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Streszczenie. W pracy przedstawiono krotka charakterystyke kilkunastu najbardziej perspektywicz-
nych zwiazkow z grupy wysokoazotowych materialéw wybuchowych. Dla kazdego zwigzku podano
parametry wybuchowe oraz najwazniejsze wlasciwosci fizyczne. Przeglad obejmuje materialy z grupy
pirazoli, furazanéw, furoksanéw, triazoli, tetrazoli oraz tetrazyn. Dla wigkszo$ci prezentowanych
materiatéw podano opis metod syntezy.
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1. Wprowadzenie

Rozwoéj badan nad molekularnymi materiatami wybuchowymi (MW) po II woj-
nie $wiatowej spowodowal, Ze obecnie znanych i dokladnie scharakteryzowanych
jest kilkaset zwigzkéw chemicznych majacych wlasciwosci wysokoenergetyczne [1].
W praktyce do zastosowan wojskowych i cywilnych, wykorzystywanych jest kilkanascie
zwigzkow, przy czym w skali wielkotonazowej produkowanych jest ich okoto 10.

Material wybuchowy stosowany w duzych ilosciach do wypelniania pociskow
samosterujacych i bomb lotniczych o duzym wagomiarze musi spelnia¢ szereg
wymagan takich jak: trwalo$¢ fizyczna i chemiczna, niska wrazliwo$¢ na bodzce
mechaniczne i termiczne. Podczas detonacji musi przereagowa¢ z utworzeniem
mozliwie duzej ilosci produktow gazowych o matej masie czasteczkowej, takich
jak ditlenek wegla, azot, woda. Masowe zastosowanie MW powoduje, ze réwnie
waznym czynnikiem jak wyzej wymienione jest jego cena.
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W przypadku zastosowan okreslanych jako ,specjalne” przy wyborze odpo-
wiedniego materialu wybuchowego cena nie jest czynnikiem kluczowym. W fa-
dunkach kumulacyjnych perforatoréw gérniczych, zapalnikach do broni jadrowe;j,
prochach do pociskéw snajperskich czy tadunkach odstrzeliwujacych czlony rakiet
kosmicznych ilo$¢ stosowanego MW jest relatywnie mata. W przemysle skierowa-
nym na produkcje cywilna, taka jak pirotechnicznie napinane pasy bezpieczenstwa,
poduszki powietrzne czy pirotechniczne systemy gasnicze jednorazowo, stosowane
masy MW sg niewielkie. We wszystkich wymienionych zastosowaniach kluczowym
czynnikiem decydujacym o wyborze MW sg jego parametry wybuchowe oraz
trwalos$¢ fizyczna i chemiczna. Materialy wybuchowe do zastosowan specjalnych
stanowig swoiste fine chemicals zwigzkdéw wysokoenergetycznych.

W drugiej potowie XX wieku wydawalo si¢, ze polinitrowe zwigzki policy-
kliczne i poliheterocykliczne bedg gtéwnym celem badan nad otrzymywaniem
MW o wysokich parametrach detonacyjnych. W wyniku zaawansowanych obli-
czen termochemicznych wytypowano wysokoenergetyczne molekuly, a nastepnie
podjeto proby ich syntezy. Najdonio$lejszym rezultatem badan bylto otrzymanie
zwigzkow klatkowych takich jak heksanitroheksaazaizowurtzitan (HNIW, CL-20)
[2] oraz oktanitrokuban (ONC) [3] (rys. 1). Otrzymywanie zaréwno HNIW, jak
i ONC wymaga skomplikowanych odczynnikéw oraz odbywa sie w wielu eta-
pach, co dodatkowo podwyzsza koszty produktu finalnego. Po 10 latach prac nad
uproszczeniem syntezy CL-20 koszty syntezy obnizono do poziomu, przy ktérym
mozliwa jest synteza w skali technicznej. Koszty syntezy ONC sg nadal tak wysokie,
ze mimo predkosci detonacji wynoszacej 9,9 km/s [4] jego produkcja w duzej skali
oraz stosowanie nie znajduja uzasadnienia ekonomicznego.
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Rys. 1. Struktury czasteczek HNIW i ONC

