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ABSTRACT

Explosives have a very rich history of its creation. This history dates back to
the ninth century, when the Chinese invented a black powder. In the end of the
twentieth century, the first nitroamine polycyclic cage structure was obtained. The
representative of this group is 2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaizo-
wurtzitane (HNIW, CI-20). HNIW has recently been the subject of an interest as
one of the strongest explosive material.

As nitroamine, HNIW is compared to the other energetic materials: RDX
i HMX [1, 2]. Researchers [5, 6] showed, that it is possible to replace a variety of
typical explosives by HNIW and thanks to that obtain compositions with higher
densities, heat of explosion and higher velocity of detonation.

In the published papers [7-13, 16] there were presented six polymorphs of
HNIW: a, f3, y, €, 8, { with specific stabilities and structural characteristics.

Unfortunately, there is no a direct method of obtaining HNIW. There are at least
four steps needed to obtain HNIW. The first step is the synthesis of HBIW [20-22].
The next one is debenzylation reaction of HBIW [20-29] in order to remove the
benzyl groups. The third step is removal of the two other benzyl groups and replace
them by nitroso, formyl or acetyl groups [20, 24, 30, 32]. In the final step there is
a nitration of HNIW precursors [31-37].

The HNIW seems to be a promising explosive and it can replace other currently
used energetic materials. However, using HNIW is limited due to the complicated
and expensive technology of its production. Therefore, research groups carried out
new syntheses of HNIW to eliminated these problem..

In this article, review of the literature on the physicochemical properties and
synthetic methods for HNIW were presented. The basic physical and explosive
parameters of HNIW were summarized. The spatial structure was presented and
polymorphs of HNIW were characterized. The methods for obtaining HNIW and
intermediate products needed for its preparation were described. The methods of
preparation of different HNIW polymorphs were also given.

Keywords: 2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaizowurtzitane, CI-20,
HNIW, synthesis, chemical and explosive properties.

Stowa kluczowe: 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan,
Cl-20, HNIW, synteza, wlasciwo$ci chemiczne i wybuchowe
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WPROWADZENIE

Materialy wybuchowe posiadajg bardzo bogata histori¢ powstawania, a ich
wybuchowe wlasciwosci byty wykorzystywane przez ludzkos¢ juz w starozytnosci
(np. pierwotne miotacze ognia Spartan, czyli naczynia wypelnione smolg, weglem
i siarka). Wiek IX przynidst wynalezienie przez Chinczykéw prochu czarnego, ktory
byt stosowany m.in. do broni miotajacej. Natomiast wiek XVIII i XIX sg okresami,
w ktorych uczeni pracowali nad otrzymywaniem coraz to nowszych i silniejszych
materialéw wybuchowych (zsyntezowano m.in. kwas pikrynowy, piorunian rteci,
azydek olowiu, nitroceluloze jak réwniez nitrogliceryne¢ i dynamit okrzemkowy).
Najwigksze zainteresowanie i rozwdj materialéow wybuchowych przypadl na czas
I wojny $wiatowej i dwudziestolecia miedzywojennego, za$ okres II wojny $wiato-
wej to czas powiekszenia skali produkcyjnej i tworzenie nowych rodzajoéw pociskow
i bomb.

Dzisiejszy rozwdj materiatdéw wybuchowych jest ukierunkowany na poszuki-
wanie nowych zwiazkéw wyrdzniajacych sie wysokimi parametrami detonacyjnymi
ijednoczesnie malg wrazliwo$cia na bodzce zewnetrzne. Wspodtczesne srodki wybu-
chowe s3 stosowane w bardzo wielu dziedzinach przemystu. Dzi$ sg one bezpiecz-
niejsze, stabilniejsze i nadaja sie do uzytku w kazdych warunkach atmosferycznych,
przez co s3 wykorzystywane m.in. w budownictwie do rozbiérki budynkéw, mostow,
a takze przygotowywania gruntéw pod budowe zabudowan, drég czy linii kolejo-
wych. Stuzg takze w przemysle hutniczym do cigcia blokéw metalowych o duzej
masie, gdzie ciecie metodg tradycyjnag jest nieskuteczne lub nieekonomiczne. Stoso-
wane s3 do wybuchowego karczowania lasow oraz gaszenia pozardw szybow nafto-
wych lub obszaréw lesnych. Jednak najwiekszym zainteresowaniem cieszg sie oczy-
wiscie w przemysle wojskowym.

