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Nitrowe pochodne imidazolu stanowia interesujaca grupe ma-
teriatéw wysokoenergetycznych. Jednym z nich jest 4,4’,5,5-te-
tranitro-2,2’-biimidazol (TNBI), ktéry posiada wysokie parametry
detonacyjne i relatywnie niska wrazliwos$¢ na bodzce mechaniczne
[I'+3]. Dlatego tez mégtby on znalez¢ zastosowanie jako zamiennik
powszechnie stosowanego |,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksanu
(heksogen, RDX). Jego synteze mozna przeprowadzi¢ niskim kosz-
tem z tatwo dostepnych substratéw [4]. Wada tego zwiazku jest
higroskopijnos¢, z powodu ktérej nie moze on by¢ uzyty w postaci
czystej. Rozwiazaniem tego problemu jest tworzenie soli, w kté-
rych TNBI stanowi dianion, a kationami s3 protonowane aminy
o wysokiej zawartosci azotu. Pierwszym zwiazkiem z tej grupy,
ktdry zostat otrzymany przez Cromera i Storma, byfa sél amonowa
TNBI [5]. Chavez i in. otrzymali sole guanidynowa, aminoguani-
dynowa, diaminoguanidynows i triaminoguanidynowa [6]. Klapot-
ke i in. badali wiasciwosci dihydratu soli bishydroksyloaminowej
4,4’,5,5 -tetranitro-2,2’-biimidazolu [7]. Sole hydrazyny i guanylo-
mocznika otrzymali Kim i Kim [8]. Wiekszos¢ z tych zwiazkéw po-
siada wysokie parametry detonacyjne, wysoka stabilnos$¢ termiczna
(jak sol guanidynowa, ktéra rozktada sie powyzej 320°C [8]), lecz
nie odznacza sie niepozadang higroskopijnoscia.

W Zaktadzie Materiatéw Wybuchowych WAT otrzymano nowe
sole TNBI, takie jak 3-amino-1,2,4-triazolowa, 4-amino-1,2,4-tria-
zolowa, 5-aminotetrazolows i semikarbazydowi, i potwierdzono
informacje literaturowe, ze sole te posiadaja lepsza stabilno$¢ che-
miczng niz TNBI. Podczas badan okazato sie réwniez, ze wraz-
liwos¢ TNBI w postaci dihydratu (TNBI-2H,O), uzyskiwanego
po syntezie i krystalizacji, jest wyzsza od wartosci podawanej w li-
teraturze [1, 7, 8].

W ramach niniejszej pracy postanowiono sprawdzi¢ mozliwos¢
otrzymania zwiazkéw kompleksowych, w ktérych TNBI stanowit-
by ligand, a atomem centralnym bytaby miedz. Zwiazki takie moga
taczy¢ zalety soli i korzysci wynikajace z obecnosci metalu — kata-
lizowanie reakcji w kierunku otrzymania zimniejszych produktéow
rozkfadu oraz zwigkszenie szybkosci palenia. W literaturze mozna
znalez¢ liczne przyktady zastosowania komplekséw w roli materia-
tow wybuchowych. Wojewodka i in. [9] otrzymali szereg komplek-
séw metali przejsciowych z azotanami(V) i chloranami(VIl) hydrazy-
ny i etylenodiaminy, a nastepnie zbadali mozliwos¢ ich zastosowania
jako materiatéw wtérnych w spfonkach pobudzajacych. Cudzito
i in. [10] badali wtasciwosci energetyczne kompleksu miedziowego
chloranu(VIl) 4-amino-1,2,4-triazolu, ktoéry jest proponowany jako
nowoczesny niskotoksyczny materiat inicjujacy.