Nowoczesng klasa materialow wybuchowych do zastosowan specjalnych sa
heterocykliczne zwiagzki wysokoazotowe, w ktorych energia zgromadzona jest nie
tylko w postaci grup funkcyjnych (np. 2,4,6-trinitrotoluen, TNT; 1,3,5-trinitro-
1,3,5-triazacykloheksan, RDX), lecz takze w naprezonych uktadach wigzan che-
micznych oraz poprzez zastgpienie atoméw wegla w czasteczce azotem. Powoduje
to zwigkszenie ilo$ci produktéw gazowych generowanych podczas rozkladu oraz
podwyzsza cisnienie detonacji. Dodatkowa zaleta zwigzkéw wysokoazotowych
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jest dodatnia entalpia tworzenia, ktéra podwyzsza energie detonacji. Wymienione
czynniki powoduja, ze zwigzki wysokoazotowe, mimo umiarkowanie ztozonej
budowy, maja wysokie parametry detonacyjne. Zwiazki organiczne bogate w azot
sg interesujacymi materialami wybuchowymi, poniewaz czestokro¢ nie zawieraja
one grup nitrowych, co powoduje, ze cechuja si¢ one niska wrazliwoscig na bodzce
mechaniczne i majg relatywnie niska temperature wybuchu [5].

W prezentowanej pracy przedstawiono krdtka charakterystyke kilkunastu
perspektywicznych wysokoazotowych zwigzkéw wybuchowych, ktore ze wzgledu
na swoje unikalne wlasciwosci maja szanse znalez¢ liczne aplikacje. Wszystkie
prezentowane materialy wybuchowe sa zwigzkami heterocyklicznymi majacymi
przynajmniej jeden pierscien. Za podstawe klasyfikacji przyjeto liczbe atomow
azotu w pier§cieniu stanowiacym rdzen zwigzku. W pracy przedstawiono wybrane
zwiazki o najbardziej perspektywicznych wlasciwosciach, materialy niestabilne
o dyskusyjnych wtasciwosciach pominieto.

2. 1,2-diazole (pirazole)

Najmniej zlozonymi organicznymi zwigzkami wysokoazotowymi o wlasciwo-
sciach wybuchowych sg pochodne pirazolu. Zwigzki nitro-aminowe, zawierajace
pierscien 1,2-diazolu maja dodatnie wartosci entalpii tworzenia oraz relatywnie
wysokie gestosci, co powoduje, ze moga by¢ one przydatne jako materialy wy-
sokoenergetyczne. Pigcioczlonowy pierscien pirazolu zawiera zwigzane ze soba
bezposrednio dwa atomy azotu oraz dwa wigzania podwdjne, pomiedzy atomami
wegla oraz miedzy weglem i azotem.

Obecnos¢ w czasteczce zwigzku cyklicznego grup nitrowych i aminowych na
skutek powstania wigzan wodorowych powoduje wzrost stabilnosci termiczne;j
i zwykle wigze sie z obnizeniem wrazliwoséci na bodzce mechaniczne [6]. Wséréd
pirazoli efekt ten obserwuje si¢ migedzy innymi w 4-amino-3,5-dinitro-1H-pirazolu
(LLM-116). Zwigzek ten przy gestosci 1,90 g/ cm’ i temperaturze topnienia wyno-
szacej 178°C wykazuje bardzo mala wrazliwos¢ na uderzenie (mfot o masie 2 kg,
H., =165 cm). LLM-116 otrzymywany jest na drodze aminowania dinitropirazolu,
np. jodkiem trimetylohydrazoniowym (TMHI) (7, 8] (rys. 2). Ze wzgledu na niska
wrazliwo$¢ material ten moze by¢ stosowany w bezpiecznej amunicji o obnizonej
wrazliwosci (ang. low vulnerability ammunition, LOVA).

Innym wysokoenergetycznym przedstawicielem pirazoli jest 1,4-diamino-3,6-
dinitropirazolo[4,3-c]pirazol (LLM-119). Jest on przyktadem zwigzku wybuchowe-
go, ktérego struktura najpierw zostala opracowana teoretycznie jako potencjalnie
wysokoenergetyczna, a dopiero pozniej zostal on zsyntetyzowany [9]. LLM-119
otrzymywany jest w 9 etapach, a wyjsciowym substratem jest 2,4-pentadion (ace-
tyloaceton) (rys. 3). Diaminodinitropirazolopirazol rozklada si¢ bez topnienia
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w temperaturze 253°C i wykazuje ekstremalnie malg wrazliwo$¢ na tarcie i wyla-
dowanie iskrowe [10].
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Rys. 2. Schemat syntezy 4-amino-3,5-dinitro-1H-pirazolu (LLM-116)
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Rys. 3. Schemat otrzymywania 1,4-diamino-3,6-dinitropirazolo[4,3-c]pirazolu (LLM-119)

