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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska zostata poswigcona zagadnieniu syntezy 1 badania
wlasciwosci alkilowych pochodnych nitroguanidyny, ktére sa perspektywicznymi
zamiennikami 2,4,6-trinitrotoluenu (trotylu) w kompozycjach wybuchowych formowanych
w tadunki metodg odlewania w stanie stopionym.

W ramach badan opracowano i zoptymalizowano metod¢ syntezy 7 zwigzkdéw z grupy
alkilonitroguanidyn zawierajacych tancuchy weglowe o dlugosci od 1 do 4 atomow wegla.
Podjeto takze proby modyfikacji polegajacej na wprowadzeniu do fragmentu alkilowego grup
eksplozoforowych poprawiajacych parametry wybuchowe tych zwigzkéw. Z powodzeniem
udato si¢ uzyska¢ 6 nowych zwigzkéw podstawionych grupami azotanowymi(V) oraz
azydkowymi.

Wszystkie uzyskane zwiazki zostaly doktadnie scharakteryzowane z wykorzystaniem
3 metod spektroskopowych oraz przebadane pod katem kluczowych z aplikacyjnego punktu
widzenia wilasciwosci, takich jak temperatura topnienia, gesto$¢, wrazliwo$¢ na bodzce
mechaniczne czy stabilno$¢ termiczna. Dokonano takze obliczen termochemicznych w celu
oszacowania przyblizonych parametréw wybuchowych.

Pochodna wykazujaca optymalne wlasciwosci pod katem aplikacyjnym —
n-propylonitroguanidyna — zostata zastosowana w eksperymentalnej kompozycji wybuchowej,
dla ktérej zbadano kluczowe parametry technologiczne i1 wybuchowe. Opracowana
kompozycja cechuje si¢ mniejsza wrazliwoscia na dziatanie bodzcéw mechanicznych
i cieplnych od trotylu, jednocze$nie wykazujac wyzsze od tego zwigzku parametry wybuchowe.
Ponadto nie zawiera w swoim sktadzie nitroarendw, ktore sa substancjami szkodliwymi dla
srodowiska oraz personelu pracujacego w fabrykach amunicji.



Summary

The scope of this thesis was the investigation of synthesis and the properties of alkyl
derivatives of nitroguanidine, which are prospective substitutes for 2,4,6-trinitrotoluene (TNT)
in melt-cast compositions.

As aresult of conducted research, a method of synthesis of 7 alkylnitroguanidines with
alkyl chains varying in lenght from 1 to 4 carbon atoms was developed and optimized.
Moreover, attempts of improving energetic parameters of these compounds by introducing
explosophoric groups to the alkyl fragment, were undertaken. 6 new compounds modified with
nitrate and azide groups were successfully synthesized.

Each obtained compound was characterized with 3 different spectroscopic methods and
tested for properties that are crucial from an applicational standpoint, such as melting point,
density, sensitivity to mechanical stimuli and thermal stability. Thermochemical calculations
were also performed to estimate its explosive parameters.

The derivative with the most suitable properties - n-propylnitroguanidine - was applied
in an experimental melt-cast composition for which the most important technological and
explosive parameters were tested. The developed composition turned out to be less sensitive to
mechanical and thermal stimuli than TNT, while having higher explosive parameters than this
compound. Moreover, it does not contain nitroarenes, which are harmful to the environment
and the personnel working in ammunition factories.
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Wykaz skrotow i oznaczen

2-AENQ — (2-azydoetylo)nitroguanidyna

[2/3]-APNQ - — ([2 / 3]-azydoetylo)nitroguanidyna
2-CENQ — (2-azydoetylo)nitroguanidyna

[2 /3]-CPNQ — ([2 / 3]-chloropropylo)nitroguanidyna
2-HENQ — (2-hydroksyetylo)nitroguanidyna

[2 /3]-HPNQ — ([2 / 3]-hydroksypropylo)nitroguanidyna
3-HPGuN - azotan (3-hydroksypropylo)nitroguanidyny
2-NIENQ — (2-nitroksyetylo)nitroguanidyna

[2 / 3]-NIPNQ — ([2 / 3]-nitroksypropylo)nitroguanidyna
2-NENQ — (2-nitroetylo)nitroguanidyna

2,2,2-TNENQ — (2,2,2-trinitroetylo)nitroguanidyna
Ac20 — bezwodnik kwasu octowego

AlINQ - allilonitroguanidyna

AN — azotan(V) amonu

ANQ — 1-amino-2-nitroguanidyna

AP — chloran (VII) amonu

ARDEC - US Army Armament Research, Development and Engineering Center
ARL - US Army Research Laboratory

ATR — ang. Attenuated Total Reflectance — zjawisko ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni (oraz
wykorzystujaca je technika spektroskopowa)

Br — bilans tlenowy

CHZ?" - kation karbohydrazydowy

D — predkos$é detonacji

DAAF - 3,3’-diamino-4,4’-azoksyfurazan

DMeNQ — N,N-dimetylo-N’-nitroguanidyna

DMF — N,N-dimetyloformamid

DMNPC - 3,5-dimetylo-N-nitro-1-H-pirazolo-1-karboksyimidoamid
DMSO - dimetylosulfotlenek

DNAN - 2 4-dinitroanizol

DNDG - azotan(V) glikolu dietylenowego, dinitrodiglikol

DNQ - 1,2-dinitroguanidyna

DSC- ang. Differential Scanning Calorimetry, skaningowa kalorymetria réznicowa
DTA — ang. Differential Thermal Analysis, rdznicowa analiza termiczna
EGA — ang. Evolved Gas Analysis, analiza gazowych produktéw rozktadu
ERL — Explosives Research Laboratory of the National Defense Research Committee
ESD — wrazliwo$¢ na wytadowanie elektryczne

Ex. D — ang. Explosive D — pikrynian amonu

FOX-7 — 1,1-diamino-2,2-dinitroeten

FS — wrazliwo$¢ na tarcie

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera

Gu2TZz?* - kation 3,6-(bis)guanidyno-1,2,4,5-tetrazynowy

AH¢® - standardowa entalpia tworzenia

HMNQ — (hydroksymetylo)nitroguanidyna

HMX - 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktan, oktogen



HNDP / HNDPA - heksanitrodifenyloamina, heksyl

HNDPS — heksanitro(siarczek difenylu)

HNIW - 2.4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan, CL-20
HNS — heksanitrostilben

HSQC — ang. Heteronuclear Single Quantum Coherence — technika heterokorelacyjna stosowana w spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego

HTPB — polibutadien z tfancuchem terminowanym grupami hydroksylowymi
IS — wrazliwos$¢ na uderzenie

Lsp — impuls wlasciwy

MNNQ — N-metylo-N-nitrozo-N’-nitroguanidyna

MW — materiat wybuchowy

MWK - kruszacy materiat wybuchowy

NC - azotan(V) celulozy, nitroceluloza

NG — azotan(V) gliceryny, nitrogliceryna

NMP — N-metylo-2-pirrolidon

NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

NNHT - 5-nitro-2-nitroiminoheksahydro-1,3,5-triazyna

NQ - nitroguanidyna

NTO - 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on

PBX — ang. Polymer Bonded eXplosive, material wybuchowy z lepiszczem polimerowym
Pcy — cisnienie w punkcie Chapmana-Jogueta, ci$nienie detonacji

PETN — tetraazotan pentaerytrytu, pentryt

PW — produkt(y) wybuchu

RDX - 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksan, heksogen

SNTU - S-metylo-N-nitroizotiomocznik

SR — spektroskopia Ramana

STA - ang. Simultaneous Thermal Analysis, zbiorcze okreslenie sprzezen analizy termograwimetrycznej
z r6znicowa analiza termiczng lub skaningowg kalorymetrig r6znicowa

STANAG - ang. STANdardization AGreement, umowa standaryzacyjna mi¢dzy cztonkami NATO
TAG" - kation triaminoguanidynowy

TATB — 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen

TG / TGA — ang. ThermoGravimetric Analysis, analiza termograwimetryczna
TKX-50 — s6l dihydroksyloaminowa 1,1°di(N-tlenku) 5,5’bistetrazolu

TMD — ang. Theoretical Maximum Density, teoretyczna gestos¢ maksymalna
TNAN - 2,4,6-trinitroanizol

TNB - 1,3,5-trinitrobenzen

TNF — 2,4,6-trinitrofenol, kwas pikrynowy

TNT - 2,4,6-trinitrotoluen, trotyl

T: — temperatura rozktadu

Tt — temperatura topnienia

Twrz — temperatura wrzenia

ZMW WAT - Zaklad Materialow Wybuchowych na wydziale Nowych Technologii i Chemii Wojskowej
Akademii Technicznej



I. Wstep

We wspoéiczesnych badaniach nad nowymi materiatami wybuchowymi bardzo czgsto
mozna zaobserwowac tendencje do oceny ich uzyteczno$ci wykorzystujac jedynie podstawowe
charakterystyki, takie jak parametry wybuchowe, stabilno$¢ termiczna oraz wrazliwo$¢ na
dziatanie bodzcéw mechanicznych. Dzieje si¢ tak, poniewaz z perspektywy akademickiej
wlasciwos$ci te mozna skwantyfikowac i tym samym tatwo poréwna¢ nowy zwiazek z aktualnie
uzytkowanymi. Jednakze z punktu widzenia przemystowej aplikacji nowych rozwigzan,
konieczne jest uwzglednienie takze szeregu specyficznych czynnikow, takich jak koszt
1 skalowalno$¢ syntezy, zgodno$¢ kontaktowa z aparaturg czy elementami amunicji, do ktorej
material ma by¢ elaborowany, a takze kompatybilno$¢ z innymi potencjalnymi sktadnikami
kompozycji. Ponadto ze wzrostem skali produkcji rosngce znaczenie ma potencjalna
toksyczno$¢ danego materialu dla pracownikdw produkcji, a takze oddziatywanie na
srodowisko.

Jednym z najbardziej jaskrawych przyktadoéw wcigz stosowanych materialow
wybuchowych, w duzej mierze nie spehlniajacych juz wymagan bezpieczenstwa na
wspotczesnym polu walki sg 2,4,6-trinitrotoluen (trotyl, TNT) oraz niektore kompozycje z jego
udziatem. Wykazuja one bowiem tendencje¢ do peinej detonacji w wyniku dziatania mogacych
wystgpi¢ w warunkach bojowych bodzcow, takich jak trafienie pociskiem karabinowym,
odtamkiem lub strumieniem kumulacyjnym albo ogrzanie podczas pozaru pojazdu [1]. Przy
produkcji trotylu powstaja tez znaczne ilosci produktow ubocznych w postaci tzw.
»czerwonych wod” [2], ktore musza by¢ zatezane i1 oczyszczane. Ponadto badania
toksykologiczne wskazuja, iz dlugotrwata ekspozycja na trotyl w postaci pytu lub par moze
powodowac¢ niekorzystne zmiany w watrobie, krwi, wywotywaé choroby skory i uposledzaé
dziatanie uktadu odpornosciowego cztowieka [3].

Mimo powyzszych wad, trotyl wcigz jest produkowany i1 stosowany w masowych
ilosciach ze wzgledow technologicznych 1 ekonomicznych. TNT topi si¢ w temperaturze ok.
80°C, co sprawia, ze znakomicie nadaje si¢ do elaboracji metodg odlewania. Jako indywidualny
material wybuchowy cechuje si¢ dostatecznie wysokimi parametrami wybuchowymi, wykazuje
tez kompatybilno$¢ z szeroka gama substancji, ktore moga by¢ zastosowane w kompozycjach
wybuchowych. Ponadto jest stabilny chemicznie i nie ma wtasciwos$ci korozyjnych. Istniejaca
w wielu krajach infrastruktura pozwala na produkcj¢ tego zwigzku w ogromnej skali przy
zachowaniu niskich kosztéw. Z tego powodu nawet panstwa, ktoére wdrozyly juz zamienniki
TNT (np. USA), w dalszym ciggu utrzymuja ,,wygaszone” linie produkcyjne tego materiatu
jako element programow mobilizacji produkcji wojennej. Jednakze zainteresowanie
zamiennikami trotylu wcigz rosnie, przede wszystkim ze wzgledu na rosngcg $swiadomos¢
odno$nie jego szkodliwosci zdrowotnej 1 Srodowiskowej, a takze wzrastajace wymagania
dotyczace odpornosci amunicji na przypadkowe zainicjowanie w warunkach bojowych.
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II. Czesé literaturowa

1. Metody elaboracji amunicji

Elaboracja pociskow nazywa si¢ szereg czynno$ci majacych na celu przygotowanie
skorup pocisku i materiatu wybuchowego do ich napetniania, napetnienie skorupy materiatem
wybuchowym oraz obrobki wykanczajacej obejmujacej montaz, przygotowanie gniazd pod
zapalniki (1 w niektorych przypadkach montaz zapalnikow) oraz zabezpieczenie gotowego
wyrobu przed dziataniem czynnikéw atmosferycznych. W rezultacie tych czynno$ci
wytworzony zostaje produkt — amunicja zgodna z odpowiednimi normami technicznymi,
gwarantujaca efektywne 1 niezawodne dzialanie u celu oraz trwato$¢ 1 bezpieczenstwo podczas
magazynowania i transportu [4,5].

Metody elaboracji pociskdOw mozna podzieli¢ na bezposrednie (materiat wybuchowy
jest wprowadzany bezposrednio do skorupy pocisku) i posrednie (materiat wybuchowy jest
formowany jako fadunek samono$ny lub w cienkosciennej otoczce, np. z blachy lub tektury,
1 pozniej wprowadzany i taczony ze skorupa pocisku) [4]. Elaboracja posrednia pozwala na
wigksza niezalezno$¢ fabryki amunicji od terminowosci dostaw skorup pociskow oraz na
doktadniejsza kontrole jakosci wykonanych tadunkéw. Wada jest jednak wprowadzenie
dodatkowych operacji technologicznych w celu trwatego potaczenia tadunku ze $ciankami
skorupy.

Prawidtowe przeprowadzenie procesu elaboracji jest zadaniem wymagajacym,
poniewaz dla zapewnienia skuteczno$ci i bezpieczenstwa eksploatacji amunicji w calym jej
cyklu zycia konieczne jest wykluczenie mozliwosci wystgpienia szeregu potencjalnych
defektow w gotowym tadunku. Jednoczesnie ze wzgledu na czgstokro¢ duze wolumeny
produkcji danego wyrobu, bardzo istotne jest uwzglednienie aspektéw ekonomicznych oraz
optymalnego wykorzystania mocy produkcyjnych.

Z technologicznego punktu widzenia mozna wyrdzni¢ kilka zasadniczych metod
elaboracji pociskow materiatem wybuchowym. Nalezy przy tym zauwazy¢, iz kazda z metod
posiada wady i zalety sprawiajace, iz w specyficznych zastosowaniach moze by¢ niemozliwa
do zastgpienia.

1.1. Zalewanie stopionym materialem wybuchowym

Metoda elaboracji przez zalewanie wykorzystuje zaobserwowane dla niektorych
materialdw wybuchowych (MW) zjawisko tworzenia stabilnej fazy ciektej w podwyzszonych
temperaturach. Poniewaz ciecz dokladnie wypetnia objetos¢ naczynia (w tym przypadku
skorupy pocisku) do ktérego jest wlana, metoda ta jest bardzo dogodna podczas elaboracji
pociskow o nietypowym ksztalcie wnetrza skorup. Zalewany materiat wybuchowy przybiera
ksztalt komory wewnetrznej, mozliwe jest wigc rowniez jego wprowadzanie przez otwor
o §rednicy mniejszej od gotowego tadunku (tzw. amunicja o ksztatcie butelkowym)[4,5].
Pozwala to znaczaco uprosci¢ proces produkcji pociskow, ktore ze wzgledow balistycznych
muszg mie¢ oplywowy ksztalt zewnetrzny i jednocze$nie zmie§ci¢ w swoim wnetrzu mozliwie
duza ilo$¢ materialu wybuchowego. Sa to wigc glownie pociski artyleryjskie wigkszych
kalibrow, a takze bomby lotnicze.
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Ponadto mozliwe jest tworzenie licznych kompozycji wybuchowych przez zawieszenie
w fazie ciektej dodatkéw innych materiatow wybuchowych, soli o charakterze utleniacza lub
proszkéw metali. Zazwyczaj modyfikacja taka istotnie podnosi lepko$¢ mieszaniny (co
komplikuje operacj¢ zalewania), jednakze przy odpowiedniej technologii utrzymanie
zawarto$ci fazy cieklej w przedziale 30-50% zapewnia dostateczng lejno$¢ dla uzyskania
tadunkéw o dobrej jakosci.

Mimo oczywistych zalet, metoda ta moze stanowi¢ istotne wyzwanie
z technologicznego punktu widzenia, poniewaz podczas krzepnigcia materiatu konieczne jest
kontrolowanie procesu krystalizacji w duzej objetosci, ktory czesto wigze si¢ tez ze znaczng
zmiang gestosci materiatu. Podczas krzepnigcia nastepuje wzrost gestosci powodujacy skurcz
materiatu. Moze to skutkowaé¢ powstawaniem peknie¢ 1 kawern, stanowigcych potencjalne
niebezpieczenstwo np. w momencie wystrzatu.

Koncowa struktura krystaliczna zastyglego materialu ma takze istotny wplyw na
wlasciwosci odlanego tadunku, przede wszystkim jego wrazliwos¢ na falg¢ uderzeniowa,
uderzenia pociskow i odtamkow oraz inne oddziatywania mechaniczne. Konieczne jest wigc
nalezyte kontrolowanie procesu tworzenia zarodkdéw krystalizacji oraz wzrostu krystalitow —
w szczegllnosci w przypadku materiatéw 1 kompozycji jednorodnych, nie zawierajagcych
dodatku krystalicznego MW zawieszonego w fazie ciekte;.

Aby uzyska¢ odlew o mozliwie duzej gestosci, material powinien mie¢ strukture
drobnokrystaliczng. Czgsto stosuje si¢ wigc operacje technologiczng nazywana potocznie
,kaszkowaniem”[4]. Proces ten polega na wylaniu materiatu podgrzanego kilka stopni powyze;j
temperatury topnienia do ptytkich naczyn, w ktdrych jest intensywnie mieszany (i studzony)
do stanu, w ktorym jest on nadal plynny, ale w objgtosci nastapita juz czeSciowa krystalizacja.
W odpowiednio dobranym momencie przerywa si¢ mieszanie, przelewa si¢ go do skorupy
pocisku 1 pozostawia do krzepnigcia. Dzigki temu w objetosci krzepnacego materiatu wystepuje
duza ilo$¢ zarodkow krystalizacji, co prowadzi do uzyskania bardziej drobnokrystalicznej
struktury.

Inng metoda wplywania na strukture krystaliczng jest dodawanie modyfikatorow
krystalizacji. Substancje te promuja tworzenie zarodkow krystalizacji we wczesnym stadium
krzepniecia, prowadzac do uzyskania pozadanej drobnoziarnistej struktury. Przyktadowo, jako
odpowiedni modyfikator dla trotylu uznaje si¢ heksanitrostilben (HNS) dodawany w ilosci ok.
0,5% masowego [1, 6].

W przypadku duzych wyrobow, ktore nie sg narazone na wysokie przecigzenia
w warunkach wykorzystania bojowego, takich jak bomby lotnicze (o masie przekraczajace]
100 kg) lub glowice rakiet duzego kalibru, stosuje si¢ rowniez tzw. metode biszkoptowa,
w ktorej czg$¢ materialu dozowana jest w postaci zestalonego granulatu. Pozwala ona skrécié
czas stygnigcia (nawet o potowe) 1 ograniczy¢ skurcz odlewniczy materiatu[4].

Zaletami elaboracji amunicji metoda odlewania sg mozliwo$¢ napelniania komor
pociskbw o niemalze dowolnej geometrii 1 wymiarach oraz relatywna prostota
wykorzystywanej aparatury wzgledem innych metod elaboracji — przy posiadaniu
odpowiednich kadr w razie potrzeby mozliwe jest zorganizowanie produkcji w praktycznie
dowolnym zaktadzie posiadajagcym instalacje z parg grzewcza. Wadami sg powolno$¢ procesu
wymuszona czasem stygnigcia materiatu, niewielki asortyment materiatow nadajacych si¢ do
elaboracji, czestsze niz w pozostatych metodach wystepowanie defektéw skutkujacych
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koniecznoscig odrzucenia catej partii pociskow oraz wysokie wymagania odnos$nie
odtwarzalno$ci warunkow prowadzenia procesu.

Metodg ta stosuje si¢ do produkcji amunicji o duzych rozmiarach i/lub skomplikowanej
geometrii wewngtrznej: bomby lotnicze, pociski artyleryjskie wigkszego kalibru, miny
(zwlaszcza morskie), granaty mozdzierzowe i r¢czne.

1.2. Zalewanie plynna kompozycja z sieciujacq osnowa polimerowa (ang. ,,cast and cure”)

Rozwdj w dziedzinie chemii polimeréw pozwolil na opracowanie kompozycji klasy
PBX (ang. Polymer Bonded eXplosive), w ktorych ciekta osnowe stanowi odpowiednio dobrana
mieszanina prepolimeru, $rodka sieciujagcego oraz plastyfikatora, natomiast wiasciwosci
wybuchowe zapewniaja zawieszone w niej kruszace materialy wybuchowe w postaci
krystalicznej[7, 8]. Po zmieszaniu skladnikéw 1 dodaniu $rodka sieciujacego, kompozycje
odpowietrza si¢ pod proznig i wprowadza do skorupy pocisku, gdzie w wyniku reakcji
chemicznej nastepuje pelne usieciowanie i utwardzenie polimeru.

Zaleta tej metody jest dobra kompatybilno$¢ z wieloma kruszacymi materiatami
wybuchowymi, mozliwo$¢ zachowania odpowiedniej lejno$ci nawet przy duzym udziale
masowym fazy statej, relatywnie wysokie gestosci finalnych kompozycji oraz zazwyczaj ich
mata wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne. Wadami sg natomiast znacznie bardziej
skomplikowany etap sporzadzania mieszaniny wybuchowej, utrudniony proces utylizacji
amunicji po przekroczeniu przez nig resursow (w poroéwnaniu do mieszanin topliwych,
z ktérych material wybuchowy w niektorych przypadkach mozna ,wytopi¢” 1poddac
recyklingowi) oraz zazwyczaj wyzsza cena.

1.3. Prasowanie sproszkowanych lub granulowanych materialow wybuchowych na
prasach hydraulicznych

Jezeli konstrukcja danego rodzaju amunicji na to pozwala, w warunkach
przemystowych chetnie wykorzystywana jest metoda elaboracji przez prasowanie na prasach
hydraulicznych [4]. Z oczywistych wzgledow stosowanie tej metody jest mozliwe tylko
w przypadku pociskow, ktore posiadajg otwor na zapalnik o $rednicy wiekszej niz najwigksza
$rednica komory wewnetrznej lub posiadaja skorupe skrecang z kilku elementéw. Metoda ta
pozwala na stosowanie znacznie wigkszej gamy materiatow i kompozycji wybuchowych niz
metody odlewania, wliczajac silne kruszace materiaty wybuchowe Pozwala to na uzyskiwanie
tadunkéw o wyzszych parametrach detonacyjnych i wigkszej skutecznos$ci razenia. Sama
operacja prasowania polega na wprowadzeniu sproszkowanego lub granulowanego materiatu
do matrycy i stopniowym jego Scisnigciu do okreslonego ci$nienia lub wymiardw, a nastepnie
kréotkotrwatym utrzymaniu ci$nienia, ktére pozwala unikngé defektoéw wynikajacych ze
sprezystego rozszerzenia si¢ zapraski po zdjeciu nacisku na ttok. Operacja prasowania trwa
kilka sekund, dzigki czemu na pojedynczym stanowisku mozna osiagna¢ bardzo wysoka
zdolno$¢ produkcyjng (w poréwnaniu z metoda elaboracji przez zalewanie)[4, 5]. Rowniez
ilos¢ czynno$ci w ramach obrobki wykanczajacej jest mniejsza, poniewaz stosujac
odpowiednig matryce mozna np. uksztaltowa¢ gniazdo pod zapalnik juz w trakcie prasowania.

Pewnym ograniczeniem natomiast jest niemoznos$¢ zaprasowania tadunku o duzym
stosunku wysokosci do S$rednicy/szerokosci w pojedynczej operacji. Moze to bowiem
skutkowa¢ powstaniem wewnatrz tadunku gradientu gestosci. W praktyce prasuje si¢ wiec
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fadunki o wysokosci nie przekraczajacej 2 $rednic, a jezeli konieczne jest uzyskanie tadunku
dtuzszego to stosuje si¢ taczenie kilku osobno zaprasowanych czesci lub tez doprasowywanie
warstw w kilku krokach.

Jezeli zachodzi taka potrzeba, w celu poprawienia gestosci tadunkéw moga by¢
stosowane takze specyficzne odmiany tej metody, w ktdrej prasowanie zachodzi
w podwyzszonej temperaturze, z jednoczesnym odpompowywaniem gazow, czy tez przy
jednoczesnym obcigzeniu prasowanego materiatu od gory i od dotu [2].

Zaletami tej metody elaboracji sa szybkos$¢, duza produktywnos$¢ 1 mozliwos¢
automatyzacji calego procesu, szeroki asortyment materiatow wybuchowych, ktére mozna
elaborowa¢ ta metodg oraz mozliwos¢ uzyskania ladunkow o wysokich parametrach
detonacyjnych a takze charakteryzujacych si¢ duza wrazliwos$cia na pobudzenie do detonacji
(w poréwnaniu do materiatow odlewanych). W przypadku tej metody znacznie tatwiej mozna
réwniez stosowaé elaboracj¢ posrednig, ktora umozliwia przeprowadzenie petnej kontroli
jakos$ci kazdego wyprodukowanego tadunku. Wadami sg natomiast konieczno$¢ stosowania
specjalistycznej aparatury (prasy z oslonami pancernymi i zdalng kontrola, precyzyjnie
wykonane matryce) oraz ograniczenia wzgledem ksztattu tadunku. Najczesciej jest
wykorzystywana do produkcji niewielkich pociskéw 1 glowic o prostej geometrii komor
wewnetrznych, tadunkow kumulacyjnych, pobudzaczy, tadunkéw minerskich i granatow
recznych.

1.4. Prasowanie sproszkowanych lub granulowanych materialtow wybuchowych za
pomoc3 tlocznika slimakowego (,,sznekowanie”)

Metody elaboracji przez prasowanie ttocznikiem $limakowym pierwotnie zostaly
opracowane w celu umozliwienia elaboracji pociskow o ksztalcie butelkowym materiatami
amonowo-saletrzanymi, takimi jak amonity. Mozliwe jest jednak zastosowanie wielu innych
sypkich materiatbw wybuchowych, cho¢ ze wzgledu na wystepujace w procesie tarcie,
wykluczone jest uzycie substancji o duzej wrazliwos$ci na ten bodziec, takich jak heksogen
(RDX) czy pentryt (PETN) [4, 5]. Mimo iz w obecnie produkowanej amunicji praktycznie
zaprzestano stosowania materiatObw amonowo-saletrzanych, metoda ta wcigz moze by¢
uzyteczna np. do elaboracji pociskow kompozycjami typu PBX, ktéorych wlasciwosci
reologiczne nie pozwalajg na napelnianie metodg odlewania.

Operacja sznekowania polega na wprowadzenie do komory pocisku zamocowanego na
stojaku $ruby ttocznika, na przeciwleglym koncu ktorej znajduje si¢ zbiornik zasilajacy
z materiatem wybuchowym. Konstrukcja tlocznika moze by¢ rurowa (na catej dtugosci sruby
ttocznik jest otoczony dodatkowa rurg), lub bezrurowa. Szybko$¢ podawania materiatu zalezy
od predkosci obrotowej ttocznika $limakowego, a takze jego geometrii. W miar¢ wypetniania
skorupy ro$nie nacisk na material wybuchowy, powodujac jego rozprowadzenie we wnetrzu
skorupy. Po osiggnieciu odpowiedniego ci$nienia, dobieranego =zaleznie od rodzaju
elaborowanego materiatu wybuchowego odpowiedni mechanizm prasy automatycznie
rozpoczyna wycofywanie $ruby tlocznika [4, 5].

Pewnym problemem, zaobserwowanym w przypadku tej metody elaboracji jest fakt, ze
skutkuje ona stosunkowo duzym gradientem gestosci materiatu wybuchowego w gotowym
wyrobie. W otoczeniu osi fadunku wystepuje stup materialu o gestosci wickszej nawet o 10%
niz $rednia ggstos¢ w catym pocisku, natomiast przy $ciankach gestos¢ jest najnizsza. Rozktad
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taki jest bardzo niekorzystny z punktu widzenia uzytkowego, poniewaz centralna czes¢, z ktérg
styka si¢ zapalnik bedzie z powodu wysokiej gestosci trudna do pobudzenia (jest to problemem
zwlaszcza w przypadku amatoli). Natomiast niska gesto$¢ materiatu przy $ciankach skorupy
redukuje sil¢ razenia pocisku, zmniejszajac zdolno$¢ do napedzania odlamkow.

Zaletami tej metody jest mozliwo$¢ napehniania skorup pociskdw o wybrzuszonym lub
butelkowym ksztalcie komér wewnetrznych, duza wydajnos¢ i mozliwo$¢ automatyzacji
procesu oraz szerszy niz w przypadku zalewania asortyment materialow wybuchowych
mozliwych do zastosowania. Jako wady mozna wymieni¢ konieczno$¢ stosowania
skomplikowanej aparatury, niemozliwo$¢ elaboracji materiatami wrazliwymi na tarcie (np.
flegmatyzowany heksogen/pentryt), nieréwnomierng gestos¢ tadunku i jej niekorzystny rozktad
oraz brak mozliwosci elaboracji pociskow duzego kalibru narazonych na wysokie przecigzenia
podczas wystrzatu.

Najlepiej sprawdza si¢ przy elaboracji pociskow odlamkowo-burzacych $redniego
kalibru, oraz granatow mozdzierzowych o kalibrze 82-120 mm [4, 5].

2. Topliwe materialy wysokoenergetyczne

Topnienie substancji statych pod wptywem ich ogrzania jest zjawiskiem fizycznym
doskonale znanym kazdemu cztowiekowi z zycia codziennego. Na poziomie molekularnym
topnienie wigze si¢ z odblokowaniem petnej swobody ruchu czasteczek w catej objetosci fazy
ciektej oraz zanikiem dalekosi¢znego ich uporzadkowania wystepujacego w stalym stanie
skupienia [9]. Uporzadkowanie w cieczy moze mie¢ natomiast miejsce na krotkim dystansie,
rzedu kilku nm — przyktadowo czasteczki wody najczesciej wystepuja w formie tzw. klastrow
po 8 czasteczek (rzadziej po 5 lub 6) [10]. Oddziatywania te znosza si¢ jednak w objetosci
cieczy, z wylaczeniem granicy faz. Natomiast zasadniczg wlasciwoscia cieczy, ktora odrdznia
je od gazow jest ich niescisliwos¢ (brak zdolnosci do tatwej zmiany objetosci), oraz znacznie
wyzsza gestosc.

Z termodynamicznego punktu widzenia, topnienie jest procesem zachodzacym
samorzutnie powyzej charakterystycznej dla danego ci$nienia temperatury, nazywanej
temperatura topnienia. Zanik oddziatywan dalekosi¢gznych w fazie stalej pozwala na
minimalizacj¢ potencjalu chemicznego uktadu (rys. 1), a tym samym maksymalizacje jego
entropii zgodnie z drugg zasada termodynamiki [9].

W przypadku materiatow wysokoenergetycznych topnienie z utworzeniem fazy cieklej,
ktora pozostaje stabilna w szerokim zakresie temperatur jest wlasciwoscig rzadko wystepujaca.
Dzieje si¢ tak, poniewaz wszystkie materialy wysokoenergetyczne sg de facto uktadami
metastabilnymi o ograniczonej odpornosci termicznej, ktora w dominujace] wigkszosci
przypadkéw nie przekracza 350 °C (zwykle wynosi znacznie mniej). Czgsto wiec rozktad
nastgpuje przed osiggnigciem przewidywanej temperatury topnienia danego materiatu
wybuchowego. Uporzadkowana sie¢ krystaliczna zwigzku wybuchowego w stalym stanie
skupienia zapewnia takze dodatkowa stabilizacje jego struktury, a jej zanik moze prowadzi¢ do
rozktadu. Zjawiskiem do$¢ czesto obserwowanym podczas badania stabilnosci termicznej
indywidualnych materiatbw wybuchowych jest topnienie potaczone z rozkladem, bardzo
charakterystyczne np. dla powszechnie wykorzystywanego heksogenu. Nalezy takze
wspomniec€, ze podczas projektowania nowych zwigzkow wybuchowych w celu zapewnienia
matej wrazliwosci 1 odpornosci termicznej stosuje si¢ wprowadzanie podstawnikow
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1 elementoéw strukturalnych sprzyjajacych tworzeniu rozlegtych sieci wigzan wodorowych czy
oddziatywan ,stackingowych”. Z reguly skutkuje to jednak znacznym podwyzszeniem
temperatury, w ktorej nast¢puje topnienie.

Tak wigc uzyskanie stabilnosci fazy cieklej w zakresie temperatur na tyle szerokim, aby
byt on uzyteczny technologicznie, wymaga osiagni¢cia delikatnego balansu odpowiedniej
stabilno$ci chemicznej i termicznej materialu przy jednoczesnym wyeliminowaniu z jego
struktury fragmentow warunkujacych tworzenie sieci krystalicznej trwatej nawet w wysokich
temperaturach.

-~ Cialo stale

Temperatura
topnienia el L
" Ciecz

Temperatura

wrzenia Gaz

Rys. 1. Schematyczne przestawienie zmian energii swobodnej uktadu w funkcji temperatury
(na podstawie [9])

2.1. Historycznie i wspolczesnie stosowane materialy i kompozycje topliwe

Ze wzgledu na szereg koniecznych do spetnienia wymagan, historycznie jedynie kilka
topliwych zwigzkow wybuchowych znalazto szerokie zastosowanie przemystowe. Odegraly
one jednak ogromng role w historii wojskowosci, gdyz skala ich produkcji (szczeg6lnie
w okresie I i II Wojny Swiatowej) umozliwita prowadzenie dziatan wojennych o niespotykanej
wczesniej intensywnosci [11]. W ponizszym rozdziale przedstawiono charakterystyke obecnie
1 historycznie stosowanych w przemysle zwiazkéw 1 kompozycji topliwych.

2.1.1. 2,4,6-Trinitrofenol (kwas pikrynowy, TNF)

Historycznie pierwszym materiatem wybuchowym stosowanym do napeiniania
pociskow metoda odlewania byt 2,4,6-trinitrofenol, nazywany réwniez kwasem pikrynowym
(od greckiego stowa pikros, oznaczajacego ,,gorzki) [11]. W powszechnym uzyciu spotyka si¢
takze inne jego nazwy, pod ktorymi byl stosowany w réznych krajach, m. in. shimoza (Japonia),
melinit/melinite (Francja, ZSRR), lyddit (Wielka Brytania) [12, 13]. Zwiazek ten zostat
otrzymany po raz pierwszy w 1771 r. przez brytyjskiego chemika P. Woulfe’a, i przez diugi
czas byt stosowany nie jako materiat wybuchowy, lecz jako zotty barwnik do wetny i1 jedwabiu.
Wykorzystywanie go do elaboracji pociskdw rozpoczeto si¢ dopiero pod koniec
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XIX wieku [14], a szczegodlnie intensywne bylo w okresie I Wojny Swiatowej. Kwas
pikrynowy otrzymuje si¢ zazwyczaj przez sulfonowanie fenolu i nastgpcze nitrowanie
pochodnych sulfonowych. Wprowadzenie grupy sulfonowej powoduje zmniejszenie
aktywnosci fenolu w reakcjach substytucji elektrofilowej. Bez zastosowania tego kroku reakcja
nitrowania przebiegataby zbyt szybko, by mozliwa byta jej kontrola w skali przemystowej [13,
14].

Kwas pikrynowy ma postaé zoltych krysztalow o ksztalcie igiet lub ptytek o gestosci
1,77 g/em?. Topi si¢ w temperaturze 122,5 °C i rozktada powyzej 300 °C. Rozpuszcza sie
w rozpuszczalnikach organicznych: acetonie, metanolu, chloroformie, benzenie, toluenie,
eterze dietylowym, a takze w wodzie (ok. 1-7% w zalezno$ci od temperatury). Detonuje
z predkos$cig 7350 m/s przy gestosci 1,7 g/em?. Jego wrazliwo$¢ na uderzenie wynosi 16 J [2].

Poniewaz temperatura topnienia czystego kwasu pikrynowego jest relatywnie wysoka,
czgsto sporzadzano kompozycje wybuchowe =z dodatkiem innych nitrozwigzkéw
aromatycznych w celu jej obnizenia[2, 15]. Sktady niektorych z nich przedstawiono w tabeli 1.
Stosowano takze dodatek parafiny, np. we francuskiej mieszaninie MP (melinite/P — 88% TNF,
12% parafiny) [16]. Wiele z tych kompozycji topi si¢ ponizej 100 °C, dzigki czemu w trakcie
I Wojny Swiatowej mozliwa byta elaboracja pociskow w doraznie mobilizowanych zaktadach
produkcyjnych, czgsto ze znacznym udziatem prostych, recznych narzedzi i urzadzen.

Trinitrofenol posiada kilka istotnych wad, lecz najwazniejsza z nich jest jego silnie
kwasowy charakter, skutkujacy tworzeniem w kontakcie z metalowymi narzedziami lub
skorupami pociskow wysoce wrazliwych na bodzce mechaniczne soli. Wiele z nich mozna
zakwalifikowa¢ jako inicjujgce materiaty wybuchowe. Przyktadowo, pikrynian olowiu
wykazuje wrazliwo$¢ poréwnywalng do azydku olowiu powszechnie stosowanego
w sptonkach detonujacych. Tworzenie pikryniandw byto przyczyng wielu powaznych
wypadkow w zaktadach produkujacych trinitrofenol.

Wraz ze wzrostem przemystowej produkcji trotylu, znaczenie kwasu pikrynowego
zaczeto maleé juz w trakcie trwania I Wojny Swiatowej, a po wojnie nastapito zupetne odejscie
od jego stosowania [11]. W ograniczonym zastosowaniu pozostata jedynie jego s6] amonowa,
znana pod nazwg ,,Dunnite” lub ,,Explosive D”. Nie jest ona jednak zwigzkiem topliwym [12].

Tabela 1. Kompozycje wybuchowe zawierajace kwas pikrynowy [15]

Sktad [%]
Nazwa kompozycji . Kwas Dinitro- TNT Trinitro- Nitro- Dinitro- Heksyl
pikrynowy fenol krezol | naftalen | naftalen | (HNDPA)

MDN 80 - - - - 20 -
MNN 70 - - - 30 - -
MTTC 55 - 35 10 - - -
MDPC 55 35 - 10 - - -
Cresylite No 2 40 - - 60 - - -
MAT 60 - 40 - - - -
MBT 60 40 - - - - -
Shellite 70 30 - - - - -

Shellite (mod.) 70 - - - - - 30
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2.1.2. 2,4,6-Trinitroanizol (TNAN)

Trinitroanizol tworzy bladozotte krysztaty w ksztalcie ptatkéw, topigce sie
w temperaturze 68 °C i rozktadajgce powyzej 310 °C. Ich gesto$¢ wynosi 1,61 g/cm?, a gestosé
stopionego materiatu ok. 1,4 g/cm?® [17]. Substratem do jego produkcji jest 1-chloro-2,4-
dinitrobenzen, ktéry poddaje si¢ reakcji z metanolanem sodu w §rodowisku metanolu. Powstatly
2,4-dinitroanizol jest nastgpnie nitrowany mieszaning kwasow siarkowego(VI) i azotowego(V)
[14].

TNAN jest bardzo dobrze rozpuszczalny w benzenie, toluenie, chloroformie, acetonie,
octanie etylu 1 pirydynie, a umiarkowanie rozpuszczalny w metanolu 1 etanolu [18]. W wodzie
rozpuszcza si¢ stabo, lecz zawilgocony ulega powolnej hydrolizie do kwasu pikrynowego.
Reakcja ta skutkuje mozliwosciag zwigkszenia wrazliwosci TNAN w wyniku tworzenia
niebezpiecznych pikrynianéw metali w kontakcie z metalowymi narz¢dziami czy elementami
pociskéw. Natomiast czysty TNAN wykazuje mniejszg wrazliwo$¢ na dziatanie bodzcow
mechanicznych niz TNT. W badaniu wrazliwo$ci na uderzenie reaguje przy energii 20 J,
natomiast na aparacie tarciowym Petersa nie daje reakcji nawet przy maksymalnym obcigzeniu
(353 N). Predkos¢ detonacji lanego TNAN wynosi 6800 m/s przy gestosci 1,57 g/cm? [18].

Wojskowe zastosowanie trinitroanizolu bylto ograniczone gtownie do panstw Osi
w trakcie II Wojny Swiatowej. Niemcy stosowali czysty TNAN pod nazwa ,,Trisol” lub
»Nitrolit” w pobudzaczach, pociskach dalekiego zasiggu, minach morskich i1 torpedach,
a w postaci mieszanin z siarczkiem heksanitrodifenylu (HNDPS) takze w bombach lotniczych
[13, 18]. Najszersze zastosowanie TNAN miato jednak miejsce w Cesarstwie Japonskim,
zarowno jako samodzielny materiat (oznaczany ,, Typ 917, stosowany w bombach lotniczych),
jak 1 sktadnik kompozycji z RDX (,,Typ 94” — wypekienie torped) oraz heksylem (,,Typ 98”,
stosowana w bombach lotniczych, minach morskich i bombach glebinowych) [18]. Sktad tych
mieszanin zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Japonskie kompozycje odlewane zawierajace 2,4,6-trinitroanizol

. Sktad [%]
Nazwa kompozycji — -
Trinitroanizol Heksyl (HNDPA) Heksogen (RDX)
Typ 91 / Trisol 100 - -
Typ 94 60 - 40
Typ 98 60-70 30-40 -

TNAN tworzy takze niskotopliwe eutektyki z niektérymi nitroarenami, np. tetrylem,
trinitrobenzenem (TNB), TNT czy kwasem pikrynowym, jednakze ze wzgledu na ich niska
temperatur¢ topnienia (ponizej 50 °C) nie maja one praktycznego zastosowania [18].

Obecnie TNAN nie jest juz stosowany, przede wszystkim ze wzgledu na swoja
niestabilno$¢ hydrolityczng 1 tworzenie niebezpiecznych pikrynianéw metali przy
dlugotrwatym sktadowaniu amunicji. Ponadto ze wzgledu na relatywnie niskg temperature
topnienia, istnieje ryzyko, ze mégtby on ulega¢ nadtopieniu i ,,wypacac si¢” w przypadku
nagrzania pociskoOw przy silnym nastonecznieniu. TNAN ma takze wilasciwosci draznigce
w kontakcie ze skorg [18].
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2.1.3. 2,4,6-Trinitrotoluen (trotyl, TNT)

2,4,6-Trinitrotoluen, powszechnie znany jako trotyl, jest bez watpienia najbardziej
rozpowszechnionym materiatlem wybuchowym wykazujacym topliwos¢. Jego skala produkcji
1 liczno$¢ zastosowan sprawia, ze mozna go uzna¢ za jeden z najwazniejszych zwiazkow
w historii materialdow wybuchowych. O tym, jak ogromne znaczenie mial on dla wojskowosci
moze S$wiadczy¢ fakt, ze stal si¢ powszechnie uznawanym wzorcem uzywanym do
charakteryzowania mocy nie tylko innych materialtow wybuchowych (za pomoca tzw.
rownowaznika trotylowego), ale takze broni jadrowe;.

Trotyl zostal otrzymany po raz pierwszy w 1863 roku przez Wilbranda, jednakze przez
dhugi czas jego zastosowanie byto ograniczone wysokimi kosztami produkcji i dostepnoscia
surowcow. W 1902 r. trotyl zostat oficjalnie zatwierdzony jako nastgpca kwasu pikrynowego
w armii niemieckiej [19]. W trakcie I Wojny Swiatowej rozpoczeto proces przejécia na trotyl
w armiach wszystkich stron konfliktu, jednakze proces ten byt spowalniany przez zbyt niska
dostepnos¢ toluenu, i zakonczyt si¢ dopiero po zakonczeniu dziatan zbrojnych.

Kluczowymi osiagnigciami, ktore umozliwily zwigkszanie skali produkc;ji trotylu byty
wprowadzenie do przemystu procesu katalitycznej syntezy kwasu siarkowego(VI) 1 oleum
(1901 r.), opracowanie metody produkcji amoniaku i kwasu azotowego(V) przez wigzanie
azotu z powietrza (1913 r.) oraz opracowanie procesow hydroreformingu ropy naftowej
1 udoskonalenie procesu oczyszczania toluenu (koniec lat 30 XX wieku). Pod koniec II Wojny
Swiatowej produkcja trotylu w Stanach Zjednoczonych osiggneta poziom 3,6 miliarda funtow
(1,6 miliona ton) rocznie [19].

Szczegdtowe omoOwienie historycznie stosowanych metod produkcji trotylu
przedstawiono w pracy [13]. Obecnie przemystowa produkcja TNT jest prowadzona niemalze
wylacznie metoda ciggla. Pozwala ona bowiem na zmniejszenie rozmiarOw aparatury i ilosci
niezbg¢dnego personelu przy zachowaniu wysokiej zdolnosci produkcyjne;.

Nitratory (zwykle w liczbie 6 do 8), potaczone w sposéb kaskadowy, pracuja
w narastajacych stopniowo temperaturach, oraz s3a zasilane mieszaninami nitrujgcymi
o rosnacej aktywno$ci. Na wyjSciu z kazdego nitratora mieszanina nitrozwiazkéw jest
oddzielana w separatorze 1 kierowana do kolejnego. Natomiast zuzyte kwasy sa
przeciwpradowo kierowane do poprzedniego reaktora, gdzie po odpowiedniej zmianie sktadu
(uzupehieniu zuzytego kwasu azotowego) moga zosta¢ ponownie wykorzystane. Dzigki temu
mozliwe jest bardziej efektywne wykorzystanie surowcoéw i ograniczenie ilo$ci kwasoéw
odpadowych. Na wyjsciu z ostatniego nitratora uzyskuje si¢ mieszanine zawierajacg ponad
90% 2,4,6-trinitotoluenu oraz kilka procent zanieczyszczen ztozonych z niesymetrycznych
izomerdw trinitrotoluenu, niewielkiej ilosci dinitrotoluenow a takze produktow ubocznych
(gtownie znitrowanych produktow utlenienia toluenu). Zanieczyszczenia te zmniejszaja
trwato$¢ 1 obnizaja temperatur¢ topnienia trotylu, co mogtoby prowadzi¢ np. nadtapiania
1,,wypacania” materiatu z zaelaborowanych pociskow. Konieczne jest wigc ich usunigcie
W tzw. procesie siarczynowania, polegajacym na przemywaniu stopionego surowego produktu
2 % roztworem siarczanu(IV) sodu. Zwiagzek ten reaguje z izomerami trinitrotoluenu tworzac
rozpuszczalne w wodzie sole kwasow dinitrotoluenosulfonowych, przy czym reakcja ta
zachodzi znacznie szybciej dla izomerow niesymetrycznych [2, 13]. Uzyskany produkt
handlowy ma czysto§¢ wystarczajaca do zastosowania w ladunkach 1 kompozycjach
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wybuchowych. Jezeli zachodzi potrzeba dodatkowego oczyszczenia, to w warunkach
laboratoryjnych mozna przeprowadzi¢ dodatkowo jego rekrystalizacje z rozpuszczalnika
organicznego [2].

Rekrystalizowany 2,4,6-trinitrotoluen ma postac¢ biatych igiet o lekko z6ttym odcieniu,
natomiast produkt handlowy z powodu zachodzacych na powierzchni reakcji fotolizy ma barwe
ciemnozoity. Zazwyczaj jest dostarczany w postaci granulatu (tzw. trotyl luskowany). Gestosé
krysztatdw wynosi 1,65 g/cm?, w stanie stopionym ulega ona zmniejszeniu o okoto 12%.
W zalezno$ci od czystosci topi si¢ w temperaturze ok. 80,5 °C 1 rozktada powyzej 330 °C (cho¢
przy powolnym ogrzewaniu oznaki rozkladu mozna zaobserwowac juz przy 240 °C) [13].
Rozpuszcza si¢ w acetonie, benzenie, toluenie, gorgcym etanolu 1 metanolu.

Parametry detonacyjne i wrazliwos$¢ trotylu na bodzZce inicjujace czesto sg traktowane
jako referencyjne podczas oceny innych materialdéw wybuchowych. Predkos¢ detonacji TNT
przy gestosci 1,6 g/cm?® wynosi 6900 m/s, a ci$nienie detonacji ok. 18,5 GPa. Wrazliwo$¢ na
uderzenie 15 J, na tarcie powyzej 353 N [2]. Interesujaca wlasciwoscia trotylu jest jego znacznie
wicksza wrazliwo$¢ na pobudzenie wybuchowe w tadunkach prasowanych. Detonuja one
pewnie od standardowej sptonki nr 8, natomiast przy stosowaniu tadunkéw odlewanych dla
zapewnienia niezawodnej inicjacji zaleca si¢ dodatkowe stosowanie niewielkiego pobudzacza.

Ze wzgledu na dobre parametry wybuchowe, niskie koszty produkcji oraz zgodno$¢
kontaktowa TNT z typowymi sktadnikami kompozycji wybuchowych, znana jest ogromna
liczba mieszanin z jego udziatem, ktére mogg by¢ formowane w tadunki metoda odlewania.
Ich peilne usystematyzowanie jest praktycznie niemozliwe, rowniez ze wzgledu na fakt, iz
w trakcie 111l Wojny Swiatowej, kiedy w warunkach produkcji wojennej mozliwosci produkcji
silnych kruszacych materiatow wybuchowych nie byly w stanie sprosta¢ zapotrzebowaniu,
sktady byly czgsto modyfikowane. Aby nie obniza¢ wolumendéw produkcji amunicji, czg$é
silnych kruszacych materiatow wybuchowych zastgpowano dostepnymi w przemysle
zwigzkami nizej znitrowanymi, nieorganicznymi utleniaczami, a z czasem nawet substancjami
niewybuchowymi (np. chlorkiem sodu), aby uzyska¢ tadunek o wymaganej gestosci [15].
Wiele kompozycji o tej samej nazwie moze roOwniez wykazywaé drobne rdznice w skladzie
w zalezno$ci od kraju produkcji. Najczesciej spotykane sktady zestawiono w tabeli 3.

Obecnie wiele z tych kompozycji jest juz wycofywanych z uzycia, glownie ze wzgledu
na niedostateczne osiagi (amatole, baronale), wycofanie ich sktadnikow (pikratole, tetrytole),
lub nadmierng wrazliwos¢ (pentolity). Najwigksze znaczenie utrzymuja Kompozycja B oraz
mieszaniny aluminizowane, ktore ze wzgledu na obecno$s¢ w ich sktadzie proszkow glinu
wykazujg efekt termobaryczny. W niektorych specyficznych zastosowaniach (przede
wszystkim w tadunkach kumulacyjnych) cenione sg takze oktole. Ze wzgledu na duza gestos¢
oktogenu (HMX) s3a one lejne nawet przy zawartosci do 70-75% tego skladnika. Ladunki
kumulacyjne elaborowane oktolem oferujg przebicie wigksze o ok. 10-15% wzgledem
Kompozycji B, lecz sa przy tym 2,5-5 razy drozsze [12]. Stosuje si¢ je przede wszystkim
w zaawansowanym uzbrojeniu, gdzie cena glowicy stanowi niewielkg cze$¢ kosztu systemu
uzbrojenia, a poprawa zdolnosci razenia uzasadnia wysokie koszty MW. Zastosowania
kompozycji odlewanych zawierajacych TNT zestawiono w tabeli 4.
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Tabela 3. Najcze¢sciej stosowane kompozycje odlewane oparte na TNT [2, 15, 19]

Nazwa Sktad [%]
kompozycji | TNT | AN | PETN | RDX | HMX | Ex.D | BaN | Al | Wosk | Tetryl
Amatol | 40-60 | 40-60 - - - - - - - -
Baratol 25-40 - - - - - 60-75 - - -
Baronal 35 - - - - - 50 15 - -
Komp. B 39,5 - - 59,5 - - - - 1 -
Cyklotol | 30-40 - - 60-70 - - - - - -
DBX 40 21 - 21 - - - 18 - -
H-6 30 - - 45 - - - 20 5 -
Minol 40-48 | 38-42 - - - - - 10-20 - -
Oktol 25-30 - - - 70-75 - - - - -
Pentolit 50 - 50 - - - - - - -
Pikratol 48 - - - - 52 - - - -
Tetrytol 30 - - - - - - - - 70
Torpex 40 - - 42 - - - 18 - -
Trialen 70 - - 15 - - - 15 - _

AN — azotan(V) amonu,

Tabela 4. Zastosowania kompozycji opartych na TNT [2, 13, 15, 19]

BaN — azotan(V) baru, Ex. D — pikrynian amonu

Kompozycja Przeznaczenie
Amatol Bomby, pociski artyleryjskie, granaty mozdzierzowe, granaty
reczne, miny
Baratol Granaty r¢czne, miny przeciwczotgowe, wezesne tadunki jadrowe
Baronal Torpedy, bomby glebinowe, miny morskie
Kompozycja B Ladunki kumulacyjne, pociski artyler.y.J skie, bomby lotnicze,
granaty reczne, tadunki jadrowe
Cyklotol (Heksolity) Bomby lotnicze, tadunki jadrowe
Ladunki kumulacyjne, kierowane bomby i pociski rakietowe,
Oktol subamunicja kasetowa, rakiety powietrze-powietrze, powietrze-
ziemia, ziemia-powietrze
Pentolit Pobudzacze i detonatory, granaty reczne, tadunki kumulacyjne,
pociski odtamkowe do artylerii matego kalibru
Pikratol Bomby lotnicze i pociski przeciwpancerne z wypetnieniem
wybuchowym
Tetrytol Ladunki saperskie, miny ladowe
Torpex/DBX/H6/Minol Torpedy, miny morskie, tadunki glt¢binowe, bomby lotnicze
Tritonal/Trialen Bomby lotnicze
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Ciekawostke moze stanowi¢ fakt, iz w pierwszych tadunkach jadrowych
zdetonowanych w USA (tadunek ,,Gadget”) 1 ZSRR (RDS-1) trotyl stanowil osnowg obu
kompozycji, z ktéorych wykonywano tzw. soczewki wybuchowe kompresujace materiat
rozszczepialny. Cze$¢ ladunku o nizszej predkosci detonacji byta wykonana z baratolu,
natomiast o wysokiej predkosci z Kompozycji B [20].

TNT znalazt rowniez zastosowanie jako sktadnik nowoczesnych, matowrazliwych
kompozycji wybuchowych. W ostatnim ¢wieréwieczu rozwigzania tego typu zostaly
z powodzeniem opracowane 1 wprowadzone na uzbrojenie w kilku krajach NATO (Tabela 5)
[1, 21-24]. W tego typu mieszaninach, zawieszonym w fazie cieklej kruszagcym materiatlem
wybuchowym najczesciej jest S-nitro-1,2,4-triazol-3-on (NTO). Jezeli konieczne jest
zmniejszenie Srednicy krytycznej, np. w celu elaboracji pociskow $redniego kalibru, moga by¢
one rowniez domieszkowane cyklicznymi nitroaminami (RDX/HMX). Ponadto stosuje si¢
dodatek réznego rodzaju woskow oraz proszkow metali.

Tabela 5. Sktady matowrazliwych kompozycji odlewanych opartych na TNT

Kraj Nazwa Sktad [%]
pochodzenia | kompozycji | TNT NTO Wosk Al RDX | HMX

XF 13333 | 31+2 4842 7,542 13,5+1 - -
Francja XF 11585 31 21 7,5 13,5 27 -
XF 12366 31 21 7,5 13,5 - 27
USA AFX-645 32 48 8 (*) 12 - -
Polska K-43 32 46 8,0 14 - -
K-66 30 37,5 7,5 14 11 -

(*): Indramic-800

Kompozycja XF 13333 zostala zastosowana w przyjetej na uzbrojenie armii Francuskiej
amunicji 155mm LU211-IM [1]. Kompozycja XF 11585 jest rozpatrywana jako wypelnienie
granatow mozdzierzowych oraz burzgcej amunicji do armat czotgowych [22]. Kompozycja
AFX-645 zostala opracowana na potrzeby US Air Force jako zamiennik tritonalu dla bomb
lotniczych Mk 82 [24]. Natomiast kompozycja K-43 jest stosowana m. in. jako wypelnienie
120 mm amunicji do mozdzierzy automatycznych SMK 120 ,,Rak™ [25].

2.1.4. 2,4-Dinitroanizol (DNAN)

Obecnie jednym z najcze$ciej rozwazanych zamiennikéw dla trotylu jest 1-metoksy-
2,4-dinitrobenzen (2,4-dinitroanizol, DNAN).

Czysty dinitroanizol ma posta¢ biatych krysztalow o lekkim bursztynowym odcieniu,
natomiast techniczny produkt jest barwy zoltej. Gestos¢ ok. 1,34 g/em?. Topi sie¢ w 94,6 °C
irozklada powyzej 295 °C. Temperatur¢ topnienia mozna obnizy¢ do 80-85 °C stosujac
niewielka (5-10%) domieszke N-metylo-4-nitroaniliny. Jest rozpuszczalny w acetonie, octanie
etylu, cykloheksanonie. Wykazuje mniejszg wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne niz trotyl, lecz
ze wzgledu na gorszy bilans tlenowy i gestos¢ szacuje si¢, ze kompozycje z jego udziatem maja
ok. 10% gorsze parametry wzgledem analogicznych kompozycji z TNT [18, 26]. Ponadto jego
wadg jest do$¢ wysoka preznos$¢ par w stanie stopionym.

2,4-Dinitroanizol jest zwigzkiem energetycznym klasyfikowanym jako palna substancja
stata (klasa HD 4.1) [26]. Dzi¢ki temu podczas jego transportu nie jest konieczne spetnienie tak
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rygorystycznych wymagan bezpieczenstwa, jak w przypadku trotylu (material wybuchowy,
klasa HD 1.1D).

