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Streszczenie. Nitrowe pochodne imidazolu stanowia interesujaca grupe materialéw wysokoenergetycz-
nych. Jednym z nich jest 4,4’5,5-tetranitro-2,2’-biimidazol (TNBI), ktory posiada wysokie parametry
detonacyjne oraz niska wrazliwos$¢ na bodzce mechaniczne. Dzigki temu moglby znalez¢ zastosowanie
w nowoczesnych paliwach rakietowych i kompozycjach wybuchowych. Niestety material ten posiada
duza higroskopijno$¢ i nie moze by¢ stosowany samodzielnie. Rozwigzaniem tego problemu jest two-
rzenie soli. W ciagu ostatnich kilku lat ukazalo si¢ wiele publikacji dotyczacych TNBI i jego soli, ale
wcigz brakuje wynikow rzetelnych badan eksperymentalnych na temat ich wlasciwosci.

W ramach niniejszej pracy otrzymano nowe wysokoazotowe sole TNBI — 3-amino-1,2,4-triazolowa
oraz 4-amino-1,2,4-triazolowg. Struktura produktéw zostata potwierdzona technikami spektroskopii
jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR). Wlasciwosci termiczne zbadano metodg réznicowej
analizy termicznej i termograwimetrii (DTA/TG).
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1. Wstep

Otrzymywanie nowych materialéw wybuchowych o obnizonej wrazliwosci na
bodzce mechaniczne i termiczne jest waznym elementem rozwoju wspdlczesnych
systemow uzbrojenia. 4,4,5,5 -tetranitro-2,2’-biimidazol (TNBI) jest materialem,
ktéry moéglby sprosta¢ wciaz rosngcym wymaganiom stawianym zwigzkom wyso-
koenergetycznym do celow wojskowych [1]. Niestety jego wada jest higroskopijno$¢
i przez to nie moze by¢ stosowany w postaci czystej. Problem ten mozna rozwiaza¢
poprzez tworzenie soli ze zwigzkami wysokoazotowymi.
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TNBI zostal otrzymany po raz pierwszy przez Lehmstedta w 1927 r. [2]. Struk-
ture TNBI potwierdzili w oparciu o dane uzyskane technikg dyfraktometrii rentge-
nowskiej monokrystalicznej Cromer i Storm w 1990 r. [3]. Od tego czasu ukazato
sie kilka prac dotyczacych syntezy, wlasciwosci i parametréw detonacyjnych TNBI
oraz jego soli [4-7]. S6l amonowa zostala otrzymana przez Cromera i Storma [8].
Chavez i in. [9] otrzymali sole guanidynowg, aminoguanidynowg, diaminoguani-
dynowg i triaminoguanidynowa. Klapétke i in. [10] badali wlasciwosci dihydratu
soli bishydroksyloaminowej 4,4,5,5 -tetranitro-2,2’-biimidazolu. Sole hydrazyny
i guanylomocznika otrzymali Kim i Kim [11]. Warto$¢ wyznaczonego numerycznie
ci$nienienia detonacji TNBI jest poréwnywalna z wynikami obliczen dla oktogenu,
a predkos¢ detonacji TNBI jest, co do wartosci, podobna do heksogenu [6].

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie nowych soli TNBI, a nastgpnie zbada-
nie ich wlasciwosci. Jako kationy wybrano aminowe pochodne 1,2,4-triazolu, ktére
posiadaja wysoka zawartos¢ azotu, dodatnie wartosci standardowej entalpii two-
rzenia, a w literaturze brakuje informacji na temat ich wykorzystania do tworzenia
jonowych pochodnych TNBI. Aby potwierdzi¢ strukture produktéw, otrzymane
zwigzki poddano badaniom technikami jadrowego rezonansu magnetycznego
(NMR). Wlasciwosci termiczne okreslono za pomocg réznicowej analizy termicznej
sprzgzonej z termograwimetrig (DTA/TG). Biorac pod uwage, ze syntezowane sub-
stancje moga by¢ zdolne do przemiany wybuchowej, wykonano testy wrazliwosci na
uderzenie i tarcie. Otrzymane wyniki poréwnano z badaniami przeprowadzonymi
dla dihydratu TNBI.