Synteze zaplanowano analogicznie, jak w przypadku bis(te-
trazolilo)aminy (BTA) przez Friedricha i in. [I1]. W zalezno-
$ci od stosunku molowego uzytych substratéw — CuCl,-:2H,0,
BTA'H,0 i NH, - autorzy [I1] otrzymali zwiazki kompleksowe
miedzi z BTA o sktadzie [Cu(BTA)(NH,),], [Cu(BTA)(NH,),H,O]
i [((NH,),Cu(BTA),2,5H,0]. Ze wzgledu na ich wiasciwosci ener-
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getyczne, stabilno$¢ chemiczna i niska wrazliwos$é, proponuja zasto-
sowanie ich w pirotechnice oraz jako dodatki do paliw rakietowych
opartych na chloranie(VIl) amonu.

Préba otrzymania kompleksu TNBI z miedzig zakonczyfa sie
sukcesem. Otrzymano zwiazek o wzorze [Cu(TNBI)(NH,),(H,0)].
Przyjeto dla niego akronim CuTNO. Strukture czasteczki zapropo-
nowano na podstawie wynikéw uzyskanych dzieki metodom spek-
troskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR), analizy ele-
mentarnej oraz absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja
w ptomieniu (F-AAS). Wtasciwosci termiczne zbadano metoda réz-
nicowej analizy termicznej i termograwimetrii (DTA/TG). W celu
okreslenia bezpieczenstwa produkgcji i stosowania nowego zwiazku
przeprowadzono badania wrazliwosci na uderzenie i tarcie.

Czes¢ eksperymentalna

W syntezach stosowano octan amonu (Chempur, nr Kkat.
111392705), 40% wodny roztwoér glioksalu (Carl Roth, nr kat.
HNA49.2), diwodny chlorek miedzi(ll) (Sigma-Aldrich, nr Kkat.
459097), wode amoniakalng (Chempur, nr kat. | 11349637), tlenek
fosforu(V) (Carl Roth, nr kat. 9076), kwas fosforowy(V) (Chem-
pur, nr kat. 115691508) i kwas azotowy(V) (Merc-Millipore, nr kat.
100455). 2,2’-biimidazol (biimidazol) zostat otrzymany wg metody
podanej przez Cho i in. [12].

Widma NMR zarejestrowano za pomocg spektrometru Bru-
ker Avance Il dla czestotliwosci 500 MHz ('H) i 125 MHz ('*C).
Wszystkie przesuniecia chemiczne na widmach 'H oraz C-NMR
wyznaczono wzgledem zewngtrznego wzorca, ktérym byt tetrame-
tylosilan (TMS). Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej
w standardowych probéwkach o srednicy 5 mm. Uzywanym roz-
puszczalnikiem badanych substancji byt d,-DMSO.

Analize elementarng prébki TNBI oraz kompleksu przeprowadzono
na analizatorze elementarnym CHNS-O-CI typu VarioEl Cube w trybie
pracy CHNS. Pomiary dokonywano dla produktéw surowych.

Probke CuTNO, po rozpuszczeniu, analizowano na zawarto$¢
miedzi metodga absorpcyjnej spektrometrii atomowej technika F-A-
AS (technika ptomieniowa) na spektrometrze absorpcji atomowej
model AAS-2100 firmy Perkin Elmer. Zrédtem promieniowania
byta kodowana lampa z katoda wnekowa do oznaczania miedzi,
firmy Perkin Elmer. Pomiar prowadzono dla dtugosci fali $wiatta
324,8 nm. Btad pomiaru nie przekraczat |1%.

Otrzymywanie dihydratu 4,4’,5,5’-tetranitro-2,2’-
biimidazolu

Schemat syntezy TNBI-2H,O przedstawiono na Rysunku |I.