DNAN jako sktadnik kompozycji wybuchowych po raz pierwszy zostal zastosowany
w trakcie II Wojny Swiatowej, kiedy to na skutek niedoboréw trotylu Niemcy zaczeli
elaborowac gltowice rakiet V-1 mieszaning Amatol 40 (50% DNAN, 35% azotanu amonu,
15% RDX)[18]. Jednak szersze zainteresowanie tym zwigzkiem nastgpito po 2000 r., kiedy to
w Stanach Zjednoczonych uruchomiono na szeroka skalg programy, ktérych celem byto
opracowanie amunicji matowrazliwej nie zawierajagcej TNT [1]. W ich wyniku opracowano
1 wprowadzono na uzbrojenie szereg kompozycji, w ktorych stale domieszki stanowig NTO,
RDX, HMX, nitroguanidyna lub nadchloran amonu. Przyktadowo, kompozycja IMX-101 jest
przeznaczona do pociskéw artyleryjskich i innej amunicji duzego kalibru, kompozycje IMX-
104 1 PAX-21 do pociskéw mozdzierzowych a kompozycja PAX-48 do czolgowych pociskow
odtamkowych [27]. Wybrane sklady przedstawiono w tabeli 6. Kompozycje te stanowig
obecnie najnowsza generacj¢ topliwych materiatbw wybuchowych wprowadzonych na
uzbrojenie. Cechuja si¢ wyjatkowo mala wrazliwoscia na wszystkie rodzaje bodzcow
mogacych spowodowac przypadkow3 inicjacje amunicji na polu walki.

Tabela 6. Wybrane kompozycje IMX wprowadzone na uzbrojenie US Army w 2010 r. [28]

Nazwa Sktad [%]
mieszaniny DNAN NTO NQ RDX AP
IMX-101 43,5 19,7 36,8 - -
IMX-104 31,7 53 - 15,3 -
PAX-21 34 - - 36 30

2.1.5. Mieszaniny eutektyczne soli

W przypadku zwigzkéw o charakterze jonowym topliwos¢ w zakresie niskich
temperatur jest wlasciwoscig relatywnie rzadko spotykang. Dotyczy przede wszystkim tych
soli, w ktorych budowie wystepuje duza asymetria rozmiardw przestrzennych kationu 1 anionu.
Jednakze materialy wysokoenergetyczne o budowie jonowej bardzo czesto sg stosowane nie
jako indywidualne materialty wybuchowe, lecz w roli sktadnikéw eutektycznej osnowy
w mieszaninach wybuchowych. Tworzenie eutektykow (czyli mieszanin o sktadzie majacym
najnizsza mozliwg temperatur¢ topnienia) ma liczne zastosowania praktyczne. Nazwa
,eutektyk” pochodzi od jezyka greckiego i oznacza ,,tatwo topliwy” [9]. Mozliwo$¢ uzyskania
mieszaniny o obnizonej temperaturze topnienia jest szczegdlnie cenna w przypadku substancji,
ktorych temperatura topnienia zblizona jest do temperatury ich rozkladu. W niektérych
przypadkach pozwala takze na obnizenie temperatury topnienia do technologicznie
akceptowalnego poziomu pozwalajacego na elaboracj¢ przez odlewanie.

Pierwsze tego typu kompozycje, oparte glownie na diazotanie etylenodiaminy
wykorzystywano w Niemczech juz w trakcie II Wojny Swiatowej [15]. Czesta praktyka jest
tworzenie eutektykdw z udzialem azotanu amonu, ktéry znaczaco poprawia bilans tlenowy
kompozycji a przy tym jest bardzo tani. W tabeli 7 przedstawiono szereg sktadow
opracowanych w trakcie II Wojny Swiatowej. W wielu przypadkach mieszaniny te byly
relatywnie trudne do zainicjowania (wymagaty silnych pobudzaczy) oraz cechowaty si¢ dos¢
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niskimi parametrami wybuchowymi. Jednak duzy udziat taniego w produkcji azotanu amonu
pozwalat na ograniczenie zuzycia nitroamin i nitrozwigzkéw, ktorych dostepnos¢ w pdznym
okresie trwania wojny nie zaspokajata zapotrzebowania wojsk niemieckich.

W  ostatnich latach podejmowane sa proby uzyskania nowych kompozycji
eutektycznych w oparciu o sole heterocyklicznych zwigzkow wysokoazotowych. Przyktadowo,
US Army Armament Research, Development and Engineering Center (ARDEC) opracowato
matryce eutektyczng nazwang AAD, sktadajaca si¢ z azotanu(V) amonu, azotanu 3-amino-
1,2,4-triazolu 1 azotanu 3,5-diamino-1,2,4-triazolu w proporcji 2:1:1. Mieszanina ta zostala
nastepnie zastosowana w kompozycji AH-55 (50% AAD, 50% HMX) [29]. Jej parametry
detonacyjne sg niemalze identyczne z Kompozycja B, ponadto AH-55 cechuje si¢
porownywalng stabilnoscig termiczng i mniejsza wrazliwoscia na bodzce uderzeniowe. Wada
kompozycji jest natomiast absorbowanie wody z powietrza w przypadku, gdy wilgotno$¢
wzgledna przekracza 50%. Wymusza to stosowanie dodatkowych zabezpieczen pociskéw oraz
szczegblng dbato§¢ o warunki przechowywania w celu zapobiegania niewybuchom z powodu
zawilgocenia pociskow.

Tabela 7. Eutektyczne mieszaniny wybuchowe stosowane w trakcie II Wojny Swiatowej (na
podstawie [15])

mg:;;;?ny S-16 | S-19 3101(? f{ég( ;NZ]%P $26 | H-5 | 43C | Albit
Sktadnik Udziat [%]

Azotan amonu 32 73,3 55 44 44 55 50 45 60
Azotan sodu 6-8 17,4 9 9 9 9 5 - -
Azotan potasu 0-2 - 4,2 3 3 4,2 - - -
e | s s |
etyllzrllﬁioi;ﬁiny 10 - - 14 14 i 10 i i
Mocznik - 9,3 1,8 - - 1,8 - - -

o e N N R I

Nitroguanidyna - - - - - - - - 17,5
Proszek Al 40 - 15 15 15 15 - - -
Heksogen 10 - 15 15 - - 20 - -
Heksyl - - - - 15 15 - - -
Trotyl - - - - - - - 30 -

2.1.6. Mieszaniny z niewybuchowg topliwa matryca

Alternatywa dla topliwych materialow wybuchowych jako matryc w odlewanych
kompozycjach wybuchowych jest zastosowanie mieszanin woskow naturalnych zmigkczonych
niewielka ilo$cia wysokowrzacego plastyfikatora. Rozwigzanie takie zostalo przedstawione
w patencie [30]. Opisane kompozycje zawieraja mieszaniny naturalnego wosku Carnauba oraz
Okozerytu (rafinowany wosk ziemny) w roznym stosunku masowym, uplastyczniane
niewielkim  (1-5%) dodatkiem wysokowrzacych estrow, takich jak adypinian
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bis(2-etyloheksylu), sebacynian bis(2-etyloheksylu), pelargonian izodecylu, czy ftalan
dioktylu. Wedlug autorow, juz przy zawartosci 15-17% cieklej matrycy kompozycje
z kruszacymi materialami wybuchowymi z grupy nitroamin (RDX, HMX) wykazuja
w temperaturze 80-95 °C plynno$¢ pozwalajaca na formowanie tadunkéw przez odlanie.
Mozliwe jest takze stosowanie domieszek proszkéw metali oraz utleniaczy, w tym
chloranu(VII) amonu, co ze wzgledu na niekompatybilno$¢ tego zwigzku nie jest mozliwe
w przypadku kompozycji z udziatlem trotylu. Mimo silnie ujemnego bilansu tlenowego fazy
ciektej, mieszaniny te cechujg si¢ parametrami detonacyjnymi zblizonymi, a w niektérych
przypadkach wyzszymi niz trotyl. Ponadto dodatkowg zaleta moze stanowi¢ brak koniecznosci
stosowania emulgatoréw, jak to ma miejsce w przypadku kompozycji TNT z dodatkiem
woskow.

Autorzy nie przedstawili doktadnych sktadow kompozycji, jednak na podstawie
parametrOw mozna wnioskowac¢, iz kompozycje nr 1 1 3 prawdopodobnie zawieraja HMX,
w kompozycji nr 2 skladnikiem wysokoenergetycznym jest RDX, natomiast dodatek
metaliczny stanowi glin. Przyktadowe sktady wraz z parametrami detonacyjnymi zestawiono
w tabeli 8.

Tabela 8. Kompozycje topliwe oparte na mieszaninach plastyfikowany wosk — utleniacz

Skladnik Numer kompozycji / sktad [%]
1 2 3
Wosk carnauba 10,87 7,25 11,4
Okozeryt 3,63 7,25 0,6
e | s :
RDX - 83 -
HMX 83 - 65
Proszek Al - - 18
D [m/s] 8105 7730 7750
P [GPa] 23,0 19,3 18,1

2.2. Kompozycje z sieciowana osnowa polimerowa (curable PBX)

Jednym ze sposobow elaboracji pociskow przez zalewanie jest wykorzystanie
mieszanin wybuchowych z osnowami polimerowymi. Ulegaja one utwardzeniu w wyniku
reakcji sieciowania (w jezyku angielskim technika ta nazywana jest cast & cure). Ich rozwoj
nastapit po Il Wojnie Swiatowej, wraz z majacym miejsce w tym czasie dynamicznym
rozwojem chemii polimeréw. Technologia sporzadzania 1 elaboracji sieciowanych mieszanin
wybuchowych typu PBX jest blizniaczo podobna do produkcji heterogenicznych paliw
rakietowych typu APCP (ang. ammonium perchlorate composite propellant — paliwo rakietowe
o strukturze kompozytowej, zawierajace nadchloran amonu). Po zamianie cze¢sci lub calosci
substancji stalych wchodzacych w sktad kompozycji na kruszace materialy wybuchowe,
otrzymuje si¢ mieszaniny, ktérymi przy zastosowaniu identycznej technologii produkcji mozna
elaborowa¢ duze glowice rakiet, bomby (szczegdlnie penetrujace, tzw. ,,bunker busters™), czy
tez torpedy [7].
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Pierwotnie stosowane lepiszcza stanowily zywice poliestrowo-styrenowe, jednak
cechowaty si¢ one nadmierng twardoscig 1 kruchoscig, co skutkowato duzg wrazliwos$cia
mieszaniny na oddziatywania mechaniczne. Z czasem zaczgto stosowaé zamienniki, np.
polimetakrylan laurylu (LMA) lub poli(tlenek etylenu) (PEG) o r6znej masie czasteczkowe;.
Obecnie zdecydowanie dominujagcym rozwigzaniem sg jednak zywice powstajace w wyniku
sieciowania prepolimeréw polibutadienowych zakonczonych grupami hydroksylowymi (ang.
HTPB — hydroxyl-terminated polybutadiene) [7]. Ich popularno$¢ jest skutkiem duzej
wytrzymato$ci mechanicznej usieciowanych kompozycji nawet przy duzych zawartosciach
sktadnikow statych, latwosci regulacji twardosci 1 elastycznosci przez zmiang iloSci
plastyfikatora a takze matg wrazliwosciag kompozycji na bodzce mechaniczne. Ponadto
kompozycje te, zwlaszcza oparte na oktogenie, oferuja relatywnie wysokie parametry
wybuchowe. Jako najwazniejsze z nich mozna wymieni¢ amerykanskie kompozycje serii
PBXN 1xx (106/107/109/110/111), wykazujaca obnizong wrazliwo$s¢ PBXW-126 [7], a takze
francuskie kompozycje serii B22xx (2214/2238/2267A/2268A) i ORA 86 [8].

Bardzo perspektywiczne wydaja si¢ by¢ kompozycje, w ktorych osnowe stanowig
lepiszcza energetyczne, tzn. takie, w ktorych strukturze wystepuja grupy eksplozoforowe, np.
azydkowe lub azotanowe(V). Modyfikacja taka pozwalana dalsze zwigkszanie parametréw
wybuchowych kompozycji typu PBX, do poziomu nieosiggalnego dla mieszanin z lepiszczem
niewybuchowym. Jako najwazniejsze polimery energetyczne mozna wyrozni¢ poli(azydek
glicydylu) (GAP), poli(3-azydometylo-3-metylooksetan) (poliAMMO), poli(3-
nitroksymetylo-3-metylooksetan) (poliNIMMO) 1 poli(bis-azydometylooksetan)
(poliBAMMO). Czesto sa one plastyfikowane energetycznymi cieczami, takimi jak np. bis-
(2,2-dinitropropylo)acetal (BDNPA) czy bis (dinitropropyloformal) (BDNPF) [1, 7].

Pewne nadzieje budza takze =zwiagzki nalezace do klasy energetycznych
termoplastycznych elastomerow, ktoére mozna przeprowadzi¢ w stan cieklty lub poiptynny
w wyniku podniesienia temperatury do ok. 100 °C. Pozwalaja one bowiem potaczy¢ zalety
kompozycji typu PBX z charakterystyczng dla topliwych zwigzkéw wysokoenergetycznych
mozliwos$cig recyklingu kompozycji[1].

Pomimo oczywistych zalet, brak jest obecnie doniesien na temat szerszego
zastosowania kompozycji PBX z lepiszczami energetycznymi w przemysle, cho¢ prowadzone
s3 nad nimi do$¢ zaawansowane badania. Jako przykltad mozna wymieni¢ opracowane
w Wielkiej Brytanii kompozycje serii CPX [31]. Przyktadowo, CPX-413 sktada si¢ z 45%
NTO, 35% HMX, 10% poli-NIMMO 1 10% energetycznego plastyfikatora K10 (65%
dinitroetylobenzenu, 35% 2,4,6-trinitroetylobenzenu). Jej predkos¢ detonacji wynosi 8150 m/s
(p=1,74 g/cm?). Planowane jest uzycie jej w tadunkach podwodnych.

Reasumujac, kompozycje odlewalne PBX wykazuja liczne zalety, do ktorych naleza
przede wszystkim kompatybilno$¢ osnowy z licznymi krystalicznymi zwigzkami
wybuchowymi, utleniaczami i proszkami metali, a takze mozliwo$¢ osiggnigcia relatywnie
duzego udzialu czastek statych przy zachowaniu dostatecznej lejnosci. Cechy te daja duza
elastycznos¢ przy projektowaniu nowych kompozycji wybuchowych. Ponadto materiaty typu
PBX zazwyczaj cechujg si¢ malg wrazliwoscig na dziatanie bodzcow mogacych spowodowac
przypadkowa inicjacj¢ pocisku w warunkach polowych, dzigki czemu moga by¢ stosowane
w amunicji matowrazliwe;.
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Natomiast w$rdéd wad nalezy wymieni¢ wiekszy koszt jednostkowy, znacznie bardziej
skomplikowany proces sporzadzania mieszaniny wybuchowej, wigksze wymagania
aparaturowe (np. konieczno$¢ wielokrotnego, dokladnego odpowietrzania kompozycji pod
proznia), stosowanie w produkcji silnie toksycznych odczynnikow (zwlaszcza substancji
sieciujgcych, ktérymi najczesciej sa izocyjaniany) oraz (w wigkszosci przypadkoéw) brak
mozliwo$ci deelaboracji materialu z pocisku 1 jego ponownego przetworzenia, jak to ma
miejsce w przypadku kompozycji topliwych. Ponadto decydujac si¢ na elaboracje pociskow
mieszaninami typu PBX konieczne jest posiadanie tancucha poddostawcow substratow. Bardzo
czesto bowiem gatunki lepiszczy polimerowych o parametrach zoptymalizowanym pod katem
takich zastosowan sg towarem objetym licznymi restrykcjami eksportowymi. Rowniez
substancje stale stosowane w takich kompozycjach powinny cechowa¢ si¢ odpowiednig
morfologia — pozadane sg czastki o ksztalcie mozliwie sferycznym i pozbawione defektow,
poniewaz tylko takie pozwalaja uzyskaé dostateczng lejno$¢ przy duzych zawartosciach
sktadnikow statych.

2.3. Trendy rozwojowe w dziedzinie topliwych materialéw wybuchowych

Mimo, iz pierwsze odkryte topliwe materiaty wybuchowe zostaly bardzo szybko i na
ogromng skalg zastosowane w technice uzbrojenia, po upowszechnieniu si¢ trotylu oraz
kompozycji z jego udziatem przez dtugi czas nie prowadzono badan, ktérych celem byto
poszukiwanie alternatywnych zwiazkow tej klasy. Wynikato to prawdopodobnie z ogromnego
wolumenu produkcji materialdéw wybuchowych zaréwno podczas II Wojny Swiatowej jak
1 w trakcie zimnowojennego wyscigu zbrojen. W takich warunkach, kryterium ceny amunicji
miato kluczowe znaczenie, a trotyl, jako zwigzek o zoptymalizowanej technologii produkcji
w skali przemystowej byt pod tym wzgledem bezkonkurencyjny. Przy wyjatkowo niskiej cenie
jednostkowej zapewnial on bowiem duza elastyczno§¢ w projektowaniu kompozycji
wybuchowych ze wzgledu na kompatybilnoé¢ z innymi sktadnikami. Posiadat takze relatywnie
dobre parametry wybuchowe i wlasciwosci przetworcze. Pewnym problemem byla jednak
nadmierna wrazliwo$¢ czystego TNT i mieszanin z jego udzialem na dziatanie bodzcow
wybuchowych 1 mechanicznych, na ktéore amunicja moze by¢ narazona w warunkach
bojowych. Poczawszy od lat 60 XX wieku, korzystajac z dynamicznego rozwoju dziedziny
chemii polimeréw, w krajach NATO opracowano szereg kompozycji typu PBX, ktore
wykazywaty obnizong wrazliwos$¢ [7, 20]. Jednakze ze wzgledu na koszt, nie stosowano ich do
napelniania taniej, masowo produkowanej amunicji artyleryjskiej. Ich zastosowanie
pozostawato w duzej mierze ograniczone do zastosowan specjalnych, takich jak glowice
zaawansowanych systemOw uzbrojenia (np. pociski manewrujace, rakiety powietrze-
powietrze), oraz broni jadrowej [20].

W czasie zimnej wojny pojawity si¢ w literaturze doniesienia na temat kilku nowych
materialdow wybuchowych, ktore wykazywaty zdolno$¢ do tworzenia stabilnej fazy cieklej
w temperaturach ponizej 100-120 °C, jednakze prawdziwy renesans w poszukiwaniach nowych
zwigzkow topliwych nastapit na przetomie XX i XXI wieku. Zakonczenie zimnowojennego
,Wyscigu zbrojen” spowodowato zmniejszenie wolumenow produkcji amunicji, a takze
przejscie wielu armii na model zawodowy, w ktorym bezpieczenstwo i1 zycie wysoko
wykwalifikowanych Zotnierzy stanowito nadrz¢dng warto$¢. Dato to impuls do poszukiwania
nowych, innowacyjnych i bezpiecznych rozwigzan, nawet jesli wigzaloby si¢ to z wyzsza ceng
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nowej amunicji. Istotne znaczenie miat takze wzrost §wiadomos$ci na temat potencjalnej
szkodliwosci trotylu dla zdrowia personelu z nim pracujacego, oraz dla srodowiska.

Wymagania stawiane topliwym zwigzkom wysokoenergetycznym nowej generacji
mozna przedstawi¢ nastepujaco [4, 32, 33]:

1. Ze wzgledu na bezpieczenstwo oraz uwarunkowania technologiczne, temperatura
topnienia materialtu wybuchowego nie moze by¢ wyzsza niz 120-130 °C. Aby
wykluczy¢ mozliwo$¢ czgSciowego stopienia si¢ materialu wewnatrz pocisku
w warunkach polowych (np. podczas ekspozycji na intensywne nastonecznienie)
powinna by¢ ona jednak wyzsza niz 70 °C.

2. Przegrzanie materiatu wybuchowego o 15-20 °C powyzej temperatury procesowej nie
moze mie¢ wptywu na jego trwalo$¢. Ze wzgledow bezpieczenstwa uznaje si¢, ze
réznica pomig¢dzy temperaturg topnienia i rozktadu powinna wynosi¢ co najmniej 50 °C,
a optymalnie 100 °C lub wigce;.

3. Bezpieczenstwo i stabilno$¢ podczas dlugotrwatego (2-3 godz.) przebywania w stanie
stopionym.

4. Pary materialu wybuchowego nie powinny by¢ trujace, ze wzgledu na ryzyko dla
pracownikow. Preznos$¢ pary zwigzku w temperaturze procesu powinna by¢ mozliwie
niska.

5. Odpowiednie wlasciwosci technologiczne. Materiat powinien wykazywaé dobra
adhezje do $cianek skorupy pocisku, nie moze tez by¢ wzgledem niej reaktywny.
Niepozadany jest rowniez wysoki skurcz odlewniczy. Wymagane jest takze
zapewnienie odpowiednich wtasciwosci reologicznych mieszaniny (dostatecznie mata
lepkosc¢).

6. Materiat powinien cechowa¢ si¢ malg wrazliwoscia na dzialanie bodzcow
mechanicznych. W szczeg6lnosci dotyczy to wrazliwos$ci na tarcie, poniewaz podczas
elaboracji w toku obrobki koncowej wykonuje si¢ wiele operacji (takich jak kruszenie
nadlewek, szlifowanie powierzchni, oczyszczanie gwintéw, wiercenie gniazd pod
zapalniki) ktore bytyby zbyt niebezpieczne w przypadku wrazliwego materiatu.

7. Ze wzgledu na wymagang bardzo duza skalg procesu, synteza materiatu topliwego
powinna by¢ prosta, tania i mozliwie wolna od szkodliwego wplywu na srodowisko

8. Material powinien mie¢ parametry wybuchowe zblizone (lub lepsze) do aktualnie
stosowanych rozwigzan, aby nie zachodzita koniecznos$¢ znacznego przeprojektowania
konstrukcji pociskow.

Pomimo podejmowanych przez wiele zespotow badawczych prob, korelacja pomiedzy
budowg czasteczki materiatu wybuchowego a jego temperaturg topnienia do tej pory nie zostata
precyzyjnie wyjasniona. W czesSci prac nad tym zagadnieniem wycigga si¢ wnioski na
podstawie analizy zmian temperatury topnienia w obrgbie pojedynczych klas zwiazkow,
w ktorych zmieniana jest wylacznie liczba, typ 1 pozycje podstawien grupami funkcyjnymi
[34]. Jednakze czesto trendy te okazuja si¢ by¢ falszywe przy probach ekstrapolacji na inne
klasy zwigzkéw. Dlatego tez prace nad poszukiwaniem nowych topliwych materiatow
wysokoenergetycznych maja w znacznej mierze charakter eksperymentalny.

Wsrdd opisanych w literaturze zwigzkow mozna jednak wskazaé kilka wyrdzniajacych
si¢ klas zwigzkéw speklniajacych wymagania stawiane nowym topliwym materiatom
wybuchowym. Ponizej przedstawiono przyktady interesujacych zwigzkéw, dobrane przede
wszystkim na podstawie kryterium akceptowalnej temperatury topnienia i odpowiedniego
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odseparowanej (wyzszej) temperatury rozkladu. Zestawienie to moze nie by¢ w peini
wyczerpujace — wynika to z faktu, iz w literaturze nieustannie raportowane sg odkrycia nowych
materialdw wysokoenergetycznych, a ich odkrywcy czasem nie akcentujg nawet mozliwego
zastosowania w roli topliwego MW. Ponadto niektére materialy moga wykazywac zbyt wysoka
temperature topnienia dla ich indywidualnego zastosowania, lecz po dobraniu odpowiednich
domieszek moglaby by¢ ona obnizona do akceptowalnego poziomu. Dla uproszczenia przyjgto
jednak kryterium indywidualnych wtasciwosci zwiazku.

2.3.1. (Poli)nitropochodne azetydyn i azoli

1,3,3-trinitroazetydyna (TNAZ) jest rzadkim przykltadem materiatu wybuchowego,
ktéry zawiera w swej strukturze czteroczlonowy pierscien heterocykliczny (rys. 2).

O,N NO,

N

NO,

TNAZ
Rys.2. Struktura 1,3,3-trinitroazetydyny

TNAZ po raz pierwszy otrzymano w 1984 r. [35]. Budzita duze zainteresowanie
badaczy ze wzgledu na wysokie przewidywane parametry wybuchowe. Opracowano
kilkanascie $ciezek syntetycznych pozwalajacych na uzyskanie tego zwiazku [36], jednak
wszystkie z nich sg wieloetapowe, generuja duze ilo$ci produktéw ubocznych, a sumaryczna
wydajno$¢ syntezy jest niska. Skutkuje to wysokim kosztem wytwarzania tego zwiagzku, ktory
na obecng chwile jest nieakceptowalny dla przemystu. Mimo tego, w USA w celach
badawczych dokonano powickszenia skali syntezy do poziomu kilkuset kilogramow, uzyskujac
w siedmioetapowym procesie sumaryczng wydajno$¢ 57% [37]. TNAZ topi si¢ w temperaturze
101 °C, 1 zaczyna si¢ rozklada¢ w okoto 192 °C [33]. Cechuje si¢ relatywnie wysoka gestoscig
(1,84 g/cm?), dzieki czemu doréwnuje czystemu heksogenowi pod wzgledem parametrow
detonacyjnych (D = 8730 m/s, Pcy = 37,2 GPa). Szacuje si¢, ze zastgpienie trotylu 1,3,3-
trinitroazetydyna w Kompozycji B pozwolitoby zwigkszy¢ parametry wybuchowe nawet
0 30% [32].

Poza wysokim kosztem, wadami TNAZ sa duza wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne,
duzy skurcz odlewniczy oraz pr¢zno$¢ par znacznie przewyzszajaca trotyl [32, 33].

W literaturze proponuje si¢ takze wytwarzanie kompozycji TNAZ z polimerami
termoplastycznymi (np. octanomaslanem celulozy (CAB), Poli(BAMMO), poli(AMMO),
HYTREL, ESTANE) [38], ktére mogtyby poprawi¢ wytrzymato$¢ mechaniczng odlewow oraz
obnizy¢ wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne. Ponadto odkryto, ze podobnie jak w przypadku
DNAN, optymalnym dodatkiem stopowym, poprawiajacym jako$¢ tadunkow odlewanych
z TNAZ jest N-metylo-4-nitroanilina [32].
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2.3.2. Nitrowe pochodne azoli

Jednym z podej$¢ majacych na celu poprawe parametrow wybuchowych wzgledem
TNT jest zmiana typu pier§cienia aromatycznego. Zmniejszenie ilo$ci atomow w pier§cieniu
aromatycznym oraz cze$ciowe zastgpienie w roli strukturotwodrczej wegla azotem pozwala na
istotne poprawienie bilansu tlenowego i entalpii tworzenia, co oczywiscie ma pozytywny
wplyw na parametry detonacyjne.

Juz w latach 70 ubiegtego wieku Janssen zaobserwowal, iz niektére pirazole
podstawione kilkoma grupami nitrowymi majg wzglednie niskie temperatury topnienia [39-
41]. Najwieksze zainteresowanie zastosowaniem nitropochodnych azoli jako materiatow
wybuchowych nastgpito jednak po 2000 roku, kiedy to odkryto kilka nowych zwigzkow z tej
grupy. Jako najciekawsze z punktu widzenia wlasciwosci fizykochemicznych mozna
wymieni¢: 1-metylo-2,4,5-trinitroimidazol (MTNI) [42,43], 3,4-dinitropirazol (DNP) [39, 44,
45], 1-metylo-3,4,5-trinitropirazol (MTNP) [46], 1-metylo-3,5-dinitrotriazol (MDNT) [47]
oraz 1-metylo-2,3,4,5-tetranitropirol (MTNPr) [48]. Ich struktur¢ ipodstawowe parametry
przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Zestawienie wlasciwos$ci wybranych nitropochodnych azoli

Zwiazek Struktura T [°C] T.[°C] | p[g/em®] | D [m/s] [(1;12; ]
02N
N
MTNI / >\ 82 310 1,78 8800 35,6
O,N N NO,
N
O,N NO,
71 [45]
DNP / \N 86 [32] 285 1,81 8240 28,8
/
N
H
02N N02
MTNP / \N 91 256 1,83 8960 33,5
O,N N/
L
NO,
. ~30
/ \ (zblizone
MDNT /4 N 98 230 1,68 7850 do
O,N e
N Komp.
| B) [32]
CHj
O,N NO,
MTNPr / \ 100 196 1,93 8950 36,9
O,N N NO,
N
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Wszystkie wymienione zwigzki mozna otrzymac z tanich i komercyjnie dostepnych
substratow. Za wyjatkiem MDNT cechuja sic one wysokimi gesto$ciami (~1,8-1,9 g/cm?).
Dzigki temu ich indywidualne parametry wybuchowe doréwnuja (w przypadku zwigzkow
dinitrowych) lub znaczaco przewyzszaja parametry Kompozycji B. Ich wrazliwos$¢ na bodzce
mechaniczne jest akceptowalna i plasuje si¢ miedzy wrazliwoscig TNT 1 RDX. Zwigzki te nie
wykazuja réwniez wihasciwosci kwasowych, ktére moglby powodowaé problemy
z kompatybilno$cig z innymi sktadnikami kompozycji lub materiatem skorupy pocisku.

Wadami (metylo)nitropochodnych azoli sg przede wszystkim bardzo agresywne
warunki nitrowania wymagane do uzyskania wysoko znitrowanych zwigzkow, zazwyczaj
kilkuetapowa synteza skutkujaca przecigtng wydajnoscia, konieczno§¢ wprowadzania grupy
metylowej za pomoca silnie toksycznych odczynnikéw metylujacych (Mel/Me2SOs) oraz
generowanie znacznej ilosci szkodliwych produktéw ubocznych przy syntezie. Na obecna
chwile problemy te ograniczaja mozliwo$¢ przeskalowania syntezy tych zwigzkow do
rozmiaréw przemystowych.

2.3.3. Metylowe pochodne S-nitrotetrazolu

Rzadkim przypadkiem topliwych materialbw wybuchowych z grupy zwigzkow
wysokoazotowych sa 1-metylo-5-nitro-1,2,3,4-tetrazol (1-M-5-NT) oraz 2-metylo-5-nitro-
1,2,3,4-tetrazol (2-M-5-NT) [49]. Zwiazki te topia si¢ odpowiednio w 45 1 75 °C, i zaczynaja
rozktada¢ w ok. 150 °C, wobec czego teoretycznie mozliwe jest formowanie z nich tadunkow
metodg odlewania. Niestety pomimo dos¢ wysokich prognozowanych parametrow
wybuchowych (D =~8100m/s) oba zwigzki sa nadmiernie wrazliwe na bodzce mechaniczne.
1-M-5-NT jest pod tym wzgledem porownywalny do PETN, natomiast 2-M-5-NT jest jeszcze
bardziej wrazliwy. Z tego powodu zwigzki te nie moga by¢ praktycznie zastosowane.

Sam 1-H-5-nitro-1,2,3,4-tetrazol rowniez jest zwigzkiem topliwym (T = 98 °C), lecz
ulega rozktadowi juz w 130 °C. Ponadto jest zwigzkiem higroskopijnym 1 ekstremalnie
wrazliwym na dziatanie bodzcow mechanicznych (na poziomie inicjujacych materialow
wybuchowych), co wyklucza go z zastosowan w jakichkolwiek kompozycjach.

2.3.4. Oksazyny

Rowniez sze$ciocztonowe pierscienie oksazyn moga zostaé wykorzystane do syntezy
topliwych materiatow wysokoenergetycznych. W pracy [50] opisano syntezg dwoch zwigzkow
tej klasy, z ktorych jeden jest cieczg o temperaturze topnienia -46 °C, natomiast drugi — 3,5,5-
trinitro-1,3-oksazyna (TNTON) topi si¢ w 89 °C 1 zachowuje stabilnos$¢ do 230 °C. TNTON
cechuje si¢ wyzszg niz TNT gesto$cig (1,78 g/cm?) i wysokimi prognozowanymi parametrami
wybuchowymi (D = 8320 m/s, P;j=31,0 GPa). Posiada takze znakomitg odpornos$¢ na dziatanie
bodzcow mechanicznych.

Materiat ten otrzymuje si¢ w czteroetapowej reakceji z tanich i komercyjnie dostgpnych
odczynnikow. Pewng wade stanowia do$¢ ostre warunki koncowego etapu nitrowania
(z wykorzystaniem bezwodnika trifluorooctowego).
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Rys.3. Struktura 3,5,5-trinitro-1,3-oksazyny

2.3.5. Pochodne oksadiazoli lub ich N-tlenkow

W poszukiwaniach ugrupowan strukturalnych na potrzeby syntezy nowych topliwych
materiatdw wybuchowych, wysoce perspektywicznie wydaja si¢ by¢ zwigzki zawierajace
pierscienie 1,2,5-oksadiazolu (furazanu), N-tlenku 1,2,5-oksadiazolu (furoksanu) oraz 1,2,4-
oksadiazolu. Pierscienie te tworza ,,szkielet” zapewniajacy wymagang trwato$¢ termiczna,
atakze ze wzgledu na wysoki udziat heteroatoméw umozliwiaja uzyskanie czasteczki
o korzystnym bilansie tlenowym. Pierscienie oksadiazolowe czgsto sa potaczone pojedynczymi
wigzaniami C-C, co umozliwia swobod¢ ich drgan i rotacji. Tak powstate rdzenie moga by¢
dalej funkcjonalizowane podstawnikami pomagajacymi obnizy¢ temperaturg topnienia.

Liczne badania nad pochodnymi oksadiazoli byly prowadzone szczegodlnie w Los
Alamos w USA. Juz w 1968 Coburn opisal uzyskanie w niewielkiej skali 4,4’-dinitro-3,3’-
bifurazanylu (DNBF)[51]. Zwiazek ten otrzymuje si¢ w czteroetapowej reakcji wychodzac
z dichloroglioksymu. Niestety synteza ta wykorzystuje silnie toksyczne substraty oraz zachodzi
z bardzo malg wydajnosciag. W latach 90 zespdt rosyjski [52] opisat alternatywng metode
uzyskiwania 4,4’-diamino-3,3’-bifurazanylu (bezposredniego prekursora DNBF), jednakze
problemem pozostala reakcja ostatecznego utleniania, ktéora wymaga stosowania
niebezpiecznego 90% H»0, oraz skomplikowana procedura oczyszczania produktu.

W poézniejszym czasie w wigkszej skali otrzymano natomiast zwigzki trojpierscieniowe.
W pracy [53] przedstawiono szczegdlowy opis najbardziej perspektywicznych: 3,4-bis(4-
nitrofurazan-3-ylo)furazanu (LLM-172 znany réwniez jako BNFF-1), 3-(4-aminofurazan-3-
ylo)-4-(4-nitrofurazan-3-ylo)furazanu (LLM-175/ANNF-1), atakze korespondujacego N-
tlenku: 3,4-bis(4-nitrofurazan-3-ylo)furoksanu (BNFF/DNTF). Opisano takze zwigzki
o strukturze mieszanej, obejmujacej pierscienie 1,2,5-oksadiazolowe
(furazanowe/furoksanowe) oraz 1,2,4-oksadiazolowe. Do najciekawszych mozna zaliczy¢ 3,5-
bis(4-nitrofurazan-3-ylo)-1,2,4-oksadiazol (LLM-191) 1 3-(4-aminofurazan-3-ylo)-5-(4-
nitrofurazan-3-ylo)-1,2,4-oksadiazol (LLM-192) [53, 54], 3-(4-nitrofurazan-3-yl)-1,2,4-
oksadiazolo-5-aming (LLM-201) [54, 55], bis(1,2,4-oksadiazolilo)furoksan (BOF) [56] oraz N-
([1,2,4]triazolo[4,3-b][1,2,4,5]tetrazyn-6-ylo)-3-nitro-1,2,4-oksazolo-5-aming (TTNOA) [57].
Ostatni zwigzek stanowi takze rzadki przyklad topliwego materialu wybuchowego z uktadem
wielopier§cieniowym. Duze zainteresowanie budzi takze bifurazano [3,4-b:3’,4’-f]furoksano
[3°°,4’-d]oksacykloheptatrien (BFFO)[58], jednakze zwiazek wystepuje w postaci trwatego
monohydratu. W tabeli 10 zestawiono podstawowe parametry topliwych zwigzkow
wysokoenergetycznych z grupy oksadiazoli. Ich struktury przedstawiono na rys. 4.
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Tabela 10. Podstawowe parametry topliwych oksazoli

Zwiazek T [°C] T: [°C] p [g/em’] D [m/s] Pc; [GPa]
DNBF 85 250 1,85 8800 35,6
LLM-172 84 293 1,84 8750 35,0
LLM-175 100 274 1,78 8260 33,0
BNFF 109 279 1,87 8970 37,0
LLM-191 62 261 1,90 8850 36
LLM-192 92 289 1,71 7950 30
LLM-201 97 289 1,74 7800 24,5
BOF 114 227 1,79 7577 24,1
TTNOA 88 226 1,68 8070 25,7
BFFO*H,O 95 250 1,87 8300 33,2
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Rys. 4. Struktury topliwych oksazoli i N-tlenkow oksazoli

Jak wida¢ materiaty te majg bardzo wysokie parametry detonacyjne oraz doskonatg

trwalo$¢ termiczng. Mimo tego nie zostaty jednak dotychczas podjete proby ich produkcji

w skali przemystowej, gléwnie ze wzgledu na wysoki koszt, zwigzany z wieloetapowa
i zlozong synteza. W wielu przypadkach ze wzgledu na koniecznos$¢ stosowania do reakcji
utleniania nadtlenku wodoru o stg¢zeniu 60% lub wigkszym, o ile nie zostanie znaleziona
alternatywna metoda, istotne powigkszenie skali produkcji moze okazaé si¢ niemozliwe ze
wzgledu na ryzyko rozktadu lub wybuchu tego odczynnika.
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2.3.6. Zwiazki wielopierscieniowe z lacznikami o duzej swobodzie drgan i rotacji

Zdolnos¢ do topnienia w niskiej temperaturze jest czeSciowo skutkiem obecnosci
w molekule potaczen o duzej swobodzie drgan i rotacji, ktorych intensywno$¢ rosnie ze
wzrostem temperatury. Z tego powodu oprdcz taczenia elementdow rdzenia czasteczki
pojedynczymi wigzaniami C-C, spotyka si¢ takze polaczenia przez heteroatom, np. jak
w przypadku TTNOA przez drugorzedowa grupe aminows. Jeszcze wigkszg swobode drgan
moze zapewni¢ polaczenie przez krotki mostek alkilowy, oksa-alkilowy badz aza-alkilowy.
Takie rozwigzanie wykorzystali autorzy pracy [59], laczac motywy dinitropirazolowe
wigzaniem eterowym w reakcji z paraformaldehydem. Uzyskane zwigzki: 1,1°-
(oksybis(metyleno))bis(3,4-dinitro-1H-pirazol) (OBMBPD-1) 1 1,1°-(oksybis
(metyleno))bis(3,5-dinitro-1H-pirazol) (OBMBPD-2) topig si¢ odpowiednio w 121 °C1 118 °C
1 rozkladaja w ok. 300 °C. Oba materialy sa mato wrazliwe na dzialanie bodZcoéw
mechanicznych, jednak ze wzgledu na temperatury topnienia bedace na granicy

technologicznej uzytecznosci, oraz przecigtng gestos¢ i prognozowane parametry wybuchowe
maja niewielkg szans¢ na praktyczne zastosowanie.
02N
— l\< e — p—
ON \ N / \ /

OBMBPD-1 OBMBPD-2
2.3.7. Funkcjonalizacja rdzenia czasteczki krotkimi lancuchami alkilowymi, opcjonalnie
podstawionymi grupami funkcyjnymi
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Rys. 5. Struktury OBMBPD-1 1 OBMBPD-2

Przytaczenie do elementéw budulcowych rdzenia czasteczki krotkiego tancucha
alkilowego, ktory posiada duzg swobodg¢ drgan 1 rotacji, prowadzi do zaburzenia sieci wigzan
wodorowych miedzy molekutami zwigzku 1 w konsekwencji do obnizenia jego temperatury
topnienia. Przykladem modyfikacji tego typu jest szereg monoalkilopochodnych
nitroguanidyny. Zwiazki te s3 znane od blisko 100 lat, jednakze zainteresowanie mozliwos$cig
ich zastosowania jako sktadnika topliwych kompozycji wybuchowych nastapito stosunkowo
niedawno. Sposrdd calego szeregu opisanych pochodnych, kryterium odpowiednio niskiej
temperatury topnienia speiniajag n-propylonitroguanidyna (PrNQ), n-butylonitroguanidyna
(BuNQ) oraz n-amylonitroguanidyna [60]. Jednakze ze wzgledu na bilans tlenowy, najwigksze
znaczenie aplikacyjne ma PrNQ.

Alkilonitroguanidyny nie stanowig indywidualnych materiatow wybuchowych, lecz
powinny by¢ traktowane jako wysokoenergetyczna osnowa, w ktdérej zawieszane sg silne
krystaliczne materiaty wybuchowe [61]. Najwigksza zaleta tych zwiazkoéw jest niski koszt
itatwos¢ ich otrzymywania, a takze ekstremalnie mata wrazliwo$¢ na dzialanie bodZcéw
mechanicznych. Obecnie opublikowane raporty wskazuja, ze mozliwe jest przeskalowanie
syntezy PrNQ nawet do kilku ton w jednej szarzy [62]. Prowadzone sg takze badania nad
opracowaniem kompozycji wybuchowych PrNQ z cyklicznymi nitroaminami, np. HMX.
Alkilonitroguanidyny zostang szerzej oméwione w rozdziale 3.2.1.
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Poniewaz fragmenty alkilowe obnizajg bilans tlenowy, czesto wykorzystuje si¢ takze
podstawniki alkilowe sfunkcjonalizowane grupami eksplozoforowymi, np. nitrowa,
azotanowa(V) badz azydkowa.

Interesujagcym substratem do syntezy licznych zwigzkéw podstawionych grupami
nitroksyalkilowymi okazal si¢ by¢ dichloroglioksym. W ostatnich latach zespo6t badaczy
zwigzanych z US Army Research Laboratory opublikowal dwie prace [63, 64], w ktérych
przedstawiono mozliwo$¢ uzyskania kilku prekursoréw bis-oksazolowych przez kondensacje
tego zwigzku z odpowiednimi nienasyconymi alkoholami w ramach reakcji cykloaddycji (3+2).
W zaleznos$ci od zastosowanego alkoholu uzyskuje si¢ zwigzek podstawiony dwoma lub
czterema grupami metylolowymi lub etylolowymi, ktéry nast¢pnie poddaje si¢ nitrowaniu
stezonym kwasem azotowym. Uzyskano cztery zwiazki: diazotan 5,5’-bis-metylolo-3,3’-bis-
izooksazolu (BIDN), tetraazotan 4,4°,5,5 -tetrakis-metylolo-3,3’-bis-izooksazolu (BITN),
diazotan bis-etylolo-3,3’-bis-izooksazolu (BIDEDN) i tetraazotan 4,4’°,5,5 -tetrakis-etylolo-
3,3’-bis-izooksazolu (BITETN). Cho¢ BIDN, BIDEDN i BITETN s3 zwigzkami o matej
gestosci (1,56-1,59 g/cm?), ich przewidywana predkos$¢ detonacji doréwnuje trotylowi (choé
ci$nienie detonacji jest nieco nizsze). Wykazujg takze matg wrazliwos$¢ na dziatanie bodzcow
mechanicznych. Dzigki prostocie syntezy oraz temperaturom topnienia mieszczgcym si¢
w optymalnym z technologicznego punktu widzenia zakresie (70-92 °C), zwiazki te wydaja si¢
by¢ perspektywicznymi zamiennikami dla obecnie stosowanych TNT i DNAN, cho¢ do ich
masowe] produkcji konieczne bedzie uprzednie wdrozenie przez przemyst wielkoskalowe;j
produkcji dichloroglioksymu.

Z kolei BITN odroznia sie od pozostatych zwigzkéw duzg gestoscig (1,79 g/cm?)
i wysokimi parametrami detonacyjnymi, jednakze jego temperatura topnienia (121,9 °C)
z technologicznego punktu widzenia ogranicza jego uzyteczno$¢. Ponadto zwigzek ten jest
rownie wrazliwy na bodzce mechaniczne jak pentryt.

Natomiast wychodzac z diaminopochodnej glioksymu, mozna otrzymaé¢ podobne
zwiazki z grupy oksadiazoli. W pracy [65] przedstawiono synteze oraz podstawowe
wlasciwosci diazotanu (3,3’-bis-metyleno)bis-1,2,4-oksadiazolu (BODN, znany takze jako
BOM). Zwiazek ten mozna otrzymac w czterech etapach wychodzac z glioksalu, w stosunkowo
tagodnych warunkach. Autorzy raportuja sumaryczng wydajno$¢ na poziomie 44%, jednakze
wszystkie stosowane odczynniki sg tanie i komercyjnie dostepne.

BODN topi si¢ w temperaturze 84,5 °C i zaczyna rozktada¢ w 183,4 °C. Zwiazek ten
zawiera wystarczajgcg ilos¢ tlenu aby catkowicie utleni¢ wegiel do tlenku wegla(1l), a wige
jego sklad pierwiastkowy jest znacznie korzystniejszy niz w przypadku trotylu. Ponadto
charakteryzuje si¢ wysoka gestoscig i obliczonymi parametrami detonacyjnymi (tabela 11).
Jego wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne jest znacznie nizsza niz RDX, ale wyzsza od TNT.

W literaturze opisano takze wykorzystanie BODN jako skladnika eutektycznych
mieszanin wybuchowych. W pracy [66] stwierdzono, iz mieszaniny dwusktadnikowe BODN-
DNTF o zawartosci od 40 do 60% BODN topig si¢ w przedziale 75,5-76 °C. Ponadto majg one
bardzo wysoka gestosé, rzedu 1,9 g/cm?. Najwyzsze parametry detonacyjne ma mieszanina
zawierajaca 40% BODN 1 60% DNTF (D = 9080 m/s, Pcy = 37,9 GPa).
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Rys. 6. Topliwe nitro estry o szkielecie bis(oksazolowym)

Tabela 11. Podstawowe parametry topliwych oksazoli i oksadiazoli funkcjonalizowanych
fancuchami nitroksyalkilowymi

Zwigzek T: [°C] T: [°C] p [g/cm?] D [m/s] Pcj [GPa]
BIDN 92,0 189,2 1,58 7060 19,3
BITN 121,9 193,7 1,79 7830 27,1

BIDEDN 76,3 200,5 1,56 6910 17,0

BITETN 69,5 188,2 1,57 7240 19,6
BODN 84,5 183,4 1,83 8180 29,4

Przyktady topliwych zwigzkéw podstawionych grupami hydroksyalkilowymi lub
azydoalkilowymi przedstawione zostalty w pracy [67]. Wychodzac ze wspdlnego prekursora:
3,5-di(hydroksymetylo)-4-amino-1,2,4-triazolu, ktdry mozna otrzyma¢ w prostej reakcji
kondensacji kwasu hydroksyoctowego z wodzianem hydrazyny, otrzymano szereg zwigzkow
zawierajacych pierscienie 1,2,4-triazolu. Dwa z nich: 4-amino-3,5-di(azydometylo)-1,2,4-
triazol (ADAMT) oraz 3,3’,5,5 -tetra(hydroksymetylo)-4,4’-azo-1,2,4-triazol (THMAT)
spetniajg kryteria temperaturowe dla topliwych materiatéw wysokoenergetycznych. THMAT
jest rowniez rzadkim przyktadem topliwego zwigzku zawierajacego mostek azowy (rys.7).
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Rys. 7. Struktury THMAT 1 ADAMT
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Podstawowe parametry obu zwigzkéw zestawiono w tabeli 12. ADAMT ma parametry
detonacyjne podobne do trotylu, jednakze wysoka wrazliwo$¢ na tarcie tego zwigzku
(porownywalna z inicjujagcymi materiatami wybuchowymi, np. tetrazenem) nie pozwala na jego
praktyczne zastosowanie do formowania tadunkow odlewanych. Natomiast THMAT jest
niewrazliwy na uderzenie i tarcie, a ponadto ma wigksza gestos¢ niz TNT.

Dos¢ efektywne moze by¢ takze podstawienie krotkimi grupami nitroazaalkilowymi.
Podejscie takie zostalo zastosowane np. przez zespot niemiecki [68] w celu funkcjonalizacji
obecnie znanych materiatow wybuchowych tak, aby nada¢ im zdolno$¢ tworzenia stabilnej fazy
ciektej w uzytecznych technologicznie temperaturach. Udato si¢ to w przypadku 3-nitro-1,2,4-
triazol-5-onu (NTO), a takze 3,4-dinitropirazolu i 5-chloro-3,4-dinitropirazolu ktére same sg
zwigzkami topliwymi. Uzyskane pochodne: 2,4-bis(2-nitrazaprop-1-yl)-3-nitro-1,2,3-triazol-5-
on (BNPNTO), 1-(3,4-dinitropirazol-1-ilo)-2-nitrazapropan (DNPNP) i 1-(5-chloro-3,4-
dinitropirazol-1-ilo)-2-nitrazapropan (CDNPNP) mimo do$¢ przecietnych gestosci (1,66-
1,76 g/cm®) wykazujg dobre prognozowane parametry wybuchowe. Wrazliwo$¢ na uderzenie
jest skrajnie niska (we wszystkich przypadkach >40 J), jednak w badaniu na aparacie tarciowym
BNPNTO wykazuje wrazliwo$¢ na poziomie pomiedzy PETN 1 RDX. Uzyskane wydajnosci
syntezy, mimo dtugich czasow reakcji byly bardzo niskie (w przypadku DNPNP: 3% po
2 dniach), co moze skomplikowa¢ dalsze badania nad tymi zwigzkami.

0 O,N O,N
SN 02"\‘ —N 02’\\‘
ps S
OZN
BNPNTO DNPNP ¢ CDNPNP

Rys.8. Struktury zwigzkow opisanych w pracy [68]

Potaczenie centralnych motywoéw furazanowych poprzez mostek nitrazaalkilowy
zostato zastosowane w pracy [69]. Co ciekawe, uzyskany material topliwy, oznaczany
akronimem DADNDFM (rys. 9.) jest solg organiczng. Zwiazek ten cechuje si¢ bardzo dobra
trwalo$cig termiczng, wysokimi obliczonymi parametrami wybuchowymi oraz malg
wrazliwoscig na uderzenie. Wadami sg natomiast do$¢ skomplikowana synteza oraz wrazliwos¢
na tarcie pordéwnywalna z RDX. Podstawowe parametry DADNDFM przedstawiono w tabeli

12.
No2 NO2 ® NHZ
o
)w_( v_%\ /NHz
/ \ )

DADNDFM
Rys. 9. Struktura DADNDFM
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Tabela 12. Zestawienie parametrow zwigzkow topliwych sfunkcjonalizowanych fragmentami
hydroksymetylowymi, azydometylowymi i nitroazaalkilowymi

Zwiazek T, [°C] T: [°C] p [g/em’] D [m/s] [ (1;1(;; |
ADAMT 105 209 1,56 7900 21,8
THMAT 88 214 1,77 8030 23,0
BNPNTO 117 211 1,66 7920 23,7
DNPNP 80 234 1,67 8000 25,9
CDNPNP 82 214 1,76 7780 25,6
DADNDFM 113 282 1,73 8500 30,1

2.3.8. Analogi cieklych azotanow alkoholi

Interesujacym zwigzkiem topliwym, w ktorym rdzen czasteczki stanowi prosty tancuch
alkilowy jest 1-nitroamino-2,3-dinitroksypropan (NG-N1) (rys. 10) [70]. Zwigzek ten,
strukturalnie bardzo podobny do nitrogliceryny, stanowi rzadki przyktad pierwszorzedowej
nitroaminy zdolnej do tworzenia stabilnej fazy ciektej. NG-NI1 topi si¢ w temperaturze 66 °C
i rozktada w 173°C. Dzigki duzej gestosci (1,79 g/cm?) oferuje wysokie parametry detonacyjne
(D = 8840 m/s, Pcy = 32,6 GPa). NG-NI1 charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza wrazliwoscig na
uderzenie niz nitrogliceryna (14 J w poréwnaniu do ok. 0,2 J), jednakze jego wysoka
wrazliwo$¢ na tarcie (96 N) stanowi przeszkode w jego przemystowym wykorzystaniu.

ONO,

ZT

ONO,
O,N

NG-N1
Rys. 10. Struktura NG-N1

2.3.9. Nitroksymetylowe pochodne cyklobutanu

W  pracy [71], autorzy uzyskali szereg interesujacych  materialow
wysokoenergetycznych zawierajacych w swej strukturze pierscien cyklobutanu. Gtownym
celem tych badan bylo pordéwnanie wiasciwosci fizykochemicznych miedzy réznymi
izomerami optycznymi danego zwiazku o charakterze energetycznym. Jednakze trzy sposrod
pieciu uzyskanych pochodnych (CTCCNE, 1,1,2,2-CNE, ACCNE) (rys. 11) majg temperatury
topnienia 1 rozktadu predestynujace je do zastosowania jako topliwe materiaty wybuchowe. Ich
parametry wybuchowe sa nieznacznie wyzsze od TNT. We wszystkich przypadkach
wrazliwos¢ na tarcie jest porownywalna z TNT, natomiast wrazliwo$¢ na uderzenie jest
wieksza.

Mimo iz wszystkie opisane zwiazki otrzymuje si¢ z prostych, komercyjnie dostgpnych
odczynnikow, synteza jest wieloetapowa i bardzo skomplikowana. W przypadku 1,1,2,2-CNE,
ktoérego temperatura topnienia (85,9 °C) jest najbardziej zblizona do TNT, etap zamykania
pierscienia realizowany jest metodami elektrochemicznymi, w przypadku CTCCNE i ATCNE
z kolei jest to metoda fotochemiczna. Ponadto w syntezie wszystkich zwigzkow wystepuje etap
redukcji wodorkami (NaBH4, NaH, SMEAH), a w przypadku ACCNE takze redukcji wodorem
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na katalizatorze palladowym. Z tego powodu przeskalowanie syntezy tych zwigzkow do skali
przemystowej moze by¢ powaznie utrudnione.

O,NO ONO, O,NO ONO, O,NO ONO,

0,NO ONO.
%, __—ONO, 2 2 0o,NO ONO,

CTCCNE 1,1,2,2-CNE ACCNE

Rys. 11. Struktury topliwych cyklobutandéw przedstawionych w pracy [71]

2.3.10. Fluorowane nitrobenzeny

Jednym z proponowanych sposobow modyfikacji temperatury topnienia nitrowych
pochodnych benzenu jest ich fluorowanie. Przyktadami zwigzkow z tej grupy, ktére spetniaja
kryteria temperaturowe dla materiatow odlewanych s3: 3,5-difluoro-2,4,6-trinitrotoluen
(DFDNT), 3,5-difluoro-2,6-dinitrotoluen (DFTNT), a,a,0,3,5-pentafluoro-2,6-dinitrotoluen
(PFDNT) [72], 1,5-difluoro-2,4-dinitrobenzen (DFDNB-2), 1,2,3-trifluoro-4,6-dinitrobenzen
(TFDNB-1), 1,3,5-trifluoro-2,4-dinitrobenzen (TFDNB-2) [73] oraz 3,5-difluoro-2,4,6-
trinitroanizol (DFTNA) [74].

Zwiazki te maja wieksza gesto$¢ niz ich niefluorowane analogi, ponadto wedtug ich
odkrywcdéw cechuja si¢ mniejszg wrazliwo$cig na bodzce mechaniczne. Jednakze ze wzgledu
na bardzo wysoki koszt otrzymywania zwiazkéw fluoroaromatycznych, podobna do
wyjsciowych nitroarenow szkodliwos¢ srodowiskowa, jak rowniez bardzo duzy udziat masowy
fluoru (nawet do 35%) generujacego silnie toksyczne produkty wybuchu, pochodne te
prawdopodobnie nie znajdg praktycznego zastosowania.

F F
O,N NO, F. f jF O,N f NO,
F: : :F O,N NO, F F

DFDNB-2 TFDNB-1 TFDNB-2
CH, CHa OCH, CFs
O,N f NO, OoN NO, O,N NO, ON NO,
F FOF F F F F F
DFDNT NO: NO- PFDNT
DFTNT DFTNA

Rys. 12. Fluorowane topliwe pochodne nitrobenzenow
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2.3.11. Funkcjonalizacja grupami fluorodinitroalkilowa i metylodinitroalkilowa

Jednym z podstawnikéw energetycznych, ktére probowano zastosowaé¢ w celu
obnizenia temperatury topnienia jest grupa trinitroetylowa. Jako element strukturalny o duzych
rozmiarach przestrzennych jak i znacznej swobodzie drgan i rotacji utrudnia ona tworzenie
uporzadkowanej sieci krystalicznej stabilizujacej zwigzek w fazie statej. Niestety wszystkie
zwigzki z grupg trinitrometylowg ulegaja rozkltadowi w temperaturze 140-150 °C, przez co
trudno jest uzyska¢ zwiazek z tym podstawnikiem, ktory spetniatby kryteria bezpieczenstwa
stawiane topliwym materialom wybuchowym. Wobec powyzszego, obecnie duze
zainteresowanie budza zwiazki podstawione analogami ugrupowania trinitroetylowego: grupa
2-fluoro-2,2-dinitroetylowg lub 2,2-dinitropropylowa. Podstawniki te nie majg tak korzystnego
bilansu tlenowego, lecz w wigkszosci przypadkow sa trwate do temperatury co najmniej
200 °C. Zazwyczaj preferowanym odczynnikiem do wprowadzania tych grup s3 (podobnie jak
w przypadku grupy 2,2,2-trinitrowej) korespondujace alkohole: 2-fluoro-2,2-dinitroetanol
1 2,2-dinitropropanol.

Do opisanych w literaturze zwigzkow podstawionych grupami fluorodinitroetylowymi,
ktore spelniajg wstepne kryteria stawiane topliwym materialom wybuchowym mozna zaliczy¢:
2,4,6-tris(2-fluoro-2,2-dinitroetoksy)-1,3,5-triazyne  (TFDNT) [75], 5,6-di(2-fluoro-2,2-
dinitroetoksy)furazano[3,4-b]pirazyne (FDNFP) [76], szczawian bis(2-fluoro-2,2-dinitroetylu)
(FDNO), 2,4,6-trinitrobenzoesan 2-fluoro-2,2-dinitroetylu (FDNTNB) [77], 3,6-bis(2-fluoro-
2,2-dinitroetoksy)-1,2,4,5-tetrazyne (FDNT), 1,4-di(N-tlenek) 3,6-bis(2-fluoro-2,2-
dinitroetoksy)-1,2,4,5-tetrazyny (FDNTDO) [78]. Natomiast jako przyktady zwigzkow
podstawionych ugrupowaniem 2,2-dinitropropylowym mozna wymieni¢ estry: fumaran
bis(2,2-dinitropropylu) (FUM), 4,4-dinitropentanian 2,2-dinitropropylu (PENT) [79]. Ich
podstawowe wlasciwosci zestawiono w tabeli 13.