3. 1,2,5-oksadiazole (furazany)

Otrzymywany w wyniku cyklizacji 1,2-diaminoglioksymu, 3,4-diaminofurazan
(DAF) [11] jest podstawowym substratem w syntezie duzej grupy wysokoazoto-
wych materiatéw wysokoenergetycznych. Poprzez utlenianie DAF w obecnosci
wolframianu sodu i nadtlenku wodoru otrzymuje sie 1,2-dinitrofurazan (DNF),
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lecz mimo wysokich parametréw detonacyjnych material ten nie jest stosowany
(i najprawdopodobniej nie bedzie) z powodu zbyt duzej wrazliwosci na bodzce
mechaniczne [12]. Reakcja DAF z nadtlenkiem wodoru w obecnosci kwasu siar-
kowego prowadzi do powstania 3,3’-diamino-4,4’-azoksyfurazanu (DAAF) 13, 14]
(rys. 4). Przy predkosci detonacji wynoszacej ok. 8,1 km/s DAAF zachowuje trwa-
tos¢ termiczng do 250°C [15] i cechuje si¢ bardzo malg wrazliwoscia na uderzenie,
tarcie i promieniowanie laserowe (laser CO,, 250 W) [16, 17].

O,N NO,
5 "o
H,SO, / \
H o HoN NH,  HoN NH2Na2/WO4' N . N
NH,OH >—< NaOH
/>_// — N/ \N — >/'_'\< DNF
N N
o H \OH HO/ \O/

H2N7/<N:N>_\(NH2
N/\ >N N< /\N
o o
DAAF

Rys. 4. Schemat otrzymywania DNF i DAAF

Utlenianie DAAF za pomocg stezonego roztworu nadtlenku wodoru w obec-
nosci nadsiarczanu amonu ((NH,),S,0;) prowadzi do powstania 3,3’-dinitro-4,4’-
azoksyfurazanu (DNABF) [18, 19] (rys. 5). Zwiazek ten taczy wysokie parametry
wybuchowe (predkos¢ detonacji 9,8 km/s) z niskg temperaturg topnienia (110°C)
i duza stabilnoscia w fazie cieklej (temperatura wrzenia 270°C bez rozktadu). Dzigki
tym wlasciwo$ciom tadunki z DNABF moga by¢ formowane metodg odlewania.
Gesto$¢ zwigzku wynoszaca 1,91 g/cm’ [20] pozwala uzyska¢ duza iloé¢ energii
z minimalnej masy (objetosci) fadunku.

W wyniku izomeryzacji diazydoazoksyfurazanu i zastapienia grupy azydkowej
przez nitrowa powstaje 5-(4-nitro-1,2,5-oksadiazoilo)-5H-[1,2,3]triazolo[4,5-c]
[1,2,5]oksadiazol (NOTO) [21] (rys. 5). Zwiazek ten zawiera 50% masowych azo-
tu w czasteczce i w warunkach normalnych jest cieczg. Wysoka dodatnia wartos¢
entalpii tworzenia (+842,7 kJ/mol) w polaczeniu z niska temperatura topnienia
(15°C) i stabilnoscig w fazie cieklej (rozktad w 160°C) [22] powoduja, ze NOTO
moze w przysztosci zastapi¢ w wiekszosci form uzytkowych stosowang od ponad
100 lat nitrogliceryne.
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Rys. 5. Schemat syntezy DNABF i NOTO

4. Furoksany

W grupie furoksandéw majacych duzy potencjat aplikacyjny najintensyw-
niej badane sg zwigzki, w ktérych dwa pierscienie furoksanowe sa polaczo-
ne mostkiem azowym (azofuroksany). Substratem w ich syntezie jest 4-ami-
no-3-(azydokarbonylo)furoksan otrzymywany w wyniku reakcji diazoketonéw
z tetratlenkiem diazotu [23].