Dotychczas stosowane MW zawieraly w swoim skfadzie nitroaminy alifatyczne
(np. nitrometan) czy cykliczne (heksogen, oktogen). Pod koniec XX wieku pojawily
sie pierwsze przestanki na temat otrzymywania policyklicznych nitroamin o struk-
turze klatkowej. Przedstawicielem tej grupy jest m.in. 2,4,6,8,10,12-heksanitro-
-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (Cl-20, HNIW), ktory zostal po raz pierwszy
otrzymany w 1987 roku przez Nielsen. Substratem reakeji byt 2,6,8,12-tetraacetylo-
4,10-dibenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (TADBIW), ktéry zostat znitro-
wany za pomocg czterofluoroboranu nitroniowego (NO,BF,) w srodowisku sulfo-
lanu. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 71,7%.

HNIW uwazany jest za jeden z materiatéw wybuchowych o najwyzszych para-
metrach detonacyjnych [4]. Zastosowanie HNIW jest jednak ograniczone z powodu
skomplikowanej i drogiej technologii jego wytwarzania. Stad tez o$rodki badawcze
syntezujace HNIW pracuja nad stworzeniem duzo prostszych i tanszych metod jego
otrzymywania.
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1. STRUKTURA PRZESTRZENNA I ODMIANY POLIMORFICZNE HNIW

2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan znany pod naz-
wami HNIW, CI-20, jest réwniez znany pod nazwami systematycznymi 5,2,6-(imi-
nometenimino)-1H-imidazo[4,5-b]-pyrazyna, oktahydro-1,3,4,7, 8,10-heksanitro
lub 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazatetracyklo[5.5.0.0>°0*""] dode-
kan. HNIW jest policykliczng nitroaming o wzorze molekularnym CHN ,O,,.

Molekularna struktura HNIW sktada si¢ z podstawowej klatki izowurtzitano-
wej z przytaczonymi do kazdego z szesciu atomow azotu grupami nitrowymi - NO,.
Podstawowg strukture HNIW stanowi sztywna klatka z grupami nitrowymi -NO,
przylaczonymi do sze$ciu atomoéw azotu. Atomy azotu polaczone sg mostkowo
z atomami wegla tworzac klatke zwang klatkg izowurcytanowsa (Rys. 1) [7].

o N 6 _NO,
No2
12
OzN/O 4\No2

Rysunek 1. Struktura przestrzenna HNIW
Figure 1. The spatial structure of HNIW

Po 1990 roku literatura [7-12] przedstawia 4 odkryte odmiany polimorficzne
HNIW: «, f3, y, &, okreslajac relacje pomiedzy poszczegolnymi fazami i cechy struk-
turalne odmian (Rys. 2). Odmiana & moze istnie¢ jako posta¢ uwodniona lub solwat.
W wyzej wymienionych artykulach mozna znalez¢ réwniez informacje na temat
kinetyk i energii aktywacji poszczegélnych odmian HNIW. Do pelnych badan uzyto
optycznego mikroskopu polaryzacyjnego i spektroskopu w podczerwieni.

e A

€ at-hydrate B ¥

Rysunek 2. Schemat odmian polimorficznych HNIW [18]
Figure 2. A scheme of HNIW polymorphs [18]

Odmiana f (przestrzenn rombowa Pb2, a) jest najmniej stabilng z wszystkich
odkrytych odmian polimorficznych, podczas gdy odmiana e (przestrzen jednosko-
$na P2 /c) nalezy do najbardziej termodynamicznie stabilnych faz w normalnych
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warunkach otoczenia [10, 13]. Odmiany « i y posiadaja ta sama konformacj¢ mole-
kularng co odmiana f3, lecz sg réznie upakowane w komorce elementarnej (upako-
wanie: odmiany & - rombowe Pbca, odmiany y - jednoskosne P2 /c) (Rys. 2), gdyz
stabilniejszg odmiang polimorficzng jest odmiana o. Sie¢ przestrzenna krysztatu
typu « jest stabilizowana przez dodanie wody do komorki elementarnej: z badan
wynika, ze 17-50% pustej przestrzeni sieci krystalicznej wypelnia si¢ czasteczkami
wody [8, 13, 16].

Odmiana ¢ jest najbardziej stabilng odmiana polimorficzng w temperaturze
pokojowej oraz ma najwickszg gestos¢ [2, 17]. Na Rysunku 3 przedstawiono zdjecia
SEM dwoch przykladéw e-HNIW. Pierwszy e-HNIW sklada si¢ z aglomerowanych
czastek o bardzo nieregularnych ksztattach, natomiast drugiego e-HNIW czasteczki
sg regularniejsze i w bardzo matym stopniu zaglomerowane.