Do 10,35 g 85% kwasu fosforowego(V) dodano ostroznie przy
wydajnym mieszaniu 9,20 g tlenku fosforu(V) oraz 18,79 g kwasu
azotowego(V). Nastepnie wsypano porcjami 2,00 g biimidazolu.
Po zakonczeniu dodawania substratu przez 6h kondycjonowano
uktad w temp. 50°C. Po tym czasie rozcienczono mieszanine po-
reakcyjna 20 cm?® wody, schtodzono do 10°C i po wytraceniu pro-
duktu mieszaning przesaczono. Osad oczyszczono przemywajac go
acetonem do usunigcia intensywnie zottej barwy. Otrzymano 1,94 g
TNBI-2H,0 z wydajnoscia 41,4%. Uzyskana substancja podczas po-
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miaru temperatury topnienia rozktadata sie gwattownie w 291°C.
W celu oczyszczenia produktu mozna go rekrystalizowa¢ z wody.

to zwigzane z odfaczeniem dwdch czasteczek wody. Z kolei ubytek
masy o wartosci |,1% ponizej 100°C na wykresie DTA/TG CuTNO

nauka ¢ technika

'H-NMR (DMSO-d,): 6 [ppm] = szeroki singlet 3,00 (H,0), sze-
roki singlet 5,91 (N-H).

3C-NMR (DMSO-d,): 8 [ppm] = 138,7 (C5,5’); 139,1 (C4,4’).

Sktad teoretyczny C.H,N,O, [%]: C(20,58); H(1,73); N(32,00);
0(45,69).

Analiza elementarna [%]: C(21,84); H(1,59); N(31,85).

OzN
I z

o 1 o, N\ HN
ki g L

2 Z-biimidazol

N HNe N0z

R
NH N

+ 2H30

dinydrat TNBI

Rys. I. Schemat syntezy dihydratu TNBI
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Otrzymywanie kompleksu [Cu(TNBI)(NH,),(H,0)]

Schemat syntezy CuTNO oraz budowe nowego kompleksu,
ktéra zaproponowano na podstawie wynikéw badan technikami
instrumentalnymi przedstawiono na Rysunku 2.

W reaktorze o pojemnosci 250 cm?, zaopatrzonym w termopa-
re oraz mieszadto mechaniczne, sporzadzono roztwér 1,75 g dihy-
dratu TNBI w 240 cm? wody. Dodano do niego 9,5 cm?® 25% wod-
nego roztworu amoniaku. Po ogrzaniu mieszaniny do temp. 70°C
wkroplono do niej roztwoér 0,96 g CuCl,-2H,0 w 28 cm® wody.
W uzyskanej mieszaninie stosunek molowy TNBI-2H,O do chlorku
miedzi(ll) wynosit 1,00 : 2,25.

Podczas wkraplania chlorku miedzi(ll) obserwowano stopnio-
we metnienie roztworu. Powstaly zielony koloidalny osad nalezato
odwirowac, gdyz saczenie na lejkach Schotta i Blichnera nie byto
efektywne. W celu oczyszczenia osadu z substratow, ktére byty
w nadmiarze, po odwirowaniu zlewano ciecz znad osadu, uzupet-
niano probéwke woda destylowana, mieszano zawarto$¢ i ponow-
nie wirowano. Te czynnosci powtarzano dwukrotnie. Po ostatniej
dekantaciji, osad z probowki przeniesiono na szalke i suszono przez
24h w temp. 50°C. Wydajnos¢ syntezy wynosi 93,0%.

'H-NMR (DMSO-d,): § [ppm] = singlet 3,28 (H,0); szeroki sin-
glet 3,42 (NH,).

3C-NMR (DMSO-d,): 8 [ppm] = brak sygnatow.

Sktad teoretyczny C,H,NN, O, Cu [%]: C(16,85); H(l,89);
N(32,75); O(33,66); Cu(14,86).

Analiza elementarna [%]: C(16,48); H(2,11); N(32,21).

Spektrometria F-AAS [%]: Cu(14,63).
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Rys. 2. Schemat syntezy CuTNO

Analiza technika Réznicowej Analizy Termicznej/Termograwi-
metrii (DTA/TG)

Badania DTA/TG wykonano za pomoca aparatu Labsys firmy
SETARAM. Préobke o masie ok. 8 mg umieszczano w otwartym ty-
glu o obj. 50 ul wykonanym z tlenku glinu i ogrzewano od 25°C
do 300°C z szybkoscia 5 K/min. Atmosfere pieca stanowit azot po-
dawany z natgzeniem 50 ml/min.