Najbardziej perspektywiczne sg jak si¢ wydaje, dwa zwigzki: 4,4’-dinitro-3,3’-
azo-bis(furoksan) (DDF) oraz 4,4’-diazydo-3,3’-azo-bis(furoksan) (DAzABF).
DDF jest pierwszym czasteczkowym materiatem wybuchowym, ktérego zmierzona
predkos¢ detonacji wynosi 10,0 km/s (przy gestosci krysztalu réwnej 2,02 g/cm®).
Wysoka gestos¢ zwigzek zawdzigcza bardzo efektywnemu ulozeniu czasteczek
w krysztale [24, 25]. Produkt utleniajgcego sprzegania dwoch czasteczek 4-amino-
3-(azydokarbonylo)furoksanu, poddaje si¢ przegrupowaniu Curtiusa. Powstaly
4,4’-diamino-3,3’-azo-bis(furoksan) jest utleniany za pomoca stezonego nadtlen-
ku wodoru w obecnosci wolframianu (VI) sodu w wyniku czego powstaje DDF
(rys. 6). Relatywnie niska temperatura topnienia zwigzku (128°C) zaweza obszar
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Rys. 6. Schemat otrzymywania DDF i DAzABF

jego zastosowan, lecz dzigki temu, Ze jest to zwigzek wybuchowy o najwigkszej
zmierzonej dotychczas predkosci detonacji to moze by¢ z powodzeniem stosowany
do elaboracji tadunkéw kumulacyjnych.

DAZzABF jest analogiem DNABE, lecz do pierscieni furoksanowych przy-
taczone sg grupy azydkowe. Produkt przegrupowania Curtiusa poddaje si¢
diazowaniu, a nast¢pnie grupe diazoniowa wymienia si¢ na anion azydkowy
(rys. 6). Wprowadzenie grup N; do szkieletu azobis(furoksanu) powoduje, ze
zwigzek ma bardzo duza warto$¢ entalpii tworzenia, ktéra wynosi +1300 kJ/mol.
Predkos¢ detonacji DAZABF przy gestoéci 1,67 g/cm’ ma wartoé¢ 9,1 km/s [24].
Niska temperatura topnienia zwigzku (123°C), powoduje, ze jest on propono-
wany raczej do zastosowan cywilnych niz militarnych, np. jako material roboczy
w gazogeneratorach itp.
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5. Triazole

Agrawal i wspotpracownicy przeprowadzili czteroetapowa synteze N-N'-bis(1,2,4-
triazolo)-4,4’-diamino-2,23,3}5,56,6 -oktanitroazobenzenu (BTDAONAB), wycho-
dzac z kwasu para chloro benzoesowego (rys. 7). Zwigzek ten detonuje z predkoscia
8,3 km/s przy gestosci 1,97 g/cm’ i wykazuje stabilnos¢ termiczng do temperatury
550°C [26]. Ekstremalnie wysoka odpornos$c¢ termiczna w polaczeniu z niska wrazliwo-
$cig na bodzce mechaniczne powoduja, ze BTDAONAB moze w przysziosci zastgpi¢
1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB) w zapalnikach do broni jadrowe;.
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Rys. 7. Schemat syntezy BTDAONAB

Ekstremalnie mato wrazliwym na bodzce mechaniczne zwigzkiem, ktéry zawiera
pierscien triazolowy i ma jednoczesnie nieskomplikowang budowe, jest 3-amino-
5-nitro-1,2,4-triazol (ANTA). Otrzymuje si¢ go z komercyjnie dostepnego 3,5-dia-
mino-1,2,4-triazolu poprzez podstawienie grup aminowych nitrowymi, a nastepnie
selektywna redukcje grupy nitrowej w potozeniu 5 [27] (rys. 8). ANTA topi si¢
w temperaturze 238°C i wykazuje stabilnos¢ w fazie cieklej, predkos¢ detonacji
zwigzku wynosi 8,5 km/s [28]. Sl amonowa ANTA tworzy mieszaniny eutektyczne
z azotanem (V) amonu, co poszerza potencjalny zakres zastosowan zwigzku [29].
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Rys. 8. Schemat reakcji otrzymywania ANTA, BANTT i C-DNAT

ANTA w $rodowisku zasadowym tworzy stabilny anion, ktéry moze by¢
wykorzystany w reakcjach podstawienia nukleofilowego. Wiekszo$¢ pochodnych
aminonitrotriazolu wykazuje trwalo$¢ termiczng przekraczajacg 200°C. Przyktadem
wysokoenergetycznej pochodnej ANTA jest 3,6-bis(5-amino-3-nitrotriazolo)-
1,2,4,5-tetrazyna (BANTT) otrzymywana w reakc;ji z 3,6-dichloro-1,2,4,5-tetrazyna
(rys. 8). Zwiazek ten rozklada sie egzotermicznie w 240°C, cechuje si¢ niska
wrazliwoscig (na poziomie TATB) i ma bardzo wysoka warto$¢ energii aktywacji
rozktadu [29].