() (@)

Rysunek 3. a) zdjecie SEM zaglomerowanego e-HNIW, b) zdjecie wykonanie za pomoca mikroskopu optycz-
nego nie zaglomerowanego e-HNIW, ¢) zdjecie SEM nie zaglomerowanego e-HNIW, d) powigk-

szenie fragmentu zdjecia b) z uwzglednieniem orientacji krystalograficznej [2]

Figure 3. a) SEM image of agglomerated e-HNIW, b) SEM image of not agglomerated e-HNIW taken with
on optical microscope, c¢) SEM image of not agglomerated e-HNIW, d) enlarge b image with res-
pect to crystallographic orientation [2]

Russell i in. [8, 9] zidentyfikowali nowg odmiane (, ktorg otrzymali na drodze
kompresji/sprezenia formy y pod cisnieniem 0,7 GPa oraz przedstawili rézne ter-
miczne rozklady dla poszczegdlnych odmian polimorficznych. W swoim artykule
zawarli réwniez diagramy fazowe dla HNIW ze stabilno$ciami znanych 5 odmian
polimorficznych («, B, y, & (). Odmiany te ulegaly przemianie fazowej z metasta-
bilnej fazy y-HNIW, pod ci$nieniem miedzy 0,1 MPa a 14 GPa oraz w temperatu-
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rze 148 i 613 K. Wysokocisnieniowe zachowanie HNIW bylo badane do ci$nienia
27 GPa, stosujac spektroskop oscylacyjny. Ciezak i in. [14] w swoich wynikach eks-
perymentalnych przedstawili przejscia fazowe € w y miedzy ci$nieniem 4,1 a 6,4 GPa
oraz sugerowali istnienie przej$cia y w { blisko 18,7 GPa. Sorescu i in. [15] poprzez
molekularne symulacje skutecznie odtworzyli wptyw kompresji hydrostatycznej na
krystalograficzne parametry sieci krystalicznej odmiany ¢ dla ci$nienia 2,5 GPa.

W wyniku badan HNIW za pomocg réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC) odkryto istnienie odmiany 6, ktora wystepuje bezposrednio przed rozkladem
[16]. Jednak proby wyizolowania tej odmiany w czystej postaci nie zakonczyly sie
jak do tej pory sukcesem.

Obecnie ze wzgledu na przestrzenng orientacje grup nitrowych mozna wyro6z-
ni¢ sze$¢ réznych odmian polimorficznych (a, B, , €, 6, (). A ich stabilno$¢ mozna
uszeregowac w nastepujacy sposob: a0 > €> Ay i > B>y > (> 6.

Li i Brill [18] w swojej pracy przedstawili widma IR dla trzech polimorficz-
nych przemian HNIW (e>y, a>y, f>y), badanych w warunkach izotermicznych
pod ci$nieniem otoczenia za pomoca spektroskopu transmisyjnego FT-IR i regresji
wielowymiarowe;j.

Tan i in. [19] przeprowadzili teoretyczne badania struktury, sprezystosci oraz
mechanicznych wlasciwosci a, €, i y odmian HNIW za pomoca dynamicznych
symulacji molekularnych oraz wygenerowali réwnania stanu (EOS). Rysunek 4
przedstawia zaproponowane przez naukowcow modele komoérek elementarnych.

a b

Rysunek 4.  Komdrka elementarna HNIW: a) e-HNIW, b) y-HNIW, ¢) f-HNIW, d) a-HNIW [19]
Figure 4. The unit cell of HNIW: a) e-HNIW, b) y-HNIW, ¢) 8-HNIW, d) a-HNIW [19]
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2. METODY OTRZYMYWANIA HNIW

W dotychczas zebranej literaturze nie znaleziono bezposredniej metody otrzy-
mywania HNIW. Synteza HNIW jest procesem wieloetapowym, ktéry mozna
podzieli¢ na co najmniej cztery etapy.