Tabela 13. Podstawowe wlasciwos$ci estrow 1 eterow 2-fluoro-2,2-dinitroetanolu

Zwiazek T [°C] T: [°C] p [g/em?] D [m/s] Pcj [GPa]
TFDNT 76 230 1,93 7850 25,5
FDNFP 99 247 1,83 8510 32,4

FDNTNB 94,7 202,6 1,82 8190 29,8
FDNO 85 207,7 1,90 8450 36,6
FDNT 78 209 1,89 8400 33,2

FDNTDO 116 204 1,96 8800 40,6

Jak wida¢ pochodne fluorodinitroetylowe charakteryzujg si¢ wysokimi gestosciami, co
przektada si¢ na do$¢ wysokie prognozowane parametry wybuchowe. Pewien problem w ich
syntezie w skali przemystowej moze stanowi¢ niebezpieczenstwo zwigzane z wielkoskalowa
produkcja 2-fluoro-2,2-dinitroetanolu, aczkolwiek zwigzek ten jest juz obecnie wytwarzany
w do$¢ duzej skali eksperymentalnej [80]. Istotng kwestig pozostaje takze wplyw zwigzkow
fluoru bedacych produktami detonacji na srodowisko.
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Rys. 13. Topliwe estry 2-fluoro-2,2-dinitroetanolu i 2,2-dinitropropanolu

2.3.12. Sole organiczne znacznie r6zniace si¢ rozmiarami kationu i anionu

Szeroko znanym faktem jest, iz zwigzki jonowe, w ktorych kation i anion znacznie
roéznig si¢ rozmiarami topig si¢ w niskich temperaturach, poniewaz charakteryzuja si¢ matg
warto$cig energii sieci krystalicznej. W dziedzinie materiatow wysokoenergetycznych
podejscie takie jest kojarzone przede wszystkim z niskotemperaturowymi cieczami jonowymi,
ktore sa proponowane jako przysztosciowe ciekle paliwa rakietowe i materiaty pedne. Jezeli
jednak temperatura topnienia soli mieSci si¢ w przedziale 80-120 °C, zwiazek taki
z powodzeniem mozna rowniez stosowac do elaboracji pociskow metoda zalewania.

Znane sg wysokoenergetyczne zwigzki o charakterze jonowym, w ktorych fragmentem
wigkszym przestrzennie jest anion - np. w opisanym wczesniej DADNDFM - jak i kation.
W tym drugim przypadku s to zazwyczaj azotany, lub rzadziej dinitramidy wysokoazotowych,
heterocyklicznych kationéw, np. azotan 3-amino-1,2,4-triazolu (AtrzN), azotan(V) 3,5-
diamino-1,2,4-triazolu (DtrzN), azotan 4-amino-1,2,4-triazolu (4-trzN) [81] lub dinitramid
triaminoguanidyny (TAGDN) (Rys. 14) [82].
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Rys. 14. Przyktady topliwych soli wysokoenergetycznych

Jak wspomniano w rozdziale 2.1.5., materialy wysokoenergetyczne o budowie jonowej
bardzo czgsto nie s3 stosowane jako indywidualne materialy wybuchowe, lecz w roli
sktadnikow eutektycznej osnowy w kompozycjach wybuchowych, przede wszystkim
z azotanem(V) amonu.

Aplikacja topliwych materiatow wysokoenergetycznych o budowie jonowej stwarza
réwniez dodatkowe wymagania. Szczegolnie wazne jest doktadne zbadanie kompatybilno$ci
chemicznej z innymi sktadnikami kompozycji oraz materiatem skorupy, w celu wykluczenia
mozliwo$ci powstania wrazliwych na bodzce mechaniczne soli na drodze reakcji metatezy.
Ponadto jezeli dany zwigzek ma charakter higroskopijny, po elaboracji konieczne jest doktadne
zabezpieczenie gotowego pocisku przed oddziatywaniem srodowiska.
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2.3.13. Podsumowanie

Wysokoenergetyczne 1 topigce si¢ w akceptowalnych z technologicznego 1 uzytkowego
punktu widzenia zwigzki wybuchowe uzyskano dotychczas poprzez:

Tworzenie matych czasteczek z pigciocztonowymi pierscieniami heterocyklicznymi
(szczegdlnie pirazoli i imidazoli) podstawionych wielokrotnie grupami nitrowymi
1 metylowymi.

Wykorzystywanie jako rdzenia czasteczki stabilnych pierscieni heterocyklicznych,
w szczegOlnosci  pierScieni:  furazanowych,  furoksanowych, oksazolowych,
oksadiazolowych, pirazolowych, imidazolowych i triazolowych. Zazwyczaj unika si¢
zwigzkow policyklicznych ze skondensowanymi pierScieniami (ang. fused rings).
Unikanie fragmentow ,,usztywniajacych” czasteczke. Jako faczniki migdzy rdzeniami
heterocyklicznymi wystepuja wigzania pojedyncze lub przez grupe aminowa, eterowa,
wigzanie estrowe. Unika si¢ wprowadzania np. wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel,
azowych 1 azoksowych.

Unikanie funkcjonalizacji prowadzacej do utworzenia sieci silnych wigzan
wodorowych (czyli np. wigkszej iloSci podstawien grupa nitrowg i1 pierwszorzedowsg
aminowa w jednej czasteczce).

Funkcjonalizacje pierscieni z rdzeni czgsteczek krotkimi fragmentami alkilowymi lub
aza-alkilowymi bez ,,usztywnien” w postaci wigzan podwojnych. Réwniez stosowane
sa podstawienia fragmentami metylowymi lub etylowymi zakonczonymi grupami
hydroksylowa, azydkowg lub nitroksowg.

Wprowadzanie obszernych przestrzennie grup trinitroalkilowych,
metylodinitroalkilowych, fluorodinitroalkilowych

Wprowadzanie atomow fluoru (lub rzadziej chloru), szczegolnie w postaci grupy
fluorodinitroetoksylowej, ale takze np. trifluorometylowej czy wprost podstawienie
pierscienia fluorem.

Tworzenie soli o duzej asymetrii rozmiaréw kationu 1 anionu (czg¢sto opartych na
kationach heterocyklicznych), jak rowniez sporzadzanie mieszanin eutektycznych tych
soli.

Podejmowane sg takze proby znalezienia mieszanin eutektycznych kowalencyjnych
zwigzkow topliwych o zréznicowanej budowie.

Wszystkie te podejscia nie wykluczajg si¢ wzajemnie, a czasem wrecz dziatajg

synergicznie. Rozpatrujac nowe materialy opisane w literaturze czg¢stokro¢ mozna zauwazy¢
w ich budowie kilka spos$rod wyszczegolnionych powyzej elementéw strukturalnych.

43



3. Nitroguanidyna jako material wybuchowy i substrat w syntezie nowych
zwiazkow wybuchowych

Jak zauwazono w rozdziale 2.3.7., jednymi z topliwych materialow
wysokoenergetycznych nowej generacji, ktore z ekonomicznego punktu widzenia majg szanse
by¢ z powodzeniem zastosowane w przemys$le sa monoalkilowe pochodne nitroguanidyny.
Rowniez sama nitroguanidyna jest niezwykle interesujagcym materialem wybuchowym, ktory
ze wzgledu na ekstremalng malowrazliwo$¢ jest coraz czgéciej proponowany jako sktadnik
nowych kompozycji wybuchowych (w tym topliwych). W niniejszym rozdziale przedstawiono
najistotniejsze wilasciwosci nitroguanidyny, a takze omowiono chemizm uktadu
nitroguanidynowego i zaprezentowano najciekawsze pochodne tego zwigzku.

3.1. Otrzymywanie nitroguanidyny

Nitroguanidyna (NQ / NGu) zostata otrzymana po raz pierwszy przez Jousselina
w 1877 r. Opracowat on dwie metody syntezy tego zwigzku, polegajace na traktowaniu azotanu
guanidyny odpowiednio bezwodnym kwasem azotowym lub stezonym kwasem siarkowym,
a nastgpnie wytraceniu produktu przez wylanie mieszaniny reakcyjnej do wody. Przez diugi
czas nitroguanidynie przypisywano niepoprawng strukture nitroaminy, jednakze na podstawie
pomiarow momentu dipolowego oraz widm absorpcji w podczerwieni ostatecznie
udowodniono, ze wlasciwa jest forma nitroiminowa (rys. 15) [83].

NH N
)J\ NO, J\
H,N H/

HoN NH,

Rys. 15. Nitroaminowa i nitroiminowa struktura nitroguanidyny

Ze wzgledu na ograniczong dostgpno$¢ soli guanidyny, historycznie pierwsza masowo
stosowana metoda otrzymywania nitroguanidyny bylo nitrowanie tiocyjanianu guanidyny.
Zwigzek ten uzyskiwano w reakcji dysproporcjonowania tiocyjanianu amonu, ktory byl
produktem ubocznym w procesie oczyszczania gazu koksowniczego metoda amoniakalng.
Tiocyjanian guanidyny byl przeksztalcany dziataniem kwasu azotowego(V) w azotan(V)
guanidyny bezposrednio w $§rodowisku reakcji. Jednakze podczas prob zastosowania
nitroguanidyny przygotowanej tag metodg jako sktadnika prochéow tréjbazowych, okazato sie,
iz zawiera ona S$ladowe ilosci zwiazkow siarki, ktore wchodza w reakcje z nitrocelulozg
obnizajac trwato$¢ powstatych prochow [84].

Z tego powodu juz na poczatku XX wieku opracowano metody przygotowania
azotanu(V) guanidyny z prostych surowcow w szeregu wielkoskalowych proceséw
przemystowych (Rys.16). Substraty wyjsciowe stanowig koks oraz wapno palone (tlenek
wapnia), uzyskiwane w wyniku prazenia skat wapiennych. Surowce te sg spieckane ze soba
w piecach elektrycznych w temperaturze przekraczajacej 2000 °C, w wyniku czego uzyskiwany
jest weglik wapnia (karbid). Zwigzek ten jest nastepnie ogrzewany do temperatury 1000 °C
w obecnosci azotu, w wyniku czego dochodzi do egzotermicznej, samopodtrzymujacej si¢
reakcji wigzania azotu z utworzeniem cyjanamidu wapnia (proces Franka-Caro). Temperatura
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inicjacji procesu moze zosta¢ obnizona przez wprowadzenie katalizatorow — chlorku lub
fluorku wapnia (proces Polzeniusza-Kraussa). Powstaly substrat moze by¢ bezposrednio
przetworzony w azotan(V) guanidyny w wyniku ogrzewania go z azotanem(V) amonu. Ze
wzgledow bezpieczenstwa, proces ten (nazywany BAF — British Aqueous Fusion) prowadzi si¢
w obecno$ci wody. Jednakze ze wzgledu na niekorzystny bilans materiatowy (wigksza czes¢
azotanu(V) amonu jest w tej reakcji przetwarzana w produkt uboczny - azotan(V) wapnia),
obecnie odchodzi si¢ od tej metody. Zamiast tego jony wapniowe wigze si¢ w postaci weglanu,
przepuszczajac dwutlenek wegla przez wodng zawiesing cyjanamidu wapnia. Powstaty wolny
cyjanamid w postaci wodnego roztworu, ktory alkalizuje si¢ do pH 8 - 10, po ogrzaniu ulega
dimeryzacji do dicyjanamidu, ktéry nastgpnie jest poddawany reakcji z wodnym roztworem
azotanu(V) amonu [83].

Ostateczny etap transformacji azotanu(V) guanidyny w nitroguanidyn¢ najczesciej
przeprowadza si¢ wprowadzajac go porcjami do st¢zonego kwasu siarkowego w temperaturze
25-30 °C. W tych warunkach z anionu azotanowego powstaje kation nitroniowy, ktory
nastgpnie reaguje z kationem guanidynowym. Powstaty produkt wystepuje w Srodowisku
reakcji w postaci rozpuszczonego siarczanu(VI) nitroguanidyny, a po zakonczeniu reakcji jest
wytracany przez rozcienczenie mieszaniny reakcyjnej woda. Wydajnos$¢ procesu zalezy od
czystosci uzytego azotanu(V) guanidyny, lecz w optymalnych warunkach moze nawet
przekracza¢ 98% [83].
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Rys.16. Schemat technologii przemystowej produkcji nitroguanidyny

3.2. Wlasciwosci nitroguanidyny

Nitroguanidyna ma postac biatego ciala stalego, ktore wystepuje w dwoch odmianach
krystalicznych: a, majacej ksztatt igiet 1 rzadziej wystepujacej B, tworzacej cienkie, wydtuzone
ptytki. Obie odmiany majg podobne wiasciwosci fizykochemiczne, w tym gestos$¢, wynoszaca
1,72 g/ecm?, oraz temperature topnienia (246 °C, z rozkladem). Odmiana B odréznia sie
natomiast lepsza rozpuszczalno$cig w wodzie [15]. Odmiany te nie przechodzg jedna w druga
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podczas rekrystalizacji z wody, natomiast po rozpuszczeniu odmiany B w stezonym kwasie
siarkowym(VI) 1 wytraceniu przez wylanie na wode, powstaje wytacznie odmiana o [15].

Rozpuszczalno$¢ nitroguanidyny w eterze dietylowym, octanie etylu, etanolu, acetonie
1 metanolu jest bardzo mata. NQ praktycznie nie rozpuszcza si¢ w benzenie, chloroformie,
disiarczku wegla, tetrachlorometanie i toluenie. Dobrze rozpuszcza si¢ natomiast nawet
w temperaturze pokojowej w polarnych rozpuszczalnikach aprotycznych (DMF, NMP,
DMSO), a na goraco takze w glikolu etylenowym i mieszaninie 1:1 wody z gliceryng [83].
NQ ma wiasciwosci amfoteryczne. W stezonych kwasach tworzy nietrwate sole, ktore po
rozcienczeniu roztworu rozktadajg si¢ z odtworzeniem nitroguanidyny [15]. Moze takze zostaé
zdeprotonowana przez silne zasady, takie jak metanolan sodu lub amidek potasu [86].
Utworzone sole metali alkalicznych mozna wyizolowa¢ w postaci krystalicznej, lecz ulegaja
one hydrolizie w $rodowisku wodnym. Ponadto w reakcjach wodnych roztwordéw
nitroguanidyny z azotanami srebra lub rteci powstaja odpowiednie sole tych metali [15].
Nitroguanidyna podczas dlugotrwatego ogrzewania w roztworach wodnych zaréwno
o0 odczynie kwasnym jak i zasadowym rozktada si¢. Mozna ja zredukowaé¢ do aminoguanidyny
za pomocg pytu cynkowego w srodowisku kwasu octowego [15].

NQ jest bardzo mato wrazliwa na bodzce mechaniczne. Pod tym wzgledem moze by¢
poroéwnana do 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzenu (TATB), ktory uznawany jest za modelowy
malowrazliwy materiat wybuchowy [83]. Wedlug Urbanskiego [15] wrazliwos¢
nitroguanidyny na uderzenie przekracza 100 J. Niektore zrodta [83] twierdza, ze do rozktadu
nie dochodzi nawet po uderzeniu obcigznika o masie 30 kg spadajacego swobodnie z wysokosci
4 m, co odpowiada energii ok. 1200 J. Wrazliwo$¢ na tarcie takze przekracza zakres pomiarowy
standardowego aparatu tarciowego Petersa (>353N).

Zawarte w literaturze informacje na temat parametréw detonacyjnych nitroguanidyny
znaczgco roznig si¢ w zaleznos$ci od zrodia. Przyktadowo Koch [85] na podstawie modeli
polempirycznych oraz obliczen termochemicznych przewiduje, iz przy gestosci 1,7 g/cm?
prasowane tadunki nitroguanidyny moga detonowac z predkoscia 8200-8400 m/s 1 ci§nieniem
detonacji rzedu 24,5 GPa. Z kolei Urbanski [15] podaje, iz w rurze stalowej o $rednicy
wewnetrznej 27 mm, nitroguanidyna detonuje z maksymalng predkoscia, 6775 m/s, przy
gestosci ok. 1,2 g.cm’. Zaobserwowal on takze spadek predkosci detonacji przy dalszym
zwigkszaniu gestosci, co jest zachowaniem charakterystycznym dla materiatdw wybuchowych
trudnych do pobudzenia.

Temperatura wybuchu zmierzona metodami optycznymi w ladunku o gestosci
1,649 g/cm? wynosi 2562 K [87]. Ciepto wybuchu wynosi 3049 kJ/mol, a objeto$é gazowych
produktow wybuchu jest rowna 1075 dm?/kg. Zdolnoé¢ nitroguanidyny do wykonania pracy
w bloku otowianym (proba Trauzla) wynosi 290-300 cm?, kruszno$¢ w probie Hessa —
16,5 mm [2].

3.3. Zastosowania nitroguanidyny

Potencjalne zastosowania nitroguanidyny zaleza od morfologii jej krysztatow,
poniewaz duza asymetria wymiarOw czastek zmniejsza gestos¢ usypowa oraz utrudnia
uzyskanie homogenicznej i wytrzymatej mechanicznie kompozycji. Kluczowe jest wigc
przeprowadzenie nitroguanidyny w uzyteczng posta¢, poniewaz NQ uzyskiwana na drodze
klasycznej rekrystalizacji z wody tworzy bardzo dlugie krysztaly (srednica nawet 10-20 krotnie
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mniejsza niz dlugos¢ — rys. 17), ktéore nie nadaja si¢ do zastosowan w kompozycjach.
Historycznie, pierwszym sposobem rozwigzania tego problemu bylo uzyskiwanie NQ
w postaci proszku o bardzo matych czastkach na drodze rozpylenia goracych jej roztwordéw: na
zimng metalowa powierzchnig, lub grawitacyjnie w specjalnych wiezach z przeciwpradowym
przeptywem chtodnego powietrza [15]. W ten sposéb uzyskuje si¢ czastki o wymiarach
submikronowych, nazywane w anglojezycznej literaturze klasa ultrafine (UF). Znajduja one
zastosowanie glownie w prochach strzelniczych, jako dodatek obnizajacy temperature gazow
prochowych, co pozwala na zmniejszenie blysku wystrzatu i ograniczenie erozji luf [83].
W okresie migdzywojennym tego rodzaju prochy trjbazowe opracowano m. in. w Wielkiej
Brytanii (,,Cordite N” — 55% NQ, 19% NC, 18,5-18,7% NG, 7,3-7,5% stabilizatoréw i innych
dodatkéw) 1 Niemczech (,,Gudol Pulver” —43% NC, 30% NQ, 20% DNDG, 7% stabilizatorow
i innych dodatkow) [88, 89].

Krysztaty o dhugosci kilkunastu-kilkuset mikrometréw o niskiej gestosci nasypowej,
rzedu 0,3 g/cm? (klasa LBD, ang. Low Bulk Density), mozna otrzymaé przez odparowanie
gorgcych wodnych roztwordow NQ w wysokiej prozni, lub gwattowne ich schtodzenie przy
jednoczesnym intensywnym mieszaniu. Chociaz tak otrzymane krysztaly nie majg ostrych
krawedzi 1 narozy, to ze wzgledu na duzy stosunek dlugosci do srednicy nie nadajg si¢ do
zastosowania w kompozycjach wybuchowych, gdyz nie sg w stanie optymalnie wypetni¢
dostepnej przestrzeni. Ponadto ze wzgledu na duza powierzchnie wilasciwa nie moga by¢
stosowane w kompozycjach odlewanych, poniewaz nadmiernie zwigkszajg ich lepkos¢. LBD-
NQ moze by¢ w ograniczonym stopniu zastosowana jako sktadnik prochow strzelniczych, lub
substrat do otrzymywania pozostalych form krystalicznych.

Procesy otrzymywania nitroguanidyny o mniejszym stopniu asymetrii krysztatow
(dtugos¢ rzedu 2-3 érednic krysztatu) opracowano w czasie II Wojny Swiatowej w Niemczech,
jednak wyniki tych prac opatentowano dopiero po zakonczeniu wojny. W tym celu stosowano
krystalizacje z wodnych roztworéw wzbogaconych o surfaktanty takie jak poli(alkohol
winylowy), hydroksymetyloceluloza lub metyloceluloza. Innymi metodami sg wylewanie
gorgcych roztworéw wodnych do przeciwrozpuszczalnika organicznego (np. metanolu), badz
rekrystalizacja z rozpuszczalnikow organicznych (np. glikolu etylenowego) przy intensywnym
mieszaniu. Uzyskane krysztaly maja ksztalt graniastostupéw (rys. 17) lub pogrubionych
trapezoidalnych ptytek a ich gesto$¢ usypowa wynosi 0,9-1,0 g/cm?. W tej formie mozliwe jest
wykorzystanie ich jako dodatku w paliwach rakietowych, a takze niektérych kompozycjach
wybuchowych [83].

Natomiast nitroguanidyne sferoidalng (klasy SHBD, ang. Spherical High Bulk Density
—rys. 17), 0o najwyzszej gestosci usypowej (ok. 1,15 g/cm?) i matym rozrzucie wielko$ci czastek
uzyskuje si¢ na drodze rekrystalizacji z polarnych rozpuszczalnikéw aprotycznych, takich jak
NMP czy DMF. Roztwory krystalizacyjne przesyca si¢ poprzez chtodzenie z kontrolowang
szybko$cig lub wprowadzenie przeciwrozpuszczalnika, np. acetonu[90]. Czasem stosuje si¢
takze niewielki dodatek soli promujacych powstawanie zarodkéw krystalizacji, np. azotanu(V)
niklu [83]. Podczas prowadzenia procesu bardzo wazna jest $cista kontrola temperatury oraz
intensywne mieszanie. Opracowanie powtarzalnych procesow rekrystalizacji nitroguanidyny
do postaci sferoidalnej jest osiggnigciem stosunkowo nowym, budzi ona jednak duze
zainteresowanie jako sktadnik kompozycji wybuchowych o obnizonej wrazliwosci.

47



Do najwazniejszych kompozycji wybuchowych nitroguanidyny naleza topliwe nigutole
(mieszaniny z udzialem TNT 1 opcjonalnie proszkéw Al, zawierajace do 60% NQ). Pierwotnie
opracowane i stosowane przez Niemcow w trakcie II Wojny Swiatowej do elaboracji pociskow
przeciwpancernych, lecz obecnie sa rozwazane jako potencjalne matowrazliwe kompozycje
wybuchowe. NQ jest takze sktadnikiem amerykanskich matowrazliwych kompozycji
wybuchowych IMX-101 (rozdziat 2.1.4. w niniejszej pracy) oraz jej aluminizowanej wersji
ALIMX-101 [85].

Rys. 17. Nitroguanidyna w postaci igiet, graniastostupow i czastek sferoidalnych,
na podstawie [90]

Nitroguanidyna tworzy takze mieszaniny eutektyczne z azotanem amonu i azotanem
guanidyny [15]. Jedna z nich pod nazwa Albit (rozdziat 2.1.5. / tabela 7) ze wzgledu na
akceptowalng temperatur¢ topnienia (ok. 113 °C) znalazta ograniczone zastosowanie we
Wioszech w okresie przed 11 Wojna Swiatowa.

Nitroguanidyna moze by¢ rowniez zastosowana jako materiat wybuchowy w postaci
sypkiej. W trakcie I Wojny Swiatowej Niemcy stosowali mieszaning nitroguanidyny
z azotanem amonu 1 parafing do elaboracji pociskow mozdzierzowych [91]. Ponadto jest
stosowana jako skladnik niektdérych kompozycji pirotechnicznych generujacych gazy, np.
w poduszkach powietrznych [85].

3.4. Nitroguanidyna i jej pochodne jako substraty w syntezie innych zwigzkow
wybuchowych

Wykorzystanie guanidyny i jej aminowych pochodnych jako kationu w materiatach
wysokoenergetycznych o charakterze jonowym jest powszechng praktyka [92-94].
W literaturze mozna znalez¢ liczne przyktady zwigzkow tego typu [95-100]. Kationy
guanidynowe, mono-, di- i triaminoguanidynowe podwyzszaja standardowg entalpi¢ tworzenia
zwiazku, zwigkszajg ilos¢ gazowych produktoéw rozktadu oraz cechuja si¢ niskg toksycznoscia
[92, 93]. Synteza tego typu zwigzkoOw jest zazwyczaj prosta, i sprowadza si¢ do reakcji
podwoéjnej wymiany miedzy solami guanidyniowymi (dostgpnymi komercyjnie) 1isolg
zawierajagca anion o charakterze energetycznym. Wada zwigzkéw wybuchowych
zawierajacych kationy guanidynowe i aminoguanidynowe jest przede wszystkim pogorszenie
bilansu tlenowego bedace skutkiem wprowadzenia dodatkowych atoméw wegla i wodoru.
Ponadto ze wzglgedu na ograniczone mozliwosci dalszej funkcjonalizacji, utrudnione jest ich
wykorzystanie do bardziej specjalistycznych zastosowan, takich jak synteza cieczy jonowych
[94].

Natomiast nitroguanidyna poza roztworami w silnych kwasach nie wystepuje jako
kation. Jednakze moze stanowi¢ ona stabilny motyw centralny do syntezy nowych pochodnych
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poprzez przylaczenie rdéznego rodzaju podstawnikow, wpltywajacych na wilasciwosci
docelowego zwigzku. Dzigki temu teoretycznie mozliwe jest uzyskanie materialow
wysokoenergetycznych, ktore zachowujac zalety nitroguanidyny bylyby pozbawione jego wad,
takich jak niedogodna forma krystaliczna, ujemna entalpia tworzenia, czy tez wysoka
temperatura topnienia uniemozliwiajagca formowanie ladunkow metoda odlewania. Takie
podejscie czasem nazywane jest z angielskiego tailoring, czyli ,,szycie (wtasciwos$ci zwigzku)
na miarg”.

Wskutek obecnosci silnie elektronoakceptorowego ugrupowania nitroiminowego,
funkcjonalizacja nitroguanidyny jest mozliwa poprzez wymiang grup aminowych, substytucje
atomow wodoru tych grup, albo tez przez przytaczenie matoczasteczkowego zwigzku do azotu
grupy/grup aminowych. OczywiScie rozwigzanie to wymaga opracowania odpowiedniej
strategii syntezy docelowego zwiazku, ale obecno$¢ ugrupowania nitroguanylowego w jego
strukturze ma wiele zalet. Zawiera ono bowiem grupy bedace zaréwno dobrymi donorami jak
i akceptorami protonu, a to umozliwia tworzenie rozlegtych sieci trwatych wigzan wodorowych
i w konsekwencji przyczynia si¢ do obnizenia wrazliwosci na wszystkie rodzaje bodzcoéw
inicjujgcych. Ma tez korzystny bilans tlenowy oraz zawiera duzo azotu, co z kolei sprzyja
wysokim parametrom detonacyjnym.

W tym rozdziale podjeto probe przedstawienia aktualnego stanu wiedzy dotyczacej
metod syntezy, sktadu chemicznego 1 struktury oraz wlasciwosci wybuchowych pochodnych
nitroguanidyny. Szczeg6lng uwage poswigcono zwigzkom, ktére znalazly juz zastosowania
praktyczne oraz tym o unikalnych wtasciwos$ciach (wysokoenergetycznych, matowrazliwych),
a takze nadajacym si¢ do dalszej funkcjonalizacji grupami eksplozoforowymi. W celu
usystematyzowania przegladu, tytutowe zwiazki podzielono na grupy, ktorych wyr6znikiem
jest sposob ich syntezy. Opis otrzymywania i charakterystyke tych zwiazkéw pod wzgledem
wlasciwosci  wybuchowych 1 potencjalnych mozliwosci wykorzystania jako MW
przedstawiono w kolejnych podrozdziatach.

3.4.1. Reakcje nitroguanidyny z aminami alifatycznymi

W 192611927 r. Davis opublikowat dwie prace [60, 101], w ktérych po raz pierwszy opisat
reakcje nitroguanidyny z aminami alifatycznymi w srodowisku wodnym. Otrzymat jedenascie
roznych N-alkilo-N’-nitroguanidyn, a takze zaproponowat mechanizm tej reakcji (rys. 18).
Wedlug niego w wyniku ogrzania do temperatury 60-70 °C nitroguanidyna ulega
odwracalnemu rozpadowi do nitrocyjanamidu, z wydzieleniem czasteczki amoniaku. Jezeli do
srodowiska reakcji wprowadzona zostanie amina alifatyczna, to reaguje ona
z nitrocyjanamidem, tworzac alkilopodstawiong nitroguanidyng¢. Reakcja ta jest nieodwracalna,
co powoduje szybkie przesunigcie rownowagi w stron¢ produktu koncowego. Jednakze ta
hipoteza zostala wysunig¢ta wytacznie na podstawie posrednich obserwacji reaktywnosci
nitroguanidyny w srodowisku wodnym oraz kwasu siarkowego(VI). Obecnie, ze wzgledu na
brak dowodow spektroskopowych na wystepowanie w roztworze wodnym nitrocyjanamidu,
mechanizm ten poddawany jest w watpliwos$¢, a za bardziej prawdopodobng uznaje si¢
substytucje SN2.
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Rys. 18. Schemat syntezy alkilonitroguanidyn metodg transaminacji wg mechanizmu
zaproponowanego przez Davisa

Davis zauwazyl takze, ze reakcja ta fatwo zachodzi w przypadku pierwszorzgdowych
amin alifatycznych, trudniej w przypadku amin drugorzedowych, natomiast w ogole nie
zachodzi z aminami aromatycznymi. Chociaz celem powyzszych prac nie byly badania nad
nowymi zwigzkami wysokoenergetycznymi, ich rezultaty byly szczegdlnie ciekawe ze wzgledu
na temperatury topnienia uzyskanych pochodnych. Przylaczenie lancucha alkilowego do
czasteczki nitroguanidyny wprowadza zawade¢ steryczna, czeSciowo zaburzajaca
oddziatywania miedzy atomami bioragcymi udzial w tworzeniu wigzan wodorowych. Prowadzi
to do obnizenia energii sieci krystalicznej, i w konsekwencji do obnizenia temperatury
topnienia. Ponadto nasycone tancuchy alkilowe zwiekszajg tendencje do drgan molekuty pod
wpltywem wzrostu temperatury, co dodatkowo sprzyja tworzeniu stabilnej fazy cieklej [102].

W praktyce obecno$¢ nierozgatezionego tancucha weglowego o dtugosci 3-5 atomow
wegla obniza temperature topnienia zwigzku ponizej 100 °C, bez znacznego obnizenia
temperatury rozktadu wzgledem czystej nitroguanidyny. Najnizszy zakres temperatur topnienia
odnotowano dla tancucha n-butylowego (84-85 °C), jednak n-propylonitroguanidyna
(Tt =98 °C) ma lepszy bilans tlenowy i wyzsze parametry detonacyjne.

Ze wzgledu na fakt, iz material ten otrzymuje si¢ z nitroguanidyny w jednoetapowej
reakcji zachodzace; w Srodowisku wodnym, jest on szczegolnie perspektywiczny z punktu
widzenia ekonomiki produkcji oraz ograniczania jej wptywu na $rodowisko. Ponadto PrNQ
cechuje si¢ bardzo niska preznoscig par. Szacuje si¢, ze nawet w stanie stopionym (temperatura
100 °C) jest ona o kilka rzedow wielkosci nizsza od TNT 1 DNAN, a nawet nieco nizsza niz
RDX [103]. Wiasciwos¢ ta jest niezwykle wazna z punktu widzenia ochrony zdrowia
pracownikow zaktadow produkcyjnych stale narazonych na kontakt z materiatami
wybuchowymi.

W USA przeprowadzono juz z powodzeniem proby powigkszenia skali syntezy oraz
rekrystalizacji do rozmiaréw przemystowych W ich wyniku wyprodukowano sumarycznie
ponad 2 tony czystej N-propylo-N’-nitroguanidyny (PrNQ) do dalszych badan. Nie
zaobserwowano takze problemow ze skalowalnos$cig reakcji [62].

PrNQ jest obecnie rozwazana jako sktadnik topliwych kompozycji wybuchowych, ktore
moglyby stanowi¢ zamiennik Kompozycji B. Intensywne prace w tym zakresie sg prowadzone
przede wszystkim w USA, w laboratoriach badawczych US Army Research Laboratory (ARL)
oraz US Army Research, Development and Engineering Center (ARDEC). Pelne wyniki tych
badan pozostaja utajnione, jednak z upublicznionych raportow [29, 104] wynika, iz uzyskano
kompozycje HMX/PrNQ/Al/wosk, ktdrej predkos¢ i ci$nienie detonacji sg zblizone do obecnie
wykorzystywanych PBXN-109 i Kompozycji B (tabela 14).
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Tabela 14. Porownanie parametrow kompozycji zawierajacych PrNQ

Kompozycja
PAX-PINQ | DGX-6 Komp. B | PBXN-109
D [m/s] 7760 7280 7900 7600
Pcy [GPa] ~25 23,3 29,7 23,7
IS? [em] >100 >100 33,9 80,3
FS [N] >360 282 300 >360
ESD [J] 0,063 0,250 0,250 0,250

(a): Metoda ERL [105]

3.4.2. Reakcje nitroguanidyny z formaldehydem

Reakcje NQ z formaldehydem generuja szereg pochodnych, ktérych struktura zalezy
gtownie od stosunku molowego substratow 1 pH $rodowiska (czesciowo takze temperatury
1 czasu prowadzenia reakcji) [106, 107].

Synteza w rozcienczonym kwasie solnym przy stosunku NQ/CH20 2:1 jako glowny
produkt generuje bis(nitroguanidyno) metan (1). W roztworze o pH bliskim obojetnemu
i rownomolowym stosunku reagentéw mozliwe jest uzyskanie pochodnej hydroksymetylowe;j
(2). Natomiast przy nadmiarze formaldehydu i po zakwaszeniu $srodowiska stezonym kwasem
solnym nastepuje zamykanie pierscienia, 1 uzyskiwane s3 pochodne 1-oksa-3,5-
diazacykloheksanu (3, 4, 5) (rys. 19).

NNO, NNO, NNO,

)J\ /\ )L HZN)J\H/\OH
1 2

NNO, NNO,

PO S .
| L) U L)

Rys. 19. Zwigzki uzyskiwane w reakcji NQ z formaldehydem

Zwiazki (3), (4) 1 (5), zawierajace drugorzedowe atomy azotu w pier§cieniu, moga by¢
znitrowane mieszaning kwasu azotowego(V) i bezwodnika octowego do odpowiednich
nitroamin. Autorzy nie podaja jednak informacji na temat wlasciwosci energetycznych oraz
trwatosci tych pochodnych.

Jako reagenty do dalszych syntez, szczegolnie interesujacymi pochodnymi sg
bis(nitroguanidyno) metan (1) oraz hydroksymetylonitroguanidyna (HMNQ) (2).
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Przyktadowo, HMNQ wchodzi w reakcj¢ kondensacji z nitroformem, ktorej produktem jest
(2,2,2-trinitroetylo)nitroguanidyna (TNENQ) [108]. Zwiazek ten jest interesujgcym materiatem
wybuchowym, przede wszystkim ze wzglgdu na zrownowazony bilans tlenowy
(-2,99%).

W wyniku reakcji z jodkiem potasu mozliwe jest usunigcie jednej z grup nitrowych
1 uzyskanie soli potasowej (2,2-dinitroetylo)nitroguanidyny, ktéra po zakwaszeniu moze by¢
wykorzystana jako substrat (6) do syntezy dalszych pochodnych (rys. 20) [109].
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Rys. 20. Reakcje (2,2-dinitroetylo)nitroguanidyny

Z kolei bis(nitroguanidyno)metan (1) jest substratem do syntezy szeregu pochodnych
1,3,5-triazacykloheksanu podstawionych ugrupowaniem nitroiminowym (rys. 21) [106].
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HN H ﬁ NH, O,NN H NNO
10
H20, HNO3, Ac,0
pH > 10
conc. HNO3

HN/\NH
/g )\ /]\ 20% NaOH )\ /K
NH O,NN NNO, (@) H NNO,

Rys. 21. Pochodne bis(nitroguanidyno)metanu

Zwiazek najwyzej znitrowany (1,5-dinitro-2,4-nitroimino-1,3,5-triazacykloheksan, 10)
charakteryzuje si¢ nieznacznie dodatnim bilansem tlenowym (+2,73%) 1 wysokimi
parametrami detonacyjnymi (D = 9250 m/s dla p = 1,88 g/cm?, 96% TMD). Niestety jest on
nietrwaty chemicznie oraz termicznie (rozklad w 114 °C), przez co nie moze by¢ wykorzystany
jako indywidualny materiat wybuchowy.
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Tabela 15. Podstawowe wlasciwosci zwigzkow uzyskanych na bazie kondensacji
nitroguanidyny z formaldehydem

Zwiazek

1 - 6 7 8 9 10

Akronim | BNGM TNENQ | DNENQ - - - -

Wzbor C3HgNgO4 | C3HsN7Og | C3HgNeOg | C4H7N7O9 | CsHgNgOg | CsHgNgO11 | C3H3N9Oq4
sum.

M 220,15 267,11 222,12 297,14 308,17 356,16 293,11
[g/mol]
Br [%] -43,61 -2,99 -21,61 -13,46 -31,15 -13,48 +2,73
%N 50,9 36,7 37,8 33,0 36,4 31,5 43,0
Tiop [°C] b/d 165-167 96 94-95 174 154 114
(rozkt.) (rozkt.)

3.4.3. Reakcje nitroguanidyny z urotroping (HMTA)

Nitroguanidyna wchodzi w reakcje z heksametylenotetraaming w $rodowisku kwasu
solnego. Rezultat tej reakcji zalezy od stezenia kwasu — gdy jest on rozcienczony (do 18%)
uzyskuje si¢ 2-nitroiminoheksahydro-1,3,5-triazyne, natomiast w stezonym kwasie uzyskuje
si¢ monochlorowodorek tego zwigzku [107]. Zwiazki te mozna znitrowaé, uzywajac najpierw
mieszaniny HNO3/H2SO4 (w pozycji 5), a nastepnie HNO3/Ac,0, uzyskujac 1,3,5-trinitro-2-
nitroiminoheksahydro-1,3,5-triazyng (12) (rys. 22). Zwiazek ten ma zerowy bilans tlenowy
1 moglby by¢ interesujacym indywidualnym materialem wybuchowym, niestety jest niestabilny
powyzej temperatury 50 °C. Ulega takze hydrolizie, zarowno w obecnosci silnych kwasow jak
1 zasad, co skutkuje otwieraniem pierscienia i tworzeniem alkilonitroamin (rys. 23) [106].

Natomiast  5-nitro-2-nitroiminoheksahydro-1,3,5-triazyna  (NNHT, 11) byla
intensywnie badana 1 zostala opatentowana jako perspektywiczny  zwigzek
wysokoenergetyczny, mogacy znalez¢ zastosowanie jako matowrazliwy material wybuchowy,
dodatek do prochow strzelniczych i paliw rakietowych, lub jako sktadnik kompozycji
gazogeneratorowych w poduszkach powietrznych [110-113]. Podczas tych badan,
zaproponowana zostata alternatywna S$ciezka syntezy: nitroguanidyn¢ poddaje si¢ reakcji
kondensacji z formaldehydem 1 tert-butyloaming, w wyniku ktérej powstaje 2-nitroimino-4-
tertbutyloheksahydro-1,3,5-triazyna (NBHT). Zwiazek ten poddaje si¢ nastepnie nitrowaniu
kwasem azotowym(V) w obecnosci katalitycznych ilosci chlorku amonu [112, 114]. Metoda ta
jest znacznie bezpieczniejsza podczas prowadzenia procesu w powigkszonej skali, poniewaz
nie wystepuje w niej tak silny efekt egzotermiczny, jak w przypadku bezposredniego nitrowania
chlorowodorku [112]. Wybrane parametry energetyczne ifizyczne NNHT przedstawiono
w tabeli 17.
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Rys. 22. Reakcje nitroguanidyny z urotroping
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Rys. 23. Hydroliza 1,3,5-trinitro-2-nitroiminoheksahydro-1,3,5-triazyny (14)

3.4.4. Reakcje nitroguanidyny z glioksalem

Nitroguanidyna wchodzi w reakcje z glioksalem przy pH ok. 8, co skutkuje
zamknigciem pieciocztonowego pierScienia. Powstajacy 3,4-dihydroksy-1-nitroimino-2,5-
diazacyklopentan moze by¢ nastgpnie poddany reakcji z chlorowodorkiem guanidyny w celu
uzyskania chlorowodorku 2-imino-5-nitroiminooktahydroimidazo[4,5-d]imidazolu (INI-CI)
(rys. 24) [115]. Kation INI" jest proponowany jako skladnik wysokoenergetycznych soli
organicznych, ktdre cechuja si¢ dodatnimi entalpiami tworzenia oraz duza zawarto$cig azotu
w czasteczce. W pracy [116] przedstawiono wyniki badan nad 9 solami tego typu, zarowno
zprostymi anionami (np. azotanowym(V), dinitroaminowym), jak 1 anionami
heterocyklicznymi opartymi na szkielecie tetrazolu lub furazanu. We wszystkich przypadkach,
pomimo silnie ujemnego bilansu tlenowego, zwigzki dorownywaty lub przewyzszaty trotyl pod
wzgledem parametrow detonacyjnych, a najlepsze z nich mialy parametry zblizone do RDX

(tabela 16).

NNO, *HCI H H
—> -
)L >:NN02 - OZNN:< I >:NH e
N N
H H

Rys. 24. Schemat syntezy INI-Cl
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Tabela 16. Zestawienie parametrow wybranych soli z kationem INI™ przedstawionych

w [116]
Anion
N(NO,) C(NO»)s NIT- @ BTA>®
Wz6r sum. C4HsN 1904 CsHsNOs CsHoN 304 CioH16N2204
M [g/mol] 292,17 336,18 315,21 508,38
T: [°C] 193 104 224 282
p [g/cm’] 1,84 1,77 1,74 1,67
%N 47,9 41,7 57,8 60,6
Br [%] 32,9 28,6 533 75,5
AHs (soli) +174,5 +64,9 +352,9 +1127,1
D [m/s] 8916 8409 8619 8177
Pcy [GPa] 34,4 299 28,3 24,1
Ly [s] 240 244 209 217

2 (5-Nitroimino)tetrazolan;
b Bistetrazolan;

Z kolei w pracy [117] przedstawiono syntez¢ symetrycznego 3,7-bis-(nitroimino)-
2,4,6,8-tetraazabicyklo[3.3.0]Joktanu (15). Polega ona na kondensacji nadmiaru azotanu
guanidyny z glioksalem w §rodowisku zasadowym, w wyniku czego powstaje diazotan 3,7-bis-
imino-2,4,6,8-tetraazabicyklo[3.3.0]oktanu, ktory nastepnie nitruje si¢ 100% kwasem
azotowym(V) (rys. 25). Mimo znacznie gorszego bilansu tlenowego, obliczone parametry
detonacyjne zwigzku (15) sga nieco wyzsze od parametréw RDX. Prawdopodobnie jest to
zwigzane z duzg gestoscig 3,7-bis-(nitroimino)-2,4,6,8-tetraazabicyklo[3.3.0]oktanu. Autorzy
zaproponowali takze reakcje pozwalajace na podstawienie tego zwigzku na grupach
aminowych w pozycjach 2 1 6 grupami aminowymi i acylowymi.

NH

H H H H
<|3HO N N *2HNO; N N
2 *HNO; CHO HNO;
———» HN NH ————» O,NN NNO,
H,N NH, N N N N
H H H H
15

Rys. 25. Synteza 3,7-bis-(nitroimino)-2,4,6,8-tetraazabicyklo[3.3.0]oktanu

W pracy [118] przedstawione zostaly takze obliczenia molekularne w celu okreslenia
mozliwosci dalszego nitrowania zwigzku (15). Autorzy przewiduja, ze kolejne grupy nitrowe
powinny przytaczac si¢ w pozycjach 1 1 4. Hipotetyczna pochodna tetranitrowa wg obliczen
powinna wykazywaé¢ znakomite parametry wybuchowe (p = 1,91 g/cm?, D = 9.2 km/s,
Pcy = 44GPa), jednakze w praktyce nie zostala ona dotychczas zsyntezowana.

Heterocykliczne pochodne nitroguanidyny moga zosta¢ takze uzyskane z 2,3,5,6-
tetrahydroksypiperazyno-1,4-dikarboksyaldehydu (THDFP), ktory otrzymuje si¢ w wyniku
kondensacji glioksalu z formamidem w obecnosci katalizatora zasadowego. THDFP ulega
kondensacji z chlorowodorkiem guanidyny w §rodowisku kwasu solnego, a rezultat tej reakcji
zaleza od stgzenia kwasu oraz stosunku molowego reagentéow [119]. Gdy stosunek THDFP do
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Gu*HCl wynosi 1:2, a stezenie kwasu solnego ~35%, otrzymuje si¢ 4,5-diamino-2-
imidazoloimidazol. Zwigzek ten poddaje si¢ nastgpnie kondensacji z formaldehydem
w Srodowisku zasadowym, a uzyskany dwupier$cieniowy produkt posredni stopniowo nitruje
si¢ do 1,3-dinitro-5-(nitroimino)oktahydroimidazo[4,5-d]imidazolu (16) (rys.26).

Natomiast gdy THDFP poddano kondensacji z chlorowodorkiem guanidyny w stosunku
1:5 w nasyconym roztworze HCI, jako gléwny produkt otrzymano trdjpierscieniowa 2,6-
diiminododekahydroimidazo[4,5-b:4°,5’-e]pirazyne (17) (rys.27).
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NH e

2 ekw. J]\

HO N OH HoN H
HoN NH,
> >:NH
conc. HCI N
HO T OH H,N H

CHO
HCHO,
LiOH
0N~/ —NO2 ON— "\ —NO i Ny
) ( 4& > < HNO;4 > <
-
HN NH AG,0. HN NH HN NH
Y e Y T
N NH NH
OZN/

16
Rys. 26. Schemat syntezy 1,3-dinitro-5-(nitroimino)oktahydroimidazo[4,5-d]imidazolu (16)
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Rys. 27. Schemat syntezy 4,8-dinitro-2,6-bis(nitroimino)dodekahydroimidazo[4,5-b:4’,5’-
e]pirazyny (17)
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Wyniki podstawowych badan nad zwigzkami 15-17 (a takze wczesniej opisang NNHT)
zawiera praca [110]. Autorzy przedstawili podstawowe parametry fizykochemiczne tych
pochodnych, zbadali stabilno$¢ termiczng 1 hydrolityczng, wyznaczyli wrazliwos$¢ na bodzce
mechaniczne i obliczyli parametry detonacyjne z uzyciem metody Kamleta. Stwierdzili oni, ze
zwigzki 15-17 wykazujg gesto$¢ 1,83-1,87 g/cm?, a wiec nieco wyzszg od RDX (1,81 g/cm?).
Dzigki temu ich parametry wybuchowe sa zblizone do heksogenu, mimo gorszego bilansu
tlenowego. Wszystkie zwigzki cechuja si¢ takze doskonalg stabilno$cig termiczng oraz
hydrolityczna, a takze — za wyjatkiem wysoce wrazliwego trojpierscieniowego zwiazku (17) —
niewrazliwo$cig na bodzce tarciowe w standardowym zakresie badania. Zestawienie
parametréw zwigzkow 15-17 przedstawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Zestawienie wlasciwosci cyklicznych nitroamin 1 nitroimin bgdacych pochodnymi

NQ
Zwiazek
NNHT (11) 15 16 17 RDX NQ
Wz6ér sum. C3HeN6Os | C4HeN3O4 | C4HeN3sOs | CsHsN120s | C3HeNgOs | CH4N4O2
M [g/mol] 190,12 230,14 262,14 376,20 222,12 104,07
Br [%] -42.1 -48,7 -30,5 -34,0 -21,6 -30,7
%N 44,2 48,7 42,7 44,7 37,8 53,8
T: [°C] 207 326 207 299 205 254
AH°[kJ/mol] +68,2 +221,7 +215,1 +407,5 +61,5 -92,5
p [g/cm?] 1,75 1,87 1,85 1,83 1,80 1,77
D [m/s] 8280 8890 n/a n/a 8754 8344
Pc; [GPa] 28,6 35,8 33,8 323 34,7 27,0
IS [J] b/d 10 b/d b/d 7,4 >50
FS [N] >360 >360 >360 24 108 >360

3.4.5. Reakcje soli alkalicznych nitroguanidyny

Jak wspomniano w rozdziale 3.1., nitroguanidyna w obecnosci silnych zasad, takich jak
amidki, wodorki lub alkoholany metali alkalicznych ulega deprotonowaniu i tworzy
odpowiednie sole, ktore mozna wyizolowa¢ ze §rodowiska reakcji [86]. Sole te sg wzglednie
odporne termicznie (np. s0l potasowa topi si¢ w temperaturze ok. 155 °C), jednak pod wplywem
wilgoci rozktadajg si¢ z powrotem do nitroguanidyny.

Sole nitroguanidyny z metalami alkalicznymi zachowuja si¢ jak mocne nukleofile,
dzicki czemu mozliwe jest ich zastosowanie w reakcjach substytucji nukleofilowe;.
Przyktadowo, Chaykovski i Adolph [120] opisali reakcj¢ soli sodowej NQ z 5-fluoro-1,3-
diamino-2,4,6-trinitrobenzenem (F-DATB), w ktorej z wydajnoscia 52,2% uzyskano
5-(nitroguanidyno)-1,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzen (18) (rys 28).
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Rys. 28. Schemat syntezy 5-(nitroguanidyno)-1,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzenu

Z kolei w publikacji [121] opisano reakcje soli sodowej nitroguanidyny z 3,6-bis-(3,5-
dimetylopirazol-1-ilo)-1,2,4,5-tetrazyng (DMPT). Podobnie jak w przypadku F-DATB, autorzy
nie wydzielali soli sodowej NQ, lecz zastosowali technike one-pot, deprotonujac
nitroguanidyn¢ za pomocg wodorku sodu lub metanolanu sodu tuz przed dodaniem DMPT.
Produkt uzyskiwano w postaci soli disodowej, ktora moze by¢ przeksztatcona w 3,6-bis-
(nitroguanidyno)-1,2,4,5-tetrazyne (NQ2Tz) przez zakwaszenie kwasem solnym, lub tez moze
by¢ wykorzystana do syntez innych wysokoenergetycznych zwigzkow w reakcji podwajne;j
wymiany (rys. 29). S6l sodowa jest takze proponowana jako zrodto ligandéw do uzyskiwania
energetycznych zwigzkéw typu metal-organic framework (MOF) [122].
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Rys. 29. Synteza NQ2Tz oraz NQ2Tz*2TAG (19)

W kolejnej pracy [123] opisano wyniki szczegdélowych badanh nad charakterystykami
energetycznymi 3,6-bis-(nitroguanidyno)-1,2,4,5-tetrazyny oraz jej soli triaminoguanidynowe;.
Szczegolnie interesujace okazaly si¢ wyniki badan charakterystyk procesu spalania. Oba
zwigzki wykazuja bardzo stabg zalezno$¢ predkosci spalania od ci$nienia, a wg. autorow
NQ-Tz ma najnizszg warto$¢ wyktadnika w zaleznosci predkosci spalania od ci$nienia sposrod
wszystkich znanych jednoskladnikowych paliw rakietowych, co predysponuje je do
zastosowan w napedach rakietowych 1 gazogeneratorach. Wtlasciwosci pochodnych
nitroguanidyny opisanych w tym punkcie zestawiono w tabeli 18.
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Tabela 18. Wtasciwosci pochodnych nitroguanidyny uzyskanych w reakcjach substytucji

nukleofilowe;j
Zwiazek
18 NQ2Tz NQ2Tz*2TAG
(19)
Wz6r sum. C7H7NoOsg | C4HeN1204 | CH22N2404
M [g/mol] 345,19 286,17 494,40
%N 36,5 58,7 68,0
Br [%] -44.,0 -39,1 61,5
T, [°C] 184 228 (dec) 166 (dec)
p [g/cm?] 1,65 1,76 1,61
D [m/s] b/d 7840 7620
Pcy [GPa] b/d 26,0 21,9
Isp [s] b/d 219 236,5
IS [em] 46,6 65 114
FS [N] b/d >353 >353
ESD [J] b/d >0,36 >0,36

3.4.6. Reakcje nitroguanylacji

Jedna z najstarszych znanych metod syntezy podstawionych guanidyn jest reakcja amin
z tzw. odczynnikami guanylujacymi, czyli zwigzkami zawierajagcymi polgczenie ugrupowania
karboksyiminoamidowego z dobra grupa odchodzaca. Po raz pierwszy to podejscie zostato
opisane w 1881 r. przez Bernharda Rathke [124], i tego powodu jest czasem nazywane syntezg
guanidyn Rathkego. Historycznie pierwszymi odczynnikami guanylujagcymi byty sole
alkiloizotiomocznikdéw. Z czasem opisano szereg alternatywnych substancji, w tym takich,
w ktorych grupa aminowa lub iminowa byly zabezpieczone w celu ograniczenia reakcji
nastepczych. Jednym z zaproponowanych sposoboéw zabezpieczenia grupy iminowej bylo jej
przeksztalcenie w grupe nitroiminowa. Grupa nitrowa zwykle byla usuwana po kondensacji za
pomocy reakcji katalitycznego przeniesienia wodoru [125, 126].

Odczynniki tego typu okazaly si¢ rownie przydatne w syntezie energetycznych
pochodnych nitroguanidyny. Obecnie znanych jest co najmniej kilka odczynnikow
nitroguanylujacych, jako najpopularniejsze mozna wymieni¢ S-metylo-N-nitroizotiomocznik
[127], N-metylo-N-nitrozo-N’-nitroguanidyne (MNNQ) [128], oraz 3,5-dimetylo-N-nitro-1-H-
pirazolo-1-karboksyimidoamid (DMNPC) [129].

W pracy [130] zesp6t rosyjski opisat reakcje S-metylo-N-nitroizotiomocznika z 3,5-
diamino-1,2,4-triazolem. W jej wyniku dochodzi do selektywnego podstawienia w pozycji
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1 pierScienia, i utworzenia 3,5-diamino-1-nitroamidyno-1,2,4-triazolu (rys. 30). W zaleznos$ci
od czasu prowadzenia reakcji, wydajno$¢ zmieniala si¢ w zakresie 58-91%. Autorzy
przedstawili takze metode przeksztalcania produktu w s6l azotanowa(V) oraz chloranowa(VII).
Nie opisano jednak wiasciwosci energetycznych zadnego ze zwigzkow.

2

NH NNO, NH,
)]\ NNO.
N/< s NH, N%< z
NH o N—<
A
)% / FIOH, /‘% /
N N NH,

H,N HoN

Rys. 30. Synteza 3,5-diamino-1-nitroamidyno-1,2,4-triazolu

3,5-diamino-1-nitroguanylo-1,2,4-triazol, uzyskany powyzsza metoda, zostat
wykorzystany jako substrat w syntezie opisanej w pracy [131]. Autorzy wykorzystali
reaktywnos$¢ grup aminowych w pozycjach 3 1 5 w celu wymiany jednej z nich na grupe nitrowg
(ANTA-NQ) lub azydkowa (AATA-NQ) (rys.31)
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Rys. 31. Synteza ANTA-NQ oraz AATA-NQ

Obie uzyskane pochodne charakteryzujg si¢ dos¢ wysokimi parametrami detonacyjnymi
— predkosci detonacji obliczone za pomoca kodu termochemicznego Cheetah wynosza
odpowiednio 8,3 km/s dla pochodnej nitrowej 1 8,2 km/s dla azydkowej przy gestosci
1,79 g/cm3. Ponadto ANTA-NQ jest matowrazliwym materiatem wybuchowym — wrazliwo$¢
na uderzenie Hso wynosi 46 J, natomiast w badaniu wrazliwos$ci na tarcie nie wykazuje reakcji
nawet przy maksymalnej wartosci 360 N (tabela 19).

Kolejnym  przykladem  wykorzystania  S-metylo-N-nitroizotiomocznika  jest
przeksztatcenie 5-amino-1H-tetrazolu w 5-nitroguanidynotetrazol (HNGT) (rys. 32), po raz
pierwszy opisane w patencie [132]. Reakcja jest prowadzona w $rodowisku wodnym, przy
odczynie zasadowym. Zaleznie od warunkéw wydajnos$¢ reakcji zmieniala si¢ w zakresie 38-
52%. W cytowanym patencie opisano takze synteze soli guanidynowej (GuNGT). Oba zwigzki
zostaly zaproponowane jako skladniki wielobazowych prochow strzelniczych o niskiej
temperaturze spalania, ale charakteryzujacych si¢ wigksza predkoscia spalania niz w przypadku
prochow zawierajacych nitroguanidyng.

Tematyka syntezy soli HNGT zostata znacznie rozszerzona w pracy [133]. Autorzy
uzyskali sole z 10-cioma ré6znymi kationami wysokoazotowymi i dokonali charakteryzacji ich
podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych. Za pomoca kodu termochemicznego Cheetah
obliczono takze podstawowe parametry energetyczne — predkos¢ 1 cisnienie detonacji oraz
impuls wlasciwy. Niektore z tych zwigzkdéw majg imponujace wartosci predkosci detonacji —
najwyzsza wartos¢ (9469 m/s) uzyskano w przypadku soli triaminoguanidynowej. Pomimo
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wysokich predkosci detonacji, obliczone ci$nienia detonacji wszystkich opisanych zwigzkow

byty nizsze od RDX.
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Rys. 32. Synteza HNGT
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Tabela 19. Wtasciwosci ANTA-NQ i AATA-NQ

Zwiazek
ANTA-NQ AATA-NQ TATB
Wz6r sum. C3H4N3gO4 C3H4N 1002 CsHeN6Os
M [g/mol] 216,12 212,13 258,15
%N 51,8 66,0 32,55
Br [%] -29,6 -45,2 -55,8
T [°C] 200 (dec.) 200 (dec.) 350
p [g/cm?] 1,79 1,73 1,88
D [km/s] 8,3 8,2 7,76
Pc; [GPa] 29,0 25,7 29,0
IS [J] 46 9,1 >78,4
FS [N] >360 249 >360
ESD [J] 0,125 0,125 0,125

Innym przykladem odczynnika nitroguanylujacego jest N-metylo-N-nitrozo-N’-
nitroguanidyna (MNNQ). Odkrycie tego zwigzku bylo zainspirowane wczes$niejszymi
badaniami nad reaktywno$cia nitrozoguanidyny, ktéora w reakcji z alkiloaminami tworzy
alkiloguanidyny [128, 134].

MNNQ zostala zastosowana w pracy [135] do syntezy wysokoazotowych materiatow
wysokoenergetycznych zawierajacych ugrupowania
karbazydow. Autorzy zaobserwowali, iz w zaproponowanych warunkach w przypadku
pochodnych aminowych triazoli oraz tetrazoli nie dochodzito do podstawienia fragmentem
nitroguanylowym, natomiast pochodne hydrazynowe reagowaty nawet w temperach nizszych
od pokojowej. Opisano 6 nowych zwigzkow, cechujgcych si¢ duzg zawarto$cig azotu
w czasteczce (52-62%), wysoka odpornoscig na dziatanie bodZzcéw mechanicznych, oraz
parametrami detonacyjnymi tylko nieznacznie nizszymi od RDX. Poza jednym wyjatkiem,
wszystkie zwigzki rozktadaly si¢ w temperaturze okoto 200 °C.

sym-triazyn, sym-tetrazyn oraz
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3.4.7. Reakcje z wykorzystaniem aminonitroguanidyny

Aminonitroguanidyna (ANQ), uzyskana po raz pierwszy przez Phillipsa i Williamsa
w 1928 r. [136] w reakcji nitroguanidyny z hydrazyna, jest materialem wysokoenergetycznym
o parametrach detonacyjnych zblizonych do nitroguanidyny, lecz w przeciwienstwie do niej ma
dodatnig entalpi¢ tworzenia. ANQ jest bardziej wrazliwa na bodzce mechaniczne - wrazliwo$¢
na uderzenie wynosi 20 J, a na tarcie 144 N [137]. Ze wzgledu na do$¢ wysoki koszt syntezy
(wynikajacy przede wszystkim z koniecznosci bardzo S$cistej kontroli warunkéw oraz
umiarkowanej wydajnos$ci) nie znalazta szerszego zastosowania jako indywidualny MW. Jest
jednak wykorzystywana jako prekursor do syntezy innych zwigzkow.