Na Rysnkach 3 i 4 przedstawiono wyniki analizy termicznej
DTA/TG, kolejno dihydratu TNBI oraz kompleksu CuTNO. Oby-
dwa zwiazki w wyniku ogrzewania ulegaja szybkiemu egzotermicz-
nemu rozktadowi, o czym $wiadcza gwattowny ubytek masy préb-
ki i towarzyszacy mu waski pik egzotermiczny na krzywej DTA.
Dodatkowo, na wykresie dihydratu obserwuje sie powyzej 80°C
ubytek masy o wartosci | |,6% oraz towarzyszacy mu pik endoter-
miczny. Woda stanowi 10,3% masy molowej TNBI-2H,O wiec jest
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powstat podczas parowania lotnych zanieczyszczen probki.
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Badanie wrazliwosci na bodzce mechaniczne

Wrazliwos¢ na uderzenie wyznaczono na kafarze Kasta wg
normy EN 13631-4:2002 (E). Masa mifota uzytego w pomiarach
wynosita 5 kg. Wrazliwos¢ na tarcie wyznaczono metoda Koenena
na aparacie Petersa wg normy EN 13631-3:2004 (E).

Wyniki przeprowadzonych badan wrazliwosci przedstawiono
w Tablicy .

Tablica I.
Wyniki badania wrazliwosci na bodzce mechaniczne

Materiat Wrazliwo$¢ na uderzenie, ] | Wrazliwo$é na tarcie, N
TNBI-2H,0 (surowy) 2,0 >360
TNBI-2H,0O (krystalizowany) 0,4 >360
CuTNO (surowy) 6,5 >360

Dyskusja wynikéw

Kompleks CuTNO otrzymano w wyniku reakcji powstajacej
in situ soli amonowej TNBI z kationami Cu?* i woda, ktéra tworzy
$rodowisko. Zaprezentowana metoda syntezy nie wymaga specja-
listycznej aparatury i charakteryzuje sig¢ krétkim czasem petnego
przereagowania. Mozna powiedzie¢, ze wpisuje sie¢ w nurt zielonej
chemii, gdyz nie wymaga stosowania rozpuszczalnikéw organicznych
i przebiega z wysoka wydajnoscia. Sprzyja to efektywnemu wykorzy-
staniu substratow i minimalizuje ilo§¢ powstajacych odpaddw.

Budowe produktu zaproponowano na podstawie wynikéw uzy-
skanych dzieki zastosowaniu réznych technik analizy instrumental-
nej. Na widmie 'H-NMR dihydratu TNBI wystepuja dwa sygnaly:
posiadajacy matg intensywno$¢ pochodzacy od obecnej w probce
wody (3,00 ppm) oraz od aminowych protonéw TNBI (5,91 ppm).
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Na widmie weglowym TNBI-2H,O zaobserwowano réwniez
dwa sygnaty, ktére pochodza od wegli, z ktdrymi potaczone sa grupy
nitrowe. Pozornie réwnocenne wegle wykazuja nieréwnocenno$é
magnetyczna, spowodowang istotnie réoznym otoczeniem chemicz-
nym oraz skreceniem pierscieni imidazolowych wzgledem siebie.

Na widmie protonowym CuTNO wystepuja dwa sygnaty. Pierw-
szy przy przesunigciu 3,28 ppm pochodzi od wodoréw zawartych
w czasteczkach wody. Natomiast wodory zwigzane w amoniaku
daty sygnat przy przesunigciu 3,42 ppm.

Na widmie '*C-NMR CuTNO nie zaobserwowano sygnatéw
pochodzacych od wegli TNBI. Efekt ten wynika z obecnosci wtér-
nego pola magnetycznego generowanego przez atom miedzi.

Analiza elementarna pomogfa w ustaleniu zawartosci pierwiastkéw
C, HiN. Nieznaczne réznice migdzy zawartoscia teoretyczna, a uzyska-
na eksperymentalnie, wynikaja z wystepowania niewielkiej ilosci zanie-
czyszczen. Réwniez w przypadku miedzi oznaczanej metoda absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej uzyskano duza zgodnos¢ z modelem.