W wyniku utleniajacego sprzegania soli potasowej ANTA powstaje N,N’-bis
(5-nitro-1,2,4-triazol) (C-DNAT) (rys. 8). Material ma zblizong do ANTA ter-
mostabilnos$¢ lecz wigksza gestos¢, predkos¢ i cisnienie detonacji (odpowiednio
1,83 g/cm3; 8,7 km/s; 35,1 GPa) [30, 31]. Gazowe produkty spalania C-DNAT sa
bezbarwne i jednoczesnie nie pozostawia on stalych produktéw spalania dzigki
czemu moze by¢ stosowany jako skladnik zaawansowanych paliw rakietowych.

6. Tetrazole
Duza zawartos$¢ azotu w czasteczce oraz dodatnia entalpia tworzenia powo-

duje, Ze tetrazol oraz jego pochodne majg wtasciwosci wybuchowe. Substratem do
otrzymywania wiekszosci pochodnych jest komercyjnie dostepny 5-aminotetra-
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zol, ktéry ma dwa centra reaktywne: na aminowym atomie azotu oraz na azocie
w pozycji 1 w pierscieniu.

Juz w 1898 roku Thiele zauwazyl, ze podczas dzialania manganianu (VII) potasu
w obecnosci NaOH na 5-aminotetrazol powstaje sél disodowa azotetrazolu (NaAT)
[32]. Kationy sodu mozna zastapi¢ np. guanidyna, metyloaming, semikarbazydem
itp., w wyniku czego powstaja wysokoenergetyczne sole azotetrazolu, ktére mozna
z powodzeniem stosowac jako gazogeneratory lub sktadniki mas pirotechnicznych
specjalnych [33, 34] (rys. 9).
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Rys. 9. Schemat reakcji otrzymywania soli azotetrazolu

Dzialajgc siarczanem hydrazyny na s6l barowg azotetrazolu, otrzymuje si¢ azo-
tetrazolan dihydrazyny (HAT), zwigzek jonowy zawierajacy 85,2% masowe azotu.
HAT rozklada sie egzotermicznie w temperaturze 163°C i wykazuje niskg wrazliwos¢
na bodzce mechaniczne, nie detonuje przy upadku 5 kg ciezarka z wysokosci 50 cm
[35]. Jest réwniez odporny na wyladowanie iskrowe o napigciu 20 kV. Podobnie jak
sole organiczne azotetrazolu HAT spala si¢ bez plomienia i stalych pozostalosci.
Ze wzgledu na wymienione cechy, azotetrazolan dihydrazyny proponowany jest
jako skfadnik roboczy do poduszek powietrznych i szybkich systeméw gasniczych
(stosowanych np. w bibliotekach).

Hiskey i wspdtpracownicy otrzymali szereg azotetrazolandéw organicznych,
z ktorych najciekawszy jest — jak sie wydaje — azotetrazolan triaminoguanidyny
(TAGAZ) ze wzgledu na duzg zawarto$¢ azotu (82,3%) [33]. Otrzymano go w wyniku
reakcji w srodowisku wodnym pomiedzy azotetrazolanem diamonu (lub azotetra-
zolanem disodu [36]) a chlorowodorkiem triaminoguanidyny. TAGAZ jest stabilny
do 181°C, po czym rozklada si¢ egzotermicznie. Wykazuje zblizong wrazliwos¢ na
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bodzce mechaniczne do HAT i jest proponowany jako sktadnik homogenicznych
paliw rakietowych formowanych metodg odlewania [37].

Sole metali cigzkich i azotetrazolu sg inicjujacymi materiatami wybuchowymi,
tzn. cechujg sie krotkim czasem przejscia ze spalania w detonacje [38, 39].