Podobnie jak w przypadku innych aminoguanidyn, grupa aminowa
aminonitroguanidyny wykazuje charakter podobny do hydrazyny. Odmienny jest jedynie fakt,
iz ze wzgledu na obecno$¢ w czasteczce silnie elektronoakceptorowej grupy nitrowej,
ostabiony jest jej charakter zasadowy, w wyniku czego jest ona stabilna jako wolny zwigzek.
Znane s3 jednak liczne sole ANQ z silnymi kwasami utleniajagcymi, a takze z anionami
wysokoenergetycznymi np. pochodnymi triazoli, tetrazoli lub z anionem dinitramidowym [133,
138-140]. Aminonitroguanidyna bywa takze wykorzystywana jako ligand w zwigzkach
kompleksowych [141].

Obecnos¢ w czasteczce ANQ grupy aminowej o wysokiej reaktywnos$ci pozwala wigc
na przeprowadzanie reakcji podobnych jak w przypadku pochodnych hydrazyny. Mozliwe jest
tworzenie analogéw hydrazonéw w reakcji z aldehydami czy ketonami, dokonywanie
substytucji nukleofilowej, a nawet uzyskanie grupy azydkowej w wyniku diazowania. Ostatnia
ze wspomnianych reakcji zostala wykorzystana w 1951 r. przez Liebera, jako etap posredni
w uzyskiwaniu 5-nitroiminotetrazolu [142].

W reakcji z formaldehydem powstaje 1-hydroksymetyloamino-2-nitroguanidyna[143].
Zwiazek ten ulega analogicznej do hydroksymetylonitroguanidyny reakcji z nitroformem,
w wyniku ktorej mozna otrzymac 1-(2,2,2-trinitroetyloamino)-2-nitroguanidyne (TNEANG),
a nastgpnie 1-(2,2-dinitroetyloamino)-2-nitroguanidyne (DNEANG) lub jej s6l potasowa
(rys. 33) [144]. Zaréwno pochodna dinitrowa jak 1 trinitrowa topia si¢ w niskich temperaturach
(odpowiednio 93-94 °C 1 95-96 °C), dzigki czemu moga by¢ perspektywicznymi topliwymi
materiatami wybuchowymi [137]. Jednak parametry energetyczne tych zwigzkow nie zostaty
dotychczas wyczerpujaco opisane w literaturze.

NNO, NNO, NNO, NO,
CH0O H CH(NO.
NHy )J\/N\ —CHINOz)s /H NO,
H,N N H,N N CH,OH HoN N
NO.
TNEANG 2
KI
/ ‘KZCO3/KOH
NNO. NO.
NNO, NO, HCI 2 2 .,
HoN N/ ) NO, HoN N/ NO,
H H
K+
DNEANG

Rys. 33. Synteza TNEANG oraz DNEANG
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Reakcje aminonitroguanidyny z glioksalem moga prowadzi¢ do uzyskania réznych
zwiazkow, w zaleznos$ci od pH $rodowiska oraz stosunku molowego reagentow [145, 146].
Podczas ogrzewania nadmiaru ANQ z glioksalem w obecno$ci kwasu octowego powstaje
symetrycznie podstawiony dihydrazon glioksalu (20). Prowadzac reakcj¢ z rdwnomolowa
iloscig glioksalu w $rodowisku alkalicznym mozliwe jest uzyskanie jako wigkszosciowego
produktu monohydrazonu. Zwigzek ten po dodaniu kolejnego ekwiwalentu molowego ANQ
ulega drugiemu podstawieniu z nastgpczym zamkni¢ciem pierScienia triazolowego (21).
Podczas reakcji powstaje takze pewna ilos¢ produktu ubocznego w postaci 3-nitroamino-4,5-
dihydro-1,2,4-triazyno-5-olu, ktéry moze by¢ wyizolowany przez zatezenie roztworu
poreakcyjnego. Zwigzek ten mozna podda¢ reakcji z kolejng czasteczka ANQ w celu
podstawienia grupy hydroksylowej (rys. 34). Wlasciwosci wybranych pochodnych
aminonitroguanidyny zestawiono w tabeli 20.

Tabela 20. Wlasciwosci pochodnych ANQ

Zwiazek
TNEANG DNEANG 20 21
Wz6r sum. C3HgNsgOs C3H7N7O¢ C4HsN1004 C3HgN10O4
M [g/mol] 282,13 237,13 260,17 246,14
Br [%] -5,7 -23,6 -49,2 -32,5
%N 39,7 41,3 56,9 56,9
T [°C] 95-96 93-94 rozktad > 300 192 (rozktad)
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Rys. 34. Reakcje ANQ z glioksalem
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Aminonitroguanidyna tworzy hydrazony réwniez z aldehydami aromatycznymi.
Przyktady takich zwigzkow zaprezentowano w pracy [147]. Jako substraty stosowano 2,4,6-
trinitrobenzaldehyd 1 3-metylo-4-formylofuroksan (rys. 35). Podstawowe wtasciwosci
energetyczne uzyskanych zwigzkéw zestawiono w tabeli 21.
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HoN N
? H

Rys. 35. Przyktady syntez hydrazonow ANQ

Tabela 21. Zestawienie parametrow energetycznych zwigzkow przedstawionych w pracy [147]

Zwiazek T: [°C] AfHm p[g/cm®] | D [m/s] Pcy [GPa] IS [J] FS [N]
[kJ/mol]
22 218 +421,6 1,65 7670 24,8 19 128
23 204 +306,2 1,79 7965 28,1 24 168
RDX 205 +92,6 1,80 8977 35,2 7,4 120

W reakcji z kwasem szczawiowym ANQ tworzy hydrazydy kwasu szczawiowego
podstawione na terminalnych atomach azotu ugrupowaniem nitroguanylowym. Zwigzki te
ogrzewane z wodorotlenkiem lub weglanem potasu cyklizuja z utworzeniem pierScieni
triazolowych [148] (rys. 36). Alternatywnie, zwigzki te mozna otrzyma¢ réwniez wychodzac
z N-metylo-N-nitrozo-N’-nitroguanidyny i hydrazydow kwasu szczawiowego [149].

o
)kaoz NNO, o
OH H
NH,
P - = )J\ N
HoN N HO HoN N OH +
H
0
o

1) KOH / K,CO3, A
|2) H,S0, KOH / K,CO3, A

NNO,

o
)J\/H\’Hk A N
(e}

NNO,

N—N

O,NHN

O,NHN

Rys. 36. Reakcje ANQ z kwasem szczawiowym

Szczegblnie interesujagca pochodng stanowi bicykliczny bis[3-(5-nitroimino-1,2,4-
triazol)], gdyz w jego strukturze wystepuja dwa protony o charakterze kwasowym, dzigki
czemu moze tworzy¢ jedno- lub dwuwarto$ciowe sole. Tematyce syntezy i badania
wlasciwosci materiatow wysokoenergetycznych opartych na tych anionach poswigcono prace
[150]. Autorzy uzyskali 11 soli z kationami wysokoazotowymi, ktore cechowaty sie¢ wysokimi
dodatnimi entalpiami tworzenia, duza gestos$cig, dobra stabilnos$cig termiczng oraz niska
wrazliwo$cig na uderzenie. Na szczegdlng uwage zastuguja takze bardzo wysokie wartosci
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obliczonych parametréw wybuchowych (np. dla soli karbazydowej D = 9399 m/s, Pc; = 36,0
GPa). Wiasciwosci wybranych soli przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22. Zestawienie parametréw energetycznych wybranych soli bis [3- (5-nitroimino-
1,2,4-triazolu)] wedlug pracy [150]

Kation(y)
2 NH;OH" 2TAG" CHZ** Gu,Tz*
Wzor sum. | C4H1oN120s | CeH20N2204 | CsHioN14Os | CgHi2N2O4
M [g/mol] 322,20 464,37 346,22 452,31
%N 52,2 66,4 56,6 61,9
Br [%] -34,8 -62,0 -46,2 -63,7
T: [°C] 218 244 222 290
p [g/cm3] 1,78 1,64 1,95 1,80
D [km/s] 8856 8705 9399 8267
Pc; [GPa] 32,4 27,0 36,0 24,3
Lp [s] 240 221,9 194,7 182,8
IS [J] b/d 23 38 32

Inng interesujaca pochodng nitroguanidyny jest hydrazobis(nitroformamidyna) (1,6-
dinitrobiguanidyna). Zwigzek ten mozna otrzyma¢ na kilka sposobow: poprzez redukcje
azobis(nitroformamidyny)  siarkowodorem, przez reakcj¢ = N-metylo-N-nitrozo-N’-
nitroguanidyny z aminonitroguanidyng, oraz w wyniku kondensacji nitroguanidyny
z wodzianem hydrazyny w $ci§le dobranym stosunku molowym, i nastepczym zakwaszeniu
powstatej soli aminoguanidynowej (rys. 37) [151, 152]. Wszystkie wymienione metody sa
skomplikowane, 1 maja powazne wady: w pierwszej konieczne jest otrzymanie trudnego
w syntezie prekursora, druga trwa bardzo dlugo (tygodnie, lub nawet miesigce), natomiast
ostatnia wymaga rygorystycznego przestrzegania temperatury i czasu prowadzenia reakcji. We
wszystkich przypadkach wydajnos¢ syntezy nie przekracza 45%, (cho¢ zwykle jest duzo nizsza,
na poziomie 10-20%). Z tego powodu 1,6-dinitrobiguanidyna nie jest stosowana jako
indywidualny material wybuchowy. W literaturze zaproponowano jednak jej wykorzystanie
jako substratu do dalszych syntez (rys. 38) [152, 153].

Aminonitroguanidyna zostala takze zastosowana w pracy [154], jako prekursor 3-
nitroimino-7-dinitrometylenooktahydro-[12,4]triazyno-[6,5-¢][1,2,4]triazyny. Substancj¢ ta
uzyskuje si¢ w trojetapowej Sciezce reakcyjnej, wychodzac z innego
wysokoenergetycznego - 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu (DADNE/FOX-7) (rys. 39).

3-Nitroimino-7-dinitrometylenooktahydro-[ 12,4]triazyno-[6,5-¢][ 1,2,4]triazyna  (24)
ma dodatnig warto$¢ entalpii tworzenia (+304,2 kJ/mol). Obliczone wartos$ci parametrow
detonacyjnych sg nieznacznie nizsze od RDX (D = 8492 m/s, Pcy = 29,4 GPa). Cechuje si¢
takze wzglednie matg wrazliwoscig na dziatanie bodzcéw mechanicznych (8 J, >360 N),

zwigzku
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jednakze ze wzgledu na niskg temperaturg rozktadu (123,5 °C) mozliwo$ci zastosowania tego
zwiazku sg ograniczone.
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Rys. 37. Metody uzyskiwania 1,6-dinitrobiguanidyny

NHNO,
NNO,
HOH,C.
N
Sy NH, \ @ N NH,*
r|v NH 2CH,0 N\<
o d 2 NNO,
2 \ )}\ NHNO,
NNO, HN NH

H2 Cat(OH), /
Catl; /

Cat™(HCO3),
CH NNO2 r 7
o
2\ | /’\K\IOQ

o/n Cat™ ————— HN\ @ N 2/n Cat™
NH, NH3 N

N
! | :
OzNNY OH N
Y NHNO,
HN NNO,
o

CHO

OzNN

OH

Rys. 38. Hydrazobis(nitroformamidyna) jako substrat w syntezie pochodnych nitroguanidyny
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Rys. 39. Synteza 3-nitroimino-7-dinitrometylenooktahydro-[12,4]triazyno-[6,5-
e][1,2,4]triazyny (24)
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Ogrzewanie w Srodowisku kwasu octowego mieszaniny ANQ z azydkiem sodu oraz
ortomréwczanem trietylu prowadzi do uzyskania 1-nitroguanidynotetrazolu (rys.40). Produkt
po rekrystalizacji z etanolu rozktada si¢ w temperaturze 221 °C [155]. Autorzy pracy nie
okreslili wrazliwo$ci na bodZzce mechaniczne ani parametréw energetycznych.

NNO, N

H
N
)J\ CH(OEt)3, NaN V4 Ny \]/NNoz
NH, >
HoN H/ AcOH \ ;

N H,N

Rys. 40. Synteza 1-nitroguanidynotetrazolu
3.4.8. Dalsze nitrowanie nitroguanidyny

Nitrowanie soli guanidyny kwasem azotowym, lub jego mieszaninami z kwasem
siarkowym prowadzi do uzyskania z wysoka wydajno$cig nitroguanidyny. Przez dtugi czas
byla ona uznawana za ostateczny produkt tej reakcji. Jednakze w 2003 roku zespot badaczy
rosyjskich opublikowat prace [156], w ktorej przedstawili rezultaty badan nad reakcja dalszego
nitrowania nitroguanidyny za pomocg bardziej aktywnych mieszanin nitrujacych. Odkryli oni,
iz w przypadku zastosowania mieszanin bezwodnego kwasu azotowego z N>Os lub 98% HNO3
z oleum mozliwe jest wprowadzenie drugiej grupy nitrowej z wydajnoscia 59-80%. Stwierdzili
takze, ze mozliwe jest uzyskanie 1,2-dinitroguanidyny bezposrednio z azotanu lub siarczanu
guanidyny, przez wprowadzenie roztworu odpowiedniej soli w 98% HNO3 do uprzednio
wymienionych mieszanin nitrujagcych. Po wylaniu mieszaniny reakcyjnej na lod, 1,2-
dinitroguanidyng izoluje si¢ przez ekstrakcje z fazy wodnej za pomocg octanu etylu.

1,2-Dinitroguanidyna jest bezbarwnym ciatlem stalym o temperaturze topnienia 169 °C.
Wykazuje umiarkowang rozpuszczalno§¢ w wodzie, octanie etylu, etanolu, acetonie,
acetonitrylu. W przeciwienstwie do nitroguanidyny, jest dos¢ silnym kwasem (pKa. wynosza
odpowiednio 1,111 11,5 wobec 13,6 dla nitroguanidyny). Z tego powodu tworzy ona stabilne,
jednowarto$ciowe sole. Autorzy opisali metody syntezy soli metali alkalicznych, a takze
amonowej, metylo- i dimetyloamoniowej, hydrazynowej oraz guanidynowej. Nie podano
jednak charakterystyk energetycznych zadnego z uzyskanych zwiazkow.

Dalsze badanie nad wlasciwosciami DNQ przedstawiono w pracy [157]. Autorzy
zoptymalizowali warunki syntezy i1 oczyszczania, jak rowniez otrzymali kilka pochodnych
alkilowych oraz soli tego zwigzku. Co wigcej, wykonali badania stabilnosci termicznej metoda
DSC w oparciu o metodyke STANAG 4582. Stwierdzono, ze DNQ jest jedynym zwigzkiem,
ktory spetnia kryteria stabilnos$ci przedstawione w normie, jednakze ze wzgledu na silne
wlasciwosci kwasowe zwigzek ten nie nadaje si¢ do szerszego zastosowania praktycznego.

Wiasciwosci wybuchowe dwoch pochodnych 1,2-dinitroguanidyny: soli amonowej
(ADNQ) oraz 1,7-diamino-1,7-dinitroimino-2,4,6-trinitro-2,4,6-triazaheptanu (APX) zostaty
obszernie opisane w pracy [158]. Autorzy z wysoka wydajnoscia (85-90%) zsyntezowali obie
pochodne (rys. 41), wykonali badania krystalograficzne, zbadali trwalo$¢ termiczng oraz
obliczyli parametry wybuchowe. Ponadto zmierzyli wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne obu
pochodnych, a dla APX wykonano takze pomiar predkosci detonacji oraz test Koenena.
Zaréwno ADNQ jak i APX cechujg si¢ imponujgcymi warto$ciami parametréw wybuchowych,
niestety rozktadaja si¢ ponizej temperatury 200 °C, a wrazliwos$¢ na bodzce mechaniczne jest
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(szczegoblnie w przypadku APX) wysoka. Podstawowe parametry energetyczne obu zwigzkow
zestawiono w tabeli 23.
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Rys. 41. Schemat syntezy ADNQ 1 APX

Tabela 23. Zestawienie podstawowych parametrow energetycznych ADNQ i APX

Zwiazek T: [°C] p [g/cm?] D [m/s] Pcy [GPa] IS [J] FS[N] | ESD[J]
ADNQ 197 1,875 9066 32,7 10 252 0,4
APX 174 1,911 9540 39,8 3 80 0,1

Z kolei tematyka syntezy soli 1,2-dinitroguanidyny zostata rozszerzona w pracy [159].
Autorzy przedstawili syntezg mono-, di-
1 triaminoguanidynowym, oraz trzema wysokoazotowymi kationami heterocyklicznymi.
Poszczegolne sole byty uzyskiwane w reakcji podwodjnej wymiany soli srebrowej DNQ
z odpowiednim chlorowodorkiem, lub DNQ z wolng zasada. Parametry detonacyjne
uzyskanych zwigzkow obliczono wykorzystujac réwnania Kamleta-Jacobsa. Przewidywane
predkosci detonacji zawierajg si¢ w zakresie od 7665 do 8422 m/s, natomiast ci$nienia detonacji
od 25,3 do 30,3 GPa. Wszystkie opisane sole cechowaly si¢ do$¢ niskimi temperaturami
rozktadu, ktora jedynie w dwoch przypadkach (kationy INI" oraz 3,4,5-triaminotriazolowy)

przekraczata 200 °C.

szesciu nowych zwigzkow z kationami

3.4.9. Podsumowanie

Ugrupowanie nitroguanidynowe jest szczegdlnie interesujagcym blokiem budulcowym
z punktu widzenia syntezy nowych zwigzkéw wysokoenergetycznych. Jego wprowadzenie do
molekuly zazwyczaj umozliwia tworzenie rozlegtej sieci wigzan wodorowych, ktora zapewnia
dodatkowg stabilizacje struktury. Zwiazki, ktore je zawierajg czesto charakteryzujg si¢ mata
wrazliwoscig na dziatanie bodZzcoéw mechanicznych oraz wybuchowych. Wiele energetycznych
pochodnych nitroguanidyny zawiera duzo azotu w czasteczce, co predysponuje je do
zastosowania jako sktadniki nowoczesnych prochow, gazogeneratorow lub paliw rakietowych,
a takze jest istotne z punktu widzenia ,,zielonej chemii”.

Na szczegdlng uwage zastuguje mozliwos¢ funkcjonalizacji niektorych sposrod
znanych juz zwiazkow wysokoenergetycznych,

szczegOlnie w reakcji odczynnikow
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nitroguanylujacych z grupami aminowymi, ktore sg powszechnie spotykane w nowoczesnych
materialach wybuchowych. Ze wzgledu na obecnos¢ grupy nitrowej, przytaczenie fragmentu
nitroguanidynowego w niewielkim stopniu wplywa na bilans tlenowy funkcjonalizowanych
zwigzkow, pozwalajac na modyfikacje wlasciwosci (,,tailoring”) istniejacych juz zwigzkow
bez znaczacego obnizania ich parametrow wybuchowych.

Interesujace wydaja si¢ takze reakcje substytucji nukleofilowej halogenu lub innych
dobrych grup odchodzacych w reakcji z generowanymi in-situ solami alkalicznymi
nitroguanidyny.

Przygotowanie nowych pochodnych nitroguanidyny wymaga opracowania
odpowiedniej strategii syntezy, oraz eksperymentalnego dobrania warunkéw reakceji w celu
uzyskania pozadanego produktu. Jednak ze wzgledu na potencjalne korzysci, pochodne
nitroguanidyny pozostaja interesujacym i relatywnie stabo zbadanym obszarem w dziedzinie
chemii zwigzkoéw wysokoenergetycznych.
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I11. Hipoteza badawcza 1 cel pracy

Na podstawie przegladu literatury poswigconej mieszaninom wybuchowym nadajagcym
si¢ do elaboracji amunicji metoda odlewania sformutowano nastepujaca hipotez¢ badawcza:
moZzliwe jest otrzgymanie topliwych kompozycji wybuchowych zawierajgcych zwiqzki 7 grupy
alkilonitroguanidyn, ktére mogq stanowi¢ malowraZliwy zamiennik trotylu lub kompozycji
z jego udzialtem.

Glownym celem pracy bylo zatem opracowanie i zoptymalizowanie syntezy wybranych
alkilonitroguanidyn, a nastepnie zbadanie ich wlasciwosci fizykochemicznych 1 wybuchowych
oraz przeprowadzenie prob wykorzystania zwigzkow o najlepszym zestawie wlasciwosci
uzytkowych w topliwych kompozycjach wybuchowych.

Aby osiagnac ten cel nalezato:

e Opracowac i zoptymalizowa¢ metode syntezy n-propylonitroguanidyny.

e Opracowac metod¢ wydzielania i oczyszczania n-propylonitroguanidyny.

e Sprawdzi¢ uniwersalno$¢ opracowanej metody syntezy poprzez otrzymanie innych
alkilowych pochodnych nitroguanidyny.

e Przeprowadzi¢ proby funkcjonalizacji wybranych alkilonitroguanidyn podstawnikiem
eksplozoforowym.

e Potwierdzi¢ struktur¢ chemiczng i czysto$¢ oraz zbada¢ wlasciwosci fizykochemiczne
1 wybuchowe otrzymanych zwigzkow.

e Dokona¢ analizy mozliwosci aplikacyjnych uzyskanych alkilonitroguanidyn
w topliwych kompozycjach wybuchowych 1 wskaza¢ najbardziej perspektywiczny
zwiazek.

e Otrzymac niezbgdng ilos¢ wybranego zwigzku do przygotowania topliwych kompozycji
wybuchowych.

e Zaprojektowaé sktady topliwych kompozycji wybuchowych zawierajagcych wybrany
zwigzek i opracowaé sposob ich wytwarzania w skali wielkolaboratoryjne;.

e Dobra¢ warunki odlewania tadunkow z wybranych kompozycji oraz sprawdzié
homogeniczno$¢ i stopien zdefektowania odlewow.

e Wykona¢ ladunki z wybranych kompozycji i wyznaczy¢ ich podstawowe parametry
detonacyjne.
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IV. Czes¢ eksperymentalna

1. Opis stosowanych w pracy metod analitycznych i badan

W trakcie realizacji prac badawczych rutynowo wykorzystywano liczng aparatur¢ oraz
szereg metod analitycznych. Dla celow referencyjnych zostang one pokrotce
scharakteryzowane w ponizszym rozdziale.

1.1. Spektroskopia w podczerwieni

Widma w podczerwieni rejestrowano z wykorzystaniem metody ostabionego
catkowitego odbicia (ATR-FTIR) z wykorzystaniem spektrometru Thermo Scientific Nicolet
1S5 FTIR zprzystawka iD7 ATR. Do obrobki danych wykorzystywano dedykowane
oprogramowanie Thermo Scientific OMNIC.

Technika ATR pozwala na rejestracje widm dla probek w postaci krystaliczne;j. Jest to
dogodne zwlaszcza w przypadku zwiazkoéw, ktore rozpuszczaja si¢ wylacznie w polarnych
rozpuszczalnikach, ktére nie sg zgodne kontaktowo z materialem okienek kuwet do pomiaréw
transmisyjnych. W technice ATR prébke w formie proszkowej umieszcza si¢ na powierzchni
krysztatu materialu o wysokim wspolczynniku zatamania (zwykle diamentu) i dociska
specjalnym stemplem. Uktad optyczny kieruje wigzke promieniowania podczerwonego w taki
sposob, ze nastepuje jej wielokrotne odbicie, przy czym kazdorazowo na granicy faz oddziatuje
ona z probka. Po przej$ciu przez krysztal wigzka jest nastgpnie kierowana do ukladu
detekcyjnego, a nastgpnie poddawana obrébce matematycznej (transformata Fouriera).

Dla uzyskania odpowiedniego stosunku sygnatu do szumu stosowano 32 skany.
Konficowym rezultatem pomiaru jest widmo absorpcji, ktore przedstawia rozktad pochtaniania
promieniowania w réznych zakresach liczb falowych przez probke.

1.2.Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana jest technika spektroskopowa badajaca nieelastyczne
rozpraszanie promieniowania przez probke, nazywane od nazwiska odkrywcy tego zjawiska
efektem Ramana. Podczas wzbudzania probki przez promieniowanie monochromatyczne,
zazwyczaj czasteczka przyjmuje kwant promieniowania i przechodzi na wyzszy poziom
energetyczny (stan wzbudzony), a nastgpnie po krotkim czasie powraca do stanu
podstawowego wypromieniowujac kwant energii o dlugosci fali identyczne; do
promieniowania wzbudzajgcego (tzw. Rozpraszanie Rayleigha). Jednak w niewielkiej liczbie
przypadkow (ok. 1 na 107) dochodzi do emisji kwantu promieniowania o zmienionej dhugo$ci
fali, na skutek pochlonigcia kwantu przez czasteczke przebywajaca na wyzszym poziomie
oscylacyjnym (przejécia anty-Stokesowskie) lub powrotu ze stanu wzbudzonego do wyzszego
niz wyjéciowy poziomu oscylacyjnego (przejscia Stokesowskie). Przesunigcie tych pasm
wzgledem kwantéw wzbudzajacych jest zalezne od struktury czasteczki i dostarcza informacji
o jej budowie, szczegélnie w zakresie szkieletu weglowego czasteczek zwigzkow
organicznych. W praktyce, ze wzgledu na dos$¢ niskie prawdopodobienstwo nastgpienia
rozproszen nieelastycznych, aby uzyska¢ dostatecznie silny sygnat stosuje si¢ wzbudzenie
probki silnym promieniowaniem monochromatycznym z uzyciem wiazki lasera.

71



Widma ramanowskie rejestrowano za pomocg spektrometru B&W Tek i-Raman. Po
umieszczeniu niewielkiej ilosci probki na stoliku, za pomoca zintegrowanego uktadu
optycznego kieruje si¢ na nig wigzke lasera, wzbudza i zbiera charakterystyke rozpraszania.
Maksymalna energia padajacej wiazki wynosi 100 mW.

1.3.Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego jest technika spektroskopowa
pozwalajaca uzyska¢ szeroki zakres informacji na temat otoczenia niektorych atomow
wchodzacych w sktad molekut badanych zwigzkéw. Polega ona na umieszczeniu badanej
probki w silnym polu magnetycznym. W przypadku jader atomowych o nieparzystej liczbie
nukleonéw (ktore sa dipolami magnetycznymi) skutkuje to uporzadkowaniem wektorow
momentu magnetycznego (spindw) i zanikiem degeneracji ich poziomoéw energetycznych.
W takich warunkach mozliwe staje si¢ wzbudzanie jader atomowych za pomoca odpowiednio
dobranych sekwencji impulséw o czestotliwosci z zakresu fal radiowych. Wzbudzone jadra po
pewnym czasie powracaja do stanu rownowagi termodynamicznej (ulegaja relaksacji), czemu
towarzyszy emisja kwantdw promieniowania, ktore sa zbierane i poddawane obrobce
elektronicznej w celu uzyskania sygnalu. Poniewaz czestotliwos¢ emitowanego
promieniowania jest zalezna od wielkosci pola magnetycznego, w ktérym probka si¢ znajduje,
aby ujednolici¢ interpretacje widm wykonanych na réznych aparatach jest ona przeliczana na
tzw. przesunigcie chemiczne wzgledem substancji wzorcowej — tetrametylosilanu (TMS).
W ten sposob na podstawie stabelaryzowanych warto$ci przesunie¢ chemicznych mozliwe jest
np. potwierdzenie struktury zwigzku chemicznego lub tez wykrycie zanieczyszczen.

Widma NMR rejestrowano za pomoca spektrometru Bruker Avance III HD 500,
natomiast do obrébki danych wykorzystywano dedykowane oprogramowanie Bruker TopSpin
3.2. Badania prowadzono w temperaturze pokojowej. Jako rozpuszczalnik stosowano
deuterowany dimetylosulfotlenek (DMSO-d6).

1.4.Analiza termiczna

Analiza termiczna (czasem nazywana takze jednoczesng analizg termiczng - ang.
Simultaneous Thermal Analysis, STA) jest grupa technik analitycznych bazujgcych na
sprze¢zeniu analizy termograwimetrycznej z dodatkowymi technikami uzupehiajgcymi.

Analiza termograwimetryczna (TG/TGA) polega na obserwacji zmian masy probki
w funkcji zmieniajacej si¢ w zaprogramowany sposob temperatury, lub tez w funkcji czasu
podczas przetrzymywania w ustalonej temperaturze. W wigkszo$ci wspotczesnych aparatow
technika ta jest sprz¢zona z technikami pozwalajagcymi na obserwacj¢ efektow cieplnych
mogacych towarzyszy¢ przemianom. S3 to odpowiednio réznicowa analiza termiczna (ang.
Differential Thermal Analysis, DTA) lub skaningowa kalorymetria r6znicowa (ang. Differential
Scanning Calorimetry, DSC). Technika DTA polega na mierzeniu roznicy napigé
generowanych przez termopary, z ktérych jedna umieszczona jest w stycznosci z tyglem
analitycznym, natomiast druga z tyglem odniesienia. Sygnal analityczny jest w niej wyrazany
jako roznica potencjatow elektrycznych, jednakze ze wzgledu na budowe uktadu analitycznego,
zazwyczaj nie jest on wprost proporcjonalny do ciepta przemiany. Natomiast w technice DSC
stosuje si¢ aktywna kompensacj¢ (niwelowanie) réznicy temperatur pomig¢dzy tyglem
analitycznym i tyglem odniesienia za pomocg mikroelementow grzewczych umieszczonych

72



pod tyglami. Poniewaz wielko§¢ impulsu pradowego podanego na element grzewczy jest
bezposrednio skorelowana z wydzielonym cieptem, po skalibrowaniu sygnal DSC mozna
poddac¢ operacji catkowania celem bezposredniego oszacowania ciepta przemiany.

Analize termiczng prowadzono z wykorzystaniem analizatora STA 449 F5 Jupiter firmy
Netzsch. Pomiary zarowno w trybie TG/DTA jak i TG/DSC realizowano z wykorzystaniem
zawieszen wyposazonych w czujniki termoparowe typu S. Kalibracj¢ czutosci sygnatu DSC
wykonywano za pomocg dedykowanych do tego celu wzorcéw: indu, cyny, bizmutu (Netzsch)
oraz kwasu difenylooctowego (Biichi).

W trybie TG/DTA stosowano tygle o pojemnosci 0,3 ml wykonane z Al,O3, natomiast
w trybie TG/DSC — tygle aluminiowe o pojemnosci 40 ul z pokrywka. W trakcie analiz probki
ogrzewano do temperatury 350 °C zszybko$cia 5 K/min. Atmosfer¢ stanowil argon
przeplywajacy z predkoscig 50 ml/min.

1.5. Temperatura topnienia

Rutynowe badania temperatury topnienia wykonywano za pomoca aparatu Biichi M-
565. Badana substancj¢ wprowadzano do zatopionej na jednym koncu kapilary szklanej tak,
aby wypelniata ona ok. 2 mm jej objeto$ci. Po umieszczeniu probki w aparacie, byta ona
ogrzewana w tempie 5 °C/min az do zaobserwowania topnienia lub rozktadu. Aparat mierzy
zmiany transmisji §wiatta przez probke i automatycznie wykrywa przemiang gdy wartos¢ ta
zmieni si¢ o 5%. Warto$¢ automatycznie wskazana byla dodatkowo weryfikowana przez
poklatkowg analiz¢ nagrania z wbudowanej w urzadzenie kamery.

1.6.Badania kalorymetryczne

Pomiary kalorymetryczne prowadzono z wykorzystaniem dwoch kalorymetrow
znajdujacych si¢ na wyposazeniu Zaktadu Materiatéw Wybuchowych.

1.6.1. Cieplo spalania

Pomiary ciepta spalania prowadzono za pomocg kalorymetru KL-10 produkcji Precyzja
Bydgoszcz. Stata kalorymetru byta ustalana na podstawie pomiardw przyrostu temperatury po
spaleniu probek kwasu benzoesowego o wysokiej czystosci. Badane zwigzki sprasowywano
w pastylki o $rednicy 13 mm i masie z przedzialu 1,0-1,25 g. Natomiast w przypadku wosku
carnauba nawazke ok. 0,5 g wprowadzano do tygla analitycznego 1 ogrzewano do petlnego
stopienia w cieplarce. Przed pomiarem probka byla umieszczana w tyglu kwarcowym
i dokladnie wazona na wadze analitycznej. Zapton inicjowano za pomocg podwdjnie
skreconego drutu kantalowego, uformowanego tak, aby podpieral pastylke badanego materiatu
od spodu. Po zamknigciu bomby kalorymetrycznej przeptukiwano ja czystym tlenem (Multax,
5N) przez 3 minuty, po czym zamykano zawor wylotowy 1 zwigkszano ci$nienie do 2,0 MPa.
Przygotowane naczynie umieszczano w zbiorniku kalorymetru wypetnionym 2750 g wody
destylowanej i przy uruchomionym mieszadle kondycjonowano przez 30 minut, po czym
inicjowano pomiar. Kalorymetr automatycznie rejestruje temperatur¢ poczatkowa oraz
koncowa, 1 na ich podstawie wyznacza ciepto przemiany.
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1.6.2. Cieplo detonacji

Ciepto detonacji kompozycji wybuchowej mierzono za pomocg kalorymetru KL-11
»MIKADO” firmy Precyzja Bydgoszcz. Odlane tadunki badanej kompozycji o $rednicy 25 mm
1 masie ok. 20 g sklejano z pobudzaczem — 5 g pastylka z flegmatyzowanego heksogenu
(Nitrochem S.A.) o $rednicy 25 mm. Nastgpnie do pobudzacza przykladano zapalnik
elektryczny ERG (Nitroerg S.A.) ilaczono catos¢ uzywajac przewodoéw zapalnika. Gotowy
tadunek podwieszano we wnetrzu bomby kalorymetrycznej o pojemnosci 5 dm? tak, aby
znajdowal si¢ on dokladnie w jej centrum. Ladunek byt inicjowany od dotu. Po skreceniu
uktadu, wnetrze bomby kalorymetrycznej ptukano trzykrotnie argonem (Multax, SN), po czym
wypetniano do ci$nienia 2,0 MPa. Naczynie przenoszono do zbiornika kalorymetru
wypeklionego 27 kg wody destylowanej, podiaczano elektrody i kondycjonowano przy
wlaczonym mieszadle przez 30 minut, po czym wyzwalano pomiar. Kalorymetr automatycznie
rejestruje temperature poczatkowa i koncowa i na ich podstawie wyznacza cieplo detonacji
tadunku. Nastepnie aby uzyska¢ ciepto wybuchu badanego materialu, odejmowano uprzednio
wyznaczone warto$ci ciepet dla zapalnika oraz pobudzacza heksogenowego.

1.7.Analiza elementarna

Analiza elementarna jest technikg analityczng pozwalajaca na szybkie oznaczanie
zawartosci w probce procentowych udziatow wybranych pierwiastkéw chemicznych.
Oznaczenia wykonywano za pomoca analizatora Elementar Vario EL Cube pracujacego
w trybie CHNS.

Podczas analizy probka jest spalana w strumieniu tlenu, a nast¢gpnie powstate produkty
spalania sg transportowane w przeplywajacym gazie nosnym (helu) przez uktad dwoch kolumn,
w ktorych zachodza dodatkowe reakcje utlenienia i redukcji. Ich wypetnienia i temperatura sg
dobrane w taki sposéb, aby finalny sklad produktéw spalania zostat ujednolicony do
czasteczkowego azotu, dwutlenku wegla, wody oraz dwutlenku siarki. Gazy te (oprocz azotu)
sg nastepnie adsorbowane w rurkach z selektywnymi adsorbentami, a nastepnie sekwencyjnie
uwalniane przez podgrzanie i indywidualnie oznaczane za pomoca detektora cieplno —
przewodnos$ciowego (ang. Thermal Conductivity Detector, TCD).

Przed kazdym cyklem analiz urzadzenie jest kalibrowane za pomoca wzorcoéw
zawierajacych wszystkie oznaczane pierwiastki: sulfanilamidu (Elementar) oraz kwasu
sulfanilowego (Sigma-Aldrich). Probki o masie 3,5-5 mg byly zawijane w 6deczki z folii
cynowej. W przypadku probek mogacych wykazywaé rozktad w sposdb wybuchowy, nawazke
zmniejszano do 1-2 mg.

1.8.Wrazliwos¢é na bodzce mechaniczne

Wrazliwoscig na bodzce mechaniczne materiatéw wybuchowym (MW) nazywa si¢ ich
zdolno$¢ do wybuchowej przemiany pod wplywem okreslonych oddzialywan mechanicznych,
np. uderzenia, tarcia itp. Sg to wazne wlasciwosci materiatlu wybuchowego, poniewaz
pozwalajg na okreslenie bezpiecznych warunkow jego uzytkowania.

Wrazliwos$cig na uderzenie nazywa si¢ najmniejsza energi¢ uderzenia (wyrazong w J)
w probke MW znajdujaca si¢ pomiedzy dwoma stalowymi walcami, ktéra powoduje
przynajmniej jeden przypadek jej rozktadu w szesciu kolejnych probach. Pomiar wrazliwosci
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na uderzenie wykonuje si¢ za pomocg urzadzen nazywanych kafarami. Podczas proby
wyznacza si¢ mas¢ odwaznika oraz wysokos$¢, z ktérej swobodnie spadajac, inicjuje rozktad
badanego materiatu. Probka o objetosci 40 mm?® znajduje si¢ pomiedzy dwoma stalowymi
cylinderkami, ktore umieszcza si¢ w stalowej obejmie. Rezultaty pojedynczej proby ocenia si¢
wizualnie 1 sluchowo. Jezeli uderzeniu odwaznika w probke towarzyszy btysk, huk i/lub
wystepuja Slady sadzy na powierzchni cylinderkow, uznaje si¢ ze rozklad probki zostal
zainicjowany. Badanie wykonano zgodnie z norma PN-EN 13631-4.

Wrazliwoscig na tarcie nazywa si¢ najmniejszg wartos$¢ sity nacisku (wyrazong w N),
ktora w trakcie rozcierania badanej probki pomiedzy dwoma porcelanowymi elementami,
powoduje przynajmniej jeden przypadek jej rozkladu w szesciu kolejnych probach. Pomiar
wrazliwosci MW na tarcie wykonuje si¢ za pomocg aparatu tarciowego Petersa. Probke
o objetosci ok. 10 mm? umieszcza si¢ pomiedzy porcelanowym stemplem i porcelanowg ptytka,
ktére sa zamocowane w uchwytach aparatu Petersa. Sit¢ nacisku stempla mozna regulowac
zmieniajagc mas¢ umieszczonego na ramieniu aparatu odwaznika i jego odlegto$¢ od miejsca
zamocowania stempla. Podczas proby ptytka (wraz ze znajdujaca si¢ na niej probka) wykonuje
jeden ruch posuwisto-zwrotny o dlugosci 1 cm, pod dociskanym stemplem. Rezultaty
pojedynczej proby ocenia si¢ wizualnie i shuchowo. Jezeli rozcieraniu probki towarzyszy blysk,
huk i/lub wystepuja slady sadzy na powierzchni ptytki, uznaje si¢ ze rozktad probki zostat
zainicjowany. Pomiar wykonano zgodnie z normg PN-EN 13631-3.

1.9. Badanie zdolnosci do detonacji

Detonacja tadunku MW moze inicjowa¢ wybuchowa reakcje w drugim tadunku.
Czynnikami, ktore powoduja takie zjawisko, jest fala uderzeniowa i/lub gorace produkty
wybuchu. W pierwszym przypadku migdzy tadunkiem pobudzajacym (donor) i pobudzanym
(akceptor) znajduje si¢ inercyjna przegroda, ktéra uniemozliwia oddzialywanie produktéw
wybuchu, generowanych przez donor, na tadunek akceptora. Natomiast w drugim przypadku
tadunek badanego MW jest inicjowany zapalnikiem lub poprzez tadunek posredni (pobudzacz,
detonator posredni).

Podczas testu fadunek badanego MW jest ustawiany na stalowej plytce podpartej
stalowym pier§cieniem i pobudzany do detonacji. Uznaje si¢, ze jest zdolny do detonacji, gdy
w metalowej plytce zostaje wycigty otwor o Srednicy rownej Srednicy badanego tfadunku. Brak
perforacji, znieksztalcenie ptytki lub $lady pozostatosci badanego materialu na plytce swiadczy
o braku zdolnos$ci do detonacji.

1.10. Gestos¢ whasciwa

Pomiary gestosci koncowych produktow syntez wykonano za pomocg piknometru
gazowego AccuPyc II 1340 firmy Micromeritics. Technika ta wykorzystuje przeptyw gazu do
doktadnego pomiaru gestosci wprowadzonej substancji. Jako medium wyporowe zastosowano
hel. Prébka, o doktadnie wyznaczonej masie, zamykana jest w szczelnej komorze pomiarowej
o znanej objetosci, do ktorej wprowadzany jest gaz. Czasteczki helu, ze wzgledu na matg
srednice, wypelniaja pory w czastkach badanej substancji, nawet o wymiarach na poziomie
0,1 nm. Po osiggnigciu stanu rownowagi, aparat rejestruje ci$nienie gazu w komorze, po czym
nastgpuje otwarcie zaworu wyrownawczego 1rozpr¢zanie helu do komory odniesienia.
Ponowny pomiar ci$nienia w komorze pomiarowej pozwala na wyznaczenie objetosci
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zajmowanej przez badang substancj¢. Dzielac masg probki przez jej objetos¢ aparat
automatycznie wyznacza jej gesto$¢ wraz z oszacowaniem niepewnosci pomiarowe;j.

1.11. Mikroskopia optyczna

Ksztatt 1 rozmiar czgstek heksogenu zastosowanego jako sktadnika eksperymentalnych
kompozycji wybuchowych obserwowano technikg jasnego pola za pomocg mikroskopu Zeiss
AXIO LAB Al. Aby poprawi¢ jako$¢ obrazow, stosowano funkcj¢ rozszerzonej glebi ostrosci
(ang. Enchanced Depth of Field, EDF), ktora na podstawie ztozenia wielu zdj¢¢ z réoznym
ogniskowaniem automatycznie sktada obraz wyostrzony w calym obserwowanym obszarze.

1.12. Analiza granulometryczna

Analiza dystrybucji rozmiaru czastek zastosowanych frakcji heksogenu zostala
przeprowadzona za pomoca analizatora Fritsch ANALYSETTE 22 MicroTec plus. Probki
heksogenu zawieszano w wodzie (z dodatkiem niewielkiej ilosci laurylosarkozynianu sodu —
srodka powierzchniowo czynnego utatwiajacego zwilzanie probki) za pomocg automatycznego
uktadu dyspergujacego. Po osiggnieciu odpowiedniego stezenia dyspersji analiza dokonywana
jest na zasadzie pomiaru rozpraszania wigzki lasera, z zatozeniem sferycznego ksztattu
badanych czastek. W trakcie pomiaru stosowano ultradzwigki aby zapobiec sedymentacji
cigzszych czastek. Przedzial pomiarowy mial zakres 0,08-2000 pum, w ramach ktérego
wyroznia si¢ 102 pasma. Analiz¢ powtarzano trzykrotnie aby potwierdzi¢ jednorodny rozktad
ziarnowy w obrebie probki kazdej z frakeji.

1.13. Metoda Kamleta

Metoda Kamleta [160] jest sposobem inzynierskiego obliczania przewidywanych
parametrow wybuchowych materialow wybuchowych. Bazuje ona na zestawie
polempirycznych zaleznosci, ktore na podstawie podstawowych danych termodynamicznych
pozwalaja na oszacowanie przyblizonych warto$ci m. in. predkosci i ci$nienia detonacji dla
materialow wybuchowych o wzorze sumarycznym C,HpOcNg.

Aby dokonac obliczen tg metoda, konieczna jest znajomos¢ entalpii tworzenia zwigzku
(obliczano jg na podstawie wynikow badan kalorymetrycznych) oraz jego gestos¢ (ktora
wyznaczano piknometrycznie). Obliczenia rozpoczyna si¢ od wyznaczenia uproszczonego
réwnania rozktadu materialu wybuchowego. Dokonywano tego w oparciu o zatozenie Brinkly-
Wilsona, tj. w zwigzkach o ujemnym bilansie tlenowym (warunek prawdziwy dla wigkszoS$ci
indywidualnych MW) tlen obecny w czasteczce najpierw jest zuzywany na utlenienie wodoru
do wody, nastepnie wegla do tlenku wegla(Il), a finalnie tlenku wegla(Il) do tlenku wegla(IV).
Jezeli natomiast tlenu jest zbyt mato, aby doprowadzi¢ do pelnego zgazowania produktow
wybuchu, mogg zawiera¢ one rowniez czasteczkowy wegiel lub nawet wodor.

Oczywiscie zatozenie takie odbiega od rzeczywistego sktadu produktoéw wybuchu,
jednakze ich jego wyznaczenie jest czasochtonne i skomplikowane (wymaga stosowania tzw.
kodow termochemicznych), a w praktyce roznice w uzyskiwanych wynikach nie sg drastycznie
duze. Uzyskane rezultaty nalezy jednak traktowac¢ jedynie jako wstgpng informacj¢ na temat
potencjalnych parametréw danego zwiazku.
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Znajac rownanie rozktadu, mozna obliczy¢ ilos¢ moli produktéw gazowych
generowanych w rozktadzie 1 g MW — tzw. Naw (1), a takze Srednig mas¢ czgsteczkowa
gazowych produktow wybuchu Mgpw (2).

n
Ngrp = GI\ZW (1)
X(Megpw*Mgpw)
Mgpy = G:/ZPWGPW (2)

Nastgpnie na podstawie prawa Hessa oblicza si¢ ciepto wybuchu Qwys (3), przyjmujac
przy tym zatozenie, iz ze wzgledu na ekstremalng szybko$¢ procesu detonacji zachodzi on bez
zmiany objg¢tosci.

= —[AHP (PW) — AHP (MW)] 3)

gdzie entalpi¢ tworzenia produktow wybuchu stanowi suma entalpii tworzenia poszczegdlnych
produktéw wybuchu (4) pomnozonych przez liczbe moli danego produktu wybuchu
generowang podczas rozktadu 1 mola MW.

AHY(PW) = 3 AH(X) * n(X) @

Entalpie tworzenia prostych produktow wybuchu sg warto$ciami znanymi
1 stabelaryzowanymi (tabela 24). Dla wody powstajacej w procesie detonacji przyjmuje si¢
zawsze warto$¢ entalpii tworzenia dla stanu gazowego (pary wodnej). Entalpia tworzenia
produktéw wybuchu bedacych pierwiastkami (azot, wodor, wegiel) jest rowna 0.

Tabela 24. Wartosci entalpii tworzenia najczgsciej wystepujacych produktow wybuchu

PW Wz6br chemiczny M [g/mol] AH{ [kJ/mol]
Dwutlenek wegla CO2 44 -396
Tlenek wegla CO 28 -110,5
Woda (gaz) H>O 18 -283

Znajac warto$ci Nab, Mgpw 1 Qwyb, mozna obliczy¢ warto$¢ wspotczynnika @ (5), przy
czym Qwyb nalezy wyrazi¢ w [cal/g].

D = Ngyp * \/MGPW * \/wab (5
Nastepnie stosujac wzory (6) i (7) oblicza si¢ predkos¢ D i ci$nienie detonacji Pcy:

D[n:—ln]=A*\/5*(1+B*pO) (6)

Pcj [kbar] = K * pg? = ® (7)

gdzie po — gesto$¢ materiatu, a pozostate wspotczynniki majg odpowiednio wartosci:
K=15,58; A=1,01; B=1,30.
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1.14. Pomiar predkosci detonacji metodq czujnikéw zwarciowych

Metoda pomiaru predkosci detonacji za pomocg czujnikow zwarciowych polega na
umieszczeniu w poprzek osi tadunku materialu wybuchowego zestawu czujnikéw wykonanych
ze skreconego drutu miedzianego powleczonego cienkg warstwg izolujacego polimeru. Fala
detonacyjna przechodzac przez czujnik niszczy jego izolacj¢ zwierajac obwod elektryczny.
Czujniki sg podiaczane do elektronicznego miernika czasu, ktéry wyznacza czas pomigdzy
wyzwoleniem poszczegdlnych czujnikow. Ladunek uktada sie w bunkrze strzalowym i
detonuje. Front fali detonacyjnej przechodzac przez kolejne czujniki powoduje zniszczenie
warstwy izolacyjnej przewoddéw, w wyniku czego nast¢puje zamknigcie obwodu 1 wyzwolenie
miernika. Znajgc wczesniej doktadne odlegtosci pomiedzy czujnikami, oblicza si¢ nastepnie
predkos¢ rozchodzenia si¢ fali detonacyjnej w materiale wybuchowym.

Dla zapewnienia ustabilizowania procesu detonacji po pobudzeniu tadunku przed
pierwszym czujnikiem umieszcza si¢ tzw. odcinek rozbiegowy o dtugosci odpowiadajacej co
najmniej dwukrotnos$ci $rednicy badanego tadunku.

1.15. Pomiar cisnienia detonacji metoda wglebienia w plycie stalowej

Zastosowana metoda pomiaru ci$nienia detonacji znana jest pod nazwa ,,Plate Dent
Test”. Polega ona pomiarze glebokos$ci zaglebienia powstatego po obcigzeniu stalowej ptyty
detonacjg tadunku badanego MW 1 przeliczeniu tej warto$ci na cisnienie przy wykorzystaniu
wyznaczone] wczesnie] krzywej] (zalezno$ci) kalibracyjnej. Zalezno$¢ t¢ wyznacza si¢
wykorzystujac glebokosci kraterow powstatych po detonacji tadunkow wykonanych
z materiatow wybuchowych, ktorych ci$nienia detonacji sg doktadnie znane (zmierzone innymi
metodami).

W laboratorium ZMW WAT test ten wykonuje si¢ wg nastepujacej metodyki: Ladunek
badanego materialu wybuchowego o $rednicy 40 mm i wysokosci 200 mm detonuje si¢ na
stalowej ptycie o twardosci z przedzialu B74 do B-76 w skali Rockwella i wymiarach
152x152x51 mm, osadzonej na stabilnym twardym podlozu. Ladunek jest pobudzany
detonatorem z flegmatyzowanego RDX, o masie 30 g i srednicy 40 mm. Gleboko$¢ krateru
mierzy si¢ glebokosciomierzem, poprzez kulke stalowa o doktadnie znanej $rednicy. Kulka
stacza si¢ w najglebsze miejsce krateru, co pozwala wyeliminowa¢ ewentualne bledy
spowodowane niesymetrycznoscig zagtebienia. Wyznaczona w tych warunkach zaleznos¢
ci$nienia detonacji (Pcy) od glebokosci krateru (4) ma postaé:

Pe; = 3,2455+ h + 0,4274

78



2. Analiza mozliwych metod syntezy alkilonitroguanidyn

Bazujac na przegladzie literatury poswigconej syntezie pochodnych nitroguanidyny
przedstawionym w czg$ci literaturowej mozna wyrdzni¢ nastepujace strategie syntetyczne
pozwalajace uzyskac alkilopochodne nitroguanydyny:

2.1. Transaminacja

Ogrzewanie wodnych roztworéw nitroguanidyny z dodatkiem alkiloamin lub
hydrazyny prowadzi do wuzyskania odpowiednio monoalkilonitroguanidyn lub
aminonitroguanidyny (rys. 42). Liczba publikacji literaturowych poswigconych tej reakcji jest
jednak relatywnie niewielka i brakuje np. wyczerpujacych badan na temat mozliwosci uzycia
w tej reakcji alkiloamin podstawionych dodatkowymi grupami funkcyjnymi. Z informacji
przedstawionych przez Davisa [60] wynika, ze jest ona niekompatybilna z alkiloaminami
drugorzedowymi (z wylaczeniem N,N-dimetyloaminy) oraz prostymi aminami
aromatycznymi. Ponadto publikacje poruszajagce zagadnienie optymizacji syntezy
aminonitroguanidyny wskazuja, iz reakcja ta moze by¢ wymagajaca pod katem doboru
optymalnych warunkéw reakcji, gdyz wydajno$¢ syntezy ANQ bardzo silnie zalezy od $Scistego
utrzymywania optymalnego zakresu temperatury. Pomimo tego, transaminacja wydaje si¢ by¢
preferowang strategia syntetyczng ze wzgledu na prostote i niski koszt syntezy, a takze brak
koniecznos$ci stosowania toksycznych substratow i rozpuszczalnikéw organicznych. Ponadto
przestanki literaturowe wskazujg, iz synteza alkilonitroguanidyn ta metoda pozwala na
bezproblemowe powigkszenie skali syntezy do wielokilogramowych ilosci.
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Rys. 42. Schemat syntezy alkilonitroguanidyn metodg transaminacji

2.2. Nitroguanylacja

Najczgsciej stosowang w literaturze metoda bezposredniego otrzymywania
podstawionych nitroguanidyn jest reakcja odpowiednich amin z tzw. odczynnikami
nitroguanylujgcymi (rys. 43). Sa to zwigzkii, w  ktérych  ugrupowanie
karboksy(nitroimino)aminowe (nitroguanylowe) jest potaczone z dobra grupa odchodzaca.
Jako najcze¢sciej spotykane przyktady takich substancji mozna wymieni¢ N-metylo-N-nitrozo-
N’-nitroguanidyne (MNNQ), S-metylo-N-nitroizotiomocznik (SNTU) oraz 3,5-dimetylo-N-
nitro-1-H-pirazolo-1-karboksyimidoamid (DMNPC) (rys. 44).

Nitroguanylacji ulega szerokie spektrum amin alifatycznych, réwniez tych, w ktorych
tancuch alkilowy zawiera dodatkowe grupy funkcyjne [128 ,161]. Roéwniez raportowane
wydajnosci mozna uzna¢ za dos¢ dobre. Ponadto w przypadku MNNQ mozliwe jest stosowanie
wody jako rozpuszczalnika reakcji. Niestety metoda ta posiada réwniez istotne wady.
Odczynniki nitroguanylujace sg substancjami silnie toksycznymi i w wiekszosci niedostepnymi
komercyjnie. Niektore z nich w trakcie reakcji generuja jako produkt uboczny gaz, co mimo
efektywnego przesuwania réwnowagi reakcji moze skutkowac spienianiem mieszaniny
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reakcyjnej, zwlaszcza przy duzej skali syntezy. Brakuje tez informac;ji literaturowych odnosnie
istotnego powigkszenia skali syntezy — wickszo$¢ przepisow preparatywnych operuje
w skalach do kilkunastu gramow.

Z powyzszych powodow, nitroguanylacje mozna uzna¢ za metod¢ uzupetniajaca do
preferowanej metody syntezy przez transaminacje¢ nitroguanidyny. Moze by¢ ona zastosowana
w przypadku, gdy wybrana amina okaze si¢ niekompatybilna wzglgdem preferowane;j strategii
syntetycznej.
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Rys 43. Schemat syntezy pochodnych nitroguanidyny metodg nitroguanylowania (LG
oznacza dobrg grupe opuszczajaca)
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Rys. 44. Przyktady opisanych w literaturze odczynnikdéw nitroguanylujacych:

2.3. Nitrowanie podstawionych guanidyn

Nitrowanie pochodnych guanidyny w celu uzyskania korespondujacych nitroguanidyn
(rys. 45) jest klasyczng strategia syntetycznag dla tej klasy zwiazkow. Jednakze w praktyce
wydaje si¢, iz w Zrédlach literaturowych metoda ta jest mniej popularna niz nitroguanylacja.
Moze wynika¢ to z faktu, iz odpowiednio podstawione guanidyny, mimo iz czasem dost¢pne
komercyjnie, sa relatywnie kosztowne. Natomiast ich samodzielna synteza wymaga
wprowadzenia dodatkowego etapu syntetycznego. Ponadto przy ich uzyskiwaniu
1 oczyszczaniu nalezy uwzgledni¢ wyzsza reaktywno$¢ uktadu guanidynowego, ktora moze
sprzyja¢ zachodzeniu nieprzewidywalnych reakcji ubocznych. Pewng zaletg tej] metody moze
by¢  komercyjna  dostepnos¢  odczynnikow  do  guanylacji  (np.  siarczanu
S-metyloizotiomocznika). Jednakze ze wzgledu na wydtuzenie $ciezki syntetycznej wzglgdem
nitroguanylacji oraz braku wyraznych przewag te $ciezke reakcyjng mozna traktowac raczej
jako zapasowa wzgledem dwoch pozostatych $ciezek syntetycznych.
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Rys 45. Schemat nitrowania guanidyn
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3. Synteza alkilonitroguanidyn metodq transaminacji i badanie ich wlasciwosci

Jak zaznaczono w poprzednim rozdziale, preferowang strategia syntezy
alkilopochodnych nitroguanidyny jest transaminacja nitroguanidyny. Metoda ta umozliwia
powigkszenie skali procesu do wielkosci przemystowych, gdyz bazuje na tanich, komercyjnie
dostepnych substratach, srodowisko reakcji stanowi woda, nie sg takze wymagane zadne
katalizatory.

Jednakze w publicznie dostepnej literaturze brakuje szczegdélowych przepisow
preparatywnych bazujacych na tej reakcji. Jedyna znang autorowi publikacja poswigconag temu
zagadnieniu jest raport [62] opublikowany przez BAE Systems we wspolpracy z US Army
Research Laboratory (ARL), jednakze wszelkie parametry procesowe zostaty w nim utajnione.

Pierwszym zadaniem w ramach przygotowania niniejszej pracy bylo wigc dobranie
bazowych warunkow syntezy alkilonitroguanidyn, a nast¢pnie ich optymalizacja w celu
uzyskania produktu o wysokiej czystosci z wysoka wydajnoscig. Ze wzgledu najwickszg ilos¢
wzmianek literaturowych na temat tego zwiazku, jako bazowy uktad do prob wstepnych
przyjeto n-propylonitroguanidyne (PrNQ).