Pierwszy etap syntezy HNIW stanowi otrzymanie 2,4,6,8,10,12-heksabenzylo-
-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytanu (HBIW) na drodze reakcji kondensacji benzy-
loaminy z 40 % wodnym roztworem glioksalu (Rys. 5) [20-22]. Reakcja prowadzona
jest w srodowisku acetonitrylu lub alkoholu metylowego jako rozpuszczalnika oraz
w obecnosci kwasu mrowkowego jako katalizatora. Produktem reakcji jest substan-
cja w postaci biatych krysztatow (T, = 156-157°C). Wydajnos¢ tego procesu wynosi
miedzy 75 a 80%. Mechanizm tej reakcji bardzo dobrze opisany jest w literaturze
[22]. Tworzg sie czgsteczki dikarbinoloaminy. Pod wplywem kwasu mréwkowego
w kolejnym etapie powstaje diimina. Czasteczki diiminy ulegaja dimeryzacji.
Nastepnie dochodzi do kolejnych przeksztalcen, w wyniku ktérych powstaje bicyk-
liczny trimer diiminy, tworzacy poprzez wewnatrzczasteczkowy cyklizacje HBIW
[22]. Zwigzek ten jest nietrwaly w srodowisku kwasnym, dlatego tez niemozliwe
jest jego bezposrednie nitrowanie do HNIW. Mozliwe jest natomiast nitrowanie
drugorzedowej aminy lub zwigzkéw N-acylowych [20, 23]. W celu otrzymania wol-
nej aminy, podjeto proby uwodornienia HBIW na katalizatorze 10% Pd/C* [5, 16].
Proby te jednak nie zakonczyly sie¢ pomysélnie. Bezposrednie nitrowanie za pomoca
klasycznych mieszanin nitrujacych mozliwe jest dopiero po przeksztalceniu benzy-
lowej pochodnej poliamidy w pochodng acylows, formylowa lub nitrozowsa.

H O CH,NH, C6H5CH2\ __CH,C¢Hs
N 7 C6H5CH2\ N CH,C4H
3 (|3 e HCOOH, pH 9,5 N N s
C H,0, rozposzczalnik' )_4
SN =
H 0 N N
~ AN

Rysunek 5. Schemat reakcji otrzymywania HBIW: kondensacja glioksalu z benzyloaming
Figure 5. A reaction scheme to synthesize HBIW: condensation of glyoxal with benzylamine

Drugim etapem syntezy HNIW jest redukcyjna debenzylacja HBIW (Rys. 6).
W tej reakcji cztery grupy benzylowe zwigzane z pierScieniem pieciocztonowym
ulegaja wymianie na grupy acylowe. Produktem jest 2,6,8,12-tetraacetylo-4,10-
dibenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (TADBIW). Pod wplywem kataliza-
tora (Pd/C*) i wodoru dochodzi do rozerwania wigzania C-N przy atomie azotu
i powstaje wolna amina. W bezwodniku octowym, ktory jest srodowiskiem reakcji,
wolna amina ulega acetylowaniu, w wyniku ktorego nastepuje zastapienie czterech
grup benzylowych acetylowymi.
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CHsCHy CH,CH CH;0C

T N——CH2CeHs 3 \BK\ __COCH;

oHsCHa N/ CHaCoHs * CHsoc\N NN COCH;
\ H,, Pd/C
_—
/ (CH;C0O),0
N BN N/ N

CeHsCHy CH,C¢Hs CeHsCHy ™ \CH2C6H5

Rysunek 6. Schemat reakeji debenzylacji HBIW do TADBIW
Figure 6. A scheme of debenzylation reaction of HBIW to TADBIW

W pracach [20, 22, 24-29] przedstawiono inne metody syntezy TADBIW
z HBIW, rdznigce si¢ warunkami reakcji i wydajno$ciami otrzymanego produktu,
dla wiekszej przejrzystosci przedstawione zostaty w Tabeli 1.

Tabela 1. Rézne metody otrzymywania TADBIW z HBIW

Table 1. Various methods of synthesis of TADBIW from HBIW
Zrédt « Temp.
Lp. . rédio Katalizator Srodowisko reakcji emp / Czas” Wydajnos¢
literaturowe ci$nienie | reakcji
H, 10-30°C 60-63%
1. (20, 22] Pd/C* (CH,CO),0 18h
3,5 atm
bromobenzen
(CH,CO),0 nadmiar w sto- | 5-10°C 1-2 h;
0, * 3 2 0,
2 (23] 25% Pd/C sunku do HBIW 30:1 15-25°C | 48h; 65%
5% (CH,CO),0
3. [28] Pd(OH),/C* | N,N-dimetyloacetamid 55°C 5h 80%
bromobenzen
* o]  |H,Pd/Cc* | (CH,CO),0 45°C 7h 51%
2 3 2
(CH,CO0),0
909 * 3 2
5 [26] f—l 20% Pd/C*, N,N-dimetyloacetamid 35-52,5°C | 4,5-24h | 71-83%
’ bromobenzen
10% Pd/C* | (CH,C0),0 60°C .
6. (27] N,N-acetoksysukcynoimid | 1,1 atm th 39%
(CH,C0),0
7. [24] 10% Pd/C* N,N-acetoksysukcynoimid | 10 atm. 20h 75%
etylobenzen