2. Czes$¢ eksperymentalna

W syntezach stosowano 3-amino-1,2,4-triazol (3-AT, Merc-Millipore, nr kat.
814495), 4-amino-1,2,4-triazol (4-AT, Sigma-Aldrich, nr kat. A81803), tlenek fosfo-
ru(V) (Carl Roth, nr kat. 9076), eter dietylowy (Lach-ner, nr kat. 20018-ATO0), kwas
fosforowy(V) (Chempur, nr kat. 115691508) i kwas azotowy(V) (Merc-Millipore,
nr kat. 100455). 2,2’-biimidazol (biimidazol) zostal otrzymany wg metody podane;j
przez Choiin. [12].

2.1. Otrzymywanie dihydratu 4,4’5,5’-tetranitro-2,2’-biimidazolu
(TNBI-2H,0)

Do 103,5 g 85% kwasu fosforowego(V) dodano ostroznie 92,0 g tlenku fosfo-
ru(V) oraz 187,9 g kwasu azotowego. Nastepnie wsypano porcjami 20,0 g biimida-
zolu. Po zakonczeniu dodawania substratu przez 6 godzin kondycjonowano uktad
w temperaturze 50°C. Po tym czasie rozcieficzono kwasy 200 cm® wody, schtodzono
do 10°C i po wytraceniu produktu mieszanine przesaczono. Osad oczyszczono,
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przemywajac go acetonem az do usuniecia intensywnie z6ltej barwy. Otrzymano
19,4 g TNBI-2H,0 z wydajnoscig 41,4%. Uzyskana substancja podczas pomiaru
temperatury topnienia rozkladata sie¢ gwaltownie w 291°C. W celu oczyszczenia
produktu mozna go rekrystalizowa¢ z wody.

Schemat syntezy TNBI-2H,O przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat syntezy dihydratu TNBI

2.2. Otrzymywanie soli 3-amino-1,2,4-triazolowej TNBI (3-AT TNBI)

Do okragtodennej kolby o obj. 100 cm? zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne
i termopare wlano 60 cm? eteru dietylowego. W temperaturze 20°C rozpuszczono
w nim 420 mg dihydratu TNBI (1,2 mmol). Do roztworu dodano w jednej porcji
168 mg (2 mmol) utartego 3-amino-1,2,4-triazolu. Zaobserwowano powstawanie
z6ltego osadu. Po 24 h mieszania produkt odsaczono i wysuszono. Otrzymano
522 mg produktu (wydajnos¢ 90,3%) o temperaturze topnienia 225°C.

Schemat syntezy 3-AT TNBI przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat syntezy soli 3-amino-1,2,4-triazolowej TNBI

2.3. Otrzymywanie soli 4-amino-1,2,4-triazolowej TNBI (4-AT TNBI)

Do okragtodennej kolby o obj. 100 cm? zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne
i termopare wlano 60 cm? eteru dietylowego. W temperaturze 20°C rozpuszczono
w nim 420 mg dihydratu TNBI (1,2 mmol). Do roztworu dodano w jednej porcji
168 mg (2 mmole) utartego 4-amino-1,2,4-triazolu. Zaobserwowano powstawanie
z6ltego osadu. Po 24 h mieszania produkt odsaczono i wysuszono. Otrzymano
464 mg produktu (wydajnos¢ 80,0%) o temperaturze topnienia 195°C.

Schemat syntezy 4-AT TNBI przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Schemat syntezy soli 4-amino-1,2,4-triazolowej TNBI

3. Analiza technikg jadrowego rezonansu magnetycznego

Widma NMR zarejestrowano za pomoca spektrometru Bruker Avance III przy
czestotliwoéciach 500 MHz ('H) i 125 MHz (**C). Wszystkie przesuniecia chemiczne
na widmach 'H oraz *C NMR wyznaczono wzgledem zewnetrznego wzorca, kt6-
rym byl tetrametylosilan (TMS). Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej
w standardowych probéwkach o $rednicy 5 mm. Uzywanym rozpuszczalnikiem
badanych substancji byt ds-DMSO.

