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DICHLORAN(VII) AKWATRI(4-AMINO-1,2,4-TRIAZOL)DISREBRA -
NOWY INICJUJACY MATERIAL WYBUCHOWY

Streszczenie: Otrzymano i wstepnie scharakteryzowano nowy inicjujacy materiat wybuchowy z grupy
zwigzkow koordynacyjnych. Zwigzek ten sktada si¢ z kationéw srebra, ktore petnig funkcje jonow
centralnych, ligandéw w postaci czgsteczek 4-amino-1,2,4-triazolu oraz anionéw bogatych w aktywny
tlen - reszt kwasu chlorowego(VII). Potwierdzeniem proponowanej struktury zwigzku sg uzyskane
wyniki analizy elementarnej. Nowo otrzymany kompleks scharakteryzowano pod katem wrazliwosci
na tarcie, uderzenie i promieniowanie laserowe, jak roéwniez zdolnosci pobudzania detonacji
w kruszagcym materiale wybuchowym. Za pomocg metody termograwimetrycznej wyznaczono jego
odporno$¢ termiczng. Ostatecznie na bazie otrzymanego zwigzku opracowano i zbudowano
laboratoryjng elektryczng sptonke pobudzajaca.

Stowa kluczowe: materiat wybuchowy inicjujgcy, zwiazek koordynacyjny, sptonka pobudzajaca

NEW PRIMARY EXPLOSIVE - AKWATRI(4-AMINO-1,2,4-
TRIAZOLE)DISILVER DIPERCHLORATE

Abstract: As a result of the research, a new primary explosive from a group of coordination
compounds was prepared and preliminarily characterized. The obtained compound was analyzed in
order to confirm its chemical composition and structure. These analyzes included the determination
of C, H, N contents and TG thermogram. Density, sensitivity to friction, impact, laser radiation and
detonator tests were also preformed. It is a detonat with moderate sensitivity to thermal
(decomposition above 200 °C) and mechanical stimuli (sensitivity to friction 30 N, sensitivity to
impact 2 J).

Keywords: primary explosive, coordination compound, blasting cap

1. Wstep

Inicjujace materialty wybuchowe (IMW) to substancje charakteryzujace si¢ zdolnoscia do
detonacji w bardzo matych ilosciach, nierzadko miligramowych. Detonacja inicjujacego
materiatu wybuchowego moze by¢ skutecznie przekazana na znajdujace si¢ w bezposrednim
sasiedztwie tadunki kruszgcego materiatu wybuchowego (KMW). Zdolno$¢ ta jest bardzo
czgsto wykorzystywana praktycznie w wielu konstrukcjach sptonek i zapalnikow. Inng wazng
cechg IMW jest duza podatno$¢ na pobudzenie bodzcem prostym, takim jak naklucie czy
uderzenie. Wymieniona wlasciwos¢ decyduje o tym, ze inicjujace materialty wybuchowe
roOwnie czesto stanowig istotny sktadnik sptonkowych mieszanin zapalajacych dziatajacych od
bodzcow mechanicznych [1, 2].
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Mimo, ze rozwigzan konstrukcyjnych uktadow aplikacyjnych zawierajacych IMW jest
bardzo duzo, to od dziesigcioleci praktyczne zastosowanie majg w nich glownie dwie
substancje - azydek otowiu i trinitrorezorcynian otowiu. Wymienione zwigzki sg solami
otowiu, a wiec pierwiastka wyrozniajgcego si¢ niekorzystnym dziataniem na organizm ludzki.
Oddzialywanie to wystepuje zarowno na etapie syntezy, jak i ze strony produktéw ich
rozktadu, zanieczyszczajacych tereny strzelnic i poligonéw. Dodatkowa, znaczacg wada
azydku otowiu jest jego zdolno$¢ do wchodzenia w reakcje z miedzia, ktora jest sktadnikiem
stopéw powszechnie stosowanych do wytwarzania korpuséw sptonek. Produkt takiej reakc;i,
czyli azydek miedzi, charakteryzuje si¢ bardzo duza wrazliwoscia na bodzce mechaniczne, co
przektada si¢ na zwigkszenie ryzyka incydentalnego wybuchu. Azydek otowiu ulega réwniez
powolnemu rozktadowi pod wplywem promieniowania stonecznego oraz czynnikow
atmosferycznych [3].

