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Streszczenie: Wytypowano grupe zwiqzkow wysokoenergetycznych bedqcych potencjalnymi kandydatami
do zastgpienia obecnie stosowanych sktadnikow w  plastycznych kompozycjach wybuchowych.
Glownym kryterium wyboru stanowita obnizona wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne. Zaproponowane
energetyczne polimery mogq petnic¢ rolg lepiszcza poprawiajgcego wiasciwosci wybuchowe gotowego
wyrobu.

Abstract: The group of high-energetic compounds as potential candidates for substitute currently used
components of plastic bonded explosives was selected. The main selection criterion was a reduced
sensibility for mechanical stimuli. Proposed energetic polymers as a binder can increase usable
properties of final products.
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1. Wstep

Jednym z gtéwnych kierunkéw badan nad materialami wybuchowymi (MW) jest obecnie poszukiwanie nowych
stabilnych materialow wysokoenergetycznych charakteryzujacych si¢ obnizona wrazliwo$cia na bodzce
mechaniczne. Wiaze si¢ to z rosnagcymi wymaganiami dotyczacymi bezpieczenstwa zaréwno przy produkcji,
jak i podezas uzytkowania MW. Stosowane w XX wieku wyroby wybuchowe opieraly si¢ na materiatach przede
wszystkim otrzymywanych tanimi metodami i posiadajacych mozliwie wysokie parametry uzytkowe. Nadal
jednym z najstabilniejszych, produkowanym na duza skalg, materialem wybuchowym jest trinitrotoluen (TNT).
Obecnie znanych jest wiele zwiazkow charakteryzujacych si¢ wyzszymi parametrami detonacyjnymi i nizsza
wrazliwoscig od TNT. Ich stale rosnace znaczenie jest jeszcze marginalizowane ze wzgledu na koszty syntezy
i niewielkg skale produkcji wynikajaca z zapotrzebowania. Jednakze wydaje si¢ wielce prawdopodobnym,
ze kompozycje wybuchowe nowej generacji bgda opracowywane na bazie nowych zwigzkow o obnizonej
wrazliwosci.

Jedng z istotniejszych galezi przemystu zbrojeniowego jest produkcja plastycznych materiatdow wybuchowych
(PMW). Tym wyrobom poswigcone sg teoretyczne rozwazania w ramach niniejszego opracowania.

2. Plastyczne materialy wybuchowe

Plastyczne materialty wybuchowe (PMW) stanowia grupg¢ wysokoenergetycznych kompozycji
charakteryzujacych si¢ wysokimi parametrami detonacyjnymi i wygoda w uzytkowaniu. W literaturze
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anglojezycznej wystepuja pod zbiorczg nazwa PBX (ang. plastic bonded explosives) i najczeSciej dotycza
materiatdow wybuchowych domieszkowanych lepiszczem polimerowym w ilosci od kilku do kilkudziesieciu
procent. W statej temperaturze, zaleznie do sktadu ilosciowego, otrzymywane kompozycje zmieniajag swoje
wiasciwosci reologiczne (tzn. plastycznosc), co skutkuje rowniez osigganiem roéznych wiasciwosei uzytkowych
[1]. Z kolei w szerokim zakresie temperatur konsystencja PBX o typowych wlasciwosciach termoplastu moze
zmienia¢ si¢ od plastycznej, az do ciata statego.

Zastosowanie PMW umozliwia formowanie tadunkow o dowolnym ksztatcie i wielkosci, co pozwala na
modyfikacje ich oddziatywania wybuchowego zgodnie z ustalonymi potrzebami. Bardzo cenng cechg takich
kompozycji jest mozliwos¢ detonowania tadunkow o niewielkich $rednicach, rzedu kilku milimetrow. Jest to
mozliwe dzigki stosowaniu silnych materiatow wybuchowych o odpowiednich wlasciwosciach. Najczesciej
stosowanymi w kompozycjach PMW zwigzkami wysokoenergetycznymi sa: pentryt (PETN), heksogen (RDX)
i oktogen (HMX). Ich cechg wspolng sg wysokie parametry detonacyjne, niska $rednica krytyczna, ale takze dos¢
wysoka wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne. Dodatek polimeru powoduje obnizenie wrazliwosci kompozycji
lecz jednoczes$nie wydatnie obniza parametry uzytkowe [2].

W ramach niniejszego opracowania podj¢to si¢ wytypowania kliku zwigzkéw wybuchowych, oraz polimeréw
wysokoenergetycznych, ktore w przysztosci moga by¢ wykorzystane do wyrobu nowoczesnych kompozycji
wybuchowych, w tym roéwniez PMW. Przypuszcza si¢, ze dobranie odpowiednich proporcji ilosciowych
i sktadu jakosciowego umozliwi w przysztosci uruchomienie produkcji wyrobow plastycznych o wysokich
wiasno$ciach uzytkowych i ekstremalnie niskiej podatnosci na przypadkowe pobudzenie.

3. Wybrane komponenty nowoczesnych PMW

Idac naprzeciw obowigzujacym trendom poszukiwania i badania bezpiecznych kompozycji wybuchowych
o0 obnizonej wrazliwo$ci na bodZce mechaniczne, przedstawiono ponizej kilka zwigzkéw wysokoenergetycznych,
ktore potencjalnie moga postuzy¢ do wyrobu nowoczesnych plastycznych mieszanin wybuchowych. Oprocz
klasycznych krystalicznych materiatdw wybuchowych przedstawiono rowniez przyktady energetycznych
polimerow, ktore z powodzeniem moga stuzy¢ jako lepiszcza w kompozycjach nowej generacji.