W wyniku analizy DTA/TG okazalo sig, ze TNBI tworzy hydrat,
ktéry ulega odwodnieniu powyzej 80°C. CuTNO natomiast nie
wykazuje higroskopijnosci, ani przemian polimorficznych. O jego
wyzszej od TNBI-2H,O stabilnosci chemicznej $wiadczy znacznie
mniejszy ubytek masy ponizej 100°C (CuTNO - 1,1%; TNBI-2H,0
- 11,6%). Rozktad kompleksu, podobnie jak TNBI-2H,O, przebiega
gwattownie z niemal catkowitym zgazowaniem proébki. Cisnienie
powstatych produktéow gazowych, dziatajac na mikrowage, powo-
duje zarejestrowanie chwilowego wzrostu masy przed jej nagtym
ubytkiem. Jedynym niekorzystnym zjawiskiem jest obnizenie tem-
peratury rozktadu kompleksu w stosunku do TNBI-2H,0O.

Podczas pomiaréw wrazliwosci na uderzenie, za wynik pozytywny
(pobudzenie probki) przyjmowano nawet najmniejsze oznaki rozkta-
du materiatu, natomiast nie obserwowano przemiany wybuchowe;j.
Dihydrat TNBI okazat sig zwiazkiem relatywnie wrazliwym. Surowy
produkt ulega rozktadowi od uderzenia o energii 2,0 . Oczyszczenie
TNBI-2H,0 poprzez krystalizacjge z wody powoduje wzrost wrazli-
wosci do wartosci 0,4 J. Wrazliwo$¢ na uderzenie dihydratu TNBI jest
Wyzsza niz tetraazotanu pentaerytrytu (3,0 J) [13].

Wrazliwos¢ CuTNO wynosi 6,5 J. Wynik ten umieszcza kom-
pleks pomiedzy pentrytem a heksogenem (7,5 J) [13] i jest typo-
wy dla kruszacych materiatéw wybuchowych. Zaobserwowano,
ze podczas rozkfadu powstaje metaliczna miedz, ktéra pokrywa
powierzchnie matrycy.

Wszystkie zwiazki podczas badania wrazliwosci na tarcie nie
reagowaly pod dziataniem sity 360 N. Powyzej tej wartosci zwykle
nie podejmuje sie dalszych préb i materiat uznaje sie za mato wraz-
liwy na tarcie.

Podsumowanie i wnioski

W wyniku przeprowadzonych syntez i opierajac si¢ na rezultatach
analiz strukturalnych, jakosciowych oraz ilosciowych mozna stwier-
dzi¢, ze otrzymano nowy energetyczny kompleks, w ktérym TNBI
jest ligandem a centrum koordynacji stanowi atom miedzi. CuTNO
jest nowym zwiazkiem chemicznym, dla ktérego zarejestrowano
widma NMR, dokonano analizy sktadu, zbadano wtasciwosci termicz-
ne oraz okreslono wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne.

Utworzenie kompleksu z miedzia wptyneto pozytywnie na wiele
wtasciwosci TNBI: zlikwidowato problem higroskopijnosci, zmniej-
szeniu ulegta wrazliwo$é na uderzenie oraz poprawita sie stabilnosé
termiczna w zakresie od temperatury 50°C do momentu rozktadu.
CuTNO nie wykazuje przemian polimorficznych i do ok. 160°C jest
stabilny, po czym, bez topnienia, ulega egzotermicznemu rozkfadowi
w sposéb typowy dla kruszacych materiatéw wybuchowych. Dekom-
pozycja kompleksu przebiega w nizszej temperaturze od dihydratu
TNBI, jednak pozostaje na tyle wysoka, ze nie wyklucza jego zastoso-
wania w mieszaninach pirotechnicznych oraz paliwach rakietowych.
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