Trinitrorezorcynian otowiu, ze wzgledu na swoja gorsza zdolno$¢ inicjujaca, nie jest
stosowany w postaci czystej i stanowi najczesciej dodatek uwrazliwiajacy azydek otowiu na
dziatanie impulsu ogniowego generowanego np. lontem czy przekaznikiem prochowym.

W wielu osrodkach naukowych na calym $wiecie byly, lub sa prowadzone badania
majace na celu opracowanie nowych IMW. Nowootrzymywane zwigzki powinny cechowaé
si¢ nie gorsza zdolnoscig inicjujacg niz sam azydek otowiu, jednocze$nie nie powinny
zawiera¢ jonow otowiu, przy tym wykazywaé dostateczng odporno$¢ termiczng i trwato$é
chemiczng, a ich produkcja, przechowywanie 1 uzytkowanie nie powinny stwarzaé
nadmiernego zagrozenia wybuchem [1].

Jak wykazali autorzy prac [3] perspektywiczne inicjujace materialy wybuchowe mozna
znalez¢ migdzy innymi w grupie zwigzkéw wysokoazotowych oraz w grupie zwigzkow
koordynacyjnych [4-6]. Niestety, zwigzki wybuchowe bogate w azot, a szczeg6lnie te o duzej
zdolnosci inicjujacej (np. 1,3,5-triazydo-2,4,6-triazyna, TAT) zazwyczaj wykazuja nadmierna
podatnos¢ na przypadkowe zainicjowanie, czgsto rowniez charakteryzujg si¢ niedostateczng
odpornoscia termiczng. Niewatpliwym atutem wysokoazotowych IMW jest natomiast fakt, ze
glownym sktadnikiem ich powybuchowych produktow gazowych jest azot - pierwiastek
bedacy gtownym sktadnikiem atmosfery.

Jak wczes$niej wspomniano, zdolno$¢ inicjowania detonacji maja tez niektore zwigzki
koordynacyjne. Jest to wynik obecnosci w ich strukturach reduktorow (ligandow, najczesciej
bogatych w azot) i tlenu niezbednego do utlenienia paliwa (anionéow kwasOw tlenowych),
znajdujacych si¢ we wzajemnej odleglo$ci migdzyatomowej. Jon centralny (najczesciej
metalu przejSciowego) spelnia role strukturotworczg i1 nierzadko jest katalizatorem
pierwszych etapow rozktadu koordynacyjnego IMW.

Jak wykazali autorzy prac [7] mozliwe jest otrzymanie zwigzkow koordynacyjnych
charakteryzujacych si¢ zadowalajacg trwatoscia i zdolno$cig inicjujaca przy ich jednoczesnej
niewielkiej wrazliwosci na bodzce mechaniczne. Niestety duza cz¢$¢ z nich otrzymywana jest
na drodze wieloetapowej syntezy, ktéra dodatkowo wymaga stosowania drogich reagentow
(np. synteza chloranu(V11) teraaminadi (5-nitrotetrazolo-N?) kobaltu (I11), BNCP) [8, 9]. Nie
bez znaczenia jest tez forma uzytkowa otrzymanego zwigzku kompleksowego, a ktorej
uzyskanie nie jest zadaniem prostym, szczegdlnie w przypadku kompleksow polimerycznych.
Zasadnym wiec wydaje si¢ by¢ poszukiwanie zamiennika azydku otowiu, ktory oprocz
odpowiednich parametréw detonacyjnych, speilnial by réwniez wymagania tak zwanej
»Zielonej chemii”.
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W niniejszej pracy podjeto probe otrzymania nowego koordynacyjnego inicjujacego
materiatu  wybuchowego, nie zawierajacego jondw olowiu w swojej strukturze oraz
cechujacego si¢ mniejszag wrazliwo$cia na tarcie 1 uderzenie, niz azydek olowiu.
Nowootrzymany zwiazek miatby zastapi¢ szeroko stosowane sole otowiu w elektrycznych
sptonkach pobudzajacych.