3.1. Materialy wybuchowe o obnizonej wrazliwosci
3.1.1. 1,1-Diamino-2,2-dinitroeten

1,1-Diamino-2,2-dinitroeten, materiat znany jako FOX-7 lub DADNE, po raz pierwszy zostal opisany w pracy
[3]. Jest obecnie jednym z bardziej perspektywicznych materiatow, z uwagi na jego potencjalne mozliwosci
zastosowania. Jest proponowany jako zamiennik heksogenu w wigkszosci produkowanych obecnie na bazie
RDX kompozycji wybuchowych. Niewatpliwa zaleta FOX-7 jest jego niska wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne
przy jednoczesnym zachowaniu wysokich, poréwnywalnych z heksogenem, parametréw detonacyjnych [4-12].
Obecnie proponowane metody syntezy, mimo uzyskiwanych wysokich wydajnosci [13, 14], sa jednak duzo
drozsze od znanych i stosowanych technik produkcji RDX.

FOX-7 otrzymuje si¢ posrednio, jako produkt hydrolizy nitrowych pochodnych zwiazkow heterocyklicznych
5- lub 6-cztonowych majacych w swojej strukturze ugrupowanie acetamidynowe. Takie zwiazki tatwo ulegaja
podstawieniu grupami nitrowymi. Bezpo$rednie produkty nitrowania sa stosunkowo nietrwate i w kontakcie
z woda ulegaja rozpadowi w wyniku czego otrzymuje si¢ FOX-7 [3] (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat procesu nitrowania 2-metylopirymidyna-4,6-dionu (MPD) do nitrowej pochodnej, dajacej
w wyniku hydrolizy FOX-7

Rozpuszczalnos¢ FOX-7 w wodzie jest bardzo niska i w 100 °C nie przekracza 1,6 g na 100 g rozpuszczalnika.
FOX-7 najchetniej tworzy roztwdr z N-metylopirolidonem juz w temperaturze pokojowej [15]. W §rodowisku
wodnym, silnie kwasnym lub alkalicznym ulega rozktadowi lub tworzy sole. Moze rowniez reagowac z prostymi
aminami ulegajac podstawieniu na weglu z grupami —NH, [16, 17].

Niska wrazliwo$¢ FOX-7 na bodzce mechaniczne zostata potwierdzona przez wiele niezaleznych osrodkow
badawczych [4-12]. W znormalizowanych warunkach badania wrazliwo$ci na bodziec tarciowy wykazano,
ze material ten nie jest pobudzany przy najwigkszej stosowanej sile nacisku porcelanowego stempla aparatu
Petersa na probke (353 N). W zaleznos$ci od rozdrobnienia i ewentualnie czystosci produktu dolna granica
wrazliwosci FOX-7 na uderzenie miesci si¢ w zakresie 11,5+26,5 J (ten sam parametr dla RDX wynosi od 3 do
7 J). W wyniku poréwnania wrazliwo$ci materiatu na falg uderzeniowa (tzw. GAP Test) dla trotylu, heksogenu
i FOX-7 wlasnie ten ostatni okazat si¢ najmniej wrazliwy [12].

W trakcie powolnego ogrzewania probka FOX-7 rozktada si¢ w temperaturze powyzej 213 °C, a proces ten
ma charakter dwuetapowy [18, 19]. Dobra zgodno$¢ kontaktowa FOX-7 z kilkoma wybranymi, potencjalnymi
dodatkami do materiatow typu PBX zostata potwierdzona przez autorow pracy [5]. Czysty, zaprasowany do
gestoscei 1,88 g/em?, detonuje z predko$cia 8870 m/s. Cisnienie detonacji wynosi w tych warunkach 34,0 GPa [5].
Dla ggstosei 1,78 g/em?® fadunku FOX-7 flegmatyzowanego Vitonem (6%) parametry te wynosza odpowiednio
8400 m/s 1 29,0 GPa, i niewiele odbiegaja od warto$ci otrzymanych dla heksogenu flegmatyzowanego woskiem
(6%) i zaprasowanego do gestosci 1,64 g/em?® (8270 m/s, 26,3 GPa) [12].

3.1.2. 3-Nitro-1,2,4-triazolon

3-Nitro-1,2,4-triazol-5-on (nitrotriazolon, NTO) zostal po raz pierwszy otrzymany i opisany przez Manchota
i Nolla w 1905 r. [20]. Z powodu nieistnienia w tamtym czasie dostatecznie precyzyjnych technik analizy
strukturalnej, autorzy btgdnie przypisali mu budowe hydroksynitrotriazolu. Otrzymany przez Manchota i Nolla
zwiazek, po raz pierwszy prawidlowo zidentyfikowali jako nitrotriazolon Chipen i wspoétpracownicy w roku
1966 [21]. Wlasciwosci wybuchowe nitrotriazolonu dostrzezono dopiero w latach osiemdziesiatych XX wieku.
Od tego czasu obserwuje si¢ stale rosngce zainteresowanie NTO jako nowoczesnym matowrazliwym materiatem
wybuchowym.

NTO otrzymuje si¢ w wyniku nitrowania 1,2,4-triazol-3-onu (TO) kwasem azotowym(V), najczgsciej
w obecno$ci kwasu siarkowego(VI) (rys. 2). W celu oczyszczenia nitrotriazolon krystalizuje si¢ z wody.
Roztwor wodny jest transparentny i ma barwe zielona. Inne rozpuszczalniki nadajace si¢ do rekrystalizacji NTO
to N-metylopirolidon (NMP), y-butyrolakton (GBL), metanol, etanol. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci stabego
kwasu NTO chetnie tworzy sole [22, 23]. Cz¢$¢ z nich, wytworzona przy udziale zasad organicznych, moze
znalez¢ zastosowanie jako wysokoazotowe dodatki do statych paliw rakietowych [24].
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Rys. 2. Schemat otrzymywania NTO

Pod wzgledem wrazliwosci na ogrzewanie czysty NTO wykazuje stabilno$¢ do temperatury okoto 270 °C,
powyzej ktorej ulega rozktadowi. Ladunek nitrotriazolonu zaprasowany do gestosci z przedziatu 1,78 + 1,87 g/em®
detonuje z predkoscia 8020 + 8200 m/s [25], osiagajac ci$nienie 24 + 27,8 GPa [26].