3.1. Badania wstepne

W publikacji [60] Davis zaproponowal metodg syntetyczng polegajaca na ogrzewaniu
10% roztworéw amin alifatycznych z niewielkim nadmiarem molowym nitroguanidyny,
odparowaniu mieszaniny do sucha i ekstrakcji alkilopochodnej bezwodnym etanolem. Niestety
w praktyce okazalo si¢, iz otrzymane w ten sposdb pochodne sg czegsto zanieczyszczone
nieprzereagowang nitroguanidyng, nawet po kilkukrotnym powtdrzeniu ekstrakcji. Jednakze
analizujac informacje przedstawione w raporcie [62] mozna wywnioskowac, i1z zwigkszenie
ilosci rozpuszczalnika (wody) ma pozytywny wpltyw zaro6wno na wydajnos¢ jak i czysto$¢
uzyskanego produktu. Co wigcej, jako ze przylaczenie tancucha alkilowego do czasteczki
nitroguanidyny dezaktywuje ja na kolejne podstawienia, powinno wigc by¢ mozliwe
przesunigcie rownowagi reakcji w stron¢ produktu przez zastosowanie niewielkiego nadmiaru
molowego aminy.

Na podstawie powyzszych hipotez, zaproponowano zmodyfikowane warunki bazowe
dla reakcji transaminacji nitroguanidyny. Bazujac na pracach Davisa, a takze bioragc pod uwage
niska rozpuszczalno$¢ nitroguanidyny w niskich temperaturach, jako wyjsciowa temperature
wybrano 60 °C. Ilos¢ wody dobrano tak, aby byla ona zblizona do rozpuszczalnosci
nitroguanidyny w temperaturze 60 °C (ok. 12,5 ml wody na 1 g nitroguanidyny). Aby wymusi¢
pelne przereagowanie, oraz skompensowaé ewentualne straty alkiloaminy wywolane
parowaniem, wprowadzano ja w ok. 25% nadmiarze.

W trakcie prob wstepnych zauwazono takze, ze istotny wplyw na powtarzalnosé
uzyskiwanych rezultatow miata morfologia stosowanej nitroguanidyny. W przypadkach gdy
substrat zawieral krysztaly o duzych rozmiarach, aglomeraty lub zbrylenia, czesto
obserwowano problemy z pelnym jej rozpuszczeniem, co skutkowalo zanieczyszczeniem
produktu nieprzereagowang nitroguanidyng. Aby zapewni¢ mozliwie powtarzalne warunki
w toku dalszej optymalizacji, opracowano specjalng procedurg przygotowywania substratu.
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3.2. Synteza i rekrystalizacja nitroguanidyny

Do zlewki o pojemnosci 800 ml, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne i1 termopare
wprowadzono 250 ml 95% kwasu siarkowego(VI). Nastepnie za pomocg tazni wodnej ogrzano
kwas do temperatury 35°C i porcjami wprowadzano 250 g azotanu(V) guanidyny (Alfa Aesar).
Tempo dozowania regulowano tak, aby utrzymaé temperatur¢ w zakresie 35-40 °C. W razie
potrzeby zlewke zanurzano w tazni z zimng woda.

Po zakonczeniu dodawania substratu kontynuowano mieszanie w tej samej
temperaturze przez 20 minut. Nastepnie mieszaning reakcyjng powoli wylewano do zlewki
o pojemnosci 2000 ml zawierajacej 1250 g mieszaniny (1:1) wody z drobno pokruszonym
lodem, mieszajgc catos¢ za pomoca szklanej bagietki. Nastgpowalo wytracenie serowatego
osadu NQ, ktory odsaczano na lejku Biichnera, przemywano niewielka iloscia lodowatej wody,
przenoszono do zlewki 3000 ml i dodawano 2500 ml wody. Po odpowiednim rozprowadzeniu
nitroguanidyny, kroplami dodawano 25% wod¢ amoniakalng do uzyskania pH 7-8. Nast¢pnie
mieszaning ogrzewano do temperatury ~98 °C celem rozpuszczenia nitroguanidyny. Jezeli
w goragcym roztworze widoczna byla obecno$¢ nierozpuszczonych zanieczyszczen, to
dekantowano go do drugiej zlewki. Nastepnie przykryta zlewke pozostawiano do powolnej
krystalizacji przez chtodzenie na powietrzu, a nast¢gpnie w lodéwce. Nastgpowato wytracenie
nitroguanidyny w postaci dlugich igiel, ktore odsaczano, przemywano niewielka iloscig
lodowatej wody i suszono. Srednia wydajno$é reakcji (w przeliczeniu na azotan guanidyny)
wynosita 165,40 g (77,6%).

Nastepnie 120 g wysuszonej, grubokrystalicznej nitroguanidyny umieszczano
w reaktorze kulistym o pojemnosci 2000 ml wyposazonym w mieszadlo kotwicowe
o wymiarach zblizonych do $rednicy reaktora. Dodawano 1600 ml wody, uruchamiano
mieszadlo i ogrzewano do temperatury bliskiej wrzenia. Po rozpuszczeniu si¢ nitroguanidyny
szybko zmieniano tazni¢ na wodno-lodowa, zwigkszano obroty mieszadta do 300-350 obr/min
1 jak najszybciej chtodzono do temperatury 15-20 °C. Wytracony produkt odsaczano,
pozostawiajac jednak w reaktorze twarde zbitki nitroguanidyny, ktore czasem tworzg si¢ przy
$ciankach reaktora. Produkt suszono przez noc w suszarce w temperaturze 50 °C, a nastgpnie
przesiewano przez sito o rozmiarze oczek IxImm. Ze 120 g nitroguanidyny przecigtnie
uzyskiwano 92,75 g (77,3%) przesianego, drobnokrystalicznego produktu, ktoéry stosowano
jako substrat w pdzniejszych syntezach. Natomiast pozostate zbrylenia i czastki o wigkszych
rozmiarach zawracano do ponownej rekrystalizacji (rys 46).

Na pdzniejszym etapie badan potwierdzono réwniez, iz mozliwe jest wykorzystanie
jako substratu dostgpnej w handlu, drobnokrystalicznej nitroguanidyny (produkowanej przez
firme¢ Nitrochem S.A). lub tez surowego produktu, ktory zostal jedynie zneutralizowany do
odczynu obojetnego za pomocg amoniaku i doktadnie odmyty woda. Nie zaobserwowano
znaczacych roznic w  wydajnosci reakcji  wzgledem nitroguanidyny dwukrotnie
rekrystalizowanej, o ile substrat zostal uprzednio przesiany w celu oddzielenia zbrylen
1 aglomeratow.
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Rys 46. Drobnokrystaliczny przesiew, oraz odsiane zbrylenia i grubokrystaliczna NQ, ktére
nalezy oddzieli¢ przed reakcja

3.3. Optymalizacja warunkow reakcji transaminacji

Poczatkowa procedura syntezy byta nastepujaca: w kolbie okragltodennej o pojemnosci
500 ml, wyposazonej w mieszadlo mechaniczne oraz termometr elektroniczny
(o rozdzielczosci 0,1 °C) umieszczano 200 ml wody i1 po uruchomieniu mieszadta dodawano
0,193 mola wybranej alkiloaminy (1,25 ekwiwalentu molowego wzgledem NQ) (tabela 25).
Mieszaniu towarzyszy niewielki efekt egzotermiczny, ktory nie wymaga jednak dodatkowego
chlodzenia. Jezeli dana amina wystepuje w formie roztworu wodnego, to proporcjonalnie
zmniejszano ilo$¢ wody aby zachowac state stezenie w obrebie serii eksperymentow.

Nastepnie wprowadzano 16 g (0,154 mol) drobnokrystalicznej nitroguanidyny, po czym
zanurzano kolb¢ w uprzednio ogrzanej tazni wodnej, i doprowadzano do danej temperatury tak
szybko jak to tylko mozliwe. Po jej osiagni¢ciu mieszaning reakcyjng kondycjonowano przez
okreslony czas. Na tym etapie temperatura byla w miar¢ mozliwosci utrzymywana w zakresie
+1 °C. W miar¢ postepu reakcji nastgpowato klarowanie si¢ mieszaniny reakcyjnej. Zwykle
w ciggu 10-15 minut przechodzita ona w klarowny roztwdr, co pozwalalo na wizualne
monitorowanie postgpu reakcji (rys. 47). Po zakonczeniu okresu kondycjonowania, tazni¢
wodng zamieniano na wodno-lodowg 1 ochtadzano mieszaning reakcyjng do temperatury <5 °C,
co powodowalo wytracenie produktu. Byt on odsaczany pod préznig na lejku Biichnera,
przemywany minimalng ilo$cig lodowatej wody i suszony.

W wigkszos$ci przypadkow mozliwe bylo takze uzyskanie dodatkowej porcji produktu
przez ok. 10-krotnie zatezenie przesaczu na wyparce prozniowej i jego ochlodzenie do
temperatury <5 °C. Porcja ta cechuje si¢ czystoscig zblizong do pierwszej partii, 1 moze zostac
do niej dofaczona, co zwigksza sumaryczng wydajnos¢ reakcji o 5-10%.

Czystos¢ kazdej zsyntezowanej partii kontrolowano za pomocg analizy elementarne;.
Ponadto uzyskanie kazdej z pochodnych potwierdzono za pomocg spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego oraz spektroskopii w podczerwieni.
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Rys. 47. Etapy reakcji transaminacji: 1 — zawiesina NQ w wodnym roztworze aminy, 2 —
ogrzewana mieszanina stopniowo klaruje si¢, 3 — klarowny roztwor, 4 — wytracenie produktu
po schtodzeniu

Tabela 25. Lista stosowanych alkiloamin

Substrat CAS Dostawca Stezenie/czysto$¢ | T, [°C] | pKal®
Metyloamina 74-89-5 Sigma-Aldrich R-r 40% w H>O -6,3 10,66
Etyloamina 75-04-7 Sigma-Aldrich R-r 66,0-72,0% w 16,6 10,80
HzO
1-Propyloamina 107-10-8 Sigma-Aldrich >99,0% 48 10,71
2-Propyloamina 75-31-0 Sigma-Aldrich >99,5% 34-35 10,63
Alliloamina 107-11-9 ABCR 98% 53 9,49
N,N-Dimetyloamina 124-40-3 Acros Organics R-r 40% w H,O 7 10,73
1-Butyloamina 109-73-9 Acros Organics 99+% 78 10,78

[2] sprzezonego kwasu
3.3.1. n-Propylonitroguanidyna

Ze wzgledu na duzg liczb¢ mozliwych do optymalizacji parametrow, a takze liczno$¢
pochodnych, zdecydowano si¢ na przeprowadzenie pelnej optymalizacji dla jednej pochodne;j
1 nastepnie zweryfikowanie i ewentualng modyfikacje warunkow dla pozostatych pochodnych.
Wybrano n-propylonitroguanidyne, poniewaz zwiazek ten ze wzgledu na temperature topnienia
jest najbardziej perspektywicznym sktadnikiem topliwych materiatbw wybuchowych.
Dodatkowo, wzglednie wysoka temperatura wrzenia n-propyloaminy ogranicza
prawdopodobienstwo wystgpienia probleméw zwigzanych ze stratami aminy na skutek
parowania.

3.3.1.1. Optymalizacja warunkoéw syntezy PrNQ

Aby okresli¢ optymalne warunki dla syntezy PrNQ, przeprowadzono szereg
eksperymentéw zmieniajac temperaturg i czas kondycjonowania.
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Poczatkowo syntezy prowadzono w zakresie temperatur 60-90 °C z przyrostem co
10 °C, kondycjonujac przez 1 lub 2 godz. Najlepsze wydajnosci uzyskano w temperaturze
60 °C, lecz w tych warunkach obserwowano trudnos$ci w osiagnigciu pelnego rozpuszczenia
NQ, co potencjalnie moze ograniczy¢ powtarzalno$¢ eksperymentdw. Jako ze problem ten nie
wystepowal w wyzszych temperaturach, zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ dodatkowa seri¢
eksperymentow w temperaturze 65 °C. Pozwolito to na rozwigzanie problemow
z rozpuszczalno$cig nitroguanidyny, a takze uzyskanie najwyzszych wydajnosci w catym cyklu
optymalizacji.

Dodatkowo, dla temperatur 65 1 70°C zbadano takze wptyw skrocenia 1 wydtuzenia
czasu reakcji na wydajnos¢. W tym celu mieszaning reakcyjng kondycjonowano przez 15, 30,
45 minut, oraz 3 lub 4 godziny. Jednakze okazato si¢, ze zbyt krotki czas kondycjonowania
réwniez jest niepozadany — mimo, iz po 15 minutach nitroguanidyna ulegla juz catkowitemu
rozpuszczeniu, wytragcony po ochtodzeniu produkt byt zanieczyszczony nieprzereagowanym
substratem ($wiadczy to o tym, ze reakcja biegnie w roztworze, a zupelne rozpuszczenie NQ
nie stanowi dowodu jej zakonczenia). Z tego powodu wyniki te nie zostaty uwzglednione
w podsumowaniu. Prowadzac reakcje w 65 °C przez 30 min. uzyskano czysty produkt
z najwigksza wydajnoscia (niemal 70%). Wydluzenie czasu reakcji do 1 godz. nie powodowato
istotnych zmian wydajnosci, dopiero gdy reakcje prowadzono przez 2 lub wigcej godzin czegs¢
produktu ulegata rozktadowi. Niekorzystne jest tez prowadzenie syntezy PrNQ w temperaturze
wyzszej od 65 °C. W 70 °C maksymalna wydajno$c wynosita zaledwie ok. 42%, pomimo tego
ze reakcja byla prowadzona tylko przez 15 min.

Podsumowanie wynikéw badan optymalizacyjnych przedstawiono na rysunku 48. Na
ich podstawie za optymalne warunki uznano temperaturg 65 °C, czas kondycjonowania 1 godz.
i stosunek molowy aminy do NQ 1,25:1.

Rys. 48. Wyniki badan optymalizacyjnych warunkéw syntezy PrNQ
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3.3.1.2. Powi¢kszenie skali

Po dobraniu temperatury i czasu reakcji zapewniajacych najwicksza wydajnos¢,
zbadano wplyw powigkszenia skali syntezy na wydajno$¢. Stopniowo powiekszano skale 2, 4,
6, 8 1 10-krotnie. Okazato si¢, ze nawet przy 10-krotnym powiekszeniu skali reakcja przebiega
w podobnym tempie. Co wigcej, zaobserwowano kilkuprocentowy wzrost wydajnosci.
Rezultaty powigkszenia skali syntezy PrNQ przedstawiono na rysunku 49.

Rys. 49. Wydajnos¢ syntezy PrNQ w powiekszonej skali

3.4. Optymalizacja warunkow syntezy innych alkilonitroguanidyn

Po ustaleniu optymalnych warunkow syntezy PrNQ, przebadano ich efektywnos¢ dla
szes$ciu innych alkilopochodnych. Kazdy zwiazek testowano najpierw w zoptymalizowanych
warunkach bazowych, a gdy skutkowaly one uzyskaniem zanieczyszczonego produktu,
wprowadzano modyfikacje aby wymusi¢ pelne przereagowanie przy zachowaniu mozliwie
wysokiej wydajnosci.

3.4.1. Etylonitroguanidyna (EtNQ) i n-butylonitroguanidyna (BuNQ)

Warunki reakcji zoptymalizowane dla PrNQ dobrze sprawdzily si¢ rowniez w syntezie
pochodnych etylowej i n-butylowej. Synteza przebiegata podobnie, jednakze w przypadku
BuNQ zaobserwowano tendencje tego zwigzku do wytrgcania si¢ w formie twardych grudek,
z ktorych do$¢ trudno byto w petni odsgczy¢ roztwor poreakcyjny. Z tego powodu surowy
produkt po lekkim podsuszeniu kazdorazowo rekrystalizowano z 96% etanolu.

3.4.2. I1zopropylonitroguanidyna (i-PrNQ) i allilonitroguanidyna (AlINQ)

Syntezy pochodnych allilowej 1 izopropylowej prowadzone w warunkach
zoptymalizowanych dla PrNQ skutkowaty uzyskaniem produktéw istotnie zanieczyszczonych
nieprzereagowang nitroguanidyng. Aby uzyska¢ czysty produkt, w obu przypadkach konieczne
okazalo si¢ zwigkszenie stezenia aminy — w przypadku alliloaminy do 2 ekwiwalentow
molowych, a w przypadku izopropyloaminy do 2,5 ekwiwalentu. Ponadto w przypadku i-PrNQ
niezbedne byto takze wydluzenie czasu reakcji — po godzinie kondycjonowania stopien
przereagowania oszacowano na ok. 93%, a czysty produkt uzyskano dopiero po 2 godzinach.
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3.4.3. N,N-dimetylonitroguanidyna (DMeNQ)

W przypadku N,N-dimetyloaminy zaobserwowano znaczacy spadek aktywnosci
w reakcji — jest to prawdopodobnie wynikiem zawady przestrzennej wprowadzanej przez
dodatkowy fragment alkilowy. Aby otrzymaé czysty produkt konieczne okazalo si¢
zwigkszenie zaré6wno st¢zenia aminy (do 2 ekwiwalentow molowych) jak i temperatury (do
75 °C). Niestety, w tych warunkach zaobserwowano znaczny spadek wydajnosci reakcji, cho¢
przy zachowaniu krétkiego czasu kondycjonowania (40 do 60 minut), wcigz mozna uzyskac tg
metodg uzyteczne ilosci DMeNQ. W przeciwienstwie do pozostatych pochodnych, osad
uzyskany przez zat¢zanie przesaczu byt zanieczyszczony nieprzereagowang nitroguanidyng
i produktami ubocznymi, ktére w praktyce nie moga by¢ oddzielone. Z tego powodu
w przypadku tej pochodnej nie jest mozliwe uzyskanie dodatkowej porcji produktu z przesaczu
poreakcyjnego.

3.4.4. Metylonitroguanidyna (MeNQ)

Pochodna metylowa okazata si¢ jedyna, ktorej otrzymanie okazalo si¢ niemozliwe
zarbwno w warunkach zoptymalizowanych dla PrNQ jak i po probach wprowadzenia
modyfikacji wybranych parametrow. We wszystkich przypadkach po schtodzeniu mieszaniny
reakcyjne] wytracata si¢ jedynie czg¢$¢ nieprzereagowanej nitroguanidyny, nie udato sig
rowniez wydzieli¢ MeNQ z zatezonego przesaczu. Aby zweryfikowac, czy rezultat ten nie jest
zwigzany z wysoka lotnosciag metyloaminy, reakcje przeprowadzono takze w szczelnie
zamknigtym stalowym autoklawie (z wkladka teflonowa), jednakze ponownie uzyskano
wylacznie nieprzereagowang nitroguanidyn¢. Opisane w literaturze metody, w ktorych
metyloamina jest wydzielana z rozpuszczonego w mieszaninie reakcyjnej chlorowodorku przez
alkalizacje srodowiska takze okazaly si¢ nieskuteczne.

Jednakze po ponownej analizie literatury, efektywna okazala si¢ by¢ alternatywna
metoda syntezy MeNQ opisana w patencie DE 10000891A1. Wygladata ona nastepujaco:
w kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 ml, wyposazone] w mieszadto mechaniczne,
termometr i chlodnice zwrotng sporzadzano zawiesing 52 g (0,5 mol) drobnokrystaliczne]
nitroguanidyny w 88 ml wody, i ochladzano do ok. 5 °C. Nastgpnie wprowadzano 59 g
40% roztworu metyloaminy (0,75 mol; 1,5 ekwiwalentu molowego) i ponownie ochtadzano do
5 °C. Po osiagnigciu tej temperatury, powolnym strumieniem dodawano 24,8 g 20% roztworu
kwasu siarkowego(VI). Reakcja zachodzi z wydzieleniem ciepla, wigc temperatura mieszaniny
reakcyjnej wzrastata o 10-15 °C. Nastgpnie mieszaning reakcyjng ogrzewano do 25 °C
1 utrzymywano w tych warunkach przez 8 godz., po czym schiadzano do 5 °C, odsaczano osad
pod proznia, przemywano 50 ml lodowatej wody 1 suszono. Mimo, iz w tych warunkach reakcja
biegnie w ukladzie dwufazowym (zawiesina nie ulega pelnemu wyklarowaniu), uzyskany
produkt cechuje si¢ wysoka czysto$cia, a uzyskiwane wydajnosci kazdorazowo przekraczaty
75%.

Co ciekawe, proby uzyskania w identycznych warunkach pochodnych n-propylowej
1 N,N-dimetylowe] zakonczyly si¢ niepowodzeniem, a odsaczone produkty zawieraly
wylacznie nieprzereagowana nitroguanidyng. Taka anomalna reaktywno$¢ metyloaminy jest
trudna do wyjasnienia, i prawdopodobnie wynika z jej indywidualnych wtasciwosci.
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3.5. Podsumowanie wynikow optymalizacji

Wszystkie badane alkilonitroguanidyny poza MeNQ mogg by¢ uzyskane metoda
transaminacji w do$¢ podobnych warunkach. Zastosowanie niewielkiego nadmiaru aminy
okazalo si¢ by¢ efektywnym sposobem wymuszenia catkowitego przereagowania w przypadku
pochodnych o nierozgatezionym, nasyconym tancuchu alkilowym (EtNQ, PrNQ, BuNQ).
Jednakze w przypadku obecnosci zawady przestrzennej w otoczeniu grupy aminowej (np.
sztywnego, nienasyconego tancucha alkilowego, jego rozgalezienia badz podstawienia kilkoma
grupami alkilowymi), konieczne jest zmodyfikowanie warunkoéw reakcji aby zapewnié
uzyskanie czystego produktu.

Analizujac rezultaty przeprowadzonej dla PrNQ optymalizacji mozna zauwazy¢ pewne
podobienstwo do syntezy N-amino-N’-nitroguanidyny [126], co moze sugerowa¢ podobny
mechanizm reakcji. Jednakze alkilowanie wymaga nieco wyzszej temperatury i dluzszego
czasu reakcji niz w przypadku reakcji NQ z hydrazyna.

Podsumowanie warunkéw reakcji prowadzacych do uzyskania produktéw o wysokiej
czystosci oraz wydajnosci syntez zostaty zestawione w tabeli 26.

Tabela 26. Zestawienie zoptymalizowanych warunkéw reakcji transaminacji dla
poszczegolnych alkilonitroguanidyn

Pochodna Mol. Ekw T [°C] Czas reakcji Wydajnos¢ Oszac. czystos¢
aminy [godz.] [%] [%]
MeNQ 1,5 25 8 78,3 >99
EINQ 1,25 65 1 66,0 >99
PrNQ 1,25 65 1 68,4 >99
BuNQ 1,25 65 1 60,8 >99
AlINQ 2 65 1 57,9 98
i-PrNQ 2,5 65 2 41,6 97
DMeNQ 2 75 1 30,6 98

3.6. Rekrystalizacja alkilonitroguanidyn

Jak zaznaczono wcze$niej, po dobraniu odpowiednich warunkow reakcji wickszosé
zbadanych alkilopochodnych nitroguanidyny cechuje si¢ czystoscia pozwalajaca na
bezposrednie ich zastosowanie. Jednakze, jezeli konieczna jest wyzsza czysto$¢, mozna
przeprowadzi¢ dodatkowo proces rekrystalizacji z rozpuszczalnika organicznego. Dobre
rezultaty uzyskano uzywajac etanolu lub (w przypadku zbyt niskiej rozpuszczalnosci danej
pochodnej) jego mieszanin z wodg. W tabeli 27 zestawiono list¢ indywidualnie dobranych
rozpuszczalnikdw, ktore pozwalaja na efektywne oczyszczenie kazdej z pochodnych w skali
kilkudziesigciu — kilkuset gram.
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Tabela 27. Rozpuszczalniki umozliwiajace efektywng rekrystalizacje alkilonitroguanidyn

Pochodna | Rozpuszczalnik | Stez./proporcja (v/v) | Objetos¢ [ml/g]
MeNQ EtOH/H,O 9:1 6
EINQ EtOH/H,O 3:1 5
PrNQ EtOH/H,O 9:1 4
BuNQ EtOH 96% 4.5
AlINQ EtOH/H,0O 2:1
i-PrNQ EtOH 96%
DMeNQ EtOH/H,O 6:4

3.7. Badania wlasciwos$ci uzyskanych zwigzkow

Po opracowaniu efektywnych metod syntezy alkilonitroguanidyn przystapiono do
badan podstawowych wiasciwosci tych zwigzkéw. Rozpoczeto je od potwierdzenia czystosci
otrzymanych materiatéw za pomoca analizy elementarnej oraz szeregu uzupetniajacych si¢
technik  spektroskopowych  (spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego,
spektroskopia w podczerwieni oraz spektroskopia Ramana). Nastepnie przystgpiono do
okreslenia wlasciwosci kluczowych dla bezpieczenstwa, takich jak wrazliwo$¢ na bodzce
mechaniczne, a takze stabilno$¢ termiczng. W finalnym etapie wyznaczono wlasciwosci istotne
z punktu widzenia parametréw energetycznych — gesto$¢ rzeczywista krysztaldow (technika
piknometrii helowej), a takze ciepto spalania i entalpi¢ tworzenia (metoda kalorymetryczng).
Znajac warto$ci tych parametréw, dokonano takze oszacowania przyblizonych parametrow
detonacyjnych alkilonitroguanidyn za pomocg metod obliczeniowych (metoda Kamleta).

3.7.1. Charakteryzacja spektroskopowa

Aby potwierdzi¢ uzyskanie docelowych zwigzkow, a takze oceni¢ ich czysto$é
wykorzystano szereg komplementarnych technik spektroskopowych.

3.7.1.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Dla kazdego zwiazku rejestrowano widma 'H i 13C, a w przypadkach, gdzie poprawne
przypisanie sygnatow do struktury byto utrudnione — takze widma heterokorelacyjne (HSQC).
Ze wzgledu na duze wymiary graficznych form widm, w niniejszej pracy zaprezentowane
zostang tylko pojedyncze ich przyktady (Rys. 50 i 52), natomiast komplet jest zamieszczony
w suplemencie (Rys. S1-S15).

Szczegdlowe przypisania sygnaldow pochodzacych od protondow w badanych
alkilonitroguanidynach zestawiono w tabeli 28 (wraz z objasniajagcym schematem — rys. 51).
Jak wida¢ najwyzszg warto$cig przesuni¢cia chemicznego, na poziomie 8,3-8,7 ppm wykazuja
protony grupy aminowej polaczonej z tancuchem alkilowym. Niepodstawiona grupa aminowa
wykazuje nieco nizsze przesunigcie, rzedu 7,85-8,3 ppm. Protony tancucha alkilowego
wykazujg mniejsze przesuni¢cia, a ich warto$¢ maleje w kierunku terminalnego atomu wegla.
Wyjatek stanowi jedynie pochodna allilowa, gdzie na skutek odekranowania generowanego
przez sprzgzenie m-elektronowe wigzania podwojnego najwigksze przesuniecie wykazuja
atomy wodoru zwigzane z drugim i trzecim atomem wegla.
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Poza sygnatami pochodzacymi od badanych zwigzkéw, na widmach mozna
zidentyfikowac takze sygnat o przesunieciu 2,5 ppm, pochodzacy od resztkowych protonow
wystepujacych w rozpuszczalniku (DMSO-d6). W niektérych przypadkach wystepuja takze
stabe sygnaty o przesunieciu 2,76 ppm 1 3,4 ppm, pochodzace odpowiednio od grupy
hydroksylowej etanolu oraz wody, ktére w §ladowych ilosciach mogty zosta¢ zaokludowane
w krysztalach podczas rekrystalizacji.

[*1e6]

1.5096
1.4955

—8.5487
- 7.8558
—+6.9234
3.1170
3.1040
0.8894
%+ 0.8746
0.8598

20

15

10

\
/
!
| —
=
—
-

0

| 07837 >
0.2381
2.0638
2.0207
3.0000

8 6 4 2 [Ppm]

Rys. 50. Przyktadowe widmo "H-NMR (zarejestrowane dla PrNQ)
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Rys. 51. Schemat numeracji atom6éw wodoru przyjetej w tabeli 28
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Tabela 28. Przypisania sygnatow o poszczegdlnym przesunigciu chemicznym do protonéw

badanych alkilonitroguanidyn

Pochodna | Hwoi [ppm] | Hno2 [ppm] | Hi [ppm] H, [ppm] Hs [ppm] Ha [ppm]
n-BuNQ 7,85 8,52 3,15 1,46 1,30 0,38
n-PrNQ 7,90 8,53 3,11 1,50 0,87 -
i-PINQ 7,84 8,33 3,77 1,11 - -

AlINQ 7,86 8,68 3,82 5,81 5,14 -
EtNQ 7,86 8,51 3,18 1,09 - -
DMeNQ 8,30 - 2,96 - - -
MeNQ 7,84 8,58 1,05 - - -

[*1e6]
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Rys. 52. Przyktadowe widmo *C-NMR (PrNQ)

przyporzadkowan

sygnatéw na

widmach

[ppm]

BC-NMR  badanych
alkilonitroguanidyn zestawiono w tabeli 29 (wraz z objasniajagcym rysunkiem 53). Jak widac
najwyzsza warto$¢ przesunigcia, na poziomie 158,7-160,6 ppm wykazuje atom wegla obecny
w ugrupowaniu guanidynowym. Atomy wegla w tancuchu alkilowym wykazuja znacznie
nizsze wartos$ci przesuni¢¢, ktére malejg w kierunku terminalnego atomu wegla. Wyjatek
stanowi jedynie pochodna allilowa, gdzie silne odekranowanie powstate na skutek obecnosci
sprz¢zenia m-elektronowego wigzania podwojnego sprawia, ze wyzsze wartosci przesuniec

Oprocz sygnatow pochodzacych od badanych zwigzkow, na widmach '*C-NMR mozna

zidentyfikowa¢ takze multiplet o przesunieciu 40 ppm, pochodzacy od rozpuszczalnika
(DMSO-d6). W niektorych przypadkach obecne sg takze bardzo stabe sygnaly o przesunigciach
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18,9 ppm 1 56,5 ppm pochodzace od sladowych ilosci etanolu zaokludowanego w krysztatach
podczas rekrystalizacji.

O,N
\N
H2 Hz
PN - \CZ/ ~G
HoN Cra c,
N o,

CH3

Rys. 53. Schemat numeracji atomow wegla przyjetej w tabeli 29

Tabela 29. Przypisania sygnalow o poszczegdlnym przesuni¢ciu chemicznym do atoméw
wegla badanych alkilonitroguanidyn

3.7.1.2. Spektroskopia w podczerwieni (FTIR)

widmo dla jednej z alkilonitroguanidyn (Rys.

Pochodna | Cno[ppm] | C,[ppm] C, [ppm] C; [ppm] C4 [ppm]
n-BuNQ 159,79 40,83 30,69 19,85 14,00
n-PrNQ 159,80 42,74 22,06 11,50 -
i-PrNQ 158,76 42,97 22,55 - -
AIINQ 159,74 43,09 133,65 116,34 -

EINQ 159,58 36,03 14,36 - -

DMeNQ 159,19 37,76 - - -

MeNQ 160,62 28,32 - - -

Ze wzgledu na liczno$¢ 1 objetos¢ grafik, w pracy zamieszczono jedynie przyktadowe

zamieszczony w zatgczniku do pracy (rys. S32- S39).

54), natomiast komplet danych zostat
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0,154

0,104

0,054

71590,34
= 7127354 1305,11

138329

1241,37

— 111,21

1090,20

705,66 71898

——— 75477

556,39

461,55
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Rys. 54. Widmo absorpcyjne PrNQ w podczerwieni zarejestrowane technikag ATR-FTIR
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Przyporzadkowanie liczb falowych stanowigcych maksimum pikéw absorpcyjnych do
odpowiadajacych im drgan molekut alkilonitroguanidyn zostato przedstawione w tabeli 30.
Analizujgc od zakresu najwyzszych energii, w zakresie ok. 3400-3250 cm'! wystepujg dwa
pasma pochodzace od drgan rozciggajacych N-H w pierwszorzedowej grupie aminowej, oraz
poszerzone pasmo ok. 3200-3000 cm™! pochodzace od drgan rozciggajacych grupy aminowej
polaczonej z tancuchem alkilowym (nie wystepuje w pochodnej N,N-dimetylowej). Pasma
absorpcji pochodzace od uktadu nitroguanidynowego mozna zaobserwowaé przy 1650-
1630 cm™ (drgania rozciggajace C=N grupy iminowej), 1590-1580cm™! (drgania asymetryczne
N=O grupy nitrowej), oraz 1300-1270 cm! (drgania symetryczne grupy nitrowej). Natomiast
drgania fragmentow alkilowych daja pasma absorpcji w zakresie 2970-2930 c¢cm™ i 2930-
2880 cm’! (drgania rozciagajace asymetryczne i symetryczne C-H). W przypadku pochodnych
o dtuzszym faficuchu weglowym (n>1), wystepujg takze pasma 1470-1450 cm (drgania
deformacyjne grup metylenowych w plaszczyznie) oraz 700 cm™! (drgania wahadtowe grup
metylenowych).

W przypadku pochodnej allilowej w zakresie 1680-1600 cm™! charakterystycznym dla
drgan rozciggajacych C=C nast¢puje naktadanie si¢ pasm z drganiami rozciggajagcymi grupy
iminowej, utrudniajac bezposrednie potwierdzenie obecnosci wigzania podwdjnego. Natomiast
mozliwe jest zaobserwowanie pasm 980 i 916 cm’!, ktére odpowiadaja drganiom
wachlarzowym C-H grupy winylowe;.

Tabela 30. Przypisania pasm absorpcji w podczerwieni o poszczeg6élnych liczbach falowych
do odpowiednich drgan w molekutach alkilonitroguanidyn

Liczba falowa [cm™]

Rodzaj drgania MeNQ | EtNQ | PrNQ | i-PrNQ | BuNQ | AIINQ | DMeNQ

3411 3385 3379 3390 3384 3383 3395

3223 3302 3308 3291 3306 3299 3257

Rozciagajace N-H aminy Il-rzed. | 3113 3203 3149 2971 3152 3150 -
Rozciagajace asym. C-H alkil. 2933 2990 2965 2971 2960 2986 -
Rozciagajace sym. C-H alkil. 2890 2946 2879 2937 2874 2937 2938

Rozciggajace N-H aminy I-rzgd.

Rozciggajace C=N (imino) 1637 1656 1647 1645 1647 1634 1(65)3
Asymetryczne N=0O nitro 1594 1597 1590 1594 1591 1593 1582
Deformacyjne CH, w ptaszcz. - 1463 1465 1463 1468 1450 -
Symetryczne N=O nitro 1275 1291 1305 1308 1313 1292 1290
Wachlarzowe C-H winylo - - - - - 980 -
- - - - - 916 -
Wahadtowe CH, alkil. - 703 705 704 704 699 -

(D) — warto$¢ uzyskana po przeprowadzeniu operacji dekonwolucji naktadajacych si¢ pikow
3.7.1.3. Spektroskopia Ramana (SR)

Widma ramanowskie stanowig uzupetnienie pomiaréw technika FTIR opisanych
w poprzednim rozdziale. Umozliwiajag one bowiem doktadniejszy wglad przede wszystkim
w obszar drgan o nizszych energiach, w ktérym na widmie absorpcji w podczerwieni czgsto
nastgpuje wzajemne naktadanie si¢ wielu sygnatow.

Ze wzgledu na liczno$¢ 1 objetos¢ widm w ich graficznej postaci, w pracy zamieszczono
jedynie jeden przyktad (Rys. 55). Komplet widm zostal zamieszczony w zataczniku do pracy
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(rys. S47-S53). Natomiast zestawienie przyporzadkowan maksimow pikow do poszczegdlnych
drgan w molekutach zestawiono w tabeli 31.

Intensywnosé wigledna

-100

PrNQ

1700

Przesunigcie Ramanowskie [cm™]

Rys. 55. Widmo ramanowskie n-propylonitroguanidyny (PrNQ)

Tabela 31. Przypisania maksiméw pikow w widmach Ramana do odpowiednich drgan
w czasteczkach alkilonitroguanidyn

Liczby falowe odpowiadajgce poszczegdlnym drganiom [cm™']

MeNQ | EtNQ | PrNQ [i-PrNQ | AIINQ | BuNQ | DMeNQ
nozycowe C-C-C w plaszcz. - - 314 296 296 317 -
deform/skrec NH/NH, 406 406 422 434 409 427 427
zginajace C-N w plaszcz. 465 465 485 485 485 476 449
Deform. N-C-N poza plaszcz 682 682 701 699 699 699 638
kolyszace nitroimino poza 767 767 763 765 765 752 755
plaszcz.
CH, wachadlowe - ? 786 786 786 778 -
Wachadlowe NH, 947 947 996 980 980 984 949
Rozcwfgameai'if drugorzed. 1o | 1170 | 1150 | 1164 | 1164 | 1148 -
wachlarzowe CH, - 2 1333 | 1324 | 1324 | 1326 -
zginajace CHs 1460 | 1460 | 1469 | 1462 | 1462 | 1471 1469
zginajace CH, - ? 1537 | 1542 | 1542 | 1539 -
pasmo guanidynowe - sym. 1601 | 1601 | 1600 | 1596 | 1596 | 1600 | 1633
Rozc. CN;
CH3 rozciagajace 2936 2936 2951 2935 2932 2944 2940
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W obszarze najwyzszych energii drgan (2930-2950 cm’!) potozone s3 pasma
pochodzace od drgan rozciagajacych C-H grup metylowych. Ok. 1600 cm™! zlokalizowane jest
tzw. pasmo guanidynowe, pochodzace od symetrycznych drgan rozciggajacych C-N we
fragmencie guanidynowym. Ponizej niego wystgpuje szereg pasm zwiazanych z drganiami
fragmentow alkilowych: pasma ok. 1540 cm™ i 1470-1460 cm™ pochodzg od drgan zginajacych
C-H grup metylowych i metylenowych, natomiast przy 1330 cm’! obserwowane sg drgania
wachlarzowe grup metylenowych. Pozostale piki pochodzace od tancuchéw alkilowych mozna
zidentyfikowa¢ w zakresach liczb falowych 790-780 cm’! (drgania wahadlowe grup
metylenowych), oraz — w przypadku zwigzkéw z tancuchami alkilowymi o n>3 — 320-290 cm-
! (drgania nozycowe C-C-C w plaszczyznie).

Z kolei drganiom pochodzacym od grup aminowych mozna przypisa¢ pasma 1170-
1150 cm™ (rozcigganie N-H drugorzedowych grup aminowych), 1000-950 cm™! (drgania
wahadlowe NH») oraz 430-405 cm™' (drgania deformacyjne NH»). Natomiast drgania w
ukladzie nitroguanidynowym odpowiadajg za pasma 770-750 cm’! (drgania kotyszace
C=N-NO; poza plaszczyzng), 700-680 cm™! (drgania deformacyjne N-C-N poza plaszczyzne)
1490-460 cm™! (drgania zginajace C-N w plaszczyznie).

3.7.2. Analiza elementarna

Wyniki analizy elementarnej alkilonitroguanidyn uzyskanych w reakcji transaminacji
po zoptymalizowaniu warunkow syntezy (rozdziat 3.5. niniejszej pracy) przedstawiono w tabeli
32.

Tabela 32. Wyniki analizy elementarnej

Zmierzone Obliczone

C [%] H [%] N [%] C [%] H [%] N [%]

MeNQ 20,43 5,13 47,53 20,34 5,12 47,44
EtNQ 27,36 6,20 42,43 27,27 6,10 42,41

PrNQ 32,84 6,88 38,31 32,87 6,90 38,34

i-PrNQ 32,20 6,77 38,55 32,87 6,90 38,34
AlINQ 33,33 5,67 38,91 33,33 5,59 38,87
n-BuNQ 37,44 7,73 35,08 37,49 7,55 34,98
DMNQ 27,29 6,19 42,39 27,27 6,10 42,41

Porownujac warto$ci zmierzone dla probek alkilonitroguanidyn z warto$ciami
obliczonymi na podstawie wzoréw sumarycznych mozna oceni¢, iz we wszystkich
przypadkach sa one bardzo zblizone, co $wiadczy o wysokiej czystosci uzyskanych zwigzkow.
Relatywnie najwigksze odchylenia mozna zauwazy¢ dla pochodnej izopropylowej. W tym
przypadku transaminacja zachodzita najwolniej, co wymuszato znaczne wydluzenie czasu
reakcji. Zawarto$¢ wegla nizsza o 0,67% od oczekiwanej, a takze ok. 0,2% podwyzszony udziat
azotu mogg wskazywaé na obecnos$¢ w probece resztek nieprzereagowanej nitroguanidyny.
Jednakze na podstawie obliczen dla dwusktadnikowej mieszaniny (i-PrNQ : NQ) ustalono, iz
czystos¢ uzyskanej probki i-PrNQ wynosi okoto 97%, co uznano za wartos¢ dostateczng do
zastosowania w dalszych badaniach.
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3.7.3. Wrazliwos$¢ na bodzZce mechaniczne

Wszystkie alkilowe pochodne nitroguanidyny nie ulegajg pobudzeniu nawet przy
uderzeniu z maksymalnej standardowo stosowanej w tym badaniu wysokosci, odpowiadajacej
energii 25 J (tabela 33). W przypadku PrNQ, ze wzgledu na szczegodlne zainteresowanie tym
zwigzkiem dodatkowo rozszerzono badanie do zakresu 50 J, jednak zwigzek ten réwniez nie
ulegl pobudzeniu w takich warunkach, co swiadczy jego o ekstremalnej matej wrazliwo$ci na
ten typ bodzca.

Tabela 33. Rezultaty badania wrazliwos$ci na uderzenie alkilonitroguanidyn

Energia

MeNQ

EtNQ

PrNQ

iPrNQ

AIINQ

BuNQ

50J)

25J)

Réwniez w badaniu wrazliwo$ci na tarcie, wszystkie zbadane alkilopochodne nie
wykazuja oznak rozkltadu nawet przy maksymalnym standardowym obcigzeniu,
odpowiadajacemu sile 360 N (tabela 34).

Tabela 34. Rezultaty badania wrazliwosci alkilonitroguanidyn na tarcie

Sila
nacisku
360N

MeNQ EtNQ PrNQ iPrNQ | AIINQ

3.7.4. Analiza termiczna technikami DSC/TG

Termogramy TG/DSC wszystkich zbadanych alkilopochodnych nitroguanidyny sa
podobne do siebie, gtowne roznice dotyczg temperatur topnienia poszczegdlnych zwigzkow.
Jedyna pochodna, ktora podczas ogrzewania ulega przemianie fazowej w stanie statym jest
pochodna etylowa. Swiadczy o tym endotermiczny pik potozony przy ok. 116 °C. (rys. 56).
Endotermiczne piki topnienia rejestrowane byly w przedziale od 85,7 °C (pochodna n-
butylowa) do 197,1 °C (pochodna N,N-dimetylowa). Rozktad alkilonitroguanidyn przebiega
jednoetapowo, objawiajac si¢ wystapieniem tagodnie narastajacych egzotermicznych pikow
rozpoczynajacych si¢ w zakresie 210-220 °C 1 osiggajace najwigksza szybkos¢ wymiany ciepta
w 220-250 °C. Rozkladowi towarzyszy ubytek masy, jednak gazyfikacja probek przebiega
powoli, co $wiadczy, iz proces ten w matej skali nie ma charakteru wybuchowego.

Kompletne zestawienie temperatur przemian dla zbadanych zwigzkéw przedstawiono
w tabeli 35. Natomiast wszystkie termogramy zamieszczono w suplemencie do pracy
(rys. S60-S66).
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Temperature /°C

Rys. 56. Termogram DSC/TG zarejestrowany dla N-etylo-N’-nitroguanidyny (EtNQ)

Tabela 35. Zestawienie temperatur przemian zarejestrowanych na podstawie krzywej DSC

Zwiazek Temperatura topnienia Temperatura rozktadu Temperatura przemian
¢ [°C] [°C] polimorf. [°C]
Poczatek 160,7 Poczatek 211,8 - -
MeNQ - -
Pik 163,6 Pik 221,8 - -
Poczatek 1473 | Poczatek | 2151 Poczatek 115,9
EtNQ (endo)
Pik 150,2 Pik 226,2 Pik (endo) 120,6
Poczatek 99,8 Poczatek 215 - -
PrNQ - -
Pik 102,8 Pik 225,5 - -
. Poczatek 157 Poczatek 216,5 - -
1-PrNQ - -
Pik 160,2 Pik 231 - -
Poczatek 108,4 Poczatek 2114 - -
AlINQ - -
Pik 111,7 Pik 221,1 - -
Poczatek 85,7 Poczatek 215,1 - -
BuNQ - -
Pik 88,6 Pik 226,6 - -
Poczatek 197,1 Poczatek 220 - -
DMeNQ - -
Pik 200 Pik 252.9 - -
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3.7.5. Badanie gestoSci

Rezultaty pomiaréw gestosci wlasciwej zestawiono w tabeli 36. Ich analiza pozwala
stwierdzi¢, ze przylaczenie dowolnej grupy alkilowej do struktury nitroguanidyny powoduje
znaczacy spadek gestosci wzgledem niepodstawionej NQ. Wraz ze wzrostem dtugosci tancucha
alkilowego gestos¢ pochodnych maleje, przy czym najwigksza zmiana wystepuje przy n = 3.
Wyjatek stanowi jedynie pochodna allilowa, ktéra mimo dluzszego tancucha cechuje si¢
gestoscig zblizong do etylonitroguanidyny. Jednocze$nie w przeciwienstwie do EtNQ zwigzek
ten ma temperatur¢ topnienia dostatecznie niskg, aby mozliwe byto jego odlewanie
w warunkach laboratoryjnych, co czyni z niego potencjalng alternatywe dla pochodne;j
n-propylowej. PrINQ wykazuje natomiast gesto$é ok 1,34 g/cm?, co jest warto$cig nizsza od
trotylu (ok. 1,64 g/cm?), lecz niemalze identyczng z aktualnie stosowanym w kompozycjach
dinitroanizolem (DNAN, p = 1,336 g/cm?).

Tabela 36. Gestosci alkilopochodnych nitroguanidyny wyznaczone za pomocg piknometru

helowego

Pochodna Gesto$¢ [g/em?)

MeNQ 1,45000,0010

EtNQ 1,4428+0,0006

PrNQ 1,3415+0,0010

1-PrNQ 1,3366+0,0010

AIINQ 1,4312+0,0008

DMeNQ 1,4305+0,0022

BuNQ 1,3199+0,0006

NQ kryst. 1,7523+0,0028

Ponadto ze wzgledu na szczegélne zainteresowanie pochodng n-propylowa,
w pozniejszym czasie dokonano takze okreslenia gestosci PrNQ w stanie stopionym. W tym
celu wstepnie zwazong forme - cylinder o objetosci 25 cm? napetniono w temperaturze 120 °C
stopiong PrNQ, po czym umieszczono go w eksykatorze do ostudzenia. Po osiggnig¢ciu
temperatury pokojowej, cylinder ponownie zwazono na wadze analitycznej, uzyskujac wynik
29,0451 g. W przeliczeniu stanowi to gesto$¢ w stanie stopionym 1,16g/cm?, a wige skurcz
odlewniczy PrNQ przy zmianie temperatury ze 120 °C do temperatury pokojowej wynosi ok.
13,5%. Dla poréwnania, skurcz odlewniczy TNT wynosi ok. 11% [17].

3.7.6. Kalorymetria: cieplo spalania, entalpia tworzenia

Wyniki pomiardéw ciepta spalania badanych zwigzkow zebrano w tabeli 37.
Jak mozna zauwazy¢, ciepto spalania znaczaco wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci wegla
w czasteczce. W przypadku izomerow strukturalnych, np. PrNQ i i-PrNQ, nieznacznie wyzsze
ciepto spalania wykazuje pochodna o bardziej rozgatezionym tancuchu.
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Tabela 37. Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych

Zwiazek Proba Q Vgl Q« [V/g] Qs [kJ/mol]
1 13454
13474 13463,3 1589.9
13462
17073
16989 17026,0 2249,5
17016
19670
19778
19783
19674
19788
19761 19796,7 2893,3
19841
18569
18722 18674,3 2691,5
18732
17053
17142 17160,0 2267,2
17285
21902
21817
22094
22201

MeNQ

ENQ

PrNQ 19726,3 2883,0

i-PrNQ

AIINQ

DMeNQ

n-BuNQ 22003,5 35243

BN (=R —[WN =W =[N [W[N =W [N[— W N

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono entalpie tworzenia kazdej z pochodnych
(tabela 38), wykorzystujac w tym celu rownania reakcji catkowitego spalania zwigzku:

1 1 1
CaHchod +<2a+§b—d> 02—>aC02+ EbHZO'l'E CNZ

1 stosujac prawo Hessa:
AHP (MW) = Z AHF (GPW) +Q

W obliczeniach uwzgledniano takze poprawke na pracg zmiany objetosci, ktéra byta
odejmowana od pierwotnie obliczonej entalpii.

Tabela 38. Wyniki obliczen entalpii tworzenia badanych alkilonitroguanidyn

MeNQ | E(NQ | PINQ | i-PrNQ | AIINQ | BuNQ | DMeNQ
Q[kJ/mol] | 15899 | 2249,5 | 2883.0 | 2893,3 | 26915 | 35243 | 22672

n CO, 2,0 3,0 4,0 4,0 4,0 5,0 3,0

n HO 3,0 4,0 5,0 5,0 4,0 6,0 4,0
An 1,5 1,0 0,5 0,5 1,0 0,0 1,0
AH{ -55,67 | -75,86 | -122,13 | -111,84 | -27,59 | -160,60 | -58,16

AH{ (skoryg.) | -59,36 | -78,32 | -123,36 | -113,06 | -30,04 | -160,60 | -60,61
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3.7.7. Oszacowanie parametrow wybuchowych metoda Kamleta

Znajac entalpie tworzenia alkilonitroguanidyn oraz ich ggstosci, dokonano oszacowania
ich potencjalnych parametrow detonacyjnych wykorzystuja wzory Kamleta (pkt. 1.13
niniejszej pracy). Uzyskane rezultaty zestawiono w tabeli 39.

Tabela 39. Wyniki obliczen parametréw wybuchowych alkilonitroguanidyn metoda Kamleta

MeNQ |DMeNQ | EtNQ | PrNQ | i-PrNQ | AIINQ |n-BuNQ| TNT
pleg/em’] | 1,450 | 1430 | 1,443 | 1341 | 1,337 | 1,431 | 1,320 | 1,600

0
AHE(MW) | 5935 | 60,61 | 7832 | -123.35 | -113.06 | -30.04 | -160.60 | -57.10
[kJ/mol]
Pa[GPal | 176 | 160 | 160 | 122 | 123 | 146 | 105 | 205
D [m/s] 6757 | 6472 | 6441 | 5778 | 5808 | 6172 | 5400 | 7053

Dane przedstawione w tabeli 39 pozwalaja stwierdzi¢, ze wszystkie pochodne cechuja
si¢ przewidywanymi parametrami nizszymi od trotylu. Wynika to przede wszystkim z ich
nizszej gestosci oraz gorszego bilansu tlenowego. Dotyczy to przede wszystkim pochodnych
o dluzszym tancuchu alkilowym (n > 3), dla ktérych obliczone cisnienia detonacji sg bardzo
niskie. Nalezy zaznaczy¢ réwniez, iz metoda pozwala jedynie na zgrubng oceng charakterystyk
detonacyjnych analizowanych zwigzkow. Na podstawie wynikow nie mozna zagwarantowac,
iz beda one zdolne do detonacji jako indywidualne materiaty wybuchowe, nawet w tadunkach
o duzej $rednicy — konieczna jest tu weryfikacja eksperymentalna.

3.7.8. Zdolnos¢ do detonacji PrNQ

Dla n-propylonitroguanidyny, jako zwigzku o najwigkszym potencjale aplikacyjnym
przeprowadzono takze badanie zdolnosci do detonacji. W teScie wykorzystano tadunki
prasowane. Ladunek sktadat si¢ z 3 pastylek o srednicy 30 mm, wysokosci 35 mm i masie ok.
33 g kazda (p = 1,335 g/cm?). Badany tadunek inicjowano detonatorem z flegmatyzowanego
oktogenu o masie 35 g i §rednicy 30 mm.

Gotowy tadunek ustawiono na plycie stalowej o grubosci 2 mm podpartej gruboscienng
stalowg rurg (rys. 57), uzbrojono w zapalnik elektryczny ERG i zdetonowano. Rezultat proby
przedstawiono na (rys. 57).

Rys. 57. Rezultat badania zdolnosci do detonacji prasowanej PrNQ
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Proba pobudzenia prasowanych tadunkéw PrNQ zakonczyta si¢ niepowodzeniem.
Doszlo jedynie do skruszenia pastylek przylegajacych do detonatora i rozrzucenia ich
odtamkow. W poblizu miejsca prowadzenia proby znaleziono takze jedng z kostek w niemalze
nienaruszonej formie. Swiadczy to o braku zdolnosci do detonacji prasowanej PrNQ
w tadunkach o $rednicy 30 mm. Wynik ten jest rowniez zbiezny z informacjami literaturowymi
na temat PrNQ, wedtug ktorych zwigzek ten nie jest indywidualnym materialem wybuchowym,
lecz raczej powinien by¢ traktowany jako potencjalny energetyczny sktadnik kompozycji
wybuchowych.
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4. Funkcjonalizacja alkilonitroguanidyn podstawnikiem energetycznym

Ze wzgledu na relatywnie niskie parametry energetyczne badanych zwigzkéw,
obliczone metoda Kamleta (rozdziat 3.7.7.), postanowiono podja¢ proby zmodyfikowania
fancucha alkilowego wybranych alkilonitroguanidyn przez przytaczenie do niego prostych grup
funkcyjnych o charakterze eksplozoforowym. Taka modyfikacja mogtaby wptynaé pozytywnie
na parametry detonacyjne alkilonitroguanidyn na kilka sposobow: poprzez zwigkszenie
gestosci zwigzku, poprawe jego bilansu tlenowego lub poprzez wzrost entalpii tworzenia
zwigzku. Jako trzy podstawowe grupy eksplozoforowe wytypowano grupg azotanowa(V),
azydkowa oraz nitrowa. Poniewaz jednak nie jest mozliwe ich bezposrednie przylaczenie do
czasteczek alkilonitroguanidyn z prostymi fancuchami alifatycznymi, konieczne byto
opracowanie strategii syntezy kazdego z docelowych zwiazkéw. Ze wzgledu na licznosé
potencjalnych kombinacji, a takze che¢ zachowania jak najlepszego bilansu tlenowego, zakres
badan ograniczono do tancuchow weglowych o dlugoscin =21 3.

4.1. Badania wstepne

Poniewaz w dostgpnej literaturze nie znaleziono zadnego przyktadu transaminacji
nitroguanidyny alkiloaminami zawierajagcymi dodatkowe grupy funkcyjne, konieczne bylo
przeprowadzenie wstgpnych prob. Miaty one na celu weryfikacje mozliwo$¢ wykorzystania tej
metody, a takze sprawdzenie czy w uprzednio zoptymalizowanych warunkach wydajnos$¢
reakcji bedzie takze najwigksza. Jako modelowy zwigzek wybrano tanig 1 szeroko dostepna
etanoloaming. Syntez¢ przeprowadzono w  warunkach zoptymalizowanych dla
n-propyloaminy, tj. temperaturze 65 °C, czasie kondycjonowania 1 godz. i molowym
nadmiarze aminy wynoszacym 25%. Po 25 minutach zaobserwowano catkowite rozpuszczenie
si¢ NQ. Jednocze$nie, w odréznieniu od reakcji transaminacji prowadzonych z
niepodstawionymi alkiloaminami, przez caty czas kondycjonowania obserwowano intensywne
wydzielanie si¢ pecherzykdéw gazu w catej objetosci roztworu. Po uptywie 60 minut mieszaning
ochtodzono do temperatury <10 °C, jednak z roztworu nie wytracat si¢ zaden osad. Roztwor
zakwaszono wigc 20% kwasem solnym do pH = 2 w celu zneutralizowania ewentualnych
pozostatosci aminy i pozostawiono na noc w lodowce, jednak rowniez w tych warunkach nie
nastgpito wytracenie produktu. Wobec tego roztwor zatezono na wyparce prozniowej do
konsystencji wilgotne] masy, odsaczono, przemyto niewielka ilo$cig zimnego etanolu
1 wysuszono, uzyskujac 9,65 g biatego, drobnokrystalicznego produktu. Analiza elementarna
wykazala jednak, iz jest to praktycznie wylacznie chlorek amonu.

Synteze powtdrzono w identycznej skali, lecz zrezygnowano z etapu zakwaszania
1 zatezania, zamiast tego odparowano roztwoOr poreakcyjny w temperaturze pokojowej na
otwartych szalkach pozostawionych pod dygestorium. Po kilku dniach wigkszos¢ wody
odparowata, pozostawiajac lepka mase o lekko zoltej barwie. Zostata ona przeniesiona do
zlewki 1 uptynniona przez dodanie 250 ml etanolu. Powstaty roztwor nast¢pnie osuszono przy
pomocy bezwodnego siarczanu(VI) magnezu i odparowano na wyparce, jednakze ponownie
uzyskano lepka masg, ktora nie ulegata krystalizacji nawet po ochtodzeniu w zamrazarce.
Ponadto w objetosci produktu, przez caty czas pracy z nim widoczne byto powolne
wywigzywanie si¢ pecherzykow gazu. Z tego powodu uznano, iz prawdopodobnie podczas
reakcji transaminacji nitroguanidyny etanoloaming zachodzg reakcje uboczne, ktére skutkuja
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rozktadem nitroguanidyny lub jej powstajacych pochodnych. Po powyzszych eksperymentach,
podjeto proby otrzymania alkiloamin z tancuchami funkcjonalizowanych dodatkowymi
podstawnikami inng metoda.

4.2. Syntezy metoda nitroguanylacji

Reakcja nitroguanylacji zostata szerzej omoéwiona w punkcie 2.2. niniejszej pracy. Jako
odczynnik nitroguanylujacy zdecydowano si¢ zastosowa¢ N-metylo-N-nitrozo-N’-
nitroguanidyng¢. Zwigzek ten mozna w prosty sposob iz duza wydajnoscig uzyskaé
z n-metylonitroguanidyny, dla ktorej w toku wczesniejszych badan udato si¢ zoptymalizowac
warunki syntezy. Jednoczes$nie za jego wyborem przemawialy problemy zaobserwowane
w ramach prob wstepnych z alternatywnymi odczynnikami nitroguanylujagcymi. W przypadku
S-metylo-N-nitroizotiomocznika (SNTU), w trakcie reakcji powstaje metanotiol, ktory jest
zwigzkiem toksycznym, o bardzo silnym i nieprzyjemnym zapachu, nawet kiedy wystepuje
w Sladowych ilosciach. Proby jego wychwytywania ineutralizacji okazaly si¢ jedynie
umiarkowanie skuteczne. Natomiast 3,5-dimetylo-N-nitro-1-H-pirazolo-1-karboksyimidoamid
(DMNPC) uzyskuje si¢ z N-amino-N’-nitroguanidyny, ktéra jest zwigzkiem kosztownym
w syntezie ze wzgledu na mate wydajnosci oraz duze straty podczas oczyszczania przez
rekrystalizacje. N-metylo-N-nitrozo-N’-nitroguanidyna (MNNQ) jest N-nitrozozwigzkiem
imoze mie¢ wlasciwosci toksyczne i1 rakotworcze, jednak pod warunkiem stosowania
odpowiednich $rodkéw ochrony osobistej i zachowaniu najwyzszej ostroznosci podczas
obchodzenia si¢ z tym odczynnikiem zostala uznana za potencjalnie najdogodniejszy
odczynnik nitroguanylujacy.