Bezpos$rednie przeksztalcenie TADBIW w HNIW w warunkach nitrowania jest
mozliwe, niestety wymaga stosowania drogich soli Olaha do nitrowania, a wydaj-
no$¢ takiej reakeji jest zbyt niska [29].
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Kolejny etap syntezy HNIW stanowi usuniecie grup benzylowych poprzez
uwodornienie lub zastgpienie takimi grupami jak nitrozowa, formylowa lub ace-
tylowa [20, 24, 30]. Produktem uwodornienia TADBIW na 10% Pd/C* w $rodo-
wisku kwasu octowego jest 2,6,8,12-tetraacetylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan
(TAIW) [31]. Jesli natomiast uwodornienie prowadzone jest kwasie mréowkowym,
otrzymanym produktem jest 2,6,8,12-tetraacetylo-4,10-diformylo-2,4,6,8,10,12-
heksaazaizowurcytan (TADFIW) [30]. W wyniku reakcji TADBIW z NOBF, otrzy-
muje sie 2,6,8,12-tetraacetylo-4,10-dinitrozo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan
(TADNOIW) [23]. Tg pochodng izowurcytanowa mozna rowniez otrzymac stosujac
zamiast NOBF,, N,O, lub N, O, i kwas octowy [32, 33], jak przedstawia Rysunek 7.
Autorzy artykulu [33] zoptymalizowalii reakcje nitrowania TADBIW za pomoca
N,0, i kwasu octowego, w wyniku czego stwierdzili, ze na wydajnos$¢ nitrowania ma
wplyw czas trwania reakcji - wydajnos¢ wzrasta wraz z wydluzeniem czasu procesu.
Najwyzsza wydajnos¢ 92% uzyskali dla temperatury 70°C i czasu reakcji 5 h.

NOBF,, sulfolan , H,O

0
']
jj\ A_—7 25°C, 3.5h, 55% B n~COCHs
H,ﬁ\ ) "( CHS . \“*HSCOC ﬁ —~COCH;

. H
20°C, 16h, 92% N

N ~

oN" NO
N0, CHCOOH, _—~ TADNOIW
2o°c 72h, 82%

Rysunek 7. Schemat nitrowania TADBIW do TADNOIW [33]
Figure 7. A scheme of nitration TADBIW to TADNOIW [33]

Pochodne TAIW, TADFIW i TADNIW mozna tatwo w klasycznych warunkach
nitrowania przeksztatci¢ w HNIW [31, 32, 34-36] w ostatnim, czwartym etapie syn-
tezy. Mandal i in. [57] zoptymalizowali syntezy HNIW na drodze nitrowania TATW
mieszaning nitrujagcg HNO, i H,SO, (w stosunku molowym TAIW : HNO,: H,SO,
= 1:64:12. W celu uzyskania jak najwyzszej wydajnosci i najwigkszej czystosci glow-
nego produktu zmieniali nastepujgce parametry: temperature, czas, stezenie kwasu
azotowego, stosunek molowy reagentow, czysto$¢ rozpuszczalnikow.

Inng pochodng, ktorej znitrowanie pozwoli na otrzymanie HNIW jest
2,4,6,8,10,12-heksaacetylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (HAIW), ktéry otrzy-
muje si¢ na drodze reakcji TAIW z mieszaning bezwodnika octowego i chlorku
acetylu [24].

Prowadzono réwniez badania nad otrzymywaniem innych prekursoréw HNIW.
Jednymi z takich zwigzkéw sg 2,4,6,8,12-pentaacetylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizo-
wurcytan (PAIW) oraz 2,4,6,8,12-pentaacetylo-10-formyloheksaazaizowurcytan
(PAFIW) [37]. PATW mozna otrzymac z TAIW w reakcji z mieszaning kwasu octo-
wego i bezwodnika octowego jak réwniez przez uwodornienie TADBIW w kwasie
octowym na 10% Pd/C’, a nastepnie przez reakcje z bezwodnikiem octowym. Reak-
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cja PAIW z kwasem mrowkowym pozwala na otrzymanie PAFIW. Zaréwno PAIW
i PAFIW mozna bezposérednio nitrowaé do HNIW za pomocg mieszaniny nitrujacej
HNO,/H,SO,

Mozliwe jest rowniez bezposrednie utlenianie grup benzylowych HBIW za
pomoca bezwodnika chromowego w $rodowisku bezwodnika octowego [38].

Nair i in. [13] opublikowali w swojej