3.1.3. 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen

Pierwsze doniesienia na temat 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzenu (TATB) ukazaty si¢ w literaturze fachowe;j
pod koniec XIX wieku [27]. Materiat ten nie znalazt si¢ jednak od razu w krggu zainteresowan éwczesnych, ze
wzgledu na wysoki koszt syntezy i tatwo$¢ w dostepie do innych zwigzkow wysokoenergetycznych o wyzszych
parametrach detonacyjnych. Duze znaczenie miat rowniez fakt, ze nie istnialty wowczas tak zaostrzone, jak
wspotczesnie, normy bezpieczenstwa otrzymywania i uzytkowania materialtow wybuchowych. Dlatego tez
bezposrednia przyczyna zainteresowania TATB okazato si¢ wzmozone poszukiwanie matowrazliwych materiatow
wybuchowych wykorzystywanych na przyktad w tancuchu inicjowania tadunkow jadrowych lub w wyrobach
wysokoenergetycznych wykorzystywanych przy podboju kosmosu. Od potowy XX wieku zainteresowanie
TATB stale rosnie choc¢by ze wzglgdu na nowe sposoby wykorzystania tego ekstremalnie stabilnego materiatu
wybuchowego na przyktad do wyrobu matowrazliwej amunicji LOVA (ang. Low Vulnerability Ammunition) lub
kompozycji PBX z niewielkimi dodatkami polimerowego lepiszcza [28]. Dzigki swoim wiasciwosciom TATB
jest wzorcem i odnosnikiem dla nowoopracowywanych stabilnych materiatow wybuchowych.

Wiegkszos$¢ ze znanych sposobow syntezy TATB opiera si¢ na wykorzystaniu aromatycznego substratu, ktory
mozna fatwo nitrowac i podstawic selektywnie grupy aminowe. Ze wzgledu na powazne trudnosci otrzymywania
tak prostego zwigzku czesto proponowanym rozwigzaniem jest zastosowanie reaktorow ci$nieniowych
w kluczowych etapach syntezy, takich jak wprowadzanie grup aminowych do zdezaktywowanego trzema
grupami —NO, pier§cienia benzenowego. Alternatywa jest wykorzystanie bardzo silnych czynnikow do
aminowania, jak na przyktad 4-amino-1,2,4-triazolu (ATA) [29, 30], co nie wymaga wysokiego ci$nienia
i podwyzszonej temperatury w trakcie procesu [31]. Wybrane przyktady otrzymywania TATB przedstawiono
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Rys. 3. Otrzymywanie TATB z 1,3,5-trichlorobenzenu poprzez nitrowanie, a nastgpnie aminowanie
amoniakiem [29]
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Rys. 4. Otrzymywanie TATB z 1,3,5-trinitrobenzenu w zalkalizowanym roztworze ATA1 DMSO w temperaturze
pokojowej i pod ci$nieniem atmosferycznym [31]

TATB jest bardzo stabo rozpuszczalny w wiekszosci popularnych rozpuszczalnikow. Otrzymuje si¢ go pod
postacig drobnych krysztatow i jak na razie nie ma opisanej dobrej metody oczyszczania. TATB odznacza si¢
wysoka stabilno$ciag chemiczna, nawet w stanie surowym, dzigki czemu do normalnego uzytkowania nie jest
wymagane oczyszczanie poprzez rekrystalizacje [28].

Podczas powolnego ogrzewania probka TATB powyzej temperatury 300 °C ulega czeSciowe]j sublimacji,
a powyzej 350 °C ulega procesowi rozktadu. Wrazliwo$¢ TATB na tarcie wykracza poza maksymalne warto$ci
znormalizowanych testow, czyli wynosi ponad 360 N. Wysokos$¢, z ktorej spadek cigzarka o masie 10 kg
powoduje pobudzenie probki TATB z 50%-owym prawdopodobienstwem (tzw. hsy), wynosi ponad 1,7 m. Przy
gestosci zaprasowanego tadunku 1,94 g/cm?® predkos$¢ detonacji i cisnienie dla TATB wynosza odpowiednio
7800 m/s i 29 GPa [32, 33].

3.1.4. 3,3'-diamino-4,4’-azoksyfurazan

Przedstawicielem grupy zwiazkow tzw. wysokoazotowych o niskiej wrazliwo$ci na bodzce mechaniczne jest
3,3’-diamino-4,4’-azoksyfurazan (DAAF). Zwigzek ten zostal po raz pierwszy opisany w roku 1981 [34].
Materiat ten mimo mijajacych lat caty czas jest w krggu zainteresowania naukowcow ze wzgledu na jego unikalne
wlasciwosci zwiazane z pogodzeniem wysokiej stabilnosci z dosy¢ wysokimi parametrami detonacyjnymi.
Dodatkowym atutem molekularnej struktury DAAF jest wysoka zawarto$¢ azotu, ktéry w wyniku rozktadu
materiatu uwalnia si¢ glownie pod postacia nietoksycznego gazowego No.

Diaminoazoksyfurazan otrzymuje si¢ w wyniku reakcji utleniania 3,4-diaminofurazanu (DAF) (rys. 5).
Z kolei DAF mozna otrzyma¢ z diaminoglioksymu (DAGIx) poprzez zamknigcie pierscienia furazanowego
po ogrzaniu w $rodowisku alkalicznym. Przeobrazenie DAF’u w DAAF wymaga aktywnego $rodowiska
utleniajgcego. Dobre wyniki mozna osiaggna¢ uzywajac perhydrolu ze stezonym kwasem siarkowym(VI) [34]
lub wykorzystujac mieszaning H>O, i kwasu mrowkowego [35].