Na rysunku 4 pokazano sposéb numerowania atoméw TNBI, ktory zostat
wykorzystany w oznaczeniach na widmach NMR.
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Rys. 4. Sposéb numerowania atoméw w TNBI

Na rysunku 5 przedstawiono widmo 'H NMR dihydratu TNBI. Oprocz sy-
gnalu, ktéry daje rozpuszczalnik, wida¢ na nim sygnat pochodzacy od aminowych
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Rys. 5. Widmo 'H NMR dihydratu TNBI: a) caly zakres; b) powiekszenie
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protonéw TNBI (5,91 ppm). Sygnat pochodzacy od protonéw wody posiada mala
intensywnos¢, ale mozna go zaobserwowac przy przesunieciu 3,00 ppm.

W widmie *C NMR dihydratu TNBI (rys. 6) obserwuje sic dwa sygnaty po-
chodzace od wegli, z ktérymi polaczone sg grupy nitrowe. Pozornie réwnocenne
wegle wykazujg nieréwnocennos¢ magnetyczng spowodowang istotnie réznym
otoczeniem chemicznym. Jeden z wegli olefinowych sasiaduje z atomem azotu,
ktory jest zwigzany z kolejnym weglem wigzaniami typu o i 7. Tymczasem drugi
wegiel olefinowy sasiaduje z azotem, ktory uczestniczy tylko w wigzaniu typu o.
Dodatkowo, pierscienie imidazolowe w czasteczce TNBI nie leza w jednej plasz-
czyznie, co zostalo dowiedzione poprzez badania rentgenograficzne monokrysztatu
dihydratu TNBI [3].
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Rys. 6. Widmo '*C NMR dihydratu TNBI: a) caly zakres; b) powiekszenie

Sygnal wegla pomiedzy azotami jest niewidoczny przy zastosowanych wa-
runkach pomiaru, a jego detekcja wymagalaby dlugotrwalej rejestracji widma bez
szerokopasmowego odsprzegania spindw.

Widma NMR soli 3-amino-1,2,4-triazolowej TNBI zaprezentowano na rysunku 7
(*H NMR) oraz na rysunku 8 (}*C NMR). Na widmie protonowym mozna zaob-
serwowac sygnal o niskiej intensywnosci, lecz o znacznym poszerzeniu (8,17 ppm).
Pochodzi on od protonowanej grupy aminowej. Natomiast waski sygnal o duzej
intensywnosci jest zwigzany z obecno$cig wodoru pofaczonego z weglem o hybry-
dyzacji sp®. Sygnal od aminowego protonu zwigzanego z pierscieniem powinien
znajdowac si¢ w stabym polu, ale jego niska intensywnos¢ uniemozliwia odréznie-
nie go od szumu. Szereg stabych sygnaléw obserwowanych w zakresie 7,0-9,3 ppm
prawdopodobnie pochodzi od §ladowych ilosci zanieczyszczen.

Na widmie weglowym wystepuja nastepujace sygnaly: przy 139,0 ppm pocho-
dzacy od polaczonych z grupami nitrowymi wegli TNBI, ktére w tym przypadku
s3 jednakowo przyslaniane, przy 142,1 ppm od wegla w piercieniu 3-amino-1,2,4-
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-triazolu polaczonego z protonowang grupga aminowg i przy 151,4 ppm pochodzacy
od wegla, z ktérym zwigzany jest wodor.
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Rys. 7. Widmo 'H NMR soli 3-amino-1,2,4-triazolowej TNBI: a) caly zakres; b) powiekszenie
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Rys. 8. Widmo *C NMR soli 3-amino-1,2,4-triazolowej TNBI: a) caly zakres; b) powiekszenie

Widmo "H NMR soli 4-amino-1,2,4-triazolowej TNBI (rys. 9) zawiera dwa
wyrazne sygnaly pochodzace od badanego zwiazku. Wodory protonowanej grupy
aminowej daja szeroki sygnal znajdujacy si¢ przy 8,08 ppm, a réwnocenne wodory
zwigzane z pier§cieniem triazolowym przy 9,14 ppm.