W celu zsyntezowania odpowiedniego koordynacyjnego IMW wytypowano ligand
o wysokiej zawartosci azotu - 4-amino-1,2,4-trazol, jon centralny w postaci kationu srebra
oraz trwatly anion o duzej zawarto$¢ aktywnego tlenu, czyli jon chloranowy(VII), (C104).

2. Metodyka badan

Analizy sktadu pierwiastkowego otrzymanego produktu wykonano analizatorem Vario
EL III firmy Elementar Analysensysteme. Badania odpornosci termicznej prowadzono na
aparacie TGA Q50 firmy TA Instruments. Prébki o masie ok. 0,45 mg umieszczano
w otwartym tyglu platynowym 1 ogrzewano z szybkos$cig 5 “C/min. Atmosfer¢ ochronng
stanowil azot, podawany z natezeniem 50 cm®/min. Wrazliwo$é na bodzce mechaniczne
badano za pomocg kafaru Kasta i1 aparatu tarciowego Petersa, zgodnie z normag PN-C-86019.
Pomiar wrazliwo$¢ na tarcie obejmowat wykonanie 6 prob przy kazdym obcigzeniu stempla
aparatu Petersa. W badaniach wrazliwo$ci na uderzenie, stosowano odwaznik o masie 1 kg
I wykonywano 6 prob przy kazdej wysokosci. Zdolnos¢ do detonacji od impulsu ogniowego
i zdolno$¢ inicjowania detonacji w kruszacym materiale wybuchowym okreslano badajac
specjalnie przygotowane zapalniki zawierajacej otrzymany IMW. Zapalnik taki zawierat 0,5 g
krystalicznego pentrytu i 0,3 g badanego IMW. Zapalniki testowe ustawiono na ptytkach
stalowych o grubosci 1 mm i pobudzano impulsem ogniowym pochodzacym od elektrycznej
glowki zapalczej. Wynik proby uznawano jako detonacje, jezeli plytka ulegla peinej
perforacji. Pomiar gestosci krysztatow kompleksowego IMW wykonano za pomoca
automatycznego piknometru gazowego firmy Micromeritics model AccuPyc 1330
wyposazonego w cele pomiarowa o pojemnosci 1 cm®. Jako gaz roboczy wykorzystano hel,
pomiar odbywat si¢ w temperaturze 21 °C. Badania wrazliwosci dichloranu (V1) akwatri (4-
amino-1,2,4-triazol) disrebra na promieniowanie laserowe wykonano z uzyciem lasera CO;
firmy CTL/Laser Instruments, model CTL-1407, generujgcego promieniowanie o dtugosci
fali 1,06 um. Srednica wiazki laserowej padajacej na probke wynosita 0,8 mm. Uzyte probki
mialy mase okoto 1 mg oraz gestos¢ usypowa (okoto 0,3 g/cma) 1 znajdowaly si¢ w odlegtosci
30 cm od soczewki lasera. Do rejestracji momentu zaptonu probki wykorzystano oscyloskop
Rigol model DS1052E potaczony z fotodioda pracujaca w zakresie widzialnym.

3. Cze$¢ praktyczna

3.1 Otrzymywanie nowego koordynacyjnego inicjujacego materialu wybuchowego

W kolbie kulistej o pojemnosci 50 ml, zaopatrzonej w mieszadto, umieszczono 10 ml
wody destylowanej oraz 1 g (0,0048 mola) bezwodnego chloranu(VII) srebra. Zawartos¢
kolby mieszano do momentu catkowitego rozpuszczenia si¢ reagenta, po czym dodano
roztwor sktadajacy sie z 10 ml wody destylowanej oraz 0,6 g (0,0072 mola) 4-amino-1,2,4-
triazolu. Mieszanie kontynuowano przez kolejne 2 godziny, po czym wytracony biaty osad
odsgczono, przemyto wodg destylowang (czterokrotnie, porcje po 10 ml), a nastepnie
wysuszono. Suszenie prowadzono w temperaturze 50 °C do momentu uzyskania statej masy
osadu. Otrzymano 1,24 g (0,0042 mola) produktu, co stanowi 88,6% wydajnosci teoretycznej
w przeliczeniu na uzytg sol srebra.
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3.2 Badania struktury otrzymanego zwiazku