4.2.1. Synteza N-metylo-N-nitrozo-N’-nitroguanidyny (MNNQ)

Schemat syntezy N-metylo-N-nitrozo-N’-nitroguanidyny przedstawiono na rys. 58.

OZN\N
J\ NaNO,, HNO; J\
HoN H/ 5-10°C HoN T/

NO

Rys. 58. Schemat syntezy N-metylo-N-nitrozo-N’-nitroguanidyny

W zlewce wyposazonej w mieszadlo mechaniczne, termometr elektroniczny oraz tazni¢
wodno-lodowg sporzadzono zawiesing 10 g N-metylo-N’-nitroguanidyny w 100 ml wody.
Nastepnie dodano 33 ml 65% kwasu azotowego(V), utrzymujac temperature ponizej 30 °C.
Mieszanie kontynuowano w temperaturze pokojowej az do osiggnigcia pelnego rozpuszczenia
MeNQ, po czym roztwor ochtodzono do <10 °C. Do ochlodzonego roztworu za pomoca
wkraplacza wprowadzono roztwor 12,4 g azotanu(Ill) sodu w 20 ml wody, utrzymujac
temperature w przedziale 5-10 °C. Wkraplaniu towarzyszylo powstawanie tlenkoéw azotu,
a takze wydzielanie si¢ produktu w postaci zottego osadu, ktorego czes$¢ tworzy na powierzchni
warstwe piany. Po zakonczeniu wkraplania, mieszaning kondycjonowano przez 15 minut w tej
samej temperaturze, a nast¢pnie odsaczono osad pod prdznig i przemyto lodowatg woda. Po
wysuszeniu otrzymano 10,1 g (80,9% w przeliczeniu na MeNQ) surowego produktu, ktory
rekrystalizowano z etanolu (5 ml/g). Finalnie uzyskano 9,3 g (74,3%) czystego produktu
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w postaci drobnych, z6ttych krysztatéw topigcych sie z gwattownym rozktadem (wydzieleniem
gazow) w 118,3 °C.

Skale reakcji powigkszano dwu- 1 czterokrotnie, nie zauwazono istotnych zmian
w wydajnosci 1 przebiegu syntezy.

4.2.2. Synteza funkcjonalizowanych pochodnych alkilonitroguanidyn

Po przygotowaniu odczynnika nitroguanylujacego przystapiono do prob wstepnych,
w ktorych dobrano warunki prowadzenia reakcji. Rozpoczeto je ponownie od etanoloaminy,
jako taniego 1 szeroko dost¢pnego substratu. Nastepnie przenoszono je na kolejne aminy. Po
potwierdzeniu uzyskania bezposrednich prekursoréw za pomocg analizy elementarne;,
podejmowano proby uzyskania korespondujacych alkilonitroguanidyn funkcjonalizowanych
grupami eksplozoforowymi.

4.2.2.1. Synteza pochodnych nitroksyalkilowych nitroguanidyny

Podstawowa strategia syntezy pochodnych nitroksyalkilowych polegala na uzyskaniu
korespondujacej pochodnej hydroksyalkilowej, ktora nastepnie estryfikowano przez dziatanie
mieszaning bezwodnika octowego 1 kwasu azotowego(V) (rys. 59). W przypadku
niepowodzenia w izolacji danej (hydroksyalkilo)-nitroguanidyny, podejmowano probe
uzyskania azotanu hydroksyalkiloguanidyny.

ON.
)I\ - OZN\N OzN\

HNT N N
HoN OH NO J\ Ac0, HNO; J\
3 510°C HN N OH 0-5°C HN N ONO,

H
n=23 n=2-3

Rys. 59. Ogoélny schemat metody uzyskiwania (nitroksyalkilo)nitroguanidyn

e Synteza (hydroksyalkilo)nitroguanidyn

Procedura syntezy (hydroksyalkilo)nitroguanidyn wygladata nastepujaco: w zlewce
o pojemnosci 150 ml, wyposazonej w mieszadlo mechaniczne, termometr elektroniczny itazni¢
lodowg sporzadzano roztwor 0,10 mol wybranej hydroksyalkiloaminy w 20 ml wody.
Nastepnie roztwor ochtodzono do temperatury <5 °C i niewielkimi porcjami dodawano 12,8 g
N-metylo-N-nitrozo-N’-nitroguanidyny, dobierajac tempo dodawania tak, aby temperatura nie
przekroczyta 10 °C. Zwykle reakcji towarzyszylo intensywne wydzielanie gazu, ktory unosit
czg$¢ powstajacego produktu, tworzac bialg piane. Z tego wzgledu w miar¢ postepu reakcji
konieczne bylo zwigkszanie predkosci obrotowej mieszadta, a jesli pienienie bylo zbyt
intensywne — roOwniez rozbijanie uniesionej piany za pomoca szklanej bagietki. Po zakonczeniu
wprowadzania NMNQ kontynuowano mieszanie w temperaturze <10 °C przez 5 minut, po
czym usuwano tazni¢ chiodzaca i kondycjonowano przez 1 godz. pozwalajac uktadowi na
ogrzanie si¢ do temperatury pokojowej. Po uptywie 1 godz. reakcje ponownie ochtodzono do
temperatury mozliwie bliskiej 0 °C, odsaczono wytragcony osad i przemyto go minimalng
iloscig lodowatej wody. Wysuszony surowy produkt oczyszczano przez rekrystalizacje z
etanolu.

(2-hydroksyetylo)nitroguanidyne (2-HENQ) otrzymano z wydajnoscia 6,79 g (52,7%),
zwigzek ten topi si¢ z rozktadem w 118,1 °C.

104



(2-hydroksypropylo)nitroguanidyne (2-HPNQ) otrzymano z wydajnoscia 6,65 g
(47,2%), topi si¢ ona z rozktadem w temperaturze 111,2 °C.

Natomiast w przypadku zastosowania 1-amino-3-propanolu, zaré6wno w trakcie
dodawania MNNQ, jak i po ochtodzeniu roztworu reakcyjnego nie nastgpito wytracenie
produktu. Roztwor poreakcyjny wylano wigc na szalke i odparowano wode w temperaturze
pokojowej. Pozostato$¢ miata forme potprzezroczystej, lepkiej masy, ktora nie krystalizowata
pod wplywem ochtodzenia. Mase przeniesiono do zlewki, rozprowadzono w etanolu i dodano
srodka suszacego, lecz po przesgczeniu 1 odparowaniu rozpuszczalnika ponownie nie uzyskano
krystalicznego osadu. Poniewaz produktu w takiej formie nie dato si¢ wyizolowac
1 odpowiednio oczysci¢, podjeto probe zsyntezowania docelowe] nitroksypochodnej inng
metoda.

e Nitroestryfikacja (hydroksyalkilo)nitroguanidyn

Otrzymane w poprzednim etapie (hydroksyalkilo)nitroguanidyny byty przeprowadzane
w docelowe pochodne azotanowe(V) w nastepujacy sposob: do zlewki o pojemnosci 150 ml,
wyposazone] w mieszadlo mechaniczne, termometr elektroniczny oraz tazni¢ chtodzaca (16d-
chlorek sodu) wprowadzono 36 ml bezwodnika octowego, ochtodzono do <5 °C i porcjami
dodawano 0,05 mol wybranej (hydroksyalkilo)nitroguanidyny. Nastepnie utrzymujac
temperatur¢ w przedziale 0-5 °C wkraplano w ciggu ok. 10 minut 2,5 ml 100% kwasu
azotowego(V). Po zakonczeniu wkraplania mieszaning reakcyjng ochladzano do 0 °C
1 przetrzymywano w tych warunkach przez 10 minut. W tym czasie nastgpowato wytracanie si¢
duzej ilosci produktu, ktory tworzyt gesta zawiesing. Mieszaning poreakcyjng ostroznie
wylewano na 100 ml mieszaniny wody z lodem, doktadnie mieszano, odsaczono pod proznig
1 odmywano produkt duzg iloscig lodowatej wody. Nastgpnie osad podsuszano w przeplywie
powietrza wytwarzanym przez pomp¢ prézniowg. Gdy stat si¢ dostatecznie sypki, przenoszono
go do zlewki 1 dwukrotnie rekrystalizowano z 96% etanolu.

Otrzymano 6,63 g (68,7%) (2-nitroksyetylo)nitroguanidyny (2-NIENQ) w formie
drobnych biatych krysztatow, ktore topia si¢ w temperaturze 105 °C, nastepnie ulegaja
zestaleniu 1 ponownie topig z rozkladem w 154°C

Natomiast (2-nitroksypropylo)nitroguanidyne otrzymano z wydajnoscia 7,81 g (75,4%).
Zwiazek ten topi si¢ z rozktadem w temperaturze 130-133 °C.

e Synteza (3-nitroksypropylo)nitroguanidyny (3-NIPNQ)

Ze wzgledu na problemy z wyizolowaniem korespondujacej pochodnej hydroksylowej,
(3-nitroksypropylo)nitroguanidyng otrzymano przez nitrowanie azotanu(V)
(3-hydroksypropylo)guanidyny (3-HPGuN). Kompletny schemat syntezy przedstawiono na
rysunku 60.
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o o 2) Ba(NO,), /\/\ HoN N ONO,
*1/2 H,S0, *HNO3

Rys. 60 . Schemat otrzymywania (3-nitroksypropylo)nitroguanidyny
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W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 ml, wyposazonej w mieszadto magnetyczne,
fazni¢ wodng o temperaturze pokojowej oraz chtodnice umieszczono 27,84 g (0,1 mol)
siarczanu  S-metyloizotiomocznika. Wylot chlodnicy polaczono wezem z ptuczka
pochtaniajaca wydzielajacy si¢ podczas reakcji metanotiol. Nastepnie do kolby wprowadzono
15 g (0,2 mol) 3-amino-1-propanolu (Acros, 99%), oraz 6 ml wody. Po kilku minutach
zaobserwowano pojawianie si¢ na powierzchni zawiesiny, a po kilkunastu, pomimo
pochtaniania gazoéw wyczuwalny stat si¢ zapach metanotiolu. Reakcje kondycjonowano pod
szczelnie zamknigtym wyciggiem w temperaturze pokojowej, przez 24 godz. Po tym czasie
mieszanina reakcyjna miata postac¢ potprzezroczystej lepkiej masy. Nastepnie dodano §wiezo
sporzadzony, goracy roztwor 26,13 g azotanu(V) baru (0,1 mol) w 90 ml wody, i mieszano
przez 30 minut. Po odsaczeniu straconego siarczanu(VI) baru, przesacz odparowano do sucha
uzyskujac 22,80g surowego prekursora. Po rekrystalizacji z etanolu (2 ml/g), uzyskano 16,03 g
czystego 3-HPGuN o temperaturze topnienia 91,6 °C.

Drugi etap syntezy prowadzono w zlewce o pojemnosci 100 ml wyposazone]
w mieszadlo mechaniczne, termometr itazni¢ chtodzaca (16d - chlorek sodu). Sporzadzono
mieszaning nitrujacag przez wkroplenie 5 ml 100% kwasu azotowego(V) do 12 ml 95% kwasu
siarkowego(VI). Nastepnie porcjami dodano 10,75 g uprzednio otrzymanego azotanu
(3-hydroksypropylo)guanidyny w tempie pozwalajacym na utrzymanie temperatury reakcji
w przedziale 0-10 °C. Po zakonczeniu addycji mieszaning kondycjonowano w tej samej
temperaturze przez 10 minut, po czym mieszajac wylano na 125 g drobno pokruszonego lodu.
Wytracony produkt odsaczono i1 przemyto niewielka ilo$cig lodowatej wody. Produkt
podsuszono w przeptywie powietrza wytwarzanym przez pompe¢ prozniowa, po czym
rekrystalizowano z etanolu (60 ml). Uzyskano 10,30 g czystego produktu. Topi si¢ on
w temperaturze 117-121 °C, w 130 °C ciekla faza ulega ponownej krystalizacji, po czym
zaczyna si¢ rozktada¢ z wytworzeniem produktéw gazowych.

4.2.2.2. Synteza pochodnych azydoalkilowych

Pochodne azydoalkilowe uzyskiwano w wyniku reakcji wymiany atomu chloru
w korespondujacych chloroalkilonitroguanidynach przez ich ogrzewanie z azydkiem sodu
w Srodowisku  wodnym. Ze wzgledu na ograniczong dostepnos¢ chloroalkiloamin
stanowigcych substrat w syntezie bezposrednich prekursoréw, prace rozpoczeto od
przygotowania tych zwigzkow przez chlorowanie odpowiednich hydroksyalkiloamin.

W  ramach badan wstepnych podjeto proby bezposredniego chlorowania
hydroksyalkiloamin za pomocg chlorku tionylu, jednakze nawet w niewielkiej skali
zaobserwowano istotne problemy z kontrolg temperatury w poczatkowym stadium reakcji,
a takze wystepowaniem reakcji ubocznych skutkujacych silnym zanieczyszczeniem produktu
oraz niska wydajnoscia syntezy. Wobec tego, aby zmniejszy¢ reaktywnos$¢
hydroksyalkiloamin, zwiazki te przeprowadzano w chlorowodorki.

Po przygotowaniu odpowiednich soli chloroalkiloamin zostaly one wykorzystane do
syntezy chloroalkilonitroguanidyn. Przed reakcja nitroguanylacji konieczne byto uwolnienie
aminy z soli przez dodanie ekwiwalentu molowego zasady. Po uzyskaniu odpowiednich
chloroalkilonitroguanidyn, byly one przeprowadzane w pochodne azydoalkilowe przez
ogrzewanie z azydkiem sodu (rys. 61).
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Rys. 61. Schemat metody otrzymywania pochodnych azydoalkilowych

e Przygotowanie chlorowodorkéw hydroksyalkiloamin

Procedura przygotowania chlorowodorkéw alkoholoamin przebiegata nastgpujaco: do
kolby okraglodennej o pojemnosci 500 ml wprowadzano 100 ml wody oraz 1 mol wybranej
hydroksyalkiloaminy. Uruchamiano mieszadto magnetyczne a nastgpnie kolbe umieszczano w
tazni wodno-lodowej i za pomocg wkraplacza w ciggu 15 minut wkraplano 87 ml st¢zonego
(35-38%) kwasu solnego. Po wkropleniu mieszano jeszcze przez 5 minut, po czym kolbe
przenoszono na wyparke prozniowa i odparowywano mozliwie duzg cze$s¢ wody. Gdy
w chtodnicy przestawaty pojawia¢ si¢ skropliny, kolbe odtgczano i dodawano 30 ml toluenu
1 ponownie odparowywano do sucha (aby usung¢ resztki wody w postaci azeotropu). Nastgpnie
jeszcze goraca zawartos¢ kolby przelewano do krystalizatora, ktoéry zamykano w eksykatorze
ze $rodkiem pochlaniajagcym wilgo¢. Zazwyczaj po ostygnigciu nastgpowala krystalizacja soli
zanieczyszczonej resztkami hydroksyalkiloaminy i innymi produktami ubocznymi, majgcymi
posta¢ lepkiej masy. Jezeli krystalizacja nie nastgpowata, wymuszano ja wstawieniem catego
eksykatora na noc do zamrazarki. Tylko w przypadku chlorowodorku 3-amino-1-propanolu
taka procedura nie zapoczatkowata krystalizacji, udalo si¢ ja spowodowaé dopiero przez
wychtodzenie cieczy niewielka ilo$cig cieklego azotu (rys. 62). Ze zwigzkiem tym pracowano
wyltacznie w temperaturze ponizej 0 °C, aby zapobiec jego stopieniu (w temperaturze
pokojowej jest on lepka cieczg).

Po wykrystalizowaniu poszczegélnych soli odsaczano je i1 przemywano niewielka
ilo$cig zimnego etanolu. Nastgpnie poddawano je rekrystalizacji z minimalnej ilo$ci goracego
alkoholu etylowego i krystalizowano przez jak najwolniejsze ochlodzenie. Chlorowodorek 3-
amino-1-propanolu jedynie odmyto niewielka (0,5 ml/g) iloscig ochtodzonego w zamrazarce
etanolu, 1 szybko odsaczono, aby zapobiec jego stopieniu. Wstepnie oczyszczone sole
ponownie poddawano rekrystalizacji z etanolu, przy czym rekrystalizacj¢ chlorowodorku
etanoloaminy prowadzono uzywajac 5 ml etanolu na gram zwigzku, natomiast chlorowodorki
2-aminopropanolu i 3-aminopropanolu krystalizowano uzywajac 1 ml etanolu na gram
zwigzku. W tych warunkach otrzymano: 77,8 g chlorowodorku etanoloaminy (79,7%); 77,24 g
chlorowodorku 2-aminopropanolu (69,2%) oraz 62,30 g chlorowodorku 3-aminopropanolu
(55,8%).

Po odsaczeniu zwigzki miaty posta¢ $nieznobiatych krysztatéw, ktore osuszano
z resztek rozpuszczalnika w suszarce prozniowej (temperatura 40-50°C, ci$nienie ~10 mbar).
Chlorowodorek 3-aminopropanolu w trakcie suszenia ulegt stopieniu, przechodzac w lepka,
bezbarwng ciecz (ktora krystalizuje po umieszczeniu w lodowce).
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Rys. 62. Krystalizacja chlorowodorku 3-amino-1-propanolu zainicjowana przez wkroplenie
na schtodzong szalke cieklego azotu

e Chlorowanie chlorowodorkow hydroksyalkiloamin

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 ml umieszczano 0,06 mol wybranego
chlorowodorku hydroksyalkiloaminy i 5 ml chloroformu. Nastepnie kolbe¢ zanurzano w tazni
lodowej, wiaczano mieszadto magnetyczne i wkraplano roztwoér 8,68 g (0,073 mol) SOCI,
w 25 ml CHCI3 utrzymujac temperaturg¢ ponizej 10 °C. Obserwowano przy tym jedynie
niewielki efekt egzotermiczny, a caty proces byt fatwy w kontroli. Po zakonczeniu dodawania
faZzni¢ zamieniano na glicerynowa, i ogrzewano zawarto$¢ kolby do wrzenia, po czym
utrzymywano w tym stanie przez 3 godz. W tym czasie w kolbie powstawata gesta zawiesina
o kolorze jasnobrazowym. Po ochtodzeniu odsgczano frakcje statg i przemywano dwukrotnie
niewielka 1iloscia zimnego chloroformu, a nastgpnie niezwlocznie rekrystalizowano
z minimalnej obj¢tosci etanolu.

W przypadku 3-CPA*HCI po odsgczeniu uzyskano surowy produkt barwy lekko zoétte;j,
ktéry ponownie rekrystalizowano z EtOH (1 ml/g). Uzyskano 3,76 g (48,4%) czystego
produktu.

Rekrystalizacja 2-CPA*HCl wymagala uzycia 2 ml EtOH na 1 gram zwiazku.
Uzyskano 2,47g (31,8%) produktu barwy biatej. Straty podczas krystalizacji tego zwiazku sg
wigksze z powodu jego stosunkowo dobrej rozpuszczalnosci w zimnym etanolu. Dlatego
zatezano przesacz przez odparowanie czes$ci rozpuszczalnika, uzyskujac dodatkowa porcje
produktu. Sumaryczna wydajnos¢ wzrasta wtedy do 45,1%.

W przypadku 2-CEA*HCI rekrystalizacj¢ prowadzono uzywajgc 2 ml EtOH na gram
zwiagzku. Masa oczyszczonego produktu wynosita 4,51g (64,8%).

Na podstawie powyzszych eksperymentow stwierdzono, ze chociaz otrzymanie
chlorowodorkow alkoholoamin jest czasochtonne, to wyzsze wydajno$ci, zmniejszenie
poczatkowego efektu egzotermicznego oraz nieco latwiejszy proces oczyszczania uzasadniaja
ich stosowanie jako substratow w syntezie chloroalkiloamin. Skale syntezy powigkszono
5-krotnie, nie zauwazajac przy tym zadnych problemow, o ile produkt zostat doktadnie odmyty
zimnym chloroformem. Wydajnos$¢ syntez w tej skali wynosita: 23,77g 2-CEA*HCI (68,3%),
21,42g 3-CPA*HCI (55,1%) oraz 20,81g 2-CPA*HCI (53,5%).
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e Synteza (chloroalkilo)nitroguanidyn

Procedura syntezy (chloroalkilo)nitroguanidyn wygladata nastgpujaco: w zlewce
o pojemnosci 150 ml wyposazonej w termometr oraz mechaniczne mieszadlo topatkowe,
sporzadzano roztwor 3,95 g wodorotlenku sodu w 25 ml wody. Roztwér ochtadzano na tazni
lodowej do ~10 °C i szybko dodawano 0,1 mola wybranego chlorowodorku chloroalkiloaminy.
Po kilku minutach mieszania, do uzyskanego klarownego roztworu wolnej aminy
wprowadzano porcjami 11,04 g (0,075 mol) MNNQ, utrzymujac temperaturg¢ 5-10 °C.
Podobnie jak w przypadku reakcji z hydroksyalkiloaminami, reakcji towarzyszylo wydzielanie
gazu, ktory unosil czg$¢ powstajacego produktu powodujac tworzenie piany (rys. 63).
Intensywnos¢ tego zjawiska roznila si¢ miedzy pochodnymi — najbardziej intensywne byto ono
przy syntezie pochodnej 2-chloroetylowej. Aby mu przeciwdziata¢, w miar¢ postepu reakcji
konieczne jest zwigkszanie predkosci obrotowej mieszadia.

Rys. 63. Zdjecie mieszaniny reakcyjnej w trakcie syntezy 2-CPNQ

Po dodaniu catosci MNNQ mieszaning kondycjonowano przez godzing w 5-10 °C po
czym odsgczono produkt na lejku Biichnera, przemywano niewielka iloScig zimnej wody 1
suszono. Surowy produkt oczyszczano przez rekrystalizacje z etanolu.

W przypadku (2-chloroetylo)nitroguanidyny (2-CENQ) po rekrystalizacji z 5 ml/g
EtOH uzyskano 8,21 g (65,7%) czystego zwiazku, ktory topi si¢ w 119,2 °C, zestala, a nastgpnie
ponownie topi z rozktadem w 179,2 °C.

Dla (2-chloropropylo)nitroguanidyny (2-CPNQ) wydajnos$¢ po rekrystalizacji z 6 ml/g
mieszaniny etanolu z woda (9:1) wyniosta 10,19 g (75,3%). Produkt topi w 141-143 °C,
a nastepnie ulega rozktadowi.

Natomiast (3-chloropropylo)nitroguanidyne (3-CPNQ) rekrystalizowano z 3 ml/g EtOH
uzyskujac 5,14 g (37,9%) czystego zwiagzku ktory topi si¢ w 101-103 °C, ponownie zestala ok.
123 °C po czym rozktada si¢ powyzej 180 °C.

e Synteza (azydoalkilo)nitroguanidyn

Ogo6lna procedura syntezy (azydoalkilo)nitroguanidyn przebiegata nastepujaco:
w kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 ml wyposazonej w chtodnice zwrotng, termopare,
mieszadetko magnetyczne 1 tazni¢ glicerynowg umieszczano 10 mmol wybranej
(chloroalkilo)nitroguanidyny i 35 ml wody. Po uruchomieniu mieszadta uktad ogrzewano do
70 °C w celu rozpuszczenia substratu. W przypadku pochodnej 2-chloropropylowej, ze
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wzgledu na jej staba rozpuszczalno$¢ w wodzie konieczne bylo zwiekszenie objetosci
rozpuszczalnika do 75 ml. Po utworzeniu klarownego roztworu, w jednej porcji dodawano
0,75 g (11,5 mmol) azydku sodu i kondycjonowano reakcje¢ w temperaturze 70 °C przez
18 godz., po czym ochtadzano do <5 °C w celu wytracenia osadu, ktéry przemywano mozliwie
malg ilo$cig lodowatej wody i po wysuszeniu oczyszczano przez rekrystalizacje.

W przypadku (2-azydoetylo)nitroguanidyny (2-AENQ) po rekrystalizacji z 5 ml/g wody
uzyskano 1,24 g (71,7%) czystego produktu topigcego si¢ z rozktadem w 184 °C.

Dla (2-azydopropylo)nitroguanidyny (2-APNQ) wydajnos¢ po rekrystalizacji z 15 ml/g
wody wydajnos¢ wynosita 1,24¢g (66,1%). Produkt topi si¢ z rozktadem w 193,5 °C.
Natomiast (3-azydopropylo)nitroguanidyne (3-APNQ) rekrystalizowano z 10 ml/g wody,
uzyskujac 1,31 g (69,8%) czystego produktu topigcego si¢ z rozktadem w 175 °C.

Ponadto dla kazdego zwiazku dokonano takze trzykrotnego powigkszenia skali reakcji.
Nie zaobserwowano negatywnego wplywu takiej modyfikacji na czysto$¢ uzyskiwanych
produktéw, natomiast skutkowata ona zwigkszeniem wydajnos$ci syntez o ok. 5-10%.

4.2.2.3. Proby syntezy pochodnych nitroalkilowych

Poniewaz nitroalkiloaminy o krotkich fancuchach alkilowych sg zwigzkami relatywnie
mato stabilnymi 1 niedostegpnymi w handlu w zZadnej formie, a ich synteza jest bardzo
skomplikowana (wymaga destylacji w wysokiej prozni), jako dogodng strategi¢ syntezy
(nitroalkilo)nitroguanidyn wytypowano reakcje Victora-Meyera, lub stanowigca jej
modyfikacj¢ reakcj¢ Kornbluma. Polegaja one na wymianie halogenu na grupe nitrowa
w reakcji odpowiednio z azotanami(Ill) srebra lub sodu (w tym drugim przypadku
rozpuszczalnikiem musi by¢ N,N-dimetyloformamid) (rys. 64). Przesunigcie réwnowagi
w kierunku pozadanego produktu nastgpuje na skutek wytrgcania si¢ nierozpuszczalnych
w srodowisku reakcji korespondujacych soli halogenkowych.

R\/X (V-M) AgNO, _ R\/NO2
(K) NaNO,, rozp. DMF

X =Cl, Br, |
Rys. 64. Schemat reakcji Victora-Meyera (V-M) oraz Kornbluma (K)

Poniewaz w dostgpnej literaturze nie znaleziono informacji na temat przebiegu tych
reakcji w zwigzkach o strukturze podobnej do alkilonitroguanidyn, zdecydowano si¢ prowadzi¢
proby w kierunku otrzymania jednej pochodnej nitroalkilowej, i w razie powodzenia
zaadaptowa¢ warunki syntezy do pozostalych planowanych zwigzkéw. Do tego celu wybrano
(2-nitroetylo)nitroguanidyne (2-NENQ).

Ze wzgledu na wigkszg dostgpnos¢ 1 znaczaco mniejszy koszt azotanu(IIl) sodu,
badania rozpoczeto od reakcji Kornbluma. Reakcje prowadzono przez 24 godz. w temperaturze
pokojowej, bez dostgpu $wiatla. Jednakze niezaleznie od tego, czy jako prekursor
wykorzystywano pochodng 2-chloroetylowa (2-CENQ), czy tez zsyntezowang w analogiczny
sposob pochodng 2-bromoetylowa (2-BENQ), na podstawie analizy elementarnej stwierdzono,
iz jedynymi produktami, jakie wytracaja si¢ w wyniku tej reakcji sg nieprzereagowane substraty
oraz niewielka ilos¢ chlorku sodu.
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Poniewaz ze wzgledu na wysoka temperatur¢ wrzenia 1 niska preznos¢ par
rozpuszczalnika catkowite odparowanie DMF z przesaczu poreakcyjnego okazato sig
niemozliwe, postanowiono podja¢ proby uzyskania 2-NENQ w reakcji Victora-Meyera
prowadzonej w $rodowisku wodnym. Azotan(IIl) srebra, stanowigcy substrat tej reakcji
przygotowano w zaciemnionym pomieszczeniu przez zmieszanie wodnych roztworow
azotanu(Ill) sodu i azotanu(V) srebra. Odsaczony osad po wysuszeniu przechowywano
w butelce z ciemnego szkla, aby zapobiec jego fotolitycznemu rozktadowi.

Syntezy prowadzono w temperaturze pokojowej oraz 70 °C 1 kondycjonujac przez 24
lub 48 godzin. Po zakonczeniu kondycjonowania nadmiar soli srebra neutralizowano przez
dodanie roztworu chlorku sodu, odsgczano wytragcony osad i odparowywano przesacz do sucha,
a stalg pozostatos$¢ ekstrahowano goragcym etanolem. Jednakze niezaleznie od zastosowanych
warunkow 1 prekursora, po reakcji uzyskiwano gtéwnie nieprzereagowany substrat.

Jako ze niska aktywnos$¢ zastosowanych prekursorow mogla wynika¢ z obecnosci w ich
czgsteczkach silnie elektronoakceptorowej grupy nitrowej, zdecydowano si¢ sprawdzi¢, czy
analogiczna pochodna guanidyny okaze si¢ bardziej podatna na wymiang halogenu.

W tym celu w sposob analogiczny do opisanego w punkcie 4.2.2.1. azotanu(V) (3-
hydroksypropylo)guanidyny (3-HPGuN), przygotowano azotan(V) (2-chloroetylo)guanidyny.
Zwigzek ten (po alkalizacji soli) kondycjonowano w temperaturze pokojowej z duzym
(4 ekwiwalenty molowe) nadmiarem azotanu (III) srebra. Po 24 godzinach nadmiar soli srebra
zneutralizowano roztworem chlorku sodu, oddzielano osad a przesagcz odparowano
1 ekstrahowano gorgcym etanolem. Jednakze i w tym przypadku na podstawie analizy
elementarnej stwierdzono, iz reakcja zachodzi jedynie w niewielkim stopniu, a wydzielenie
pozadane] pochodnej nitroalkilowej jest niemozliwe. Wobec powyzszych rezultatéw,
zrezygnowano z dalszych prob uzyskania (nitroalkilo)nitroguanidyn na drodze reakcji Victora-
Meyera i Kornbluma.

4.3. Synteza przez kondensacj¢ z formaldehydem

Jedng z interesujacych pochodnych NQ, ktorej wiasciwosci nie zostaty dotychczas
szerzej opisane w literaturze jest (hydroksymetylo)nitroguanidyna (HMNQ). Dostepne
informacje na temat tego zwigzku ograniczaja si¢ praktycznie wylacznie do metody jego
otrzymywania (rys. 65) oraz temperatury topnienia. Zadne z dostepnych zrédet literaturowych
nie podaje wiasciwosci istotnych z punktu widzenia zastosowania jako materiat
wysokoenergetyczny.

S
H,0, A P

H,N NH, H,N N OH

Rys. 65. Schemat syntezy (hydroksymetylo)nitroguanidyny
HMNQ wydaje si¢ interesujagcym zwiazkiem przede wszystkim ze wzgledu na niski
koszt substratow oraz potencjalnie duze mozliwosci wykorzystania go jako prekursora do

syntezy innych pochodnych. Jak zaznaczono w punkcie 3.4.2., wg. literatury mozliwa jest m.
in.  kondensacja HMNQ z trinitrometanem, w  wyniku ktorej  powstaje
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2,2, 2-trinitroetylonitroguanidyna. Tym samym HMNQ, mimo iz nie zawiera nienasyconego
fragmentu alkenylowego, wydaje si¢ zachowywac jak akceptor w reakcji addycji Michaela.

4.3.1. Proby wstepne

Badania nad HMNQ rozpoczeto od zweryfikowania przedstawionych w literaturze
przepisOw preparatywnych dotyczacych syntezy tego zwigzku i zbadania czystosci uzyskanych
na ich podstawie produktow.

e Synteza w oparciu o metode przedstawiona w pracy [107]

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 50 ml wyposazonej w chlodnice, termopare
imieszadetko magnetyczne umieszczono 2,08 g (20 mmol) drobnokrystalicznej
nitroguanidyny 1 9,6 ml wody. Kolb¢ umieszczono nad taznig glicerynowa rozgrzana do
120 °C. Dodano 4,4 ml (60 mmol) 37% wodnego roztworu formaldehydu i natychmiast
zanurzono w tazni, aby jak najszybciej ogrza¢ mieszaning do wrzenia. Po 5 minutach osiaggni¢to
temperature 98 °C, a roztwor zaczal si¢ klarowaé. Mieszanie kontynuowano przez kolejne
3 minuty — w tym czasie nitroguanidyna ulegla catkowitemu rozpuszczeniu. Roztwor przelano
do zlewki, ktorg umieszczono w tazni lodowej, 1 szybko schtodzono do temperatury pokojowe;.
Wytracita si¢ duza ilos¢ biatego osadu, ktorzy przybral konsystencje gestej pasty. Osad
odsaczono pod proznig 1 wysuszono, uzyskujac 1,78 g biatego, pylistego produktu. W trakcie
badania temperatury topnienia nie zauwazono widocznych przemian, jednak krzywa transmisji
Swiatla przez probke wykazywata przemiang w temperaturze 208 °C. Na podstawie wynikoéw
analizy elementarnej stwierdzono, iz reakcja prowadzona ta metodg zachodzi, lecz uzyskiwany
produkt jest bardzo zanieczyszczony nieprzereagowang nitroguanidyng. Oszacowano, ze
otrzymany produkt zawiera ok. 50 % NQ

e Synteza wg. patentu [108]

Lepsze rezultaty osiggnigto stosujac metodyke opisang w patencie US 3035094 [108].
Jest ona podobna do metody opisanej poprzednio, lecz wykorzystuje si¢ bardziej rozcienczone
roztwory, a takze buforowanie pH za pomocg niewielkiego dodatku wodorowgglanu sodu.

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 ml wyposazonej w chtodnicg zwrotna,
termopar¢ 1 mieszadetko magnetyczne umieszczono 5,2 g (50 mmol) drobnokrystalicznej
nitroguanidyny. Nastepnie w osobnej zlewce sporzadzono roztwor 0,1 g wodorowegglanu sodu
(bufor pH ~7-8) w 45 ml wody, po czym dodano do niego 4,1 g (50 mmol) 37% wodnego
roztworu formaldehydu. Kolbe umieszczono nad taznig glicerynowa o temperaturze 100 °C,
w jednej porcji wprowadzono roztwoér formaldehydu 1 ogrzewano przez 15 minut. W tym czasie
nastgpito rozpuszczenie si¢ wigkszosci nitroguanidyny (zawarto$¢ kolby przybrata postaé lekko
metnego roztworu), a temperatura mieszaniny reakcyjnej osiggneta 90 °C. Po uptywie okresu
kondycjonowania mieszaning reakcyjng przesgczono na gorgco celem oddzielenia
nieprzereagowanej nitroguanidyny, po czym szybko ochtodzono roztwér do temperatury
pokojowej. Spowodowato to wytracenie duzej ilosci biatego osadu, ktéory odsgczono pod
proznia 1 wysuszono. Uzyskano 5,10 g produktu. Wykorzystujac wyniki analizy elementarne;j
oszacowano, ze w tych warunkach ok. 85% nitroguanidyny przereagowato do
(hydroksymetylo)nitroguanidyny.
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e Proby rekrystalizacji i ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi

W celu oczyszczenia uzyskanej probki (hydroksymetylo)nitroguanidyny podjeto probe
rekrystalizacji. Odwazong porcje 2,5 g HMNQ zsyntezowane] wg. metody przedstawione]
w [108] umieszczono wraz z mieszadetkiem magnetycznym w zlewce 50 ml, dodano 5 ml
wody, 1 ogrzano w tazni o temperaturze 100 °C. Po ogrzaniu mieszaniny do temperatury bliskiej
wrzenia konieczne okazalo si¢ dodanie kolejnych 5 ml wody aby uzyska¢ pelne rozpuszczenie.
Nastepnie zlewke odstawiono do powolnego ochtodzenia do temperatury pokojowej, podczas
ktorego wytracit si¢ bialy osad. Po jego odsaczeniu i wykonaniu analizy elementarnej
stwierdzono jednak, iz rekrystalizowana probka zawiera wigcej zanieczyszczen niz Surowy
produkt reakcji, co moze $wiadczy¢ o zachodzeniu niepozadanych reakcji nastepczych
w warunkach rekrystalizacji.

Podjeto takze probe ekstrakcji HMNQ z probki za pomoca rozpuszczalnikow
organicznych, w ktorych nitroguanidyna nie rozpuszcza si¢. W tym celu wykorzystano
bezwodny metanol oraz acetonitryl. Do dwdéch zlewek o pojemnosci 100 ml odwazono po 0,5 g
poprzednio zsyntezowanej HMNQ i wrzucono mieszadetka magnetyczne. Nastepnie porcjami
po 10 ml dodawano rozpuszczalnik, i doprowadzano do wrzenia, po czym oceniano, czy probka
ulega rozpuszczeniu. Badanie prowadzono az do osiggniecia objgtosci rozpuszczalnika 50 ml
(100 ml/g HMNQ). W obu przypadkach nie zaobserwowano petnego rozpuszczenia osadu,
wobec czego oddzielono go przez saczenie na goraco. Przesacze odparowano, w wyniku czego
w obu przypadkach uzyskano bialy, puszysty osad. W przypadku metanolu z roztworu
odzyskano 80,1% pierwotnej masy probki, natomiast dla acetonitrylu wartos¢ ta wynosilta
74,8%.

Uzyskane produkty ekstrakcji oraz nierozpuszczone pozostatosci poddano analizie
elementarnej, jednakze jej wyniki wskazaly, iz w obu przypadkach ogrzewanie HMNQ
w $rodowisku rozpuszczalnika organicznego prowadzi do rozktadu lub nastepczych reakcji
tego zwigzku, w wyniku czego uzyskuje si¢ probki o czystosci znacznie mniejszej od czystosci
surowego produktu. W zwigzku z tym nalezy przyjaé, iz oczyszczeniec HMNQ na drodze
klasycznych technik rekrystalizacji lub ekstrakcji nie jest mozliwe.

4.3.2. Optymalizacja syntezy HMNQ

Ze wzgledu na problemy z oczyszczaniem HMNQ na drodze rekrystalizacji/ekstrakcji,
podjeto proby zmodyfikowania warunkow reakcji opisanych w patencie [108], aby otrzymac
mozliwie czysty produkt bezposrednio w wyniku syntezy. W tym celu postanowiono
przeprowadzi¢ szereg reakcji, aby zbada¢ wptyw temperatury, czasu kondycjonowania oraz
stosunku molowego reagentdw na czysto$¢ uzyskiwanych produktow, ktéra szacowano na
podstawie analizy sktadu pierwiastkowego probki. Bylo to mozliwe, poniewaz w oparciu
o badania spektroskopowe probki uzyskanej na podstawie bazowego przepisu wykazano, ze
glownymi produktami reakcji sa (hydroksymetylo)nitroguanidyna oraz nieprzereagowana
nitroguanidyna, natomiast pozostate produkty kondensacji wystepuja jedynie w niewielkich
ilosciach. Poprawnos¢ przyjetej hipotezy potwierdzily takze na pozniejszym etapie rezultaty
analizy termicznej wybranych probek HMNQ.

Syntezy prowadzono metodyka identyczng jak dla oryginalnego patentu, zmieniajac
jedynie zakres temperaturowy, czas kondycjonowania lub ilo$¢ formaldehydu. W tym ostatnim
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przypadku modyfikowano ilo$¢ rozpuszczalnika, aby skompensowa¢ dodatkowg ilo§¢ wody
wprowadzang wraz z formaling. W pierwszym etapie badan optymalizacyjnych konieczne byto
dobranie temperatury oraz czasu reakcji. Przeprowadzono syntezy w przedzialach
temperaturowych 70-75 °C, 80-85 °C 1 90-95 °C. W najnizszej temperaturze zaobserwowano
duza trudno$¢ w rozpuszczaniu si¢ nitroguanidyny i nie osiggni¢to klarownego roztworu nawet
po 30 minutach ogrzewania. Uzyskany produkt cechowatl si¢ relatywnie wysoka czystoscia,
jednak ze wzgledu na niepelne rozpuszczenie NQ, ktorg po reakcji trzeba byto oddzieli¢ przez
saczenie na goraco, uzyskana wydajno$¢ byta najnizsza ze wszystkich przeprowadzonych
syntez. Z tego powodu zdecydowano si¢ nie kontynuowac¢ eksperymentow w temperaturze 70-
75 °C.

Natomiast podczas prob w temperaturze 80-85 °C 1 90-95 °C nie stwierdzono wigkszych
probleméw z osiggnigciem praktycznie catkowitego rozpuszczenia substratu w ciggu ok.
10 minut. Ponadto zauwazono, iz w tych warunkach czysto$¢ produktu istotnie pogarsza si¢
jezeli reakcja jest prowadzona dluzej niz 15 minut. Wyniki badan optymalizacyjnych czasu
1 temperatury prowadzenia reakcji zestawiono w tabeli 40.

Tabela 40. Rezultaty wstepnych badan optymalizacyjnych czasu 1 temperatury prowadzenia
syntezy HMNQ

Stosunek Temperatura Czas rgakcji Masa Czystosé [%] Wydajnosé
NQ:CH>O [°C] [min] produktu [g] skorygowana [%]
1:1 70-75 30 3,43 87,0 445
10 5.4 85,0 68,5
15 4,96 86,5 64,0
= 80-85 20 5,01 83,0 62,1
30 5,15 78,5 60,3
10 5,45 76,0 61,8
11 90.95 15 5,37 75,0 60,1
20 52 70,0 54,3
30 4,3 71,0 45,6

Nastepnie zbadano wptyw zmian stosunku molowego formaldehydu do nitroguanidyny
w jednej z wybranych temperatur (tabela 41). Aby zapewni¢ mozliwie szybkie i jednolite
rozpuszczanie si¢ nitroguanidyny, ten etap prac optymalizacyjnych zdecydowano si¢
przeprowadzi¢ w wyzszej temperaturze (90-95 °C). Zauwazono, iz przy zachowaniu krotkiego
czasu kondycjonowania, zastosowanie nawet niewielkiego nadmiaru formaldehydu istotnie
poprawia czysto$¢ 1 wydajnos¢ uzyskiwania HMNQ. Gdy nadmiar CH20 wynosit 30% lub
wigcej, rdznice w czystosci uzyskanych produktow w syntezach trwajacych 10 lub 15 minut
zanikaly. Z tego powodu, ze wzgledu na potencjalne zwigkszanie skali w przysztosci,
zdecydowano si¢ prowadzi¢ dalsze badania prowadzac reakcje tylko przez 15 minut. Co prawda
wigze si¢ to z koniecznos$cig akceptacji niewielkiego obnizenia wydajnosci, lecz jednocze$nie
zapewnia potencjalnie wicksza powtarzalno$§¢ przy stosowaniu wigkszych uktadow
reakcyjnych, gdzie dogrzanie do temperatury reakcji moze zaja¢ wigcej czasu.

Nastepnie przeprowadzono w dwoéch temperaturach seri¢ syntez optymalizacyjnych
majace na celu zbadanie wptywu wigkszych nadmiaréw formaldehydu na czystos¢ 1 wydajnosé
uzyskiwanych produktéw. Przeprowadzono szereg dodatkowych syntez w kazdej z temperatur,
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zwiekszajac stosunek molowy CH>O do nitroguanidyny co 0,25 mol od 1,5x az do 3,5x.

Ponadto uzupetiono wyniki dla nizszych st¢zen formaldehydu w temperaturze 80-85 °C.

Kompletne zestawienie uzyskanych wynikéw zaprezentowano w tabeli 42, a takze na

rysunkach 661 67.
Tabela 41. Wstepne badanie wptywu stosunku molowego formaldehydu na czysto$¢ uzyskane;j
HMNQ
Temperatura | Czas r'eakcji stosunek Masa Czystosé [%] sl\?(: ngg\l::;a
[°C] [min] NQ:CH>0 produktu [g] [%]
1:1 5,45 76 61,8
1:1,1 5,58 80 66,6
10 1:1,2 5,45 85 69,1
1:1,3 5,61 90 75,4
1:1,5 5,62 93,5 78,4
90-95 1:0,8 5,21 62,5 48,6
1:1 5,37 75 60,1
15 1:1,1 5,28 81 63,8
1:1,2 5,42 85 68,8
1:1,3 5,33 90 71,6
1:1,5 5,23 93,5 73,0

Tabela 42. Wyniki optymalizacji stosunku molowego reagentoéw w syntezie HMNQ

80-85 °C 90-95 °C
stosunek | 046 [%] sgﬁlgifiﬁa stosunek | 046 [%] sgﬁgilii’iﬁa
NQ:CH,0 : NQ:CH,0 :

[%o] [%o]

0.8 77 483 0.8 62,5 48,6

1 87 63,0 1 76 60,9

L1 91 73,1 L1 81 63,8

12 92 78.4 12 85 66,5

13 92,5 79,1 13 90 716

1,5 94 79.4 1,5 93,5 73,0

1,75 95 82,7 1,75 95 754

2 95,5 82,7 2 9 74,7

275 9 82,1 2,75 9% 71,2

2,5 97 83,1 2.5 97 714

2,75 98 83,4 2,75 98 67,4

3 99 84,8 3 98 64,4

3.25 99 82,3 3.25 99 64,9

3.5 99 82,0 35 99 62,1

Zastosowanie duzego nadmiaru formaldehydu (stosunek molowy CH>O:NQ powyzej 3)
pozwolilo w obu badanych temperaturach na uzyskanie (hydroksymetylo)nitroguanidyny
o czystosci siegajacej 98-99%. W temperaturze 80-85°C produkt otrzymuje si¢ z wydajnoscia
82-84%. Natomiast w temperaturach z przedziatu 90-95°C wydajnos¢ reakcji prowadzonych
przy tak duzym nadmiarze formaldehydu jest mniejsza 1 wynosi 60-65%. W tej temperaturze
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wieksza wydajnos¢ (ok. 75%) uzyskuje si¢ gdy stosunek molowy CH>O:NQ wynosi 1,75-2.
Produkt otrzymany w tych warunkach cechuje si¢ jednak nieco mniejsza czystoscig (95-96%).

Rys. 66. Wykres zalezno$ci czystosci HMNQ od zastosowanego ekwiwalentu molowego
formaldehydu

Rys. 67.Wykres skorygowanej wydajnosci syntezy HMNQ w funkcji zastosowanego
ekwiwalentu molowego formaldehydu

Badania optymalizujace warunki prowadzenia syntezy HMNQ zakonczono
okresleniem wptywu skali syntezy na wydajno$¢ i czystos¢ produktu. Reakcje prowadzono
przez 15 minut w temperaturze bliskiej 90 °C, stosujac 3,5-krotny nadmiar molowy
formaldehydu. Czystos¢ produktéw otrzymanych w tej serii syntez oszacowano na podstawie
ubytku masy w pierwszym etapie rozktadu HMNQ, ktéry mierzono technikg TGA. Wyniki tych
pomiardw potwierdzano wykonujac analizg elementarng wybranych probek. Rezultaty badan
przedstawiono w tabeli 43.
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Tabela 43. Rezultaty prob powiekszania skali syntezy HMNQ

Powigkszenie skali dla syntezy HMNQ: Temperatura 90 °C, czas reakcji 15 minut, stosunek
molowy NQ:CH,O 1:3,5
Skala Wydajnos¢ [%] Ubytek masy (TG) [%] Czystos¢ (TG) [%]
1x 62,7 -22,15 98,9
2x 58,2 -21,72 97,0
4x 73,9 -21,65 96,7
8x 76,3 -22,12 98,8

We wszystkich przypadkach otrzymano produkty o satysfakcjonujacej czystosci
z wydajnoscig dochodzaca do 76 %. Najwieksza wydajno$¢ uzyskano po 8-krotnym
powigkszeniu skali syntezy. W tym przypadku reakcje prowadzono w reaktorze o innym
ksztalcie, ktory umozliwial szybsze ogrzanie mieszaniny reakcyjnej do 90 °C.

Ciekawostke moze stanowi¢ fakt, iz gdy po wytypowaniu optymalnych warunkow
syntezy HMNQ sprébowano zastosowaé je w kondensacji NQ z innym aldehydem (jako
testowy zwigzek zastosowano acetaldehyd), reakcja zupetnie nie zachodzi, a odsaczony osad
stanowi wylacznie nieprzereagowana nitroguanidyna. Swiadczy to o unikalnej reaktywnosci
formaldehydu w tego typu kondensacjach.

4.3.3. Zastosowanie (hydroksymetylo)nitroguanidyny do syntezy innych pochodnych

Jak zaznaczono w punkcie 4.3. niniejszej pracy, HMNQ moze stanowi¢ interesujacy
prekursor w syntezie innych alkilopochodnych nitroguanidyny. Z tego powodu postanowiono
zsyntezowac 1 dokladniej zbada¢ juz opisang w literaturze pochodng (2,2,2-trinitroetylows),
a takze podja¢ proby kondensacji HMNQ z innymi zwigzkami.

e Synteza (2,2,2-trinitroetylo)nitroguanidyny (2,2,2-TNENQ)

Schemat syntezy (2,2,2-trinitroetylo)nitroguanidyny przedstawiono na rys. 68.
Trinitrometan zsyntezowano wg metodyki przedstawionej w pracy [14] bezposrednio przed
syntezg.

O,N

J\ CH(NO,)5 J\ NO,
- NO,
H,N H/\OH EtOH, A HoN /\’/

N
H
NO,
Rys. 68. Schemat syntezy (2,2,2-trinitroetylo)nitroguanidyny

W tréjszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 ml, wyposazonej w chtodnice
zwrotng, termopar¢ oraz mieszadetko magnetyczne sporzadzono zawiesing 4,00 g (30 mmol)
(hydroksymetylo)nitroguanidyny w 45 ml 96% etanolu. Nastgpnie w jednej porcji dodano
4,50 g (30 mmol) trinitrometanu i ogrzano za pomocg fazni wodnej do wrzenia rozpuszczalnika,
po czym utrzymywano w tej temperaturze przez 4 godziny. Mieszaning poreakcyjng
przesaczono na gorgco w celu oddzielenia statych zanieczyszczen. Przesacz zat¢zono na
wyparce prozniowej do ok. 30 ml, po czym dodano 40 ml wody. Spowodowato to wytracenie
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si¢ osadu, ktory ponownie rozpuszczono przez ogrzanie zawartosci kolby do 80 °C. Najpierw
kolbe pozostawiono do powolnego chtodzenia na powietrzu, a nast¢pnie w lodéwce, podczas
ktérego nastgpito wytracenie 2,59 g (32,3%) lekko zoitych krysztalow. Surowy produkt
rekrystalizowano z 15 ml 96% etanolu, uzyskujac 1,52 g (19,0%) oczyszczonego produktu
w postaci biatych, szeSciennych krysztatow.

e Kondensacja (hydroksymetylo)nitroguanidyny z malononitrylem

Jednym z szeroko dostgpnych zwiazkow stosowanych jako donor w reakcji kondensacji
Michaela jest malononitryl. Potencjalny produkt kondensacji tego zwiazku z HMNQ —
(2,2-dicyjanoetylo)nitroguanidyna (2,2-DCENQ) — moglaby by¢ interesujacym substratem
wyjsciowym do syntezy pochodnych podstawionych wysokoazotowymi pier§cieniami
heterocyklicznymi. Z tego powodu podjeto proby jej syntezy w warunkach analogicznych do
kondensacji HMNQ z nitroformem (rys. 69).

W tréjszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 150 ml, wyposazonej w chtodnice
zwrotng, termopar¢ 1 mieszadetko magnetyczne umieszczono 4,00 g (30 mmol)
(hydroksymetylo)nitroguanidyny. W osobnej zlewce sporzadzono roztwor 1,98 g (30 mmol)
malononitrylu w 45 ml etanolu, po czym w jednej porcji wprowadzono go do kolby
iuruchomiono mieszadto. Mieszaning reakcyjng ogrzano do temperatury wrzenia
rozpuszczalnika i utrzymywano w tych warunkach przez 3 godz. W tym czasie nie nastgpito
pelne rozpuszczenie zawieszonej HMNQ, lecz w miar¢ uplywu czasu mieszanina przyjmowata
intensywnie zo6tta barweg. Po zakonczeniu okresu kondycjonowania, nierozpuszczony osad
odsgczono na gorgco, przemyto mozliwie niewielkg porcja zimnego etanolu 1 wysuszono. Miat
on kolor biaty z lekko zoéitym odcieniem. Jego masa wynosita 2,48 g. Wyniki analizy
elementarnej wykazaty, iz jest to gtlownie nieprzereagowana HMNQ.

Syntez¢ powtdérzono w identyczny sposob, dodajac jednak 0,3 g trietyloaminy
rozpuszczonej w dodatkowych 15 ml etanolu. Mieszanina reakcyjna tym razem przybrata
barwe ciemnopomaranczowo-czerwong. Uzyskano 4,21g produktu barwy pomaranczowej,
ktory ekstrahowano za pomoca roztwru wodno-etanolowego uzyskujac 1,84 g produktu
o barwie zottej.

Wiyniki analizy elementarnej wykazaty, ze nie udato si¢ wyizolowac czystego produktu,
cho¢ najprawdopodobniej reakcja kondensacji katalizowana zasada cze$ciowo zachodzi.
Jednakze ze wzgledu na potencjalnie wysoka czasochtonno$é¢ procesu doboru warunkow
reakcji zaniechano dalszych prob uzyskania tej pochodne;.

0N <CEN \|N
N N
P
J\ o= )\ C/
PN > el H/Y

Rys. 69. Schemat kondensacji HMNQ z malononitrylem
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4.4. Badanie wlasciwosci uzyskanych pochodnych

Po uzyskaniu szeregu alkilowych pochodnych nitroguanidyny z przylaczonymi do
tancucha dodatkowymi podstawnikami, zostaly przebadane ich podstawowe wlasciwosci,
w zakresie podobnym do zwiazkéw opisanych w rozdziale 3.7. Badania rozpoczeto od
potwierdzenia czystosci uzyskanych pochodnych za pomocg analizy elementarnej oraz trzech
roznych technik spektroskopowych (spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego,
spektroskopia w podczerwieni oraz spektroskopia Ramana). Nastepnie wyznaczono
wrazliwo$¢ zwigzkoéw na dziatanie bodzcow uderzeniowego i tarciowego, a takze zbadano ich
stabilno$¢ termiczng. W ostatnim etapie wyznaczono parametry pozwalajace na oszacowanie
potencjalnych parametréw wybuchowych — gesto$¢ rzeczywista krysztatlow (za pomoca
piknometru helowego), oraz ciepto spalania 1 entalpi¢ tworzenia (technikami
kalorymetrycznymi). Na ich podstawie, dokonano obliczenia predkosci 1 ci$nienia detonacji
metodg Kamleta. Ponadto dla jednej z pochodnych przeprowadzono probe zdolnosci do
detonacji w fadunkach prasowanych o $rednicy 30 mm.

4.4.1. Badania spektroskopowe

Aby potwierdzi¢ uzyskanie docelowych pochodnych i oceni¢ ich czysto$¢ zastosowano
kilka komplementarnych technik spektroskopowych:

4.4.1.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Podobnie jak w przypadku alkilopochodnych niezawierajacych dodatkowych grup
funkcyjnych, dla kazdego zwiazku rejestrowano widma 'H i 13C, a w przypadkach, gdzie
poprawne przypisanie sygnatéw do struktury bylo utrudnione — takze widma heterokorelacyjne
(HSQC). Ze wzgledu na duze wymiary graficznych form widm, w niniejszej pracy
zaprezentowano tylko pojedyncze ich przyklady (rys. 70 1 72), natomiast komplet
zamieszczono w suplemencie (Rys. S16-S31).

Przypisania poszczegdlnych sygnalow pochodzacych od protonéw w badanych
pochodnych zestawiono w tabeli 44 (wraz z legendg oznaczen w postaci rysunku 71).

Na widmach "H-NMR najwyzszymi warto$ciami przesunie¢ chemicznych, podobnie
jak w przypadku niepodstawionych alkilonitroguanidyn cechujg si¢ protony grupy aminowe;j
potaczonej z tancuchem alkilowym. Ich warto$¢ jest uzalezniona od rodzaju podstawnika
energetycznego w tancuchu alkilowym — dla azydopochodnych przesunigcia sa znacznie
wigksze, przekraczajace warto§¢ 12 ppm. Z kolei w przypadku protondéw niepodstawionej
grupy aminowej sytuacja jest odwrotna — wartoSci przesunig¢ dla tych jader
w azydopochodnych sg mniejsze (ok. 6,75 ppm). Moze to §wiadczy¢ o wystgpowaniu interakcji
grupy -N3 z ugrupowaniem nitroguanidynowym, skutkujacym przesunieciem tadunkow
czastkowych w jego obrebie. W przypadku pochodnych z grupa azotanowa(V), a takze
pochodnej hydroksymetylowej 1 2,2,2-trinitroetylowej sygnaly grup aminowych majga wartosci
podobne lub jedynie nieznacznie wigksze (8,52 - 890 ppm 1 7,79 - 8,30 ppm) od
alkilonitroguanidyn opisanych w punkcie 3.7.1.1. (8,3 - 8,7 ppm 1 7,85 - 8,3 ppm), co moze
sugerowa¢ brak wystepowania tak silnych oddziatywan inter- i intramolekularnych jak
w przypadku azydopochodnych.
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Rys. 70. Widmo 1H-NMR 2-AENQ

Sygnaly protonéw pochodzace od tancucha alkilowego podobnie jak w przypadku
niepodstawionych alkilonitroguanidyn co do zasady cechuja si¢ wartosciami przesunigé
malejacymi w kierunku terminalnego atomu wegla, jednak we wszystkich pochodnych sg
znaczgco zwigkszone dla protondow zwigzanych z atomami wegla podstawionymi grupa
eksplozoforows.