W przypadku 4-AT TNBI polaczone z grupami nitrowymi wegle nie maja jed-
nakowego otoczenia magnetycznego i daja dwa sygnaly (139,2 ppm, 140,3 ppm).
Réwnocenne wegle pierscienia triazolowego powoduja wystapienie sygnatu przy
144,5 ppm (rys. 10).
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Rys. 9. Widmo 'H NMR soli 4-amino-1,2,4-triazolowej TNBI: a) caly zakres; b) powickszenie
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Rys. 10. Widmo *C NMR soli 4-amino-1,2,4-triazolowej TNBL: a) caly zakres; b) powiekszenie

4. Analiza technika réznicowej analizy termicznej/
termograwimetrii

Badania DTA/TG wykonano za pomoca aparatu Labsys firmy SETARAM.
Prébke o masie ok. 8 mg umieszczano w otwartym tyglu o obj. 50 ul wykonanym
z tlenku glinu i ogrzewano od 25 do 300°C z szybkoscig 5 K/min. Atmosfere pieca
stanowil azot podawany z natezeniem 50 ml/min.

Na rysunkach 11, 12 i 13 przedstawiono wyniki analizy termicznej DTA/TG
kolejno dihydratu TNBI, soli 3-amino-1,2,4-triazolowej i 4-amino-1,2,4-triazolowej
TNBI. Wszystkie zwigzki w wyniku ogrzewania ulegaja naglemu rozkladowi, o czym
$wiadczg gwalttowny ubytek masy probki i towarzyszacy mu waski pik egzotermiczny
na krzywej DTA. Dodatkowo na wykresie dihydratu obserwuje si¢ powyzej 80°C
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ubytek masy o wartosci 11,6% oraz towarzyszacy mu pik endotermiczny. Woda
stanowi 10,3% masy molowej TNBI-2H,O, wiec jest to zwigzane z odlaczeniem
dwdch czasteczek wody.
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Rys. 11. Wykres DTA/TG dihydratu TNBI po krystalizacji z wody
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Rys. 12. Wykres DTA/TG soli 3-amino-1,2,4-triazolowej TNBI
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Rys. 13. Wykres DTA/TG soli 4-amino-1,2,4-triazolowej TNBI

5. Badanie wrazliwosci na bodZce mechaniczne

Wrazliwo$¢ na uderzenie wyznaczono na kafarze Kasta wg normy EN 13631-
-4:2002 (E). Masa mlota uzytego w pomiarach wynosita 1 kg. Wrazliwos¢ na tarcie
wyznaczono metoda Koenena na aparacie Petersa.

Wyniki przeprowadzonych badan wrazliwosci przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Wyniki badania wrazliwosci na bodzce mechaniczne otrzymanych zwiazkow
Material Wrazliwo$¢ na uderzenie [J] | Wrazliwo$¢ na tarcie [N]
TNBI-2H,0 (surowy) 2,0 > 360
TNBI-2H,O (krystalizowany) 0,4 > 360
3-AT TNBI (surowy) > 15 > 360
4-AT TNBI (surowy) > 15 > 360
6. Dyskusja wynikow

Sole TNBI mozna otrzyma¢ w wyniku prostych reakcji migdzy dihydratem
TNBI i zwigzkami heterocyklicznymi o wlasciwosciach zasadowych (3-amino-1,2,4-
-triazol, 4-amino-1,2,4-triazol). Strukture produktéw z powodzeniem udalo sie
potwierdzi¢ technikami magnetycznego rezonansu jadrowego.
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Analiza DTA/TG wykazala, ze TNBI tworzy hydrat, ktéry ulega odwodnieniu
powyzej 80°C. Sole natomiast hydratéw nie tworza oraz nie wykazuja przemian
polimorficznych. Zachowujg stabilnos$¢ az do momentu rozktadu. Duza intensyw-
nos¢ pikow egzotermicznych DTA oraz nagly ubytek masy probek potwierdzaja,
ze badane materialy mozna sklasyfikowac jako wysokoenergetyczne. Czasteczki nie
posiadaja dostatecznej ilo$ci tlenu, aby wszystkie atomy wegla ulegly utlenieniu do
gazowych produktéw (ujemny bilans tlenowy), wiec ubytek masy prébek nie jest
calkowity. Jedynym niekorzystnym zjawiskiem jest obnizenie temperatury rozkladu
soli w stosunku do TNBI-2H,0.