Struktur¢ nowootrzymanego zwigzku potwierdzono metodg analizy elementarne;.
Sktonnos¢ jondéw srebra do tworzenia z 4-R-1,2/4-triazolami zwigzkow koordynacyjnych
dwurdzeniowych, w ktorych koordynacji ulegaja tez obojetne elektrycznie czasteczki wody
[10] dobrze oddaja wyniki analizy sktadu pierwiastkowego (Tabela 1). Otrzymane warto$ci
wskazujg ze produkt syntezy moze zosta¢ opisany wzorem [Ag(C2H4N4)3(H20)](CIO,)-.

Tabela 1. Wyniki analizy elementarnej [Ag2(C2H4N4)3(H20)](CIO,),

Analizowany Analizanr 1, Analizanr1l, Srednia z analiz Ii]II, Zawartosc
e teoretyczna,
pierwiastek % % % %
C 10,27 10,23 10,25 10,25
H 2,31 2,29 2,30 2,29
N 23,31 23,21 23,26 23,91

Analiz¢ wykonano dwukrotnie na prébce nie poddanej uprzednio krystalizacji czy tez
innej metodzie oczyszczania. Uzyskane wartosci sg niemal identyczne z wartoSciami
teoretycznymi.

3.3 Badania wlasciwosci kompleksowego IMW

Badania wrazliwosci na tarcie wskazujg, ze dichloran(VII) akwatri(4-amino-1,2,4-
triazol)disrebra nie ulega zainicjowaniu, jezeli obcigzenie stempla aparatu tarciowego Petersa
wynosi 30 N. W wykonywanych réwnolegle badaniach poréwnawczych, prowadzonych
w tych samych warunkach, skuteczno$¢ pobudzen czystego azydku otowiu wynosita 100%.
Podczas prowadzenia pomiaréw wrazliwosci na uderzenie otrzymany kompleks nie ulegat
zainicjowaniu, jesli energia spadajacego mtota byta réwna lub mniejsza od 2 J.

Badania odpornosci termicznej polegalty na ogrzewaniu kompleksowego
dichloranu(VII) w atmosferze azotu, z szybkoscig 5 °C/min.
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Rys 1. Krzywa. TG [Agz(CzH4N4)3(H20)](C|O4)2
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Na krzywej TG nie obserwowano zadnych przemian zwigzanych z widocznym ubytkiem
masy probki, az do temperatury 220 °C. Intensywny rozktad obserwowano dopiero po
przekroczeniu temperatury okoto 240 °C. Catkowity ubytek masy wynosit okoto 53%, co
wskazuje, ze jedynym produktem rozkladu pozostajagcym w naczynku pomiarowym jest
tlenek srebra.

Pomiar gestosci zwigzku kompleksowego wykonano trzykrotnie za pomoca
automatycznego piknometru gazowego. Wszystkie uzyskane wyniki miaty zblizone warto$ci
1 poshuzyly do wyciagnigcia $redniej arytmetycznej. Btad pomiaru gestosci wynikajacy
z uzytej metody nie przekracza 1+107%. Otrzymane wyniki zebrano w tabeli 2.

Tabela 2. Uzyskane wyniki pomiaru gestosci [Ag2(C2H4N4)3(H20)](ClO,),

Pomiar |,  Pomiar Il, Pomiar Ill, Srednia z pomiaréw II i III,
glem?® glem?® glem?® glem®
2,45 2,46 2,46 2,46

W kolejnym etapie pracy zbadano zdolnos$¢ otrzymanego IMW do pobudzania detonacji
w kruszagcym materiale wybuchowych. W tym celu w tusce aluminiowej o Srednicy
wewnetrznej 6,5 mm umieszczono 0,5 g krystalicznego pentrytu, ktoéry nastgpnie prasowano
drewnianym stemplem do momentu uzyskania gestosci 0,7 g/cm3. Na tak przygotowanym
fadunku umieszczano 0,3 g zwigzku kompleksowego 1 ponownie prasowano za pomocg
drewnianego stempla.