Poza sygnatami pochodzacymi od badanych zwiazkéw, na widmach mozna
zidentyfikowa¢ takze sygnat o przesunigciu 2,5 ppm, pochodzacy od resztkowych protondéw
wystepujacych w rozpuszczalniku (DMSO-d6). Na niektérych widmach obecne sg takze stabe
sygnaty o przesunigciu 2,76 ppm i 3,4 ppm, pochodzace odpowiednio od grupy hydroksylowe;j
etanolu oraz wody, ktore w sladowych ilosciach mogty zosta¢ zamkniete w krysztatach podczas
oczyszczania. W widmach pochodnych zawierajacych grupg azotanowg(V) zidentyfikowano
obecnos¢ sygnatow pochodzacych od §ladowych ilosci zanieczyszczen: w przypadku 2-NIENQ
wystepujg one przy 3,25 ppm i 7,11 ppm, 1 prawdopodobnie pochodza od §ladéw pochodne;j
hydroksylowej, ktora nie ulegla znitrowaniu. Natomiast w przypadku 2-NIPNQ i 3-NIPNQ
szczatkowe sygnaly wystepuja przy nizszych przesunigciach: odpowiednio 1,05 ppm, 1,06 ppm
11,98 ppm. Ich potencjalne Zrédio nie zostato zidentyfikowane.
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Rys. 71. Schemat numeracji protondw przyjety w tabeli 44

Tabela 44. Przypisania sygnatow w widmach 1H-NMR do poszczegdlnych protonow
w strukturze alkilonitroguanidyn funkcjonalizowanych dodatkowymi podstawnikami

Pochodna | Hyar [ppm] [Il;lgﬁj] Hifppm] | H:[ppm] | Hs[ppm] | Hon [ppm]
2-AENQ 6,74 12,07 3,77 4,33 - -
2-APNQ 6,76 12,05 4,25 4,43 1,15 -
3-APNQ 6,74 12,04 3,43 1,95 4,13 -
2-NIENQ 8,04 8,61 3,55 4,61 - -
2-NIPNQ 7,97 8,63 3,46 5,27 1,29 -
3-NIPNQ 7,93 8,57 3,25 1,90 4,54 -
HMNQ 8,30 8,90 4,61 - - 591
2,2,2-TNENQ 7,79 8,52 5,26 - - -
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Rys. 72. Widmo *C-NMR 2-AENQ
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Przyporzadkowania sygnatdéw na widmach DBC-NMR zarejestrowanych dla
alkilonitroguanidyn funkcjonalizowanych podstawnikami energetycznymi zestawiono
w tabeli 45 wraz z objasniajacym schematem (rys. 73).

Najwyzsza warto$cig przesuni¢cia chemicznego (155,80-159,99 ppm) wykazuja
sygnaty pochodzace od atomoéw wegla ugrupowania nitroguanidynowego. Podobnie jak
w przypadku widm protonowych, sygnaly pochodzace od atomow wegla tancucha alkilowego
cechuja si¢ przesunigciami malejagcymi w kierunku terminalnego atomu tancucha, jednak ich
warto$¢ rosnie lokalnie dla atomu podstawionego grupami funkcyjnymi. Bardzo wysoka
warto$¢ przesuni¢cia chemicznego, na poziomie 125,71 ppm wykazuje wegiel Co w (2,2,2-
trinitroetylo)nitroguanidynie. Jest to rezultat silnego oddzialywania odekranowujacego grup
nitrowych, wynikajacego z ich elektronoakceptorowego charakteru. Relatywnie wysokimi
warto$ciami przesuni¢¢ chemicznych (70-80 ppm) cechuja si¢ takze atomy wegla potaczone
z grupami azotanowymi.

Oprocz sygnatow pochodzacych od badanych zwigzkéw, na widmach weglowych
wystepuje takze multiplet o przesunieciu 40 ppm, pochodzacy od rozpuszczalnika (DMSO-d6).
W niektorych przypadkach mozna takze zidentyfikowac stabe sygnaty o przesunigciach 18,9
1 56,5 ppm, pochodzace od sladowych ilosci etanolu zaokludowanego podczas rekrystalizacji.
Ponadto w widmie (2-nitroksyetylo)nitroguanidyny wystepuje takze staby sygnat potozony
przy 153 ppm, prawdopodobnie pochodzacy od §ladowych ilosci pochodnej hydroksyetylowej,
ktore nie ulegly estryfikacji.
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Rys. 73. Schemat numeracji atoméw wegla przyjetej w tabeli 45

R

Tabela 45. Przypisania sygnatow o poszczegdlnym przesuni¢ciu chemicznym do atomow
wegla badanych alkilonitroguanidyn

Pochodna Cno [ppm] Cilppm] | Cy[ppm] | GCs[ppm]
2-AENQ 159,99 42,61 43,72 -
2-APNQ 156,18 47,26 50,82 15,63
3-APNQ 155,80 42,53 26,14 42,78
2-NIENQ 159,82 38,52 72,10 -
2-NIPNQ 159,97 43,37 79,88 16,02
3-NIPNQ 159,79 37,67 26,12 71,78
HMNQ 159,99 64,90 - -
2,2,2-TNENQ 159,54 43,89 125,71 -
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4.4.1.2. Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR)

Ze wzgledu na duzg objetos¢ 1 liczbe graficznych postaci widm, w pracy przedstawiono
jedynie pojedynczy ich przyktad (rys. 74), oraz wyszczegdlnienie kluczowych pasm absorpcji
w postaci tabeli (tab. 46). Natomiast pelny zestaw widm zostal zamieszczony w zataczniku do
pracy (rys. S40-S46).

Absorbancja
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Rys. 74. Widmo w podczerwieni 2-AENQ

Widma absorbcji w podczerwieni funkcjonalizowanych alkilonitroguanidyn sa dos¢
podobne do widm uzyskanych dla ich niepodstawionych analogéw. Alkilonitroguanidyny
zawierajace w tancuchach bocznych podstawniki energetyczne wykazuja dwa pasma absorpcji
w przedziale 3400-3200 cm™' pochodzace od drgah rozciggajacych N-H w pierwszorzedowej
grupie aminowej, oraz pojedyncze pasmo ok. 3170-3120 cm!' pochodzace od analogicznych
drgan grupy aminowej podstawionej fancuchem alkilowym.

Fragment nitroguanidynowy mozna rozpozna¢ na podstawie pasma 1650-1600 cm’!
zwigzanego z drganiami rozciggajagcymi C=N grupy iminowej, a takze pasm absorpcji
odpowiadajagcych drganiom grup nitrowych, wystepujacych w zakresie 1600-1540 cm’!
(drgania asymetryczne) oraz 1300-1240 cm™! (symetryczne).

Z kolei sygnaly pochodzace od drgan tancucha alkilowego mozna zaobserwowaé
w nastepujacych zakresach: 3000-2960 cm!, zwigzanym z asymetrycznymi drganiami
rozciggajacymi C-H, 1470-1430 cm™! pochodzgcym od drgah deformacyjnych (w ptaszczyznie)
grup metylenowych, a takze 710-690 c¢cm', odpowiadajagcym drganiom wahadlowym grup
metylenowych.

W przypadku nitroksyalkilopochodnych, mozna zaobserwowac takze wystepowanie
pasma absorpcji okoto 860-840 cm!, pochodzacego od drgan rozciagajacych C-O-N grup
azotanowych. Natomiast pochodne podstawione grupa azydkowa wykazuja pasmo absorpcji w
przedziale 1330-1310 cm’!, zwigzane z symetrycznymi drganiami rozciggajacymi tejze grupy.
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Tabela 46. Zestawienie najwazniejszych zidentyfikowanych pasm absorpcji w widmach ATR-
FTIR probek funkcjonalizowanych alkilonitroguanidyn

Rodzaj drgan 2-AENQ [ 2-APNQ [ 3-APNQ | 2-NIENQ | 2-NIPNQ | 3-NIPNQ | HMNQ
rozciagajace N-H 3413 ? 3312 3402 3333 3368 3386
aminy I-rzed. 3311 3296 3207 3244 3287 3317 ?
rozciggajace N-H 1 5135 1 3140 | 3134 | 3157 3117 3163 | 3167
aminy Il-rzed.
rozciggajace (asym.)
Gl 2997 (D)| 2986 | 2975 2963 2978 2963 2984
rozciggajace C=N | o5y | 659 | 1659 | 1627 1606 1651 | 1651
(imino)
drgania asymetryczne | 5o 1595 1588 1537 1545 1542 1590
N=O0 nitro
deformacyjne CH; 1437 1455 1457 1432 1455 1460 1471
w plaszcz.
rozciagajace sym.
N 1310 1323 1327 - - - -
drgania symetryczne |59, 1299 1301 1270 1260 1240 1270
N=O0 nitro
rozciagajace C-O-N ) ) ) )
(ONOY) 848 846 865
wachadlowe CHz | 60 ? 709 699 712 701 ;
alkil.
4.4.1.3. Spektroskopia Ramana (SR)

Widma ramanowskie traktowano jako uzupetniajagce wobec danych uzyskanych z widm
absorpcyjnych w podczerwieni. Ze wzgledu na ich liczno$¢ i duza objetosé, komplet widm
w postaci graficznej zawiera suplement do pracy (rys. S54-S59). Przykltadowe widmo
przedstawiono na (rys. 75), natomiast przypisania maksimow pikow o poszczegdlnych liczbach
falowych do poszczegdlnych drgan badanych molekut zestawiono w tabeli 47.

.....

.......

.....

Przesunigcie

2-AENQ

1500

Ramanowskie [cm?]

Rys. 75. Widmo Ramanowskie 2-AENQ
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Poréwnujac zarejestrowane widma z widmami niepodstawionych alkilonitroguanidyn,
mozna stwierdzi¢, ze po funkcjonalizacji w widmach pojawia si¢ wigcej pasm, cho¢ sg one
polozone raczej w zakresie nizszych energii (liczby falowe < 1500 cm™).

Drgania wigzan w tancuchu alkilowym korelujg z pikami w zakresach 2970-2940 cm'!
(drgania rozciggajace CHz), 1475-1450 ¢cm™! (drgania zginajgce C-H) oraz 1350-1330 c¢cm!
(drgania wachlarzowe grup metylenowych). Natomiast drgania wigzan w ugrupowaniu
nitroguanidynowym dajg sygnaty w zakresach 1580-1610 cm™' (drgania rozciggajace C-N, tzw.
pasmo guanidynowe), 1150-1130 cm! (drgania rozciagajace N-H drugorzedowych grup
aminowych), 960-940 cm™! (drgania kotyszace NHz) i 790-770 cm! (drgania kolyszace poza
plaszczyzng grup nitroiminowych).

W widmach Ramana wystgpuja takze liczne pasma pozwalajace na zidentyfikowanie
wprowadzonych grup funkcyjnych. Dla grup azotanowych sg to pasma 1545-1535 cm!
(asymetryczne drgania rozciggajace -O-NO,), 1275-1260 cm! (symetryczne drgania
rozciggajagce -O-NO»), 865-855 cm’! (drgania rozciggajagce N-O) i 575-565 cm! (drgania
w plaszczyznie fragmentu NO> grupy azotanowej). Natomiast pasma pochodzace od grupy
azydkowej mozna znalez¢é w zakresach 1315-1300 cm!' (symetryczne drgania rozciggajace
N=N=N) i 595-580 cm! (drgania deformacyjne N3).

Tabela 47. Przypisania maksimow pikéw w widmach Ramana do odpowiadajacych im drgan
w czasteczkach alkilonitroguanidyn funkcjonalizowanych podstawnikami energetycznymi

Liczby falowe odpowiadajace poszczegdlnym drganiom [em™]
Pochodna 2-AENQ | 2-APNQ | 3-APNQ | 2-NIENQ | 2-NIPNQ | 3-NIPNQ
drgania NO> w plaszcz. i ) i 574 570 568
(azotan)
N3 deform. 594 592 579 - - -
drgania NO; (azotan) - - - 690 682 703
nitro/nitroimino 780 793 784 780 774 778
rozciggajace N-O (azotan) - - - 856 850 866
kotyszace NH» 943 953 939 949 959 943
rozeiagajace N-H drugorzed. | 3¢ ? 1132 | 1142 | 1152 1148
amin
sym. rozciag. -O-NO; - - - 1273 1274 1261
sym. rozcigg. N=N=N 1315 1303 1307 - - -
wachlarzowe CH, 1337 1345 1354 1339 1341 1343
azotanowe (-NOs rozciag. i i i 1544 1535 1540
asym. )
pasmo guanidynowe ? 1587 1593 1609 1610 1607
rozciagajace CH, 2971 2941 2942 2969 2949 2939

4.4.2. Analiza elementarna

Podobnie jak w przypadku alkilonitroguanidyn opisanych w rozdziale 3.7.2., analiza
elementarna byla wykorzystywana takze do rutynowej oceny rezultatdéw reakcji, natomiast
w tabeli 48 zestawiono jedynie wyniki analizy skladu pierwiastkowego zwiazkéw,
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w przypadku ktorych udato si¢ dobra¢ warunki prowadzenia syntezy oraz oczyszczania przez
rekrystalizacje.

Tabela 48. Wyniki analizy elementarnej funkcjonalizowanych pochodnych nitroguanidyny

Zmierzone Obliczone

C[%] H [%] N [%] C [%] H [%] N [%]

2-BENQ 17,17 3,320 26,22 17,08 3,34 26,55
2-CENQ 21,83 4,366 33,47 21,63 4,24 33,64
2-CPNQ 26,74 5,088 31,11 26,6 5,02 31,02
3-CPNQ 26,34 5,025 30,91 26,6 5,02 31,02
2-AENQ 20,84 3,864 57,18 20,81 4,08 56,63
2-APNQ 25,70 4,83 52,28 25,67 4,85 52,39
3-APNQ 25,81 4,857 52,46 25,67 4,85 52,39
2-HENQ 24,39 5,580 38,08 24,33 5,44 37,83
2-HPNQ 29,85 6,207 34,47 29,63 6,22 34,55

3-HPGuN 26,79 6,671 31,06 26,67 6,71 31,1
2-NIENQ 18,8 3,571 36,35 18,66 3,65 36,26
2-NIPNQ 23,39 4,151 33,87 23,19 4,38 33,81
3-NIPNQ 23,08 4,120 33,63 23,19 4,38 33,81
2,2,2-TNENQ 13,33 1,644 35,85 13,49 1,89 36,71

Poroéwnanie wynikéw pomiaré6w z warto$ciami obliczonymi na podstawie wzoréw
sumarycznych pozwala stwierdzi¢, ze otrzymane zwiazki cechujg si¢ dostatecznie wysoka
czystoscig, aby mogly zosta¢ wykorzystane w dalszych badaniach. Odchylenia w wigkszosci
nie przekraczaja 0,3 punktu procentowego. Rowniez w przypadku pochodnych
funkcjonalizowanych grupa azotanowg(V), w ktorych technika NMR wykryto obecnos¢
zanieczyszczen, wyniki analizy elementarnej sg bardzo zblizone do oczekiwanych. Najwigksze
odchylenie wartosci zmierzonych od obliczonych wystepuje w przypadku zawarto$ci azotu
w (2,2,2-trinitroetylo)nitroguanidynie, ktory jest zanizony o 0,86 punktu procentowego. Wynik
ten jest trudny do wyjasnienia, poniewaz w przypadku obecno$ci zanieczyszczen
nieprzereagowanymi substratami, udziat pozostatych pierwiastkow powinien by¢ zwigkszony.
Mozliwe, iz odchylenie to wynika z gwattownego charakteru rozktadu tego zwigzku podczas
spalania we wnetrzu analizatora elementarnego.

4.4.3. Wrazliwos¢ na dzialanie bodzcow mechanicznych

W przeciwienstwie do alkilonitroguanidyn opisanych w rozdziale 3.7.3, ich pochodne
z podstawnikami energetycznymi roznig si¢ istotnie wrazliwoscig na bodzce mechaniczne.
Zazwyczaj w przypadku ich pobudzenia rozktadaly si¢ one w dos$¢ charakterystyczny sposob —
nie dochodzi do gwaltownej dekompozycji catej probki z wytworzeniem efektu akustycznego,
lecz nastgpowal jedynie czesciowy rozktad objawiajacy si¢ wystapieniem dymu lub zapachu
spalenizny. Szczegdlnie w przypadku badania na kafarze Kasta po zainicjowaniu rozktadu
wiekszos¢ materiatu pozostawata sprasowana we wnetrzu zestawu cylinderkow stalowych,
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a symptomy rozktadu w postaci przebarwien 1 osmalen wystepowatly jedynie punktowo. Taki
charakter rozktadu moze wynika¢ z niskiego bilansu tlenowego badanych zwigzkow.

W badaniu wrazliwo$ci na uderzenie jedynym zwigzkiem, ktory nie wykazywat oznak
rozktadu nawet przy uderzeniu z najwigkszej stosowanej wysokosci (odpowiadajacej energii
251J) byta (3-nitroksypropylo)nitroguanidyna (3-NIPNQ). Natomiast pozostate pochodne
zawierajace grupe azotanowa(V) cechuja si¢ znacznie wyzsza wrazliwoscig: 2-NIPNQ nie
ulega pobudzeniu przy uderzeniu o energii 7 J, natomiast 2-NIENQ zaledwie 3 J. Tak duze
roznice we wrazliwosci zwigzkow z tego szeregu sg trudne do jednoznacznego wyjasnienia.
Mozliwe, iz struktura 3-NIPNQ pozwala na utozenie tancucha alkilowego w sieci krystaliczne;j
zwiazku w sposob, ktory zapewnia dodatkowg stabilizacj¢ wigzan grupy azotanowej przez
oddzialywania wewnatrz- i migdzyczasteczkowe.

Natomiast alkilonitroguanidyny funkcjonalizowane grupa azydkowa wykazuja
mniejsze roznice we wrazliwosci na bodzce uderzeniowe. Ich gorna granica niewrazliwosci
zawiera si¢ w przedziale 9-12 J. Jest to wartos$¢ relatywnie wysoka dla azydkow organicznych,
jednakze nizsza np. od trotylu uznawanego za relatywnie mato wrazliwy na ten rodzaj bodzca.
Szczegotowe rezultaty badan wrazliwosci na uderzenie zestawiono w tabeli 49.

Tabela 49. Wrazliwos$¢ na uderzenie alkilonitroguanidyn z podstawnikami energetycznymi

Energia [J] | 2-NIENQ | 2-NIPNQ | 3-NIPNQ | 2-AENQ | 2-APNQ | 3-APNQ
25 + e + o +
24 o
23 +
22 ot
21 -+
20 + + R P + +
19 -t
18 B
17 ———t
16 -,-F
15 + + + + +
14 + -t

W badaniu wrazliwo$ci na tarcie za pomocg aparatu tarciowego Petersa,
w przeciwienstwie do swoich analogow alkilowych, alkilonitroguanidyny funkcjonalizowane
podstawnikami energetycznymi wykazywaty duza wrazliwos¢ (tabela 50). Dotyczy to przede
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wszystkim zwigzkow zawierajacych grupe azotanowa(V) — gorna granica niewrazliwosci dla
wszystkich trzech pochodnych jest zblizona lub réwna 60 N. Jest to wartos¢ porownywalna
z pentrytem, ktory jest uznawany za punkt odniesienia rozgraniczajacy kruszace i inicjujace
materiaty wybuchowe. Natomiast pochodne azydkowe cechuja si¢ nieco mniejsza
wrazliwoscia, ktoéra w przypadku 2-AENQ jest porownywalna z RDX. Pochodne z tanicuchem
propylowym (2-APNQ i 3-APNQ) sa nieco bardziej wrazliwe.

Tabela 50. Wrazliwo$¢ na tarcie alkilonitroguanidyn z podstawnikami energetycznymi

Obciazenie [N] | 2-NIENQ | 2-NIPNQ | 3-NIPNQ | 2-AENQ | 2-APNQ | 3-APNQ
360 + + + + + +
230 + + + + +
218 + + + +
184 + + + + +
150 + -t + -t + +
126 + + + -+
116 + + + -+
111 -+ -t
103 -+ S IE R
94
90 + +
80 -t + -, +
75 -t + +, +
68 -t -+ ymym e

4.4.4. Gestos¢ wlasciwa

Gestos¢  alkilonitroguanidyn funkcjonalizowanych dodatkowymi podstawnikami
energetycznymi wyznaczono za pomocg piknometru helowego Micromeritics AccuPyc II
1340. Niepewno$¢ pomiarowa jest automatycznie oszacowywana przez oprogramowanie
sterujace. Rezultaty pomiaréw zestawiono w tabeli 51.

Tabela 51. Ggstosci funkcjonalizowanych alkilonitroguanidyn

Pochodna Gesto$¢ [g/em?)
2-AENQ 1,5721+0,0010
2-NIENQ 1,6449+0,0020
2-APNQ 1,5578+0,0151
2-NIPNQ 1,5824+0,0089
3-APNQ 1,5825+0,0112
3-NIPNQ 1,6833+0,0031
HMNQ 1,67700,0046
2,2,2-TNENQ 1,7695+£0,0012
NQ krystaliczna 1,7523+0,0028

Porownujac uzyskane wyniki z korespondujacymi alkilonitroguanidynami nie
zawierajagcymi podstawnikéw energetycznych mozna zauwazyé, iz gesto$¢ badanych
pochodnych jest zauwazalnie wyzsza, cho¢ wciaz (za wyjatkiem 2,2,2-TNENQ) znaczaco
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nizsza od niepodstawionej nitroguanidyny. Wszystkie pochodne zawierajace grupe azydkowa,
niezaleznie od dlugosci lancucha alkilowego maja gesto$¢ ok. 1,57 g/cm?, natomiast
w przypadku pochodnych nitroksyalkilowych wystepuje nieco wiekszy rozrzut gestosci,
a $rednia warto$¢ wynosi 1,64 g/cm?. Rowniez pochodna hydroksymetylowa wykazuje do$¢
wysoka gestos¢. Wzrost gestosci byl oczekiwanym efektem funkcjonalizacji
alkilonitroguanidyn. Wynika on najprawdopodobniej z tworzenia wigzan wodorowych przez

grupy eksplozoforowe z pozostatymi heteroatomami ugrupowania nitroguanidynowego.

4.4.5. Analiza termiczna

W przeciwienstwie do alkilonitroguanidyn opisanych w punkcie 3.7.1., termogramy ich
pochodnych réznig si¢ istotnie, zaleznie od przylaczonej grupy funkcyjnej. Ze wzgledu na
liczno$¢ wykonanych badan, dla kazdej grupy zwigzkéw zamieszczano tylko jednym,
reprezentatywnym termogramie. Zestawienie temperatur przemian, ktorym ulegaja badane
zwiazki podczas ich ogrzewania, przedstawiono w tabeli 52, natomiast komplet termogramow
zostat zamieszczony w suplemencie do pracy (rys. S67-S79)

Tabela 52. Zestawienie temperatur wystgpowania przemian oraz rozktadu na krzywych DSC
badanych probek

Temperatura Temperatura
. Temperatura o .
Zwiazek topnienia [°C] topnienia / catkowitego
p rozktadu [°C] rozktadu [°C]
2-AENQ 188,3 - 198,8
2-APNQ 195,4 - 200,5
3-APNQ 176,1 -
2-NIENQ 110,8 120 (top.) 170,1
2-NIPNQ 135,1 140,3 (top.) 169,6
3-NIPNQ 121,3 135,4 (top.) 180,6
2-CENQ 1159 119,8 (top.) 190,8
2-CPNQ 143.,5 149,8 (top.) 172,9
3-CPNQ 98,5 123,9 (top.) 187,8
160,4°C
HMNQ - (wydzielenie 2339
CH,0)
2-HENQ 118,3 - 120,6
3-HPGuN 95,5 - 248,1
2,2,2-TNENQ - - 160,4

Najprostszy przebieg majg termogramy zarejestrowane dla pochodnych azydkowych,
(rys. 76). Zwiazki te po ogrzaniu do temperatur z przedziatu 175-195 °C topig si¢ 1 natychmiast
ulegaja powolnemu, egzotermicznemu rozktadowi. W nizszych temperaturach nie zachodza
w nich Zzadne przemiany zwigzane z wymiang masy lub energii pomigdzy probka i otoczeniem.
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Rys. 76. Krzywe TG/DSC 2-AENQ

Bardzo interesujacy przebieg majg termogramy pochodnych azotanowych (rys. 77).
W temperaturach z przedzialu 110-135 °C topig si¢, po czym ponownie krystalizuja,
prawdopodobnie w innym uktadzie krystalograficznym. Oczywiscie pierwsza przemiana
fazowa (topnienie) zwigzana jest z pochlanianiem ciepta, natomiast druga (ponowna
krystalizacja) ma charakter egzotermiczny. Masa probki podczas tych przemian nie ulega
zmianie. Wystgpowanie tak nietypowego uktadu przemian zostato dodatkowo potwierdzone za
pomocg aparatu Biichi Melting Point M-565, umozliwiajacego wzrokowa obserwacje probki
podczas ogrzewania. W dodatkowych analizach termicznych potwierdzono, iz przemiany te sg
odwracalne, jezeli ogrzewanie zostanie zatrzymane przed rozpoczeciem rozktadu probki.
Drugie topnienie, potaczone z dekompozycja probki nastepuje w zakresie temperatur 170-
180 °C.

Analogiczne przemiany zaobserwowano takze dla chloroalkilonitroguanidyn (rys. 78),
przy czym temperatury topnienia i wtdrnej krystalizacji poszczegdlnych pochodnych znacznie
réznig si¢ migdzy soba, a w przypadku (3-chloropropylo)nitroguanidyny sa dodatkowo
rozdzielone szerszym (ok. 20 °C) przedzialem, w ktorym wystepuje faza ciekta. Proces
rozktadu chloroalkilopochodnych przebiega bez wstepnego topnienia, a w przypadku 2-CENQ
i 3-CPNQ ma on charakter wybuchowy. Swiadczy o tym gwaltowny ubytek masy probki,
ktoremu towarzyszy silny efekt egzotermiczny.

Inng pochodna, ktéra ulega szybkiemu, egzotermicznemu rozkladowi jest (2-
hydroksyetylo)nitroguanidyna. Zwiazek ten ulega stopieniu w ok. 118 °C, po czym nastegpuje
szybki rozklad, podczas ktdrego probka traci ok. 45% swej masy (rys. 79).
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Rys. 78. Krzywe TG/DSC 2-CENQ
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Rys. 79. Krzywe TG/DSC 2-HENQ

Podczas ogrzewania, (2,2,2-trinitroetylo)nitroguanidyna ulega silnie egzotermicznemu
rozkladowi przed osiggnigciem temperatury topnienia (rys. 80). Pierwszy, powolny etap
rozktadu, podczas ktorego probka traci ok. 20 % swej masy, rozpoczyna si¢ w temperaturze ok.
150 °C. Drugi etap ma charakter wybuchowy 1 zachodzi z najwickszg szybkosScia
w temperaturze ok. 170 °C. W tym etapie ubytek masy probki wynosi ok. 65%. Jest to wynik
korzystnego bilansu tlenowego tego zwigzku. Wyniki analizy termicznej potwierdzaja matla
odporno$¢ termiczng ugrupowania trinitroetylowego, ktora ograniczona jest zazwyczaj do
150-180°C.
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Rys. 80. Krzywe TG/DSC 2,2,2-TNENQ
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Termoliza azotanu(V) (3-hydroksypropylo)guanidyny przebiega w sposéb podobny do
termolizy alkilowych pochodnych nitroguanidyny (rys. 81). Zwigzek ten ulega stopieniu
w temperaturze 95,5 °C, po czym pozostaje w stabilnej fazie ciektej az do temperatury ok.
205 °C, w ktorej zaczyna si¢ powoli rozktada¢ z uwolnieniem energii. Tak szeroki zakres
stabilno$ci w stanie stopionym mogltby predysponowac ten zwigzek do zastosowania jako
sktadnik topliwych kompozycji wybuchowych. Jednakze przeszkoda w tym moze by¢ dos¢
skomplikowany sposob jego syntezy, niekorzystny bilans tlenowy oraz higroskopijnos¢.

TG /% DSC /(mW/mg)

2481°C

100 4

80

60

40+

955 °C
204

50 100 150 200 250 300 350
Temperature /°C

Rys. 81. Krzywe TG/DSC 3-HPGuN

Szczegblnie interesujacy sposob  rozkltadu wykazywala  (hydroksymetylo)-
nitroguanidyna. Zwigzek ten jako jedyny byl badany za pomocg techniki DTA/TG, poniewaz
umozliwia ona stosowanie probek o wigkszej masie. Dzigki temu mozliwe bylo takze
wykorzystanie sprzegnigtego z analizatorem spektrometru masowego Netzsch Aéolos QMS
403.

Analizujac przebieg zarejestrowanego termogramu (rys. 82) mozna zauwazy¢, ze
HMNQ rozktada si¢ w dwoch etapach, przy czym pierwszy z nich ma charakter endotermiczny,
natomiast drugi jest typowym egzotermicznym rozkladem charakterystycznym dla materiatow
wysokoenergetycznych. Podczas obu etapow nastepuja duze ubytki masy, a zatem nie moga
by¢ efektem polimorfizmu lub topnienia. Topnienie nie jest takze obserwowalne wizualnie
w badaniu temperatury topnienia za pomocg aparatu Biichi Melting Point M-565, cho¢ aparat
wykrywa zmiang transmitancji §wiatta przez probke w podobnym zakresie temperatur. Ponadto
analizujac probki HMNQ o réznej czystos$ci zauwazono, iz ubytek masy w pierwszym etapie
jest skorelowany z czystoscig probki, a dla najczystszej z nich odpowiada w przyblizeniu
procentowemu udzialowi masowemu fragmentu hydroksymetylowego w HMNQ. Ponadto
temperatura drugiego etapu jest zblizona do temperatury rozktadu krystalicznej nitroguanidyny.
To $wiadczy, ze pierwszy etap rozktadu polega na rozpadzie czasteczki HMNQ z utworzeniem
formaldehydu oraz nitroguanidyny, ktora rozktada si¢ w wyzszej temperaturze.
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Rys. 82. Krzywe TG/DTA zarejestrowane dla HMNQ

Aby dodatkowo potwierdzi¢ tg hipotez¢ wykorzystano sprz¢zenie analizy termicznej ze
spektrometrig mas (STA-EGA). Jak wida¢ na widmie masowym (rys. 83), w trakcie pierwszej
przemiany wykrywany jest charakterystyczny zespot trzech sygnatow o stosunku m/z 28-30,
ktory odpowiada formaldehydowi, co stanowi potwierdzenie postawionej hipotezy.
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Rys. 83. Widmo masowe produktow pierwszego etapu rozktadu HMNQ
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Natomiast na rysunku 84 przedstawiono widmo masowe produktow drugiego etapu
rozktadu. Poniewaz w uktadzie sprzezonym STA-EGA nie nast¢puje rozdzielanie analitow
przed wprowadzeniem do spektrometru, widmo zawiera nalozenie si¢ wielu sygnatow. Mozna
jednak zidentyfikowa¢ sygnaly o charakterystycznych stosunkach m/z: 44, 30, 28 i 18,
odpowiadajace kolejno tlenkowi wegla(IV), tlenkowi azotu(Il), tlenkowi wegla(Il) lub
czasteczkom azotu, oraz wodzie.

Rys. 84. Widmo masowe produktéw gazowych wydzielonych podczas pelnego rozktadu
HMNQ

4.4.6. Cieplo spalania, entalpie tworzenia

Wyniki pomiaréw ciepta spalania funkcjonalizowanych alkilowych pochodnych
nitroguanidyny zestawiono w tabeli 53.

Podobnie jak w przypadku alkilopochodnych opisanych w punkcie 3.7.6., ciepto
spalania znaczaco ro$nie wraz ze wzrostem zawarto$ci wegla w czasteczce. Pochodne
z tancuchem podstawionym grupa azydkowa wykazuja ciepla spalania wyzsze o ok. 12-18%
od zwiazkéw podstawionych w analogiczny sposéb grupa azotanowa(V). Wynika to z
wickszego udzialu masowego grupy azotanowej w porownaniu z azydkowa, a takze z
wydzielania dodatkowej energii w wyniku rozpadu wigzan azot — azot.

Wykorzystujac eksperymentalne wartosci ciepta spalania obliczono ich entalpie
tworzenia wraz z poprawka na prac¢ zmiany objetosci w sposob opisany w punkcie 3.7.6.
Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 54.

Tylko azydowe pochodne alkilonitroguanidyn maja dodatnie wartosci entalpii
tworzenia i jest to bez watpienia efekt obecnosci w ich strukturze grupy azydkowe;.
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Tabela 53. Wynikow badan kalorymetrycznych sfunkcjonalizowanych alkilonitroguanidyn

Zwiazek Proba Q [J/g] Qs [J/g] Qs [kJ/mol]
13685
13566 13617,3 2357,6
13601
15971
15842 15899,3 2975,7
15885
15917
15986 15995,7 2993,7
16084
10425
10552
10173
10240
12795
12797 12762,3 2643,6
12695
12419
12536 124953 2588,3
12531
10363
10409 10362,3 1389,5
10315

—

2-AENQ

2-APNQ

3-APNQ

2-NIENQ 10347,5 1998,3

2-NIPNQ

3-NIPNQ

HMNQ

AW W | —|WIN[R[RAR[WIN|—|WIN|— W[~ [WN

Tabela 54. Wyniki obliczen entalpii tworzenia dla funkcjonalizowanych alkilonitroguanidyn

2-AENQ | 2-APNQ | 3-APNQ | 2-NIENQ | 2-NIPNQ | 3-NIPNQ | HMNQ
Q [kJ/mol] | 2357,6 2975,7 29937 1998,3 2643.6 2588,3 1389,5
n CO, 3 4 4 3 4 4 2
n H,0 3,5 4,5 4,5 3,5 4,5 4,5 3
n Nz
An 2,75 2,25 2,25 3,25 2,75 2,75 2
AH{ 175,23 113,60 131,63 -184,03 | -218,53 | -273,84 | -256,07
AH? 168,48 108,08 126,11 -192,01 | -22528 | -280,58 | -260,98
(skoryg.)

4.4.7. Oszacowanie parametrow wybuchowych metoda Kamleta

Podobnie jak w przypadku zwigzkow opisanych w punkcie 3.7.7, po obliczeniu entalpii
tworzenia oraz wyznaczeniu  gestoSci  alkilonitroguanidyn  sfunkcjonalizowanych
podstawnikami energetycznymi, dokonano oszacowania ich potencjalnych parametréw
wybuchowych wykorzystujac wzory Kamleta (punkt 1.13.). Uzyskane rezultaty zebrano
w tabeli 55.
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Tabela 55. Wyniki obliczen predkosci 1 ci$nienia detonacji funkcjonalizowanych
alkilonitroguanidyn metoda Kamleta

2-AENQ | 2-APNQ | 3-APNQ | 2-NIENQ | 2-NIPNQ | 3-NIPNQ | HMNQ | TNT

o [g/cm’] 1572 | 1558 | 1582 | 1.645 1582 | 1.683 | 1.667 | 1.600
0
AHP(MW) oo ag | 108,08 | 12611 | -192.01 | -22528 | -280.58 | -260.98 | -57.10
[kJ/mol]
Pc; [GPa] 20,7 18,5 194 252 215 23.6 218 | 205
D [m/s] 7120 6761 6882 7748 7257 7450 | 7174 | 7053

Na podstawie obliczen mozna stwierdzi¢, iz wszystkie uzyskane pochodne cechujg si¢
parametrami zblizonymi lub nawet przewyzszajacymi trotyl, lecz jednocze$nie znacznie
nizszymi od silnych kruszacych materialdow wybuchowych, takich jak heksogen czy pentryt.
Zauwazalna poprawa predkosci 1 ci$nienia detonacji wzglgdem alkilonitroguanidyn nie
zawierajacych dodatkowych podstawnikéw energetycznych wynika przede wszystkim
z wigkszych gestosci tych zwigzkéw. W przypadku pochodnych azotanowych dodatkowym
korzystnym czynnikiem jest ich lepszy bilans tlenowy, natomiast w przypadku pochodnych
azydkowych — ich dodatnie entalpie tworzenia.

Niestety pomimo stosunkowo wysokich parametréw detonacyjnych, uzyteczno$¢
funkcjonalizowanych alkilonitroguanidyn jako sktadnikéw kompozycji wybuchowych jest
ograniczona brakiem ich zdolnosci do tworzenia stabilnej fazy cieklej oraz ich zwigkszona
wrazliwoscig na bodzce mechaniczne.

4.4.8. Zdolnos¢ do detonacji HMNQ

Poniewaz w toku badan optymalizacyjnych wytworzono kilkudziesigciogramowy zapas
(hydroksymetylo)nitroguanidyny, a obliczone przewidywane parametry wybuchowe tego
materialu sg do$¢ wysokie, zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ dla tego zwigzku badanie
zdolnosci do detonac;i.

Ladunek testowy HMNQ o szacunkowej czystosci 99% sktadat si¢ z dwoch zaprasek
o $rednicy 30mm. Pierwsza z nich miata mase¢ 30 g i wysokos$¢ 31,0 mm, natomiast druga 20 g
i wysokos$¢ 20,7 mm. Gesto$¢ obu zaprasek byla zblizona i wynosita ok. 1,37 g/cm? (~82%
gestosci rzeczywistej, zmierzonej piknometrycznie). W gornej czesci tadunku doklejono
dodatkowo pobudzacz o $rednicy 30 mm i1 masie 30 g wykonany z flegmatyzowanego
heksogenu. Pobudzacz byl zaprasowany do gestosci 1,65 g/cm?® izawieral uksztaltowane
gniazdo pod zapalnik.

Gotowy tadunek umieszczono na kragzku z blachy stalowej o grubosci 2 mm podpartym
gruboscienng stalowg rurg, uzbrojono w zapalnik i zdetonowano. Rezultat proby przedstawiono
na rysunku 85.
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Rys. 85. Rezultat badania zdolnosci do detonacji prasowanej HMNQ

W wyniku pobudzenia tadunku nastgpita pelna detonacja, o czym $wiadczy wyciecie
w plytce stalowej otworu o $rednicy zblizonej do $rednicy tadunku. Tym samym potwierdzono
zdolnos¢ do detonacji HMNQ w tadunkach o $rednicy 30 mm.
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5. Badania kompozycji n-propylonitroguanidyny z wybranymi Kruszacymi
materialami wybuchowymi

W koncowym etapie prac eksperymentalnych postanowiono wytypowaé jedna
z uzyskanych pochodnych alkilowych nitroguanidyny do zastosowan w topliwych
kompozycjach wybuchowych. Kompozycje te poddano nastgpnie badaniom stabilnosci,
wrazliwosci na bodzce mechaniczne i1 cieplne oraz badaniom parametréw wybuchowych.
Przeprowadzone badania pozwolily na ustalenie najistotniejszych parametrow modelowe;j
kompozycji, ktére w przysziosci moga stanowi¢ poziom wyjsciowy do dalszych badan
optymalizacyjnych.

5.1. Badania wstepne kompozycji n-propylonitroguanidyny z wybranymi kruszgcymi
materialami wybuchowymi

Jako najbardziej perspektywiczny zwigzek do przygotowania nowych kompozycji
wytypowano pochodng n-propylowa. Wybdr ten podyktowany byt tatwoscig i niskim kosztem
otrzymywania PrNQ, akceptowalng temperaturg topnienia i bilansem tlenowym oraz szerokim
zakresem stabilnosci termicznej w stanie stopionym, a takze odpornoscia na dziatanie bodzcow
mechanicznych.

Ze wzgledu na niewielkg ilo$¢ informacji na temat tego zwiazku w zrodtach
literaturowych, prace nad stworzeniem modelowej kompozycji PrNQ z wybranym
krystalicznym materiatem wybuchowym nalezato zacza¢ od wykonania badan wstepnych.
Obejmowaty one przekrojowe sprawdzenie kompatybilno$ci chemicznej PrNQ z innymi
zwigzkami wysokoenergetycznymi stosowanymi jako sktadniki kompozycji wybuchowych
oraz wyznaczenie rozpuszczalno$ci wybranych materiatow wybuchowych w stopionej PrNQ.

5.1.1. Przygotowanie probek

Probki do badan kompatybilno$ci przygotowywano w nastepujacy sposob: do szklanej
fiolki o pojemnosci 3 ml odwazano na wadze analitycznej 250 mg rekrystalizowanej PrNQ, po
czym ustawiano fiolke na ptycie grzewczej o temperaturze 110 °C. Nastgpnie odwazano
250 mg badanego zwigzku w naczynku wagowym. Gdy PrNQ ulegta catkowitemu stopieniu,
dodawano do niej za pomoca mikrotyzeczki niewielka porcj¢ badanej substancji, mieszano
1 obserwowano, czy nie wystepuja wizualne oznaki rozktadu, takie jak zmiana barwy czy
wydzielanie si¢ gazu. Jezeli w ciggu 2-3 minut nie wystgpily takie objawy, porcjami dodawano
reszt¢ badanego materiatu, po czym kontynuujac intensywne mieszanie zdejmowano z ptyty
grzewczej 1 studzono do zakrzepnigcia. Uzyskane probki miaty forme granulek
o nieregularnych ksztaltach, ktére wykorzystywano do dalszych badan.

5.1.2. Badanie kompatybilno$ci PrNQ w oparciu o metodyke STANAG 4147

Badanie kompatybilnosci w oparciu o metodyke STANAG 4147 [162] prowadzono za
pomoca analizatora termicznego Netzsch STA 449 F5 z zawieszeniem DSC/TG. Badanie
prowadzono w sposob opisany w normie: ok. 1 mg probki badanych indywidualnych
materiatdéw wysokoenergetycznych ogrzewano przy przeptywie argonu 50 ml/min w zakresie
30 — 300 °C w tempie 2 K/min, i wyznaczano warto$¢ piku rozkladu egzotermicznego.
Nastepnie powtarzano analizy dla przygotowanych mieszanin 1:1 z PrNQ, odwazajac mas¢ ok.
2 mg, po czym poroOwnywano temperatur¢ wystapienia piku rozktadu z indywidualnymi
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sktadnikami, wyznaczajac warto$¢ przesunigcia ATrox (Wzgledem sktadnika o nizszej
indywidualnej temperaturze rozktadu). Na jej podstawie oceniano kompatybilno$¢ sktadnikow.
Zmodyfikowano jednak kryteria temperaturowe, jakie musza spetni¢ probki. Norma
rekomenduje bowiem wykorzystanie w badaniu tygli aluminiowych pokrytych wewnatrz
fluoropolimerem, jednakze wobec braku takich tygli wykorzystano tygle wykonane z Al>Os.
Jest to dopuszczalne przez normeg, jednakze tygle takie cechujg si¢ nizszg przewodnoscia
cieplna, co skutkuje nieznacznym obnizeniem czulosci. W konsekwencji zamiast przesunigcia
AT = 4 K przyjeto warto$¢ 10 K. Norma przewiduje takze warto$¢ przesunigcia piku rozktadu
swiadczacg o warunkowej kompatybilnosci — stosowano tu bez zmian warto$¢ 20 K. Rezultaty
badania zestawiono w tabeli 56

Tabela 56. Wyniki badan kompatybilnosci PrNQ z wybranymi kruszagcymi materiatami
wybuchowymi i1 innymi sktadnikami w oparciu o norm¢ STANAG 4147

Pik Troaa (czysta ATroud Uwagi
subst.) [°C] w mieszaninie [K] &
PrNQ 216,9 - -
RDX 221,8 -7,3 kompatybilny
HMX 276,6 -5,9 kompatybilny
FOX-7 221 -2,2 kompatybilny
warunkowo kompatybilny (TG
NTO 268,1 -16,8 stabilne do 165°C)
AP 274,6 brak wyraznego piku egzo, TG stabilne do 180°C
a-HNIW 229,5 -49,1 niekompatybilny
DAAF 239,2 -78,8 niekompatybilny
TNT (stop.) 222.8 . L .
-8,9 kompatybilny, TNT silnie paruje
TNT 210,9
TKX-50 225.9 6.4 kompatybilny, s.k%admkl glegajq
rozktadowi oddzielnie
Wosk carnauba - +2,5 kompatybilny

Na podstawie uzyskanych rezultatow mozna oceni¢, iz RDX, HMX, FOX-7, TNT
1 TKX-50 sg kompatybilne chemicznie z PrNQ. W przypadku chloranu(VII) amonu mimo
kilkukrotnego powtarzania analizy nie udalo si¢ zarejestrowa¢ wyraznego piku
egzotermicznego rozkladu, natomiast krzywa TG nie wykazuje oznak rozktadu lub parowania
badz sublimacji sktadnikéw do temperatury 180°C, czyli zblizonej do poczatku rozktadu PrNQ.
W przypadku NTO, warto$¢ przesunigcia piku temperatury rozktadu jest wieksza niz 10 °C,
lecz mniejsza od 20 °C, co pozwala zaklasyfikowac ten materiat jako warunkowo kompatybilny
z PrNQ. Potwierdza to brak zmian na krzywej termograwimetrycznej do temperatury 165 °C,
ktora jest znacznie wyzsza od typowych temperatur procesu przygotowania kompozycji
topliwych.

Natomiast w przypadku a-HNIW 1 DAAF stwierdzono znaczace obnizenie temperatury
rozktadu mieszanin, ktore $wiadczy o niekompatybilno$ci chemicznej tych zwigzkéw z PrNQ.
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5.1.3. Badanie rozpuszczalnosci wybranych MWK w PrNQ

Badanie rozpuszczalnosci wybranych kruszacych materiatéw wybuchowych (MWK)
w n-propylonitroguanidynie prowadzono w uktadzie ztozonym ze zlewki o pojemnos$ci 150 ml
wyposazonej w termopar¢ i mieszadetko magnetyczne, umieszczonej nad taznig glicerynowa
o temperaturze 130 °C. Pozwalata ona na podgrzanie zawartos$ci zlewki do temperatury 120 °C,
ktora wytypowano jako potencjalng temperature prowadzenia procesu odlewania kompozycji
wybuchowych z udzialem PrNQ.

Do zlewki odwazano na wadze analitycznej 100 g PrNQ, a nast¢pnie zanurzano j3
w tazni. Gdy cato$¢ materiatu ulegta stopieniu, rozpoczynano dozowanie badanego MWK
zuprzednio zwazonego pojemnika. Po dodaniu niewielkiej porcji za pomocg tyzeczki
miarowej, oczekiwano okoto 2 minut, wylagczano mieszadlo i oceniano, czy materiat ulegt
rozpuszczeniu. Dodawanie kontynuowano do momentu zaobserwowania trwatego zmetnienia
lub wystapienia nierozpuszczonych krysztatow na dnie zlewki (rys. 86). Nastgpnie
wykonywano drugie wazenie pojemnika z badanym materialem, a wynik, pomniejszony o mase
ostatniej dodanej porcji materiatu odejmowano od pierwotnej tary i przyjmowano jako masg¢
rozpuszczong w 100 g PrNQ. Rezultaty badania zestawiono w tabeli 57

W trakcie badania rozpuszczalnosci FOX-7 zaobserwowano zmiang¢ barwy roztworu
z lekko zoOttej na zblizong do pomaranczowej. Ponadto roztwoér po wylaniu na tace
1 zakrzepnigciu mial postaé bladozoltej masy. Natomiast w trakcie prob z NTO zaobserwowano
powstawanie niewielkiej ilo$ci pecherzykoéw gazu, a takze widoczny wzrost lepkosci. Moze to
potencjalnie §wiadczy¢ o zachodzeniu w mieszaninie reakcji chemicznej (np. tworzenia soli
z PrNQ).

Rys. 86. Przebieg badania rozpuszczalnosci. Po lewej widoczny klarowny roztwor MW
w PrNQ, po prawej moment osiggni¢cia pelnego nasycenia roztworu.

Analizujac wyniki mozna stwierdzié, iz n-propylonitroguanidyna wykazuje zdolno$¢ do
rozpuszczania znaczacych ilosci wszystkich zbadanych MWK. Szczegdlng uwage zwraca
bardzo dobra rozpuszczalno$¢ heksogenu, przekraczajaca 17%. Jest to warto$¢ znacznie
wieksza od rozpuszczalnosci RDX w trotylu w zakresie temperatur typowo stosowanych np.
przy sporzadzaniu kompozycji B (ok. 4,5%).
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Tabela 57. Rezultaty badania rozpuszczalnosci wybranych MWK w PrNQ

Badany Masa MW Udziat
kruszacy r0Zpuszczonego procentowy
materiat w 100g PrNQ MW w
wybuchowy [g] mieszaninie [%]
RDX 20,8719 17,27
HMX 4,1486 4,01
NQ 6,9219 6,47
NTO 7,2886 6,79
FOX-7 6,2127 5,85

5.2. Przygotowanie bazowych kompozycji i badanie ich wlasciwosci

Jako MWK do eksperymentalnej kompozycji wytypowano heksogen (RDX).
Argumentami za tym przemawiajacymi byla dobra rozpuszczalno$¢ tego materiatu w PrNQ,
brak jakichkolwiek doniesien literaturowych o opracowaniu takich mieszanin, a takze wzgledy
ekonomiczne oraz szeroka komercyjna dostepnos¢ roznych frakcji granulometrycznych tego
materialu. Ponadto heksogen byt konkretnie wskazywany jako sktadnik kompozycji
interesujacy dla przedstawicieli krajowego przemystu zbrojeniowego.

Wstepnie przeprowadzone badania wykazatly, iz mieszanina zachowuje akceptowalna
lejnos¢ przy zawarto$ciach sktadnikow statych do ok. 70%.

5.2.1. Charakteryzacja zastosowanego heksogenu

Ze wzgledu na potencjat aplikacyjny kompozycji zawierajacych PrNQ, wybrano
proszki heksogenu (RDX) o wielkosciach czastek dostepnych w handlu. W celu uzyskania jak
najlepszego upakowania czagstek RDX w kompozycji przy zachowaniu dobrej lejnosci,
zdecydowano si¢ stosowa¢ uktad bimodalny — mieszaning frakcji grubokrystalicznej
1 drobnokrystalicznej w proporcji 7:3.

Jako frakcje grubokrystaliczng stosowano heksogen klasy 3 oferowany przez firme
Nitro-Chem S.A. (Polska). Jest to produkt o granulacji klasyfikowanej na podstawie normy
MIL-DTL-398D [163]. Oznacza to, iz w analizie sitowej minimum 99% masowych produktu
przechodzi przez sito o wymiarze oczka 12 mesh (1,41 mm), 40+10% przez sito 50 mesh (297
um), 20£10% przez sito 100 mesh (149 pm) i 10£10% przez sito 200 mesh (74 um). Zdjecie
mikroskopowe krysztalow tej granulacji przedstawiono na rysunku 87. Jak wida¢ sklada si¢
ona gltownie z krystalitow o zaoblonych krawedziach, a takze niewielkiej ilosci krysztalow
w formie ptytek i drobniejszego pytu.

Dodatkowo przeprowadzono analiz¢ ziarnowa tej frakcji za pomocg analizatora Fritsch
ANALYSETTE 22 MicroTec plus. Jej wyniki przedstawiono na wykresie (rys. 88).
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Rys. 87. Zdjecie mikroskopowe RDX klasy 3 (Nitro-Chem, podziatka 500um)

Rys. 88. Rozktad granulometryczny RDX kl. 3 (Nitro-Chem)

Na podstawie uzyskanych rezultatow mozna stwierdzié, iz frakcja ta zawiera ok. 30%
(ilosciowo) czastek o rozmiarach ponizej 100 um. Najliczniej wystepuja czastki o wymiarach
300-400 um, natomiast najwicksze wykryte krystality cechowatly si¢ wymiarem ok. 700 pm.

Jako frakcje drobnokrystaliczng stosowano RDX klasy 5 (Nitro-Chem S.A.) lub RS-
RDX (oznaczany takze jako I-RDX) oferowany przez firm¢ Eurenco (Francja). Oba te produkty
sg klasyfikowane na podstawie normy MIL-DTL-398D jako klasa 5, tzn. min. 97% (masowo)
przechodzi przez sito 325 mesh (44 pm). Jednakze istotnie r6znig si¢ morfologia - RDX kl. 5
produkcji polskiej sktada si¢ z krystalitow o nieco wigkszych rozmiarach, ktore czgsto maja
form¢ wydtuzonych precikow o zaoblonych krawedziach (rys. 89). Na podstawie analizy
granulometrycznej stwierdzono, ze ok. 88% czastek tej frakcji ma wymiary w zakresie 5-
25 um, natomiast najwigksze czastki nie przekraczajg 35 pm (rys. 90).
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Rys. 89. Zdjecie mikroskopowe RDX kl. 5 (Nitro-Chem, podziatka 50pum)

Analiza ziarnowa - RDX kl. 5
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Rys. 90. Rozktad granulometryczny RDX kl. 5 (Nitro-Chem)

Natomiast RS-RDX sktada si¢ z bardzo drobnych czastek o ksztalcie zblizonym do
sferycznego (rys. 91). Morfologia ta jest uzyskiwana w zastrzezonym procesie rekrystalizacji,
ktory wedlug producenta pozwala na zmniejszenie wrazliwo$ci heksogenu na dzialanie fali
uderzeniowej czy bodzcow mechanicznych. Analiza granulometryczna wykazata, iz
dominujaca wickszos¢ (~85%) czastek tego produktu charakteryzuje si¢ wymiarem w zakresie
4-20 um, a najwicksze krysztaty nie przekraczaja 32 um (rys. 92).
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Rys. 91. Zdj¢cie mikroskopowe RDX-RS (Eurenco, podziatka 50um)

Analiza ziarnowa - RDX-RS (Eurenco)
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Rys. 92. Rozktad granulometryczny RDX-RS (Eurenco)

Wszystkie stosowane rodzaje heksogenu cechujg si¢ matg zawarto$cig oktogenu, nie
przekraczajaca 3% (wg. kart charakterystyki).

5.2.2. Przygotowanie testowych odlewow kompozycji bazowej (PRX-0)

Pierwsze, probne odlewy wykonywano w niewielkiej skali (50 g kompozycji),
wykorzystujac uktad ztozony ze zlewki o pojemnosci 150 ml z topatkowym mieszadlem
mechanicznym, termoparg oraz taznig glicerynowa o temperaturze 120 °C. Przygotowanie
kompozycji rozpoczynano od stopienia PrNQ (30% mas.), a nastgpnie porcjami dodawano
bimodalng mieszaning frakcji heksogenu (70% mas., w proporcji 7 czeSci frakcji
grubokrystalicznej - 3 czesci frakeji drobnokrystalicznej). Tempo dodawania dobierano tak,
aby nie spowodowa¢ aglomerowania si¢ skladnikow stalych 1 unikngé nadmiernego
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ochlodzenia mieszaniny. Po wprowadzeniu catego heksogenu, mieszanie kontynuowano przez
15 minut w celu dogrzania kompozycji do wlasciwej temperatury. Nastepnie usuwano
mieszadlo iodlewano kompozycje do wcze$niej ogrzanej formy silikonowej o $rednicy
wewnetrznej 25 mm 1 wysokosci 25 mm. Forme, napetniong do utworzenia menisku
wypuklego, przenoszono do cieplarki ogrzanej do temperatury 110 °C, gdzie po wylaczeniu
ogrzewania nastgpowato powolne ochtadzanie i krzepnigcie kompozycji (studzenie do
temperatury pokojowej trwalo ok. 6 godz.). Zastygni¢ty odlew byt nastgpnie wyjmowany
z formy 1 po usuni¢ciu nadlewki oceniano obecnos¢ defektow powierzchni, a takze wyznaczano
przyblizong gestosc.

Pozostaly nadmiar kompozycji przenoszono za pomocg metalowej szpatutki na tace
z polipropylenu, gdzie krzepta ona w formie cienkiego plastra. Po ostygnigciu byl on nastgpnie
rozkruszany na prasie hydraulicznej z ostong pancerng, przez $cisni¢cie go pomig¢dzy dwoma
owinigtymi w papier deskami. Uzyskany granulat byt nastgpnie dalej rozdrabniany
1 przesiewany w celu uzyskania odpowiednich frakcji do badania wrazliwo$ci na dziatanie
bodzcéw mechanicznych, lub tez wykorzystywany do ponownego stopienia w kolejnych
eksperymentach.

5.2.3. Badania PRX-0

Po badaniach wstepnych, proces przygotowania kompozycji przeskalowano tak, aby
prowadzi¢ proces w dedykowanym mosieznym topielniku, ktérego $cianki wraz z wylewka
stanowig jednocze$nie plaszcz grzewczy. Dzigki temu utrzymuja one stala, doktadnie
kontrolowana temperature¢, co zapobiega ochtadzaniu kompozycji w trakcie zalewania,
iznaczaco ulatwia przygotowanie ladunkow pozbawionych defektow. Jednorazowo
przygotowywano szarze po 500 g kompozycji, ktora odlewano w rurki miedziane o $rednicy
25 mm i $ciance 2,5 mm. Dlugo$¢ rurki wynosita 10 cm + 4 cm doklejonej za pomoca
termoodpornej tasmy nadlewki. Po zastygnieciu tadunku nadlewke odlamywano, a tadunek
wypychano z formy na prasie hydraulicznej umieszczonej za przegroda pancerng. Po wstepne;j
wizualnej ocenie S$cianek tadunkéw byly one nastgpnie odpowiednio rozcinane
1 wykorzystywane do przeprowadzenia prob zdolnosci do detonacji oraz pomiaru predkosci
detonacji.

Doktadne rezultaty tych prob nie moga jednak zosta¢ zamieszczone w niniejszej pracy,
poniewaz stanowig zastrzezony przedmiot umowy pomie¢dzy Wojskowa Akademig Techniczng
i firmg Nitro-Chem S.A. Mozna jednak nadmieni¢, ze kompozycja PRX-0 wykazuje
powtarzalnie zdolno$¢ do detonacji od pobudzacza heksogenowego w tadunkach o $rednicy
25 mm bez otoczki.

5.2.3. Modyfikacje kompozycji bazowej — kompozycje PRX-1 i PRX-1M

Po przeanalizowaniu catoksztaltu prac nad kompozycja bazowa PRX-0, a takze
uwzglednieniu opinii specjalistow — technologdéw z firmy Nitro-Chem S.A., mozna oceni¢, iz
co prawda kompozycja ta pozwala na wytworzenie w skali laboratoryjnej fadunkow
odlewanych nawet o relatywnie niewielkich $rednicach, jednakze wykazuje istotne wady, ktore
moglyby powaznie utrudnia¢ jej odlewanie w warunkach przemystowych. Problematyczna
wydaje si¢ by¢ przede wszystkim wysoka lepkos¢ tej kompozycji, objawiajaca si¢ przez
Lr'wanie si¢” strumienia pOlplynnej masy przy zalewaniu do form, atakze (pod koniec
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odlewania) konieczno$cig wygarniania kompozycji z topielnika za pomocg szpatutki.
Dodatkowo odlana kompozycja jest krucha i tatwo pgka pod naciskiem, wytwarzajac przy tym
znaczng ilo$¢ drobnego pytu — co mogtoby $wiadczy¢ o odspajaniu si¢ zastygltej osnowy od
ziaren zawieszonego w niej heksogenu.

Aby zniwelowaé powyzsze problemy, postanowiono zmodyfikowaé kompozycje
bazowa przez niewielkie zwigkszenie udziatu fazy ciektej oraz wprowadzenie dodatku wosku,
poprawiajacego spoistos¢ odlewow. Problemem okazat si¢ fakt, iz ze wzgledu na polarny
charakter PrNQ, zwiazek ten (w przeciwienstwie do np. trotylu) nie miesza si¢ z typowo
stosowanymi w kompozycjach wybuchowych woskami naturalnymi. Jednakze w trakcie prac
badawczych prowadzonych w Zaktadzie Materiatow Wybuchowych wykazano, iz mozliwe jest
sporzadzenie stabilnej emulsji wosku Carnauba w PrNQ, stosujac niewielki dodatek
lecytyny[164].