Dihydrat TNBI jest materiatem wrazliwym na uderzenie. Surowy produkt ulega
rozkladowi przy uderzeniu o energii 2,0 J. Oczyszczenie TNBI-2H,O poprzez kry-
stalizacje z wody powoduje wzrost wrazliwosci do wartosci 0,4 J. Jest to spowodo-
wane zwigkszeniem gesto$ci oraz duzym rozmiarem krysztaléw. Nalezy zaznaczy¢,
ze podczas pomiaréw za wynik pozytywny (pobudzenie probki) przyjmowano nawet
najmniejsze oznaki rozkladu materiatu, natomiast nie obserwowano przemiany wy-
buchowej. Miejscowy rozktad nie prowadzi do pobudzenia calej probki. Zachowujac
ostrozno$¢ wymagana przy pracy z materiatami wybuchowymi, mozna stwierdzic,
ze krystalizowany TNBI-2H,O nie stwarza zagrozenia. Wrazliwos$¢ na uderzenie
dihydratu TNBI jest wyzsza niz pentrytu (3,0 J) i heksogenu (7,5 J) [13].

Sole 3-amino-1,2,4-triazolowa i 4-amino-1,2,4-triazolowa TNBI nie ulegaly
zainicjowaniu po uderzeniu o energii 15,0 J. Mozna stwierdzi¢, ze ich wrazliwos$¢ na
uderzenie jest mniejsza niz trotylu, dla ktérego przyjmuje si¢ wartos¢ 15,0 J [13].

Wszystkie materialy podczas badania wrazliwosci na tarcie nie reagowaty
w wyniku dziatania sity 360 N. Powyzej tej wartosci zwykle nie podejmuje si¢ dal-
szych prob i material uznaje si¢ za matowrazliwy na tarcie. Z powyzszych wzgledow
otrzymane sole mozna okresli¢ mianem materialéw o obnizonej wrazliwosci na
bodzce mechaniczne.

5. Podsumowanie i wnioski

TNBI jest materialem o wysokich parametrach detonacyjnych i stabilnosci ter-
micznej. Niestety posiada istotng wadeg, ktdra jest higroskopijno$¢. Z tego wzgledu nie
moze by¢ stosowany jako samodzielny materiat w technice wojskowej. W niniejszej
pracy opisalismy synteze i wlasciwosci dwoch nowych soli TNBI, ktére odznaczaja
sie zaletami w poréwnaniu do materialu wyjsciowego:

— posiadaja wiekszg zawarto$¢ azotu w czasteczce,

— nie tworzg hydratdw,

— s3 mniej wrazliwe na bodzce mechaniczne,

— podczas ogrzewania wykazuja stabilnos¢, ich masa nie ulega zmianie az do

momentu rozktadu.
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Temperatura rozkladu soli jest niestety limitowana trwaloscig stosowanych
kationow, jednak pozostaje na tyle wysoka, ze nie wyklucza ich zastosowania
w srodkach bojowych i materiatach miotajacych.

Korzystne wlasciwo$ci otrzymanych nowych zwigzkéw zachecaja do kontynu-
owania niniejszego tematu. Obecnie prowadzimy badania wlasciwosci kolejnych soli
TNBI, takich jak 5-aminotetrazolowa, semikarbazydowa i guanidynowa. Planujemy
réwniez otrzymanie zwigzkéw jonowych z metalami, ktére potencjalnie mogtyby
znalez¢ zastosowanie w mieszaninach pirotechnicznych oraz w nowoczesnych

paliwach rakietowych.

Niniejsza praca uzyskata wsparcie finansowe z Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach
grantu nr RMN-08-895 realizowanego w Instytucie Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w War-
szawie.
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Synthesis and properties of high nitrogen salts of 4,4)5,5’-tetranitro-2,2’-biimidazole

Abstract. Nitro derivatives of imidazole form an interesting group of high-energy materials. One of
them is 4,4}5,5 -tetranitro-2,2’-biimidazole (TNBI) which has high detonation parameters and could be
used in modern propellants or explosive compositions. Unfortunately it is very hygroscopic and can be
used only in form of salt. An important feature of these materials is their low sensitivity to mechanical
stimuli. In the past few years, several publications about TNBI and its salts have been released but
still there are no results of complex study on detonation parameters. In this work, new high-nitrogen
salts of TNBI were synthesized — 3-amino-1,2,4-triazolium and 4-amino-1,2,4-triazolium 4,4,5,5-
tetranitro-2,2’-biimidazolate. The structure of the obtained compounds was confirmed with NMR
spectroscopy. Thermal properties were investigated with DTA/TG analysis.

Keywords: explosives, TNBI, high nitrogen salts
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