DAAF jest niemal nierozpuszczalny lub stabo rozpuszczalny zarowno w wodzie, jak i w wigkszosci popularnych
rozpuszczalnikow organicznych. Wyjatek stanowi DMSO, w ktorym DAAF rozpuszcza si¢ juz w temperaturze
pokojowej, a z roztworu produkt straca si¢ poprzez dodanie wody petnigcej rolg antyrozpuszczalnika [36].

O
H 0 HoN N_N
NH,0H >—< NaOH >———< H,0,
B
/ / \ 1800 2304
O H
HO
DAG|X DAF DAAF

Rys. 5. Schemat otrzymywania diaminoazoksyfurazanu (DAAF) [34]

Czysty DAAF wykazuje stabilno$¢ termiczng do temperatury okoto 240 °C, powyzej ktorej ulega rozktadowi.
Testy wrazliwo$ci materiatu na bodziec mechaniczny w postaci tarcia wykonane dla maksymalnej stosowanej
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sity nacisku na probke (okoto 360 N) daty wynik negatywny. Wrazliwo$¢ DAAF na uderzenie wynosi okoto 65 J
i jest wielokrotnie nizsza od czgstego sktadnika PMW — pentrytu (okoto 3 J). Poza wysoka stabilnoscig DAAF
wyrdznia si¢ rowniez niskg $rednica krytycznag, ktora wynosi ponizej 3 mm dla czystego zwigzku. Predkosé
detonacji dla tadunku o gestosci 1,685 g/cm?® wynosi 7930 m/s, a osiggnigta warto$¢ ci$nienia detonacji to okoto
30 GPa [36].

3.1.5. 2,3,5,6-tetranitro-dibenzo-1,3a,4,6a-tetraazapentalen

Pierwsze informacje o 2,3,5,6-tetranitro-dibenzo-1,3a,4,6a-tetraazapentalenie (TACOT) mozna znalez¢
w pracach [37-39]. Zwiazek ten nie byl poczatkowo uznawany za perspektywiczny, gtownie z uwagi na wysokie
koszty otrzymywania. Obecna koniunktura, w ktora wpisuje sie poszukiwanie stabilnych i bezpieczniejszych
w uzytkowaniu wysokoenergetycznych zamiennikéw dla dotychczas stosowanych materiatow, oraz rozwdj
przemystu petrochemicznego, spowodowaty wzrost zainteresowania TACOT em.

TACOT mozna otrzymac kilkoma sposobami, opisanymi w pracach [39, 40]. Przykladem $ciezki syntezy
wychodzacej z najlatwiej dostepnych i najtanszych substratow przedstawiono na rys. 6. Najpierw w wyniku
procesu diazowania otrzymuje si¢ 0,0’-diaminoazobenzen. W kolejnym kroku wolne grupy aminowe sa
podstawiane grupami —Ns, a otrzymana diazydowa pochodna poddawana jest intensywnemu wygrzewaniu
w obecnos$ci dekaliny az do zamknigcia pierScieni i otrzymania bezposredniego prekursora TACOT’a —
tetraazapentalenu. Ostatnim krokiem jest nitrowanie mieszaning kwasu azotowego(V) i kwasu siarkowego(VI).

NH N
2 Pbo, N=="N NaNO, N
_— —_—
KO, NaNj3
NH, NH, H,N N N3

C1oH1g170 °C
NO,

3

TACOT NO,

Rys. 6. Schemat syntezy TACOT z 1,2-diaminobenzenu

TACOT jest rozpuszczalny w dimetylosulfotlenku (DMSO), a w roztworze ulega reakcji nukleofilowe;j
substytucji na weglach aromatycznych, oraz na atomach azotu grup nitrowych lub ugrupowan triazynowych.
Mozna wowczas otrzymac¢ odpowiednie pochodne aminowe, acylowe lub alkoholanowe [40].

Najwigksza uwage zwraca stabilnos¢ termiczna TACOT a. Zwigzek ten ulega przemianie egzoenergetycznego
rozktadu w temperaturze bliskiej 400 °C. Dolna granica wrazliwosci wyznaczona za pomocg mlota o masie
5 kg dla TACOTA wynosi 34 J [41]. Zmierzona predkos¢ detonacji dla tadunku zaprasowanego do gestosci
1,82 g/cm® wyniosta 7200 m/s, przy osiagnietym ci$nieniu detonacji 21 GPa [42].

3.1.6. 4,10-Dinitro-2,6,8,12-tetraoxa-4,10-diazatetracyklo-[5.5.0.05.9.03.11] dodekan

4,10-Dinitro-2,6,8,12-tetraoxa-4,10-diazatetracyklo-[5.5.0.05.9.03.11] dodekan  (TEX) mnalezy do
nowoczesnych mato wrazliwych materiatéw wybuchowych z rodziny heterocyklicznych polinitroamin. Zostat
on odkryty jako zanieczyszczenie podczas syntezy innej dobrze znanej polinitroaminy heterocyklicznej jaka
jest 2,4,6,8,10,12-[heksanitroheksaaza]tetracyklododekan, czyli CL-20. Korzystne parametry tego materiatu
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sa owocem matych odlegtosci migdzy paliwem a utleniaczem w czgsteczce zwiazku. Dodatkowym Zrodtem
energii posiadanej przez czasteczki zwiazku jest przestrzennie naprezony uktad wigzan atomow wchodzacych
w sktad klatki izowurcytanu) [43].

TEX otrzymuje si¢ z 1,4-diformylo-2,3,5,6-tetrahydroksypiperazyny (THDFP) (rys. 7) [43-45]. Potprodukt ten
mozna uzyskac¢ z wysoka wydajnoscia (okoto 80%) w reakcji kondensacji glioksalu z formamidem w obecnosci
trietyloaminy. W kolejnym kroku THDFP jest poddawane nitrowaniu mieszanina st¢zonych kwasow
azotowego(V) i siarkowego(VI) w temperaturze nie przekraczajacej okoto 58 °C. TEX jest substancja trudno
rozpuszczalng w typowych rozpuszczalnikach organicznych. Surowy produkt po wydzieleniu i wysuszeniu
moze by¢ krystalizowany z N,N-dimetyloformamidu (DMF). Ze wzglgdu na symetryczna budowe czasteczki,
jego gesto$¢ wynosi az 1,99 g/em? [46].