Rys. 2. Laboratoryjna elektryczna splonka pobudzajaca zawierajaca badany IMW

Otrzymang sptonke (Rys. 2.) pobudzano za pomocg gléwki zapalczej. Uzyskane wyniki
dowodza, ze uzyta ilo$¢ [Ag2(C2H4N4)3(H20)](ClO,), jest wystarczajaca do niezawodnego
zainicjowania detonacji w pentrycie. W kazdym przypadku detonacja zapalnika ustawionego
pionowo na stalowej ptytce o grubosci 1 mm spowodowata catkowite jej przebicie.

Niewielkie probki dichloranu(V1l) akwatri(4-amino-1,2,4-triazol)disrebra (o masie okoto
2 mg) os$wietlane wigzka promieniowania laserowego o diugosci fali 1,06 pm ulegaja
zaptonowi, jesli moc lasera jest rowna lub wieksza od 2,4 W. Zmniejszenie mocy lasera
ponizej tej warto$ci nie wywotuje zaptonu, nawet jesli czas oddziatywania promieniowania
laserowego zostanie zwigkszony do 1 s. W pracy wyznaczono réwniez zalezno$¢ minimalne;j
wartos$ci energii niezbednej do zaptonu probki w zaleznosci od nastawy mocy lasera. Wyniki
badan tych badan przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Wyniki pomiaru wrazliwo$ci [Ag2(C2H4N4)3(H20)](CIO,4), na promieniowanie

laserowe
Moc lasera,  Czas potrzebny do zapalenia si¢ probki, Dostarczona energia,
W ms mJ
2,4 69,7 167,3
4,8 32,0 153,0
7,0 19,3 135,1

4. Podsumowanie

Otrzymano nowy, nieopisany dotychczas w literaturze wysokoenergetyczny zwigzek
koordynacyjny. Uzyskane wyniki analizy elementarnej wskazuja, Ze jest to substancja
chemiczna ktoérg mozna opisaé wzorem [Ag2(C2H4N4)3(H20)](ClO4),. Po umieszczeniu
w szczelnym korpusie zwigzek ten wykazuje wlasciwosci IMW (fadunek o masie 300 mg,
zamkniety w aluminiowej tusce pewnie pobudza do detonacji pentryt), charakteryzuje si¢
dostatecznie duza odpornoscig termiczng (zauwazalny rozklad probki nastgpuje powyzej
temperatury 240 °C), wielokrotnie mniejsza wrazliwo$cig na tarcie i uderzenie niz azydek
otowiu (30N, 2 J,).

Wykazano ze wrazliwos¢ dichloranu(VII) akwatri(4-amino-1,2,4-triazol)disrebra na
promieniowanie laserowe o dtugosci fali 1,06 pm silnie zalezy od mocy wiazki lasera.
Jednakze jesli nastawa mocy jest mniejsza od 2,4 W badane probki nie ulegaty zainicjowaniu,
mimo dlugiego czasu os$wietlania (1 s). Synteza omawianego zwiazku przebiega
w temperaturze pokojowej] w roztworze wodnym ze stosunkowo wysoka wydajnoscig oraz
wymaga tatwo dostepnych substratéw. Ladunek pozbawiony otoczki i o ggstosci usypowej
zapalony otwartym ptomieniem nie detonuje nawet w ilosci 500 mg. Czyni to obchodzenie si¢
z nim znacznie bezpieczniejsze niz z obecnie stosowanymi IMW.

Przeprowadzone badania wstepne sugeruja, ze dichloran(VII) akwatri(4-amino-1,2,4-
triazol)disrebra moze petli¢ role bezotowiowego, bezpieczniejszego w  produkcji
1 uzytkowaniu inicjujgcego materiatu wybuchowego.
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