje
sie by¢ zdolnym do detonacji. Parametrami detonacyjnymi dorownuje takim termostabilnym
MW jak HNS czy TACOT. TNBCO cechuje sie réwniez podobng wrazliwoscig na bodzce
mechaniczne. Jednakze relatywnie mata warto$¢ pozornej energii aktywacji reakcji
rozktadu (ok. 176 kJ/mol) i mozliwy rozktad zaraz po stopieniu, pozwalajg zakwalifikowac
ten zwigzek do grupy materiatébw wybuchowych o podwyzszonej odpornosci na ogrzewanie,

jednakze duzo nizszej niz charakteryzujgca termostabilne materiaty wybuchowe.
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