N / \\

HO N OH
\<|3H/ \<|3H/ HNo3
CH _CH 2so4
Ho” N7 “oH
| Noz
Cx CH——
THDFP  H~ o /

TEX

Rys. 7. Schemat otrzymywania TEX

TEX wyrdznia si¢ bardzo wysoka termostabilnos$cig. Po ogrzaniu probki materiatu do temperatury okoto 305 °C
wystepuje etap stopienia przechodzacy niemal natychmiast w intensywny egzotermiczny rozktad (307 °C). TEX
nie jest wrazliwy na tarcie mimo stosowania najwigkszej sity nacisku na probke (nawet 550 N). Wrazliwo$¢
na uderzenie wynosi okoto 20 J. Dla tadunku TEX’u o $rednicy 25 mm i gestosci 1,838 g/cm® zmierzona
predkos¢ detonacji wyniosta okoto 7440 m/s [46]. Dobre parametry w polaczeniu z matg wrazliwoscig i duza
termostabilno$ciag TEX’u powinny pozwoli¢ temu zwigzkowi znalez¢ szerokie zastosowanie jako samodzielny
material wybuchowy kruszacy, a takze jako sktadnik mieszanin wybuchowych oraz utleniacz w mieszankach
wysokoenergetycznych.

3.1.7. (E)-2,2’,4,4°,6,6’-heksanitrostilben

Heksanitrostilben i HNS to nazwy zwyczajowe dla (E)-2,2’,4,4°,6,6’-heksanitrostilbenu. Material ten znany jest
od lat 60-tych XX wieku, a z racji jego termostabilnosci (porownywalnej z TATB) jest on stosowany przede
wszystkim w $rodkach strzatlowych uzywanych przy poszukiwaniu i eksploatacji zt6z ropy naftowej oraz gazu
ziemnego na duzych glebokosciach, a takze w technologiach kosmicznych [47].

Heksanitrostilben mozna otrzymywac¢ kilkoma sposobami, ale praktyczne zastosowanie znalazta jedynie
metoda polegajaca na reakcji pomigdzy dwiema czasteczkami 2,4,6-trinitrotoluenu w obecnosci NaClO,
tetrahydrofuranu (THF) i chlorku trietylobenzyloamoniowego (TEBA-CI) (rys. 8) [48]. HNS jest rozpuszczalny
w DMF i nitrobenzenie [49].

NO, NO,
O,N
TEBA-CI 2
2 O,N CH, OoN C\Q
NaClO CH N02
NO, THF NO,
O,N

Rys. 8. Schemat otrzymywania HNS z trinitrotoluenu
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Heksanitrostilben ulega stopieniu wraz z rozkladem po ogrzaniu do temperatury powyzej 315 °C. Jego
wrazliwos¢ na tarcie jest zblizona do wrazliwosci TATB. Natomiast warto$¢ hs, dla HNS (okre$lajaca wrazliwo$é
na uderzenie) zaleznie od rozdrobnienia wynosi od 11 J do 16 J. Predko$¢ detonacji HNS zaprasowanego do
gestosci 1,70 g/em?® wynosi 7000 m/s, a ci$nienie detonacji osiaga warto$¢ 23 GPa [49].

3.2. Polimery wysokoenergetyczne
3.2.1. Poli(3-nitroksymetylo-3-metylooksetan)

Poli(3-nitroksymetylo-3-metylooksetan) (poliNIMMO) jest wysokoenergetycznym polimerem organicznym
zawierajagcym w szkielecie grupy nitroestrowe (azotanowe(V)). Monomer NIMMO po raz pierwszy zostat
otrzymany w latach 80-tych XX wieku [51]. Obecnie najlepiej poznane metody otrzymywania NIMMO
polegaja na estryfikacji 3-metylo-3-hydroksy-metylooksetanu (HMMO) za pomoca azotanu acetylu (AcONO,)
[51] lub pentatlenku diazotu (N,Os) [52]. Wysokoenergetyczne polioksetany (w tym poliNIMMO) otrzymuje
si¢ poprzez dziatanie na cykliczny monomer trifluorkiem boru w eterze dietylowym, co skutkuje rozerwaniem
pierscienia w czasteczkach monomeru i ich taczeniem si¢ w polimerowe tancuchy z terminalnymi grupami
hydroksylowymi (rys. 9) [53, 54]. Do plastycznych kompozycji wybuchowych wymagane jest stosowanie
poliNIMMO usieciowanego (np. izocyjanianami) [55], co zmniejsza ryzyko wystapienia ,,wypacania” materiatu,
czyli migracji ciektego sktadnika kompozycji na powierzchni¢ fadunku.

NO

2§ Lo 2§ JDC ]L

HMMO NIMMO PoliNIMMO

Rys. 9. Schemat otrzymywania poliNIMMO

PoliNIMMO w warunkach normalnych wystepuje w postaci lepkiej cieczy koloru zottego. Gestos¢ poliNIMMO
wynosi okoto 1,25 g/cm?. Temperatura zeszklenia wynosi -30 °C, a rozktad nastepuje w temperaturze 180 °C.
Srednia masa czasteczkowa wynosi okoto 2500 u. Wrazliwos¢ na tarcie poliNIMMO jest wigksza od 360 N,
jest on rowniez niewrazliwy na iskre elektrostatyczng o energii 4,5 J. Mimo niskiej wrazliwosci na bodzce
mechaniczne jest to zwigzek relatywnie tatwopalny [55].