7. Tetrazyny
7.1. Pochodne 1,2,4,5-tetrazyny

Pierwsza wysokoenergetyczng pochodng symetrycznej tetrazyny byla otrzy-
mana w wyniku dziatania hydrazyng na bis(dimetylopirazylo)-1,2,4,5-tetrazyne
3,6-dihydrazyno-1,2,4,5-tetrazyna (DHTz) [40] (rys. 10). Zwigzek ten rozklada si¢
egzoenergetyczie w 160°C i ma dodatnig entalpie tworzenia wynoszaca 128 kJ/mol.
DHT? jest zbyt wrazliwy na bodzce mechaniczne, aby magl by¢ stosowany jako
samodzielny MW. Obecnos¢ dwoch grup hydrazynowych w czasteczce zwigzku
powoduje, ze z fatwoscig tworzy on sole z anionami bogatymi w tlen jak: chlora-
nowymi (VII), azotanowym (V) i dinitrometylowym [41]. Wymienione sole DHTz

\N
2 J\HCI
HoN NH,
SNH NH )\
X
+

‘
a

N NH
Hsc/\/\CH3 N/ / CHj H2N/
2 HX
HaC
NH;
N -
)\ X
ClO, NN
X= NOs h|l| h|l
N(NO2), Y
X-
L NH
HN

Rys. 10. Schemat otrzymywania DHTz oraz jej soli
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maja korzystniejszy bilans tlenowy i moga by¢ stosowane jako skladniki paliw
rakietowych. Dzigki wysokiej wartosci ciepla spalania (2500 kJ/mol) symetrycz-
na dihydrazynotetrazyna jest bardzo atrakcyjnym kandydatem do zastosowania
w prochach strzelniczych specjalnego przeznaczenia (np. do fadunkéw miotajacych
pociski w karabinach snajperskich).

W 2000 roku Chavez i wsp. otrzymali 3,3’-azo-bis(6-amino-1,2,4,5-tetrazyne)
(DAAT), zwigzek zawierajacy ponad 76% masowych azotu w czasteczce [42]. Duza
predkos¢ i ci$nienie detonacji wynoszace odpowiednio 9,1 km/s i 36 GPa w polacze-
niu z wysoka wartoscig entalpii tworzenia (+1035 kJ/mol) odpornoscia termiczna
(rozktad bez topnienia w 289°C) i malg wrazliwoscia (hs, = 37 cm) powoduja, ze
DAAT jest zwigzkiem niezwykle perspektywicznym [43, 44]. Eksperymentalnie
wyznaczona gestos¢ DAAT wynosi 1,76 g/cm’. Azobisaminotetrazyne otrzymuje
sie w trzech etapach z dimetylopirazylotetrazyny (substratu do syntezy DHTz)

(rys. 11).
[
HsC N N=—N
_— \N4< >7N =
N—N N CH
CH,

NoH
24 HC

N=—N NH4<\ />7
DS IR
Bj;%N4<\N_N/>7N// N—N \N CHs

HZN{\ / //{\ %””2

N—N

Rys. 11. Schemat syntezy DAAT
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Innym przedstawicielem zwigzkéw wysokoazotowych z grupy pochodnych
symetrycznej tetrazyny jest 3,6-bis(tetrazolo)-1,2,4,5-tetrazyna (BTT). W pierw-
szym etapie 5-cyjanotetrazol reaguje z hydrazyng, w wyniku czego powstaje 3,6-bis
(tetrazolo)-1,2,4,5-dihydrotetrazyna. Produkt uzyskany w pierwszym etapie jest
nastepnie utleniany za pomoca tlenku chromu (VI) [45] (rys. 12). Bistetrazolo-
tetrazyna zawiera 77% masowych N w czasteczce i rozklada sie egzotermicznie
w temperaturze 225°C. Entalpia rozkladu BTT wynosi — 578 kJ/mol. Obliczona
predkos¢ detonacji zwigzku jest réwna 8,1 km/s, a ci$nienie detonacji w punkcie
C-J wynosi 32 GPa [44].

N—N

2 N/N\\HN_B\CN - \>_</ />_<\/NH

HN/\>_</ \>_<\

BTT

Rys. 12. Schemat otrzymywania BTT

Poprzez utlenianie 2,6-diamino-1,2,4,5-tetrazyny otrzymano 1,4-ditlenek-
2,6-diamino-1,2,4,5-tetrazyny (LAX-112), material wybuchowy, w ktérym tlen
nie jest zwigzany w postaci grup nitrowych, ale wystepuje jako N-tlenki. LAX-112
otrzymuje si¢ poprzez utlenianie diaminotetrazyny, bedacej produktem konden-
sacji diaminoguanidyny z pentadionem (rys. 13). Mimo wysokich parametréw
detonacyjnych, jego potencjalne obszary zastosowan ogranicza niska temperatura
rozkladu wynoszaca 110°C [46].