Zaproponowany zmodyfikowany sktad przedstawial si¢ nastgpujaco: 65% bimodalnego
heksogenu  (proporcja  frakcji  grubokrystalicznej do  drobnokrystalicznej  7:3),
30% n-propylonitroguanidyny, 4,95% wosku carnauba, 0,05% lecytyny. Procedura
przygotowania odlewow testowych byla zblizona do kompozycji PRX-0, przy czym po
stopieniu PrNQ dodawano w jednej porcji wosk z rozdrobniong lecytyng i mieszano
intensywnie przez 30 minut do utworzenia trwatej emulsji (rys. 93). Nastepnie dodawano RDX
1 kontynuowano mieszanie zgodnie z opisang poprzednio procedura.

Rys. 93. Wytworzona emulsja wosku Carnauba w PrNQ

Po wykonaniu wstgpnych badan postanowiono dodatkowo sprawdzi¢, czy zamiana
frakcji drobnokrystalicznej heksogenu na czastki o bardziej symetrycznym ksztatcie poskutkuje
poprawa lejnosci kompozycji oraz jej odpornoscig na dziatanie bodzcow mechanicznych.
W tym celu zamiast heksogenu klasy 5 dostarczonego przez Nitro-Chem zastosowano
heksogen RS-RDX produkcji Eurenco. Modyfikacja ta byta oznaczana jako PRX-1M. Zmiana
parametréw reologicznych byta niewielka, jednakze stwierdzono zmniejszenie wrazliwos$ci na
uderzenie, wobec czego modyfikacje ta stosowano w dalszych testach w wigkszej skali.

Poniewaz temperatura 120 °C, w ktorej odlewano tadunki kompozycji PRX lezy poza
zakresem pomiarowym znajdujacego si¢ na wyposazeniu ZMW lepkosciomierza, nie udato si¢
zarejestrowaé zmian lepko$ci kompozycji w funkcji temperatury. Wykonano jedynie prosty
eksperyment, polegajacy na ocenie cigglo$ci strumienia porcji kompozycji wylewane]

147



z wysokos$ci ok. 30 cm na szalke. Pozwala on jednak zaobserwowac istotng réznice w lejnosci
kompozycji — kompozycja bazowa wyptywa ze zlewki z duzg trudnoscia, a jej strumien jest
przerywany. Natomiast kompozycja zmodyfikowana przez dodatek wosku (PRX-1) wyptywa
znacznie tatwiej, a jej strumien ma posta¢ jednorodng i ciagly (rys. 94). Obserwacje te
potwierdzity si¢ rowniez w trakcie przygotowania tadunkow w wigkszej skali, gdzie odlewanie
bylo duzo tatwiejsze w przypadku kompozycji zawierajacej wosk.

Rys. 94. Ocena lejnosci kompozycji. Po lewej PRX-0, po prawej PRX-1

5.2.4. Badania podstawowych wlasciwosci uzyskanych kompozycji

Po dobraniu sktadu kazdej kompozycji, przed przystapieniem do badan w wigkszej skali
konieczne bylo przeprowadzenie badan podstawowych parametrow istotnych z punktu
widzenia bezpieczenstwa (wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne, stabilno$¢ termiczna),a takze
wlasciwosci istotnych technologicznie (ggstosé, twardosc).

5.2.4.1. Ocena gestosci kompozycji

Aby wykluczy¢ zaburzenia pomiaréw wynikajace z obecnosci w odlewach defektow
powierzchniowych 1 okluzji, gesto$¢ kompozycji wyznaczono piknometrycznie dla ich
granulatéw (frakcji 0,5-1 mm, uzywanej takze do badania wrazliwos$ci na uderzenie). Wyniki
zestawiono w tabeli 58.

Tabela 58. Wyznaczone piknometrycznie gestosci granulatow kompozycji PRX

Kompozycja Gestos¢ [g/cm3]
PRX-0 1,6093+0,0053
PRX-1 1,5535£0,0044

PRX-1M 1,5415+0,0033
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5.2.4.2. Badanie twardoS$ci

Badanie twardo$ci wykonywano za pomocg twardosciomierza ze skalag Shore D, na
dolnej powierzchni przygotowanych w formach silikonowych odlewow testowych. Dla kazde;j
probki pomiar wykonywano dziesigciokrotnie, przyjmujac jako wynik maksymalne wychylenie
wskazowki miernika. Rezultaty u§redniano zaokraglajac do wartosci catkowitej (tabela 59).

Tabela 59. Rezultaty badania twardo$ci

Badana probka Wyniki pomiarow Srednia gesto$é
[ShD]
TNT 52,50,48,50,47,49,47,48,51,49 49
TNT modyf. HNS | 53,51,53,53,52,50,52,53,53,51 52
Kompozycja B 62,63,64,60,60,59,64,59,60,58 61
PrNQ 54,55,55,58,57,58,56,54,56,55 56
PRX-0 66,64,67,66,68,64,68,66,67,66 66
W. Carnauba 55,57,55,55,54,58,56,57,56,58 56
PrNQ/Carnauba 52,51,52,50,51,49,51,52,52,53 51
(osnowa topliwa)

PRX-1 65,62,66,68,65,64,64,63,62,63 64
PRX-1-M 60,62,63,63,62,62,61,60,61,59 61

Jak wida¢ kompozycje zawierajace PrNQ cechujg si¢ nieznacznie wigkszg twardoscig
od kompozycji B. Zgodnie z przewidywaniami, dodatek wosku Carnauba obnizyt twardos¢
wzgledem kompozycji PRX-0, cho¢ rdznica nie jest znaczaca. Co interesujgce, zamiana rodzaju
RDX stanowigcego drobnokrystaliczng frakcje kompozycji (z kl. 5 na RS) spowodowata dalszy
spadek twardosci kompozycji PRX-1M do poziomu réwnego kompozycji B.

5.2.4.3. Badania wrazliwosci na bodzce mechaniczne

Przed przystapieniem do badan kompozycji w wigkszej skali, standardowo konieczne
bylo wyznaczenie ich wlasciwosci na bodzce mechaniczne. Wyznaczano dolng granice
wrazliwosci, tj. najnizsza energig/sile, przy ktorej odnotowano oznaki rozktadu probki. Szerszy
opis metodyki badan zamieszczono w punkcie 1.8 niniejszej pracy.

Wszystkie badane kompozycje okazaty si¢ by¢ niewrazliwe na tarcie w standardowym
zakresie badania na aparacie tarciowym Petersa (FS >360N). Rezultaty badan zestawiono
w tabeli 60.

Tabela 60. Wyniki badania wrazliwosci na tarcie kompozycji serii PRX
Obcigzenie [N] | PRX-0 PRX-1 PRX-IM
360 T Ty T T9TeT Ty T 9T Ty

Wrazliwos$¢ na uderzenie wszystkich badanych kompozycji jest zblizona lub mniejsza
od trotylu (15 J), ktory zazwyczaj uznawany jest za material mato wrazliwy na ten rodzaj
bodZca. Zgodnie z przewidywaniami, najwyzszg wrazliwoscia (cho¢ wciagz relatywnie niska,
identyczng z TNT) cechuje si¢ kompozycja bazowa PRX-0, ktéra nie zawiera wosku. Jego 5%
dodatek pozytywnie wplynal na odczulenie kompozycji na uderzenie (wrazliwo$¢ 19 J).
Rowniez modyfikacja polegajaca na zmianie drobnokrystalicznej frakcji heksogenu na
RS-RDX w istotnym stopniu obnizyta wrazliwo$¢ kompozycji (do wartosci 23 J), wobec czego
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zdecydowano si¢ zastosowac jag we wszystkich badaniach w wiekszej skali. Rezultaty badania
wrazliwo$ci na uderzenie kompozycji PRX zestawiono w tabeli 61.

Tabela 61.Wyniki badania wrazliwos$ci na uderzenie kompozycji PRX

Energia [J] PRX-0 PRX-1 PRX-1M
25 + + —_—
24 + -+ -
23 -t -+ -pmm st
22 -+ B S
21 -t S
20 -+ --t
19 -+ ===yt
18 --, T
17 +
16 .-t
15 ===yt
14

5.2.4.4. Badanie stabilnoS$ci termicznej metodg DSC

Badanie kompozycji PRX technikag TG/DSC prowadzono w tygielkach aluminiowych
dla nawazek o masie ok. 2 mg. Zarejestrowane przebiegi dla wszystkich trzech kompozycji s
praktycznie identyczne. Przyktadowy termogram przedstawiono na rysunku 95.

TG /% DSC /(mW/mg)
1 exo
100
F8
80
L6
60
4
40 1
2
20 g
m [0
N —~——1
0 . . . T T T
50 100 150 200 250 300

Temperature /°C

Rys. 95. Termogram TG/DSC zarejestrowany dla probki kompozycji PRX-0
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Podczas ogrzewania kompozycji serii PRX, w temperaturze ok. 95 °C nastgpuje
topnienie n-propylonitroguanidyny, a nastepnie powyzej 180 °C rozpoczyna si¢ rozktad, ktory
zachodzi z maksymalng szybkos$cia w temperaturze ok. 210°C. Warto zauwazy¢, iz do
momentu rozpoczecia rozktadu kompozycji na krzywej termograwimetrycznej nie wystepuja
ubytki masy. Swiadczy to o bardzo niskiej preznosci par PrNQ. Analogiczne kompozycje
zawierajace trotyl wykazuja postepujacy ubytek masy w wyniku parowania tego zwigzku
obserwowalny juz od temperatury 150 °C, nawet w przypadku, gdy analiza jest prowadzona
w tyglach z pokrywka.

5.2.5. Badanie stabilnoS$ci termicznej kompozycji na podstawie normy PN-V-04011-21

Badanie stabilnosci termicznej wg. normy PN-V-04011-21 polega na dlugotrwatym
wygrzewaniu probek badanego materiatu i okresowym oznaczaniu ubytku masy. Dla kazdego
badanego materiatlu odwaza si¢ do 2 proboéwek o $rednicy 10 mm 1 dlugosci 75 mm probki
o masie ok. 0,6 g (z doktadnoscia do 0,0001 g). Nastepnie probki ustawia si¢ w stojaku
umieszczanym centralnie w komorze cieplarki rozgrzanej do temperatury 100 °C. Dla kazdego
badanego materiatu jedng z probéwek wyjmuje si¢ po 48 h 196 h, przenosi do eksykatora, studzi
1 poddaje wazeniu. Materiat uznaje si¢ za stabilny, jezeli ubytek masy nie przekracza 0,3%
(chyba ze warunki techniczne wyrobu stanowig inaczej). Natomiast drugg probowke wygrzewa
si¢ nieprzerwanie przez 100 h, po czym dokonuje si¢ oceny, czy wystapily objawy rozktadu
takie jak zmiana barwy lub zapton/wybuch. Sposéb wykonania badania zilustrowano na
rysunku 96, natomiast rezultaty przedstawiono w tabelach 62 1 63.

Rys. 96. Badanie stabilnosci termicznej wg. normy PN-V-04011-21. Od lewej: odwazona
probka w probdwece, probki umieszczone w stojaku, probki w komorze cieplarki.

Tabela 62. Zmiany masy probek ogrzewanych w dwoch cyklach po 48 godzin

Prébka mo [g] Amuygnh [g] Amogn [g] Amgym [%]

PrNQ 0,6055 0,0006 0,0005 0,18

PRX-0 0,6031 0,0003 0,0000 0,05
PRX-1M 0,6058 0,0018 0,0009 0,40
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Tabela 63. Zmiany masy probek podczas ciggtego ogrzewania przez 100 godzin

Probka Amioon [g] Amioon [%0] Objawy rozktadu
PrNQ 0,0013 0,20 Brak
PRX-0 0,0019 0,30 Brak
PRX-1M 0,0024 0,39 Brak

Analizujac uzyskane rezultaty, mozna zauwazy¢, iz PrNQ oraz kompozycja bez dodatku
wosku (PRX-0) spetniaja wymogi normy, natomiast dla kompozycji PRX-1M ubytek masy
przekroczyt dopuszczalng wartos$¢ o 0,1%. Badanie to jednak jest szczegdlnie wymagajace dla
topliwych materialow wybuchowych, ktére w temperaturze 100 °C wystepuja juz w stanie
ciektym, a ich sktadniki mogg tatwo ulega¢ parowaniu. Rezultaty uzyskane dla kompozycji
PRX-1M sg znacznie lepsze od uzyskiwanych w tym badaniu dla trotylu (Amsum = 0,75%), czy
stanowigce] mieszaning TNT/NTO/wosk/Al kompozycji K-43 (Amgm = 0,69%) [21].
Uwzgledniajac niewielki ubytek masy kompozycji nie zawierajacej wosku Carnauba,
prawdopodobnie wynik dla kompozycji PRX-1M jest przede wszystkim skutkiem parowania
tego sktadnika.

5.3. Odlewanie zasadniczych ladunkow w skali wielkolaboratoryjnej

Po zbadaniu podstawowych wtasciwosci opracowanych kompozycji, zdecydowano si¢
przystapi¢ do odlania w wigkszej skali tadunkéw najbardziej perspektywicznego wariantu —
PRX-1M. Ladunki te postuzyly do weryfikacji zdolnosci do detonacji tej kompozycji,
wyznaczenia predkosci 1 ci$nienia detonacji, kalorymetrycznego pomiaru ciepta wybuchu,
a takze przeprowadzenia testu przejécia palenia w detonacj¢. Kompozycje przygotowywano
w mosieznym topielniku o pojemnosci 800 cm’ ze $ciankami ogrzewanymi za pomoca
cyrkulatora olejowego (rys. 97). Aby zapewni¢ odpowiedni poziom mieszaniny w topielniku,
kazdorazowo przygotowywano porcj¢ kompozycji o masie nie mniejszej niz 500 g.

Rys. 97. Uktad do przygotowywania kompozycji w skali wielkolaboratoryjne;j
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Proby rozpoczeto od ustandaryzowania procedury sporzadzania kompozycji. Bazowata
ona na probach wstepnych opisanych w punkcie 5.2.3. Jej przebieg byl nastepujacy: po
rozgrzaniu oleju w cyrkulatorze do temperatury 125 °C (eksperymentalnie ustalono, ze
zapewnia ona osiagnigcie przez kompozycj¢ temperatury 120 °C), do topielnika wprowadzano
wosk Carnauba zmieszany ze sproszkowang lecytyna. Uruchamiano mieszadlo i porcjami
w ciggu 5 minut dodawano PrNQ. Po wprowadzeniu skladnikéw topliwych zwigkszano
predkos¢ mieszadta do 300 obr./min. i mieszano przez 15 minut aby powstala emulsja.
Nastepnie ponownie zmniejszano obroty do 50 obr./min. 1 w ciggu 15-20 minut wprowadzano
heksogen. Po wprowadzeniu heksogenu predkos¢ mieszadla ponownie zwigkszano do
200 obr/min i1 kontynuowano mieszanie przez kolejne 15 minut. Gdy temperatura w topielniku
osiggata 120 °C, usuwano mieszadlo i przystgpowano do odlewania gotowej kompozycji.

Pierwsze odlewy wykonywano w rurach miedzianych o §rednicy wewngetrznej 25 mm
(Scianka 2,5 mm). Ich dtugo$¢ wynosita 10 cm + 4 cm tzw. nadlewki. Wewnetrzng $cianke
rurki smarowano cienkg warstwa smaru silikonowego, ktérego nadmiar nastgpnie usuwano
suchym re¢cznikiem papierowym az do uzyskania jednolitego, potyskliwego filmu. Elementy
formy sklejano ze sobg tasmg termoodporng, a od dolu zamykano jg krazkiem teflonowym.
Mase kompozycji potrzebng do catkowitego wypetnienia jednej formy oszacowano na ok.
105 g.

W pierwszym eksperymencie zaelaborowane kompozycja formy zostaly owinigte
warstwg izolujacego materiatu i umieszczone w cieplarce wstepnie rozgrzanej do temperatury
90°C. Po zamknigciu komory cieplarki urzadzenie zostatlo wylaczone 1 kompozycja ulegata
studzeniu w ciagu ok. 12 godz. Nastepnego dnia wyjeto wystudzone tadunki, zdjeto tasme
taczaca nadlewki i odlamano je. Aby wydoby¢ odlew z formy, wypychano go kotkiem
drewnianym na prasie.

Wstepna ocena powierzchni tadunkow ujawnita jednak, iz w osi tadunkow
prawdopodobnie wystepuja peknigcia bedace wynikiem skurczu materiatu  podczas
odprowadzania ciepta przez dobrze przewodzace Scianki formy. Obserwacja ta zostala
potwierdzona poprzez wykonanie zdj¢cia rentgenowskiego, ktore ujawnilo, iz kawerna
(przedstawiona na rys. 98) siega ok. 2/3 catkowitej wysokosci fadunku. Kawerna powodowata
rowniez niewielkie obnizenie gestosci tadunku, ktéra wynosita 98,1% warto$ci wyznaczonej
piknometrycznie dla granulatu kompozycji. Poniewaz obecno$¢ takich defektow bytaby
nieakceptowalna w gotowej amunicji, a do tego potencjalnie mogtaby wptynaé na wyniki
dalszych badan, zdecydowano si¢ zmodyfikowac technologi¢ odlewania tadunkow.

Aby zredukowa¢ mozliwo$¢ powstawania podobnych defektow, zastosowano technike
chlodzenia strefowego tadunkoéw. Polega ona na schiadzaniu formy w kontrolowany sposob
przez zastosowanie wezownicy z przeptywajaca zimng woda. Pozwala to na wymuszenie
krystalizacji kompozycji od dotu formy do gornej jej czesci. Dzigki temu ciekly materiat
pozostajacy nad strefa chtodzong moze grawitacyjnie wplywa¢ w ewentualne powstajace
zaglebienia, co zmniejsza prawdopodobienstwo powstawania kawern. Jako element chlodzacy
zastosowano spiralg z wgza PVC o $rednicy zewnetrznej 8 mm, nawinigtego w dopasowang do
formy spirale o 3 zwojach (rys. 99). Po napetieniu formy kompozycja, jej gérng cze$¢ owijano
tkaning izolacyjng, natomiast od dotu rozpoczynano chtodzenie. Spirale w réwnych odstepach
czasu (5 minut dla formy 25 mm, 8 minut dla 40 mm) podnoszono o odcinek réwny polowie
jej wysokosci, az do momentu osiggni¢cia miejsca zlaczenia zasadniczej czesSci formy
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z nadlewka. Nastepnie nadlewke odtamywano, odlew wypychano z formy na prasie i oceniano
wizualnie jego jakos$¢.

Odlewy uzyskane ta metoda mialy gtadka powierzchnie (co utatwiato ich usuwanie
z form), a takze nie byly spekane i nie mialy innych defektéw, co zostalo dodatkowo
potwierdzone przez wykonanie zdjeé rentgenowskich (rys.100). Srednia gesto$¢ probnie
odlanych tadunkéw wynosita 1,524 g/cm? (98,9% warto$ci wyznaczonej piknometrycznie dla
granulatu).

Rys. 98. Pekniecie w tadunku swobodnie stygnacym. Widoczny defekt tego samego tadunku
w przetomie (po lewej) i na wyréwnanej powierzchni (po prawej), a takze na zdjeciu
rentgenowskim (czerwonym kolorem zaznaczono obszar wystepowania defektu).

Po dopracowaniu technologii odlewania fadunkow przystgpiono do wykonania serii
eksperymentalnych tadunkoéw do celéw badawczych. Ladunki po ostygnieciu i wyjeciu z formy
oddzielano od nadlewek 1 wyréwnywano powierzchni¢ przelomu poprzez jej nadtopienie na
szklanej szalce rozgrzanej do temperatury 120 °C (rys. 101). Odlewy o $rednicy 25 mm,
wykorzystywano w probach zdolno$ci do detonacji, do pomiaru predkosci detonacji oraz do
wyznaczenia ciepta detonacji metoda kalorymetryczng. Ponadto odlano takze tadunki
o §rednicy 40 mm, wykorzystujac w tym celu form¢ o wysokosci 42 mm (nadlewka miata
identyczng wysoko$¢) wykonang z polerowanej bezszwowej rury stalowej o grubosci $cianki
2,5 mm. Ladunki te zostaly wykorzystane w badaniu ci$nienia detonacji metoda pomiaru
glebokosci wglebienia w ptycie stalowe;.
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Rys. 99. Chtodzenie strefowe odlanych tadunkow

Rys. 100. Zdj¢cie rentgenowskie tadunku 25 mm chtodzonego strefowo

Rys. 101. Wyréwnywanie powierzchni przetomu tadunku przez nadtapianie
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W ostatnim etapie przygotowano takze specjalny odlew o srednicy 32 mm 1 dtugosci
263 mm w celu przeprowadzenia badania przej$cia palenia w detonacje. Aby wykona¢ tadunek
o tak duzej asymetrii wymiaréw (dlugo$¢ przekraczajaca 8 S$rednic), konieczne byto
zmodyfikowanie uktadu do chlodzenia strefowego. Odlewanie prowadzono bezposrednio
w rurze stalowej przeznaczonej do testu (grubos¢ jej Scianki wynosi 6 mm). Jej Scianki pokryto
cienkim filmem smaru silikonowego. Do gornej czgsci rury zamocowano odcinek stanowiacy
nadlewke (70 mm), natomiast w dolnej czeSci umieszczono korek teflonowy, ktory
jednoczesnie formowal w rurze dystans przeznaczony na wprowadzenie tadunku zaptonowego
w trakcie testu. Dodatkowo na gorng cze¢s¢ rury natozono spirale miedziang (rys. 102), przez
ktora z drugiego cyrkulatora ttoczono czynnik grzewczy o temperaturze 125 °C. W ten sposob
gorna cz¢s$¢ tadunku byta aktywnie dogrzewana, co uniemozliwiato utworzenie w niej zakrzepu
blokujacego sptywanie w dot kurczacej si¢ kompozycji. Ze wzgledu na grubos¢ $cianek rury,
zdecydowano takze znaczaco wydtuzy¢ czas chlodzenia, ktéry wynidst 30 minut na kazde
2,5 cm. Po wystygnigciu formy odtamano nadlewke, i wyrownano powierzchni¢ przetomu.
Ladunek mial gltadka powierzchnig (rys. 102) i byt $cisle dopasowany do rury testowej, lecz
mozliwe byto jego wyjecie i wlozenie do niej bez koniecznos$ci wykorzystywania prasy. Aby
upewni¢ si¢, i1z nie wystepuja w nim defekty wewnetrzne, wykonano jego zdjecie
rentgenowskie, rys. 103. Gestos¢ tadunku wynosita 99,8% gestoSci  wyznaczonej
piknometrycznie.

Rys. 102. Po lewej: uktad do chtodzenia strefowego tadunku z jednoczesnym dogrzewaniem
odcinka nadlewkowego. Po prawej: gotowy tadunek (¢ 32 mm) wyjety z formy.

Rys. 103. .Zdjecie rentgenowskie tadunku o $rednicy 32 mm przeznaczonego do testu DDT
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5.4. Badania strzalowe kompozycji PRX-1M

e Zdolnos¢ do detonacji PRX-1M

Przed wykonaniem badan strzalowych w wigkszych tadunkach, konieczne bylo
zweryfikowanie, czy kompozycja PRX-1M wykazuje zdolno$¢ do detonacji w najmniejszej ze
srednic odlewanych tadunkéw (25 mm), oraz czy do jej zainicjowania konieczne jest
stosowanie pobudzacza. Przebieg testu byl nastepujacy: tadunek o $rednicy 25 mm 1 wysokosci
50 mm byt ustawiany w bunkrze na plytce stalowej o grubosci 1,5 mm podpartej pierscieniem
stalowym. Od gory do tadunku doklejano polimerowy element centrujacy zapalnik, oraz —
w przypadku testu z pobudzaczem — zaprasowang pastylk¢ o masie 5 g z flegmatyzowanego
heksogenu zaprasowanego do gestosci 1,65 g/cm?. Nastepnie tadunek uzbrajano w zapalnik
elektryczny ERG 1 detonowano, po czym oceniano, czy nastgpito przebicie ptyty stalowe;.
W przypadku proby pobudzania fadunku odlewanego bezposrednio zapalnikiem nie doszto do
detonacji materiatu, lecz zostal on jedynie rozrzucony wokot plytki (rys. 104). Natomiast
tadunek inicjowany z pomocg pobudzacza zdetonowat dokonujac przebicia ptyty (rys. 105).
Wyniki te wskazuja, iz standardowy zapalnik elektryczny ERG generuje zbyt staby impuls
nadci$nienia, aby pobudzi¢ do detonacji odlany tadunek kompozycji PRX-1M.

Dodatkowo przeprowadzono probe, majaca na celu zweryfikowanie, czy mozliwe jest
pobudzenie zapalnikiem tadunkéw kompozycji PRX-1M wykonanych przez zaprasowanie jej
granulatu na prasie hydraulicznej. W tym celu przygotowano 2 pastylki o $rednicy i wysokosci
25 mm, ktore potagczono tasma w jeden tadunek. Gesto$¢ wyprasek wynosita ok. 1,54 g/cm?.
Ladunek prasowany zostat skutecznie pobudzony do detonacji standardowym zapalnikiem
elektrycznym ERG (rys. 106). Mozna wigc stwierdzi¢, iz kompozycja PRX-1M wykazuje
zdolnos¢ do detonacji podobng do tadunkow trotylowych, poniewaz one réwniez wymagaja
uzycia detonatora do zainicjowania detonacji w formie odlewanej, natomiast tadunki
prasowanego TNT detonuja od standardowego zapalnika. Zachowanie to wynika z obecnosci
w tadunku prasowanym wigkszej ilo$ci granic ziaren i mikroskopijnych wolnych przestrzeni,
ktére stanowig tzw. gorace punkty kluczowe dla przebiegu procesu detonacji materiatu
wybuchowego.

Rys. 104. Rezultaty badania zdolnosci do detonacji odlewanego tadunku kompozycji PRX-
IM przy pobudzeniu wytacznie zapalnikiem
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Rys. 105. Rezultat proby zdolnosci do detonacji odlanego fadunku PRX-1M z dodatkowym
pobudzaczem heksogenowym

Rys. 106. Proba zdolnosci do detonacji tadunku zaprasowanego granulatu kompozycji
PRX-1M

e Pomiar predkosci detonacji
Pomiaru predkosci detonacji dokonywano metoda czujnikéw zwarciowych (pkt. 1.14).
Schemat tadunku, pokazujacy rozmieszczenie czujnikéw 1 dlugosci baz pomiarowych

przedstawiono na rys. 107, natomiast zdjecie tadunku na rys. 108. Wyniki pomiaru
przedstawiono w tabeli 64.
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Rys. 107. Schemat rozmieszczenia czujnikow zwarciowych w fadunku przygotowanym do
pomiaru predkosci detonacji

Rys. 108. Zdjecie tadunku kompozycji PRX-1M przygotowanego do badania predkosci
detonacji

Tabela 64. Wyniki pomiaru predkosci detonacji kompozycji PRX-1M

Nr bazy Odlegtosc¢ od czujnika Czas wyzwolenia Obliczona predkosé
pomiarowej startowego [mm] [us] detonacji [m/s]
1 40,13 5,32 7544
2 80,20 10,63 7734
3 120,40 16,02 7495

Badany materiat w nieostonietych tadunkach o $rednicy 25 mm i gestosci 1,524 g/cm?
detonuje z predkoscig 7590 + 140 m/s. Przewyzsza pod tym wzgledem trotyl (D = 6900 m/s)
ale ustgpuje kompozycji B (D = 7800 m/s). Ponadto dodatkowy pomiar w tadunku o $rednicy
40 mm wykonano podczas badania ci$nienia detonacji (rys. 109). Zarejestrowana na obu bazach
pomiarowych predkos¢ detonacji wynosita 7670 m/s. Jest to warto$¢ o ok. 80 m/s (4%) wyzsza
od uzyskanej dla tadunku o fi 25 mm, co pozwala wnioskowac, ze $rednica ta jest bliska
srednicy granicznej, lecz jej nie osigga.

e Pomiar ciSnienia detonacji metoda wglebienia w plycie stalowej (ang. plate dent test)

Badanie cisnienia detonacji metoda wglebienia w ptycie stalowej przeprowadzono
zgodnie z metodyka opisang w punkcie 1.15. W trakcie pomiaru wykonano takze dodatkowy
pomiar predkosci detonacji metoda czujnikéw zwarciowych. Schemat tadunku oraz jego
zdjecie przed badaniem przedstawiono na rysunku 109.
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Rys. 109. Schemat tadunku kompozycji PRX-1M przygotowanego do testu wglebienia
w plycie stalowej, oraz tadunek przygotowany do badania

/4

Zmierzona, maksymalna glebokos$¢ krateru wynosita 6,96 mm, a zatem ci$nienie
detonacji PRX-1M w tadunku o gestosci 1,524 g/cm® ma warto$¢ 23,0 GPa. Wyznaczone
w identycznych warunkach ci$nienia detonacji trotylu i flegmatyzowanego heksogenu wynosza
odpowiednio: 17,4 GPa przy gestosci 1,59 g/cm? i 23,8 GPa przy gestosci 1,62 g/em?.

e Badanie wrazliwoS$ci na pobudzenie termiczne — przejscie palenia w detonacje

Badanie sktonno$ci materiatéw wybuchowych do przejécia palenia w wybuch polega
na zapaleniu tadunku badanego MW na zamknigtego w grubosciennej rurze stalowej za pomoca
podsypki z prochu czarnego.

Uzywa si¢ rur o $rednicy wewngtrznej 32 mm, grubosci $cianki 6 mm i dlugosci
284 mm. W rurze, zamkni¢tej na jednym koncu stalowag nakretka, umieszcza si¢ tadunek
badanego materiatu przygotowany tak, aby pozostawi¢ ok. 21 mm pustej przestrzeni na
zaplonnik zlozony z elektrycznej glowki zapalczej (ktorej przewody przeciagnigto przez otwor
wywiercony w drugiej nakretce zamykajacej rurg), oraz 1,5 g prochu czarnego (FAM Pionki,
granulacja D2: 0,56-0,9 mm) zawinigtego w woreczek foliowy (rys. 110).

Po ztozeniu uktadu i1 dokreceniu nakretek rure umieszczono w srodku grubosciennej
stalowej rury o $rednicy i wysoko$ci 1 m, ustawionej w bunkrze. Na rur¢ natozono plastikowy
pojemnik, ktory stanowit dystans zapewniajacy swobodny rozlot fragmentow, ktore nastgpnie
sa wylapywane w warstwie piasku otaczajacej tadunek (rys. 111). Po zapaleniu tadunku zbiera
si¢ wszystkie fragmenty rury, oraz — jezeli wystepuja — kawatki nieprzereagowanego materiatu
wybuchowego. Rezultat testu ocenia si¢ na podstawie liczby fragmentow, na jakie zostata
rozerwana rura (tabela 65).
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Rys. 110. Schemat tadunku oraz zdj¢cie jego elementow sktadowych

Rys. 111. Ladunek przygotowany do proby

Tabela 65. Klasyfikacja rezultatow testu przej$cia palenia w detonacje

Rezultat testu Rodzaj reakcji Klasyfikacja
Brak zmian masy materialu wybuchowego i rury Brak reakcji 0
po tescie
Rura nie zostata rozerwana Spalanie 0/1
Rura zostata rozerwana, ale pozostata w jednym | Rozerwanie wskutek wzrostu 1
kawatku i jej masa nie ulegta zmianie ci$nienia w wyniku spalania

Rura zostata rozerwana na 2-9 fragmentow Deflagracja 2
Rura zostata rozerwana na 10-100 fragmentow Wybuch

Rura zostata rozerwana na ponad 100 fragmentow Detonacja 4

W przypadku kompozycji PRX-1M, zaobserwowano reakcj¢ typu 1, tj. rozerwanie rury
na skutek wzrostu ci$nienia, jednak rura pozostala w jednym kawatku a jej masa nie zmienita
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si¢. Ponadto zebrano 117,73 g kawatkow niespalonej kompozycji, co stanowi 41,2% jej
pierwotnej masy (rys. 112).

Rys. 112. Rezultat testu przejscia palenia w detonacje

Wyniki testu §wiadczg o mniejszej wrazliwosci kompozycji PRX-1M na ten typ bodzca
termicznego niz w przypadku trotylu, ktéry w tych warunkach ulega deflagracji z rozerwaniem
rury na kilka kawatkow [21]. Potwierdza to mozliwos$¢ zastosowania nowej kompozycji
w amunicji o obnizonej wrazliwosci.

e Badanie ciepla detonacji PRX-1M

Pomiaru ciepta detonacji dokonano za pomocg kalorymetru KL-11 produkcji Precyzja

Bydgoszcz. Dokladny opis metodyki badan przedstawiono w punkcie 1.6.2. Zdjecia tadunku

przygotowanego do testu, oraz wykorzystywanej bomby kalorymetrycznej przedstawiono na
rys. 113, natomiast wyniki pomiaréw zestawiono w tabeli 66.

Rys. 113. Ladunek z zamocowanym pobudzaczem i zapalnikiem, oraz bomba
kalorymetryczna do pomiarow ciepta wybuchu
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Tabela 66. Wyniki pomiaréw ciepta detonacji kompozycji PRX-1M

Nr proby 1 2 3
M tadunku[g] 19,9853 20,0169 20,0138
M pobudzacza [g] 5,0703 5,0526 5,0445
Q [cal] 30125 30643 30440
Qv [J/g] 4423 4529 4489

Cieplo detonacji kompozycji PRX-1M wynosi 4480 + 50 J/g. Eksperymentalna warto$¢
ciepta detonacji TNT jest rowna 4560 J/g, a ciepto detonacji flegmatyzowanego heksogenu
wynosi 5450 J/g. Wzglednie mata wartos¢ Qy badanej kompozycji to wynik obecnosci w jej
sktadzie PrNQ, ktora ma niekorzystny bilans tlenowy.

e Modelowania komputerowe parametrow i porownanie wynikow z eksperymentem

Modelowania parametréw wybuchowych kompozycji PRX-1M (a takze poréwnawczo
PrNQ i TNT) dokonywano za pomoca kodu termochemicznego Cheetah [165], wykorzystujac
zestaw parametréw BKWS (a = 0,5; B = 0,298; « = 13,1; 6 = 6620). Rezultaty obliczen
zestawiono w tabeli 67.

Tabela 67. Wyniki obliczen parametréw detonacyjnych kodem Cheetah

2,4,6-TNT PrNQ PRX-1M
p [g/em?] 1,60 1,31 1,54
D [m/s] 6710 6520 7790
Pcs [GPa] 17,91 12,61 22,10
Ter [K] 3686 2155 3232
Qv [V/g] 4518,7 3243,0 4878.,9

Obliczone parametry detonacyjne kompozycji PRX-1M maja wartosci zblizone do
wyznaczonych na drodze eksperymentalnej, a zatem mozna ja uzna¢ za idealny materiat
wybuchowy. Obliczone cis$nienie detonacji jest mniejsze od warto§ci Wwyznaczonej
eksperymentalnie o ok. 4%, natomiast predkosci detonacji r6znig si¢ migdzy soba zaledwie
o ok. 2,5%. Jedynie obliczone ciepto detonacji jest o ok. 8% wyzsze od warto$ci wyznaczonej
kalorymetrycznie. Mozliwe, iz §rednica badanych tadunkow (25 mm), jak rowniez ich mata
masa nie pozwalaja na pelne ustabilizowanie si¢ procesu detonacji, a co za tym idzie —
w warunkach eksperymentu sktad wytworzonych produktéw wybuchu roézni si¢ od stanu
idealnego przereagowania zaktadanego w obliczeniach. Konstatacja ta wydaje si¢ by¢ zbiezna
z pomiarami predko$ci detonacji, gdzie po zwigkszeniu $rednicy tadunku z 25 do 40 mm
stwierdzono niewielki wzrost wartosci tego parametru.

163



V. Podsumowanie i wnioski

Celem niniejszej pracy byto zsyntezowanie i zbadanie wiasciwosci monoalkilowych
pochodnych nitroguanidyny oraz zweryfikowanie mozliwosci ich zastosowania jako
sktadnikéw nowoczesnych topliwych kompozycji wybuchowych mogacych zastapi¢ 2.,4,6-
trinitrotoluen lub kompozycje z jego udziatem.

W ramach przegladu literaturowego scharakteryzowano stosowane w przemysle
metody elaboracji amunicji, wraz z wyszczeg6olnieniem ich zalet i wad. Dokonano przegladu
historycznie 1 wspotczesnie stosowanych topliwych materiatow wybuchowych oraz
kompozycji wybuchowych z ich udzialem. Przedstawiono takze wymagania stawiane przed
nowa generacja topliwych materialdow wysokoenergetycznych oraz przeanalizowano
przedstawione w literaturze przyktady perspektywicznych zwigzkéw nalezacych do tej grupy.

Dokonano takze przegladu literatury poswigconej wlasciwosciom nitroguanidyny oraz
reaktywnos$ci tego zwigzku, ze szczegdlnym uwzglednieniem reakcji prowadzacych do
uzyskania zwigzkow, ktére mozna zaklasyfikowac jako materialy wysokoenergetyczne.

W ramach autorskich badan przeprowadzono analiz¢ strategii syntetycznych
pozwalajgcych otrzyma¢ zwigzki z grupy alkilonitroguanidyn oraz zweryfikowano
przedstawiane w literaturze informacje na temat warunkow prowadzenia tych reakc;ji.

Opracowano metod¢ syntezy siedmiu alkilowych pochodnych nitroguanidyny
(metylowej, etylowej, n-propylowej, izo-propylowej, allilowej, n-butylowej i N,N-
dimetylowej) w tzw. reakcji transaminacji aminami alifatycznymi zachodzacej w $rodowisku
wodnym. Dokonano optymalizacji warunkow prowadzenia reakcji w celu uzyskania mozliwie
najwyzszej wydajnosci 1 czystosci produktu. Dla wybranych zwigzkow zbadano takze zmiany
tych parametréw pod wplywem powiekszania skali syntezy.

Zauwazono, iz do otrzymania czystych pochodnych z prostym tancuchem alkilowym
(o dlugosci n = 2-4) wystarcza zastosowanie niewielkiego nadmiaru molowego aminy
1 krotkiego czasu kondycjonowania w temperaturze 65 °C. Typowa wydajnos$¢ syntezy tych
pochodnych mies$cita si¢ w zakresie 60-70%.

W przypadku wystgpowania w lancuchu bocznym wigzania podwojnego lub
rozgalgzienia, aby uzyska¢ czysty produkt konieczne jest zastosowanie wigkszego nadmiaru
aminy, dluzszego czasu kondycjonowania, lub podwyzszonej temperatury. Prowadzi to jednak
do zmniejszenia koncowej wydajnosci reakcji.

Stwierdzono takze, iz metyloamina wykazuje w reakcji transaminacji drastycznie
odmienng od pozostalych amin reaktywnos$¢. Zwigzek ten udalo si¢ uzyska¢ (z wysoka
wydajnoscig) jedynie prowadzac syntez¢ w temperaturze 25 °C przy dlugim czasie
kondycjonowania. Co interesujace, w tych warunkach Zadna z pozostaltych badanych
alkilonitroguanidyn nie powstaje.

W kolejnym etapie podjeto proby otrzymania alkilonitroguanidyn, w ktorych tancuch
boczny zostal zmodyfikowany przez przylaczenie grup eksplozoforowych takich jak grupa
azotanowa(V), azydkowa lub nitrowa. Modyfikacja ta miata na celu podwyzszenie parametrow
energetycznych wczesniej otrzymanych pochodnych poprzez poprawe bilansu tlenowego,
zwiekszenie gestosci lub entalpii tworzenia. Okazato si¢ jednak, iz w przypadku zastosowania
alkiloamin zawierajacych dodatkowe grupy funkcyjne, reakcja transaminacji nie pozwala na
otrzymanie pozadanych produktow. Prawdopodobnie jest to rezultat zachodzenia
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nieprzewidzianych reakcji ubocznych. Ostatecznie pi¢¢ prekursorow udato si¢ uzyska¢ na
drodze reakcji nitroguanylacji odpowiednich chloro- lub hydroksyalkiloamin za pomocg N-
metylo-N-nitrozo-N’-nitroguanidyny w §rodowisku wodnym.

Pochodne azydkowe otrzymano z korespondujacych (chloroalkilo)nitroguanidyn
poprzez ich ogrzewanie w $rodowisku wodnym z azydkiem sodu. Natomiast pochodne
nitroksyalkilowe uzyskano w wyniku nitrowania korespondujacych
(hydroksyalkilo)nitroguanidyn mieszaning 100% kwasu azotowego(V) 1 bezwodnika
octowego. W przypadku (3-nitroksypropylo)nitroguanidyny, na skutek niemoznos$ci
wyizolowania prekursora po reakcji z MNNQ, docelowy zwigzek uzyskano przez nitrowanie
azotanu(V) (3-hydroksypropylo)guanidyny. Zwiazek ten przygotowano przez guanylacje 3-
hydroksypropyloaminy siarczanem(VI) S-metyloizotiomocznika i nastepcza wymiang anionu.

Natomiast proby otrzymania pochodnych nitroalkilowych z (chloro-) lub
(bromoalkilo)nitroguanidyn w reakcjach Victora-Meyera lub Kornbluma zakonczyty sie¢
niepowodzeniem. Zaobserwowano, iz wytypowane prekursory wykazuja bardzo niska
aktywno$¢ w powyzszych reakcjach substytucji, niezaleznie od modyfikacji warunkéw reakcji.
Prawdopodobnie jest to konsekwencja ubocznych interakcji azotynéw z fragmentem
guanidynowym w czasteczkach prekursora.

Znaczacy watek poboczny podczas realizacji pracy stanowily badania nad
(hydroksymetylo)nitroguanidyng (HMNQ). Zwigzek ten nie topi si¢, jednakze ze wzgledu na
prosta i niskokosztowg synteze oraz mozliwosci dalszej funkcjonalizacji zdecydowano sie
dokona¢ optymalizacji metody jego syntezy, a takze przeprowadzono proby wykorzystania go
jako substratu w syntezie nowych pochodnych wysokoenergetycznych. Uzyskane wyniki
wskazuja, iz HMNQ wykazuje reaktywno$¢ przypominajaca akceptory w reakcji addycji
Michaela, pomimo braku wystepowania w jej tancuchu bocznym charakterystycznego dla
zwigzkow tej klasy wigzania podwdjnego. Ponadto wykazano, iz zaprasowana HMNQ
wykazuje zdolno$¢ do detonacji przy obcigzeniu wybuchowym, cho¢ ze wzgledu na
umiarkowang trwato$¢ tego zwigzku jej zastosowanie jako samodzielnego materialu
wybuchowego moze by¢ ograniczone.

Po otrzymaniu zardwno prostych jak i funkcjonalizowanych alkilopochodnych
nitroguanidyny poddawano je licznym badaniom. Najpierw potwierdzano otrzymanie
pozadanych zwigzkow oraz okreslano ich czystos¢. W tym celu stosowano szereg technik
spektroskopowych oraz analize elementarng. Uzyskane widma magnetycznego rezonansu
jadrowego, widma absorpcji w podczerwieni oraz widma Ramanowskie moga postuzy¢ do
rozszerzenia baz danych spektralnych, gdyz informacje te nie byly wczesniej dostgpne
w literaturze. Po potwierdzeniu czystosci, dla kazdego zwigzku wyznaczano parametry
kluczowe ze wzgledow bezpieczenstwa: wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne (uderzenie,
tarcie). W przypadku prostych pochodnych alkilowych, wszystkie zwigzki cechuja si¢ brakiem
wrazliwosci na oba rodzaje bodzcow i nie ulegaja rozkladowi nawet przy zastosowaniu
maksymalnych dla obu badan obcigzen (25 J / 360 N). Natomiast pochodne azydoalkilowe
i nitroksyalkilowe s3 znacznie bardziej wrazliwe, przede wszystkim na bodziec tarciowy.
W badaniu na aparacie tarciowym ulegaja one bowiem rozktadowi w przedziale obcigzen
podobnym do silnych kruszacych materiatéw wybuchowych takich jak RDX czy PETN (cho¢
ich rozktad nie ma tak gwaltownego charakteru).
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Za pomocg analizy termicznej badano takze stabilno$¢ termiczng, oraz okreslano, czy
uzyskane zwigzki spelniajg  kryteria temperaturowe dla topliwych materiatow
wysokoenergetycznych. W przypadku prostych alkilonitroguanidyn wszystkie otrzymane
zwiazki pod wptywem ogrzania tworza stabilne fazy ciekle, jednakze kryterium odpowiednio
niskiej temperatury topnienia stawiane przed topliwymi materiatami wybuchowymi spehiaja
jedynie trzy pochodne: BuNQ (Ti= 85,7 °C), PrNQ (T:= 99,8 °C) oraz AIINQ (T = 108,4 °C).
Natomiast alkilopochodne funkcjonalizowane podstawnikami energetycznymi ulegaja
rozktadowi natychmiast po stopieniu (azydoalkilowe), lub topia si¢, lecz nie tworza stabilnej
fazy cieklej (nitroksyalkilowe). W tym drugim przypadku zaobserwowano bowiem interesujace
1 rzadko spotykane zjawisko powtdrnej krystalizacji stopionego zwigzku pod wplywem wzrostu
temperatury.

Nastgpnie wyznaczano wilasciwosci kluczowe z punktu widzenia potencjalnych
parametroOw energetycznych, takie jak gesto$¢ krysztaldéw oraz cieplo spalania, a takze
obliczano entalpie tworzenia zwigzkéw. Wykorzystujac te dane obliczono predkos$¢ i ci$nienie
detonacji metodg Kamleta. Alkilonitroguanidyny charakteryzuja si¢ niskimi gestosciami (1,32-
1,45 g/cm?), co w konsekwencji sprawia, ze obliczone warto$ci parametrow detonacyjnych sa
do$¢ niskie. Natomiast pochodne funkcjonalizowane grupa azydkowa lub azotanowg(V)
wykazuja gestosci na poziomie 1,56-1,68 g/cm’, a ze wzgledu na lepszy bilans tlenowy lub
wyzsze entalpie tworzenia ich prognozowane parametry detonacyjne dorownuja trotylowi lub
g0 Przewyzszajg.

Ostatni etap prowadzonych badan polegatl na opracowaniu i zbadaniu wlasciwosci
eksperymentalnej topliwej kompozycji wybuchowej zawierajacej najbardziej perspektywiczng
sposrod uzyskanych we wezesniejszych etapach alkilowych pochodnych nitroguanidyny. Ze
wzgledu na konieczno$¢ osiggniecia kompromisu pomiedzy odpowiednio niskg temperaturg
topnienia a zachowaniem jak najlepszego bilansu tlenowego wybrano pochodng n-propylowa.
Prace rozpoczeto od przekrojowego sprawdzenia kompatybilnos$ci tego zwigzku z typowo
stosowanymi w kompozycjach kruszagcymi materialami wybuchowymi. Stwierdzono, iz PrNQ
jest zgodna kontaktowo z RDX, HMX, FOX-7, TNT, TKX-50 i chloranem (VII) amonu,
warunkowo kompatybilna z NTO i niekompatybilna z HNIW oraz DAAF. Wykonano takze
badanie rozpuszczalnos$ci wybranych MWK w stopionej PrNQ, ktore ujawnito, iz zwigzek ten
wykazuje zdolno$¢ do rozpuszczania w temperaturze 120 °C znacznych ilosci RDX (ok.
17,3%). Z tego powodu, jak rowniez ze wzgledu na szeroka komercyjng dostepnos¢ frakeji
o zroznicowanych gradacjach 1 relatywnie niski koszt zdecydowano si¢ zastosowac ten zwigzek
jako staty sktadnik kompozyc;ji.

Opracowanie kompozycji rozpoczgto od wytypowania bazowego sktadu, oznaczanego
PRX-0: 30% PrNQ, 70% bimodalnego RDX. Wykonano eksperymentalne tadunki z tej
kompozycji, jednak stwierdzono, iz konieczna jest zmiana jej sktadu w celu poprawy lejnosci
1 zmniejszenia kruchos$ci. W tym celu kosztem zmniejszenia zawarto§ci RDX wprowadzono
domieszk¢ wosku Carnauba, ktory byt emulgowany w PrNQ za pomoca lecytyny. Zmieniono
takze rodzaj stosowanej drobnokrystalicznej frakcji RDX, w wyniku czego wrazliwo$¢ na
uderzenie kompozycji (oznaczonej PRX-1M) ulegta zmniejszeniu do 23 J. Dla wszystkich
wariantow kompozycji wyznaczono takze gestos¢ za pomocag piknometru, oraz wykonano
badanie stabilno$ci termicznej dwoma metodami.
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Po zoptymalizowaniu sktadu kompozycji, przystapiono do odlewania jej tadunkow
przeznaczonych do badan wiasciwosci wybuchowych. Aby ograniczy¢ mozliwo$¢ wystapienia
defektow wewnatrz tadunkéw (szczegélnie o mniejszej Srednicy), zastosowano technike
chtodzenia strefowego form odlewniczych. Uzyskane tadunki cechowaty si¢ gladka
powierzchnig, brakiem defektow wewnetrznych i $rednig gestoscig 1,524 g/em® (98,9%
wartosci wyznaczonej piknometrycznie).

Badania strzalowe kompozycji PRX-1M rozpocz¢to od testow jej zdolnosci do
detonacji. Stwierdzono, iz do pewnego pobudzenia tadunkéw odlewanych konieczne jest
zastosowanie niewielkiego pobudzacza heksogenowego, natomiast tadunki zaprasowane
z granulatu kompozycji detonujg réwniez od samego zapalnika. Jest to zachowanie bardzo
podobne do trotylu.

Nastepnie zrealizowano pomiary podstawowych parametréw wybuchowych. Predkos¢
detonacji zmierzono metoda czujnikdw zwarciowych w tadunkach o $rednicy 25 mm,
uzyskujac wartos¢ 7590 m/s, co jest wartoscig o 10% wyzszg od TNT. Z kolei w dodatkowym
tescie przeprowadzonym dla tadunku o $rednicy 40 mm uzyskano warto$¢ 7670 m/s, co stanowi
ok. 4% wzrost. Natomiast cisnienie detonacji wyznaczone metoda wgltebienia w ptycie stalowe;j
wynosi 23,0 GPa, a wigc jest o ok. 20% wigksze, niz w przypadku TNT.

Aby zbada¢ zachowanie kompozycji PRX-1M podczas zaptonu w zamknigtej objetosci
przeprowadzono test przej$cia palenia w detonacje. Rezultat testu zaklasyfikowano jako reakcje
typu 1, a wiec rozerwanie rury na skutek wzrostu ci$nienia, bez jej jakiejkolwiek fragmentacji.
Jest to odpowiedZ mniej gwattowna niz w przypadku lanego trotylu, ktory w analogicznej
probie ulega deflagracji (reakcja typu 2), prowadzac do rozerwania rury na kilka kawatkow.
Tym samym kompozycja PRX-1M wykazuje predyspozycje do zastosowania jako materiat
wybuchowy o obnizonej wrazliwosci.

Za pomocg kalorymetru wyznaczono takze ciepto wybuchu dla tadunkéw kompozycji
PRX-1M o $rednicy 25 mm i1 masie ok. 20 g. Uzyskano wartos$¢ 4480 J/g

Finalnie dokonano takze obliczen parametréw kompozycji PRX-1M za pomoca kodu
termochemicznego Cheetah, 1 poréwnano rezultaty z wynikami eksperymentow. Uzyskano
dobrg zbieznos¢ w zakresie ci$nienia i predkosci detonacji, natomiast obliczone cieplo
wybuchu byto o ok. 8% wyzsze od zmierzonego kalorymetrycznie.
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Uzyskane wyniki pozwalaja na sformulowanie nastepujacych wnioskow:

1.

Alkilonitroguanidyny podstawione krotkimi tancuchami alkilowymi mozna otrzymac
w reakcji  nitroguanidyny z  korespondujacymi  alkiloaminami zachodzacej
w Srodowisku wodnym. Synteza ta metoda pozwala szybko otrzymac pozwalajac
otrzymac czysty produkt z wydajnoscia przekraczajaca 70%. Reakcja ta spetnia kryteria
»zlelonej chemii”, poniewaz nie wymaga stosowania rozpuszczalnikow organicznych
lub katalizatoréw oraz nie generuje ucigzliwych srodowiskowo odpadow.

Sposrod zbadanych alkilopochodnych, trzy zwigzki spelniajg kryteria temperaturowe
dla topliwych sktadnikéw kompozycji wybuchowych. Sg to pochodne n-butylowa, n-
propylowa oraz allilowa. Pochodna n-butylowa ma najnizsza temperaturg topnienia,
lecz jednocze$nie ma najmniej korzystny bilans tlenowy. Z kolei pochodna allilowa
wykazuje wyzsza od pozostalych gestos¢, lecz jej temperatura topnienia przekracza
100 °C. Wszystkie trzy zwiazki cechuja si¢ ekstremalnie niska wrazliwoscia na
dziatanie bodzcow mechanicznych.

Mozliwe jest otrzymanie alkilowych pochodnych nitroguanidyny zawierajacych
w fancuchu bocznym dodatkowe grupy eksplozoforowe. Jednakze synteza tych
zwiazkow nie jest mozliwa na drodze transaminacji ze wzgledu na wystepowanie
reakcji ubocznych. Po zmianie strategii syntezy udato si¢ otrzymac 6 zwigzkow tego
typu, funkcjonalizowanych grupami azydkowymi lub azotanowymi(V). Natomiast
niepowodzeniem zakonczyly si¢ proby uzyskania pochodnych nitroalkilowych.
Funkcjonalizacja alkilonitroguanidyn przez przylaczenie do tancuchéw alkilowych
grup eksplozoforowych prowadzi do zauwazalnej poprawy gestosci i prognozowanych
parametrow wybuchowych zwigzkow, lecz jednocze$nie znaczaco podnosi wrazliwos¢
na bodzce mechaniczne, a takze prowadzi do zaniku topnienia z utworzeniem stabilnej
fazy ciektej. Z tego powodu otrzymane pochodne nie mogg by¢ zastosowane jako
sktadniki topliwych kompozycji wybuchowych.

n-propylonitroguanidyna jest kompatybilna z szeregiem stosowanych w przemysle
silnych kruszacych materiatow wybuchowych, a takze wykazuje relatywnie wysoka
zdolnos¢ do ich rozpuszczania w stanie stopionym.

Wykorzystujac PrNQ opracowano bazowa kompozycj¢ odlewana z heksogenem jako
sktadnikiem statym. Dokonano takze modyfikacji bazowego sktadu za pomocg dodatku
wosku w celu poprawy jej whasciwosci reologicznych oraz zmniejszenia kruchosci.
Opracowano takze technologi¢ odlewania jej tadunkow o masie do kilkuset graméw.

. Opracowana eksperymentalna kompozycja (oznaczana akronimem PRX-1M) cechuje

si¢ dobrg stabilnoscig termiczng, matg lotnoscig sktadnikéw w stanie stopionym i niskg
wrazliwosciag na dziatanie bodZzcéw mechanicznych oraz daje lagodng reakcje
w odpowiedzi na pobudzenie cieplne w zamknigtej objetosci. Kompozycja PRX-1M
wykazuje cechy predestynujace ja do zastosowania jako matowrazliwy materiat
wybuchowy.

Zardéwno cisnienie jak i predkos¢ detonacji kompozycji PRX-1M sg nieco wyzsze od
czystego trotylu, cho¢ nie dorownuja Kompozycji B. Opracowana kompozycja po
odlaniu wykazuje zdolno$¢ do detonacji w tadunkach o srednicy 25 mm, cho¢ do jej
zainicjowania konieczne jest stosowanie pobudzacza wybuchowego. Wrazliwo$¢ na
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pobudzenie wzrasta dla tadunkéw prasowanych z granulatu — do zainicjowania ich
detonacji wystarczajaca jest standardowa sptonka detonujaca.

9. Kompozycja PRX-1M ze wzgledu na parametry podobne do TNT stanowi potencjalnie
tatwy do wprowadzenia zamiennik tego materiatu, ktory pozwolitby na obnizenie
wrazliwosci amunicji nig elaborowanej bez konieczno$ci przeprojektowania jej
budowy. Dodatkowa korzyscig bytoby wyeliminowanie ekspozycji pracownikéw na
szkodliwe opary trotylu (lub innych jego zamiennikéw, takich jak DNAN) oraz
zmniejszenie szkodliwego oddziatywania na srodowisko wywieranego przez produkcje
tego zwigzku.

Cele pracy zostaly osiagniete. Zsyntezowano 1 przebadano szeroka grupe alkilowych
pochodnych nitroguanidyny i na podstawie powyzszych rezultatow wytypowano pochodng n-
propylowa jako najbardziej perspektywiczny sktadnik topliwych kompozycji wybuchowych.
Wykorzystujac ten zwigzek opracowano eksperymentalng kompozycje wybuchowa, ktorej
parametry detonacyjne sg wyzsze niz w przypadku trotylu (predko$¢ detonacji o ok. 10%,
a cisnienie o ok. 20%), przejawiajac przy tym mniejszg wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne
oraz pobudzenie cieplne. Jednocze$nie kompozycja PRX-1M nie zawiera nitrozwigzkow
o wysokiej preznosci par, ktore stanowig potencjalny czynnik szkodliwy dla personelu fabryk
amunicyjnych.

Potencjalne dalsze kierunki badan moglyby dotyczy¢ poszukiwan uktadow
eutektycznych alkilonitroguanidyn lub dodatkéw stopowych, ktore pozwolityby na obnizenie
temperatury topnienia tych zwigzkéw do poziomu 80-85 °C. Pozwolitoby to obnizy¢ koszty ich
przemystowego wytwarzania (brak koniecznos$ci ogrzewania instalacja parowa), umozliwitoby
tez zastosowanie pochodnej allilowej, ktora cechuje si¢ nieco wyzsza gestoscia od PrNQ.

Wartosciowe mogloby by¢ takze rozszerzenie badan kompozycji PRX-1M do pelnego
zakresu normy STANAG 4439 (m. in. wykonanie badan reakcji na przestrzelenie strumieniem
kumulacyjnym czy tez pociskiem karabinowym).
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S2. Widma w podczerwieni (FTIR)
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S3. Widma Ramanowskie (SR)
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S4. Termograwimetria sprzezona ze skaningowa Kkalorymetria réznicowa
(TG/DSC)

Rys. S60. Termogram TG/DSC MeNQ
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Rys. S62. Termogram TG/DSC PrNQ

Rys. S63. Termogram TG/DSC i-PrNQ
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Rys. S64. Termogram TG/DSC AlINQ

Rys. S65. Termogram TG/DSC n-BuNQ
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Rys. S66. Termogram TG/DSC DMeNQ

Rys. S67. Termogram TG/DSC 2-AENQ
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Rys. S68. Termogram TG/DSC 2-APNQ

Rys. S69. Termogram TG/DSC 3-APNQ
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Rys. S70. Termogram TG/DSC 2-NIENQ

Rys. S71. Termogram TG/DSC 2-NIPNQ

214



Rys. S72. Termogram TG/DSC 3-NIPNQ
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Rys. S74. Termogram TG/DSC 2-CPNQ
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Rys. S76. Termogram TG/DSC 2-HENQ

Rys. S77. Termogram TG/DSC 3-HPGuN
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Rys. S78. Termogram TG/DSC HMNQ

Rys. S79. Termogram TG/DSC 2,2,2-TNENQ
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