3.2.2. Poli(azydek glicydylu)

Poli(azydek glicydylu) (GAP, ang. glycidyl azide polymer) jest wysokoenergetycznym polimerem organicznym
otrzymywanym z poli(epichlorohydryny) (PECH) (rys. 10). Polimeryzacj¢ epichlorochydryny (ECH) wykonuje
si¢ w obecnoséci kwasu Lewis’a (np. trifluorku boru w eterze dietylowym) w roztworze dichlorometanu.
Otrzymany PECH poddaje si¢ substytucji atomoéw chloru grupami azydkowymi (-N3;) w rozworze NaNj
iaprotycznego rozpuszczalnika organicznego (np. DMSO) [56, 57] lub wody [58]. Analogicznie, jak w przypadku
poliNIMMO, do plastycznych kompozycji mozna stosowa¢ GAP usieciowany (np. izocyjanianami) [55].
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Rys. 10. Schemat otrzymywania GAP

GAP w warunkach normalnych wystgpuje w postaci lepkiej cieczy koloru zottego. Jego gestos¢ w warunkach
normalnych wynosi 1,30 g/cm?. Temperatura zeszklenia poli(azydku glicydylu) wynosi -45 °C, rozktad nastepuje
w temperaturze 220 °C. Srednia masa czasteczkowa wynosi okoto 5000 u i jest zalezna od poliolu dodawanego
do epichlorohydryny podczas polimeryzacji. Podobnie do poliNIMMO, wrazliwo$¢ na tarcie GAP jest wigksza
0d 360 N, a takze nie stwierdzono podatnosci na pobudzenie go przez iskr¢ elektrostatyczna o energii 4,5 J. GAP
jest rowniez substancja stosunkowo tatwopalna.

4. Podsumowanie

Cechg wspolng wymienionych zwigzkow wybuchowych jest wysoka niewrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne
oraz stabilno$¢ termiczna. Wigkszo$¢ materiatow rozktada si¢ w temperaturze powyzej 250 °C. Wyjatek stanowi
FOX-7 i energetyczne polimery, ktorych rozktad wystgpuje w nieco nizszych temperaturach. Kompozycje
plastyczne z dodatkiem poliNIMMO moga wykazywaé¢ mniejsza odpornos¢ termiczng (poczatek rozktadu
w temperaturze 180 °C) pordwnywalna z PMW na bazie pentrytu. Jednakze korzysci osiagnigte z uzyskania
wigkszego bezpieczenstwa podczas wytwarzania i operowania nowoczesnymi PMW zawierajacymi polimery
energetyczne moga okazac si¢ nie do przecenienia. Parametry detonacyjne nowych kompozycji wybuchowych
na bazie przedstawionych wyzej materiatow mozna modyfikowa¢ dowolnie poprzez domieszkowanie ich sktadu
silnymi zwigzkami wybuchowymi. Takie zabiegi pozwola uzyska¢ kompromis pomigdzy zadowalajacymi
parametrami uzytkowymi a niskg wrazliwo$cia nowoczesnego plastycznego materiatlu wybuchowego.

Podzigkowanie

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2015-2016 nr RMN 08-736.

Literatura

[1] Ang How Ghee, Pisharath Sreekumar. 2012. Energetic Polymers, Wiley-VCH, Weinheim, Germany,
ISBN 978-3-527-33155-0.

[2] Akhavan Jacqueline. 2004. The Chemistry of Explosives, The Royal Society of Chemistry, UK, ISBN
978-0-85404-640-9.

[3] Latypov V. Nikolai, Bergman Jan, Langlet Abraham, Wellmar Ulf, Bemm UIf. 1998. “Synthesis and
reactions of 1,1-diamino-2,2-dinitroethylene”. Tetrahedron 54 : 11525-11536.

[4] Janzon B., Bergman H., Eldsater C., Lamnevik C., Ostmark H. 2003. “FOX-7 — a novel, high performance,
low-vulnerability high explosive for warhead applications”. 20th International Symposium on Ballistics,
Orlando, FL, USA.



Przeglad potencjalnych wysokoenergetycznych komponentéw do wytwarzania nowoczesnych... 153

(3]

(6]

(7]

(8]

9]

[10]

[11]

[12]
[13]
[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

(20]

(21]

(22]

(23]

(24]

(23]

Ostmark H., Langlet A., Bergman H., Wingborg N., Wellmar U., Bemm U. 1998. “FOX-7 — a new
explosive with low sensitivity and high performance”. 11th International Symposium on Detonation,
Snowmass, CO, USA.

Kretschmer A., Gerber P., Happ A. 2004. “Characterisation of plastic bonded explosive charges
containing FOX-7". 35th International Annual Conference of ICT, Karlsruhe, Germany.

Eldsiter C., Edvinsson H., Johansson M, Pettersson A., Sandberd C. 2002. “Formulation of PBX's based
on 1,1-diamino-2,2-dinitroethylene (FOX-7)”. 33rd International Annual Conference of ICT, Karlsruhe,
Germany.

Eldséter C., Roman N. 2003. “Development of compositions based on 1,1-diamino-2,2-dinitroethylene
(FOX-7)”. 8th International Seminar Euro Pyro, Saint Malo, France.

Helte A., Carlsson T., Eldsiter C., Lungren J., Ornhed H. 2007. “Performance of FOX-7 (1, 1-diamino-2,2-
dinitroethene) in shaped charge applications”. 23rd International Symposium on Ballistics, Tarragona,
Spain.

Orzechowski Andrzej, Powata Dorota, Maranda Andrzej, Florczak Bogdan. 2007. “I,I-Diamino-2,2-
dinitroethylene as a Component of Plastic Bonded Explosives”. New Trends in Research of Energetic
Materials, 183-190, Pardubice, Czech Republic.