Licht i wsp. jako pierwsi otrzymali zwigzek faczacy elementy strukturalne te-
trazyny i tetrazolu w jednej czasteczce 6-amino-tetrazolo[1,5-b]-1,2,4,5-tetrazyny
(ATTz) [47]. Zwigzek ten zawiera 81,1% azotu i wykazuje trwalo$¢ termiczna
na poziomie innego szeroko stosowanego materialu wybuchowego jakim jest
1,3,5-triaza-1,3,5-trinitrocykloheksan (heksogen). AT Tz topi si¢ z rozkladem
w 200°C [48]. W literaturze nie znaleziono ani obliczonych ani eksperymentalnych
warto$ci parametréw wybuchowych zwiazku, lecz jego skumulowana struktura
i duza zawarto$¢ azotu pozwalaja sadzi¢, ze ATTz moze by¢ perspektywicznym
materialem wysokoenergetycznym. Wyjsciowym substratem do syntezy ATTz
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Rys. 13. Schemat syntezy LAX-112

jest dimetylopirazylotetrazyna, ktéra reagujac z hydrazyna, daje 2-hydrazyno-
6-dimetylopirazylotetrazyne. Grupe hydrazynowa podstawia si¢ nastepnie anio-
nem chlorkowym, po czym wymienia na grupe azydkowa. W reakcji 2-azydo-6-
dimetylopirazylotetrazyny z amoniakiem grupa dimetylopirazolowa ulega wymianie
na aminowg, a podstawnik azydkowy kondensuje z pier§cieniem tetrazynowym
dajac AT Tz (rys. 14).

Obszerng prace przegladowa poswiecong chemii pochodnych 1,2,4,5-tetrazyny
opublikowat N. Saracoglu [49].

CHgy CHj CHj CHs
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| —— 1 | I I~ |
N\ N N\ N N\ N N\ N N\ N\
N CH, HN.__ c Nj NH\N/
N NH,

\ / ATTZ

HaC

Rys. 14. Schemat syntezy ATTz

7.2. Pochodne 1,2,3,4-tetrazyny

Pierwszym zwigzkiem z grupy 1,2,3,4-tetrazyn o wyraznie zaznaczonych
wlasciwosciach wybuchowych byl otrzymany w 1984 roku 4,6-di-N-tlenek-[1,2,5]-
oksadiazolo-[3,4-e][1,2,3,4]tetrazyny (FTDO). Jego odkrycie opublikowano jednak
dopiero w 1990 roku [50]. Tworzy jasnozolte krysztaly o temperaturze topnienia
112°C [51], entalpia tworzenia zwiazku jest dodatnia i wynosi ok. 715 kJ/mol [52].
Predkos¢ i ci$nienie detonacji FTDO wynosza odpowiednio 10 km/s i 62 GPa
przy gestosci 2,15 g/cm”. Stosunkowo duza wrazliwo$¢ tego zwiazku na bodzce
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mechaniczne uniemozliwia jego samodzielne stosowanie, lecz jest on proponowa-
ny jako wysokoenergetyczny skfadnik paliw rakietowych cechujacych si¢ duzym
impulsem wlasciwym.

Substratem do otrzymywania FTDO jest diaminofurazan, w ktérym selektywnie
utlenia si¢ jedng grupe aminowa, a pdzniej do niej przytacza grupe N tert-buty-
lowa. Nastepnie do drugiej grupy aminowej przylacza si¢ grupe NO i eliminuje
podstawnik tert-butylowy, w wyniku czego powstaje FTDO (rys. 15).

o
N NH; Na,WO, N N=0 N_N
/= H,0, /T t-BuNBr, "= “tBu
o — 0 _ O
NH, NH,
lNozEaF4
0
¥ .
N I“ N=
X
/= \N — t-Bu \
o i o
N/ N/N\ /
o) N=—N—0
FTDO

Rys. 15. Schemat syntezy FTDO

Od okolo dziesieciu lat w literaturze miedzynarodowej pojawiaja si¢ informa-
c¢je o 1,3,1’3’-tetraoksa[1,2,3,4]-tetrazyno(5,6-e][1,2,3,4]tetrazynie (DTTO) [53],
zwiazku o obliczonym ci$nieniu detonacji réwnym 131 GPa i predkosci detonacji
wynoszacej ponad 11 km/s przy gestoéci teoretycznej 2,4 g/cm’ [54]. Jak wigk-
szo$ci pochodnych tetrazyny, obliczona entalpia tworzenia DTTO jest dodatnia
i wynosi 751 kJ/ mol. Mimo ze do dzi$ brak w literaturze preparatywnego opisu
syntezy zwiazku, to w kilku pracach podano przynajmniej trzy niezalezne $ciezki
prowadzace do otrzymania tego zwigzku [54]. Jedna z nich, w ktérej substratem jest
FTDO przedstawiono na rysunku 16. Pozwala to przypuszczaé, ze DTTO zostal
otrzymany, lecz ze strategicznego punktu widzenia, wyniki badan eksperymental-
nych oraz dokfadny opis syntezy materialu nie s3 ujawniane.
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Rys. 16. Schemat otrzymywania DTTO

9. Podsumowanie

Materialy wybuchowe bedace zwigzkami wysokoazotowymi maja parametry
fizykochemiczne i detonacyjne przewyzszajace w wielu przypadkach stosowane
dotychczas zwigzki wybuchowe. Kazdy z opisanych materialéw ma unikalne
wlasciwodci, takie jak wysoka predkos¢ i cisnienie detonacji, termostabilno$¢ czy
spalanie bez ptomienia i statych produktow.

Stosowanie w réznych gateziach gospodarki narodowej coraz bardziej zaawanso-
wanych $rodkéw strzalowych, powoduje, ze przed materiatami wybuchowymi stawia
sie coraz ostrzejsze wymagania dotyczace ich trwalosci fizycznej oraz wtasciwosci
chemicznych i wybuchowych. Nowoczesna amunicja malowrazliwa (LOVA), paliwa
rakietowe, karabinowe fadunki prochowe, perforatory gérnicze i gazogeneratory to
zastosowania, do ktorych najodpowiedniejsze wydaja si¢ wtasnie wysokoazotowe
materialy wysokoenergetyczne. Szerokie spektrum cennych wlasciwosci, jakie maja
opisywane materialy powoduje, ze s3 one przedmiotem zainteresowania nie tylko
przemyslu zbrojeniowego, lecz takze wielu obszaréw produkcji cywilne;.



Wysokoazotowe materialy wybuchowe do zastosowati specjalnych 53

Na szczego6lng uwage zastuguje 4,4’-dinitro-3,3’-azo-bis(furoksan) (DDF),
ktéry ma najwieksza zmierzong dotychczas predkos¢ detonacji. Powoduje to, ze
zastosowanie go w glowicach pociskéw kumulacyjnych wydatnie zwigkszy ich
skuteczno$¢ w poréwnaniu z obecnie stosowanym oktogenem (1,3,5,7-tetraaza-
1,3,5,7-tetraznitrocyklooktan, HMX).

Ze wzgledu na relatywnie wysokie jednostkowe koszty wytwarzania, stosowanie
wigkszosci wymienionych zwigzkow bedzie ograniczone do urzadzen wybuchowych
specjalnego przeznaczenia. Pocieszajace jest jednak to, ze prace nad uproszczeniem
syntezy prezentowanych zwiazkow sg w toku i jest szansa, ze obszar ich stosowania
bedzie si¢ systematycznie poszerzal.

Praca naukowa finansowana ze $§rodkéw na nauke w latach 2008-2011 jako projekt badawczy
Nr O N204-000834.

Artykut wplyngt do redakcji 4.03.2009 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w kwietniu
2009 .
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M. SZALA, L. SZYMANCZYK, R. DZIURA

High-nitrogen energetic materials for special applications

Abstract. This paper briefly reviews the literature on promising high-nitrogen explosive compounds.
The synthesis and properties of various high-nitrogen energetic materials are described. For each
compounds, detonation and main physical parameters are collected. Review includes compounds
from the following class: pyrazoles, furazans, furoxans, triazoles, tetrazoles, and tatrazines.
Keywords: high-energetic materials, high-nitrogen explosives, synthesis
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