Trzcinski A. Waldemar, Cudzito Stanistaw, Chytek Zbigniew, Szymanczyk Leszek. 2010. “Investigation of
detonation characteristics and sensitivity of DADNE-based phlegmatized explosives”. 41th International
Annual Conference of ICT, 101-1 — 101-15, Karlsruhe, Germany.

Trzcinski A. Waldemar, Cudzito Stanistaw, Chytek Zbigniew, Szymanczyk Leszek. 2008. “Detonation
properties of 1,1-diamino-2,2-dnitroethene (DADNE)”. J. Hazardous Mater. 157 : 605-612.

Chylek Zbigniew, Cudzito Stanistaw. 2011. ,Optymalizacja syntezy 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu
(FOX-7) realizowanej w skali wielkolaboratoryjnej”. Biul. WAT 60 (2) : 379-391.

Trzcinski A. Waldemar, Chytek Zbigniew. 2011. “Scaling-up of 2-methylpirymidyne-4,6-dion nitration”.
8th International High Energy Materials Conference & Exhibit, Chandigarh, India.

Cudzito Stanistaw, Chylek Zbigniew, Diduszko Ryszard. 2005. “Crystallization and characterization
of 1,1-diamino-2,2-dinitroethene (DADNE)”. 36th International Annual Conference of ICT, Karlsruhe,
Germany.

Herve Gregoire, Jacob Guy, Latypov V. Nikolai. 2005. “The reactivity of 1,1-diamino-2,2-dinitroethene
(FOX-7)”. Tetrahedron 61 : 6743-6748.

Bellamy J. Anthony, Goede P., Sandberg C., Latypov V. Nikolai. 2002. “Substitution reactions of
1, I-dinitro-2,2-dinitroethene (FOX-7)”. 33rd International Annual Conference of ICT, Karlsruhe,
Germany.

Kempa P.B., Herrmann M., Molina Metzger F. J., Thome V., Kjellstrom A., Latypov V. Nikolai. 2004.
“Phase transitions of FOX-7 studied by X-ray diffraction and thermal analysis”. 35th International
Annual Conference of ICT, Karlsruhe, Germany.

Garmasheva N.V., Chemagina 1.V,, Filin V.P., Kazakova M.B., Loboiko B.G. 2004. “Investigation of
diaminodinitroethylene”. New Trends in Research of Energetic Materials, 116-122, Pardubice, Czech
Republic.

Manchot W., Noll R. 1905. “Ueber derivate des Triazols”. Ann. 343 (1).

Chipen G.I., Bokalder R.P., Grinshtein V.Y. 1966. “1,2,4-Triazol-3-one and its nitro and amino
derivatives”. Khimiya Geterotsikicheskikh Soedinenii 2 (1) : 110-116.

Singh G., Felix S.P. 2003. “Studies on energetic compounds. Part 32: Crystal structure, thermolysis and
application of NTO and its salts”. J. Mol. Struct. 649 : 71-83.

Xue H., Gao H., Twamley B., Shreeve J.M. 2007. “Energetic Salts of 3-Nitro-1,2,4-triazole-5-one,
5-Nitroaminotetrazole, and Other Nitro-Substituted Azoles”. Chem. Mater. 19 : 1731-1739.

Cudzito Stanistaw, Maranda Andrzej, Nowaczewski Jerzy, Trebinski Radostaw, Trzcinski A. Waldemar.
2000. Wojskowe materiaty wybuchowe. Seria: Metalurgia Nr 13, Czgstochowa : Wyd. Wydziatu Metalurgii
i Inzynierii Materiatowej Politechniki Czg¢stochowskiej , ISBN 83-87745-50-2.

Chapman, L.B. 1989. “NTO Development at Los Alamos . 9th Symposium (International) on Detonation,



154

Z. Chyfek, M. Szala

[26]

[27]
(28]

[29]

[30]

(31]
[32]
[33]
[34]

[35]

[36]
[37]

[38]

[39]
[40]

[41]

[42]
[43]
[44]
[45]

[46]

[47]

(48]

Vol 1, 401-405, Oregon, USA.

Lee K.-Y., Coburn, M.D. 1985. “3-Nitro-1,2,4-triazol-5-one, A Less Sensitive Explosive”. LA-10302-
MS, Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, USA.

Jackson C., Wing J., “Tribromotrinitrobenzene”. Journal of Chemical Society 10, 1888, 284.

Boddu M. Veera, Viswanath S. Dabir, Ghosh K. Tushar, Damavarapu R. 2010. 2,4,6-Triamino-1,3,5-
trinitrobenzene (TATB) and TATB-based formulations - A review”. J. Hazardous Mater. 181 (1-3) : 1-8.
Mitchell R. Alexander, Pagoria F. Philip, Schmidt D. Robert. 2000. “Amination of electrophilic aromatic
compounds by vicarious nucleophilic substitution”. Patent USA 6,069,277.

Mitchell A.R., Pagoria P.F., Schmidt R.D., Coburn M.D., Lee G.S., Hsu P.C. 2006. “4 versatile synthesis
of 1,3, 5-triamino-2,4, 6-trinitrobenzene (TATB) . 37th International Annual Conference of ICT, Karlsruhe,
Germany.

Bellamy J. Anthony, Ward J. Simon, Golding Peter. 2002. “A new synthetic route to 1,3,5-triamino-2,4,6-
trinitrobenzene (TATB)”. Propellants Explos. Pyrotech. 27 (2) : 49-58.

Agrawal Jai Prakash. 2012. “Past, Present & Future of Thermally Stable Explosives”. Cent. Eur. J. Energ.
Mater. 9 (3) : 273-290.

Dobratz B.M. 1995. “The insensitive High Explosive Triaminotrinitrobenzene (TATB): Development and
Characterisation — 1888 to 1994 ”. Los Alamos National Laboratory LA-13014-H.

Szala Mateusz, Kruzel Angelika, Szymanczyk Leszek. 2012. ,,Otrzymywanie i badanie wlasciwosci
3,3’-diamino-4,4’-azoksyfurazanu (DAAF)”. Materialy Wysokoenergetyczne 4 : 27-35.

Szala Mateusz, Lewandowski Marcin. “'H, '*C and N nuclear magnetic resonance analysis of
3,3’,4,4’-diaminoazoxyfurazan obtained by oxidation of 3,4-diaminofurazan with peroxoformic acid”.
Cent. Eur. J. Energ. Mater. (w druku).

Francois G. Elizabeth, Chavez E. David, Sandstrom M. Mary. 2010. “The Development of a New Synthesis
Process for 3,3’-Diamino-4,4’-azoxyfurazan (DAAF)”. Propellants, Explos. Pyrotech. 35 (6) : 529-534.
Carboni R., Castle J. 1962. “Dibenzo-1,3a,4,6a-tetraazapentalene — a new heteroaromatic system”.
Journal of the American Chemical Society 20 : 2453.

Carboni R., Kauer J., Castle J., Simmons H. 1967. “Aromatic azapentalenes I. Dibenzol,3,a,4,6a-
tetraazapentalene and Dibenzol,3,a,6,6a-tetraazapentalene. New heterocyclic systems”. Journal of the
American Chemical Society 89 (11) : 2618.

Carboni R., Kauer J., Hatchard W., Harder R. 1967. Aromatic azapentalenes II. Reactions of monobenzo
and dibenzo1,3,a,4,6a-tetraazapentalenes”. Journal of American Chemical Society 89 (11) : 2626.
Altmann K.L., ChafinA.P., Merwin L.H., Wilson W.S., Gilardi R. 1998. “Chemistry of Tetraazapentalenes”.
J. Org. Chem. 63 : 3352-3356.

Nair U., Gore G., Sivabalan R., Pawar S., Asthana S., Venugopalan S. 2007. “Preparation and thermal
studies on tetranitrodibenzo teraazapentalene (TACOT): A thermally stable high explosive”. J. Hazardous
Mater. 143 : 500.

Nissan R.A., Wilson W.S., Gilardi R.D. 1994. Technical Report NAWCWPNS, TP 8211, Naval Air
Warfare Center, Weapons Division, China Lake, CA, USA.

Ramakrishnan V.T., Vedachalam M., Boyer JM. 1990. “4,10 Dinitro-2,6,8,12-tetraoxo-4,10-
diazatetracyclo(5,5,0,0,3,11) dodecane”. Heterocycles 3 (1) : 479.

Jerald R., Thomas C. 2000. “Process for the large-scale synthesis of 4,10-dinitro-2,6,8, 1 2-tetraoxa-4, 10-
diazatetracyclo-[5.5.0.05,903,11]-dodecane”. World Intellectual Property Organization, WO 00/09509.
Highsmith T., Edwards W., Wardle R. 1995. “Synthesis of 4,10-dinitro-2,6,8,12-tetraoxa-4,10-
diazatetracyclo[5.5.0.05,903,11 ]dodecane”. World Intellectual Property Organization WO 95/04062.
Szala Mateusz, Cudzilo Stanistaw, Szymanczyk Leszek, Feliga Rafal 2006. ,, Otrzymywanie
i badanie 4,10-dinitro-2,6,8,12-tetraoxa-4,10-diazatetracyklo-[5.5.0.05,903,11] dodekanu (TEX)".
VI Migdzynarodowa Konferencja Uzbrojeniowa, Waplewo, Polska.

Bement L.J. 1970. “Applications of temperature resistant explosives to NASA missions”. Proceedings of
the Symposium On Thermally Stable Explosives, Whiteoak, MD, USA.

Shipp K.G. 1964. “Reaction of substituted polynitrotoluenes: synthesis of 2,2°,4,4’,6,6’-hexanitro



Przeglad potencjalnych wysokoenergetycznych komponentéw do wytwarzania nowoczesnych... 155

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]
[54]
[55]
[56]
[57]

(58]

stilbene”. J. Org. Chem. 29 : 2620-2623.

Singh Balwant, Malhotra R.K. 1983. “Hexanitrostilbene and Its Properties”. Def. Sci. J. 33 2 : 165-176.
da Silva Gilson, Tha Koshum, Cardoso M. Andreza, Mattos C. Elizabeth, de Cassia L.Dutra Rita.
2010. “Study of the thermal decomposition of 2,2°,4,4,6,6,-hexanitrostilbene”. Journal of Aerospace
Technology and Management 2 (1) : 41-46.

Manser E. Gerald, Hajik M. Robert. 1993. “Method of synthesizing nitro alkyl oxetanes”. Patent USA
5,214,166.

Miller R.W., Colclough M.E., Golding P., Honey P.J., Paul N.C., Sanderson A.J., Steward M.J. 1992.
“New synthesis routes for energetic materials using dinitrogen pentoxide”. Philos M.J.. Trans.: Phys. Sci.
Eng. 339 (1654) : 305-319.

Manser G.E., Ross D.L. 1982. “Synthesis of energetic polymers”. ONR final report. Aerojet Solid
Propulsion Company USA.

Earl A. Robert, Elmslic S. James. 1983. “Preparation of hydroxy-terminated poly(3,3-bisazidomethylo-
xetanes)”. Patent USA 4,405,762.

Provatas A. 2001. “Characterisation and Polymerisation Studies of Energetic Binders”. Technical
Report, DSTO-TR-1171, Department of Defence.

Earl A. Robert. 1984. “Use of polymeric ethylene oxides in the preparation of glycidyl azide polymer”.
Patent USA 4,486,351.

Frankel B. Milton, Flanagan E. Joseph. 1981. “Energetic hydroxy—terminated azido polymer”. Patent
USA 4,268,450.

Frankel B. Milton, Witucki F. Edward, Woolery II O. Dean. 1983. “Aqueous process for quantitative
conversion of polyepichlorohydrin to glycidyl azide polymer”. Patent USA 4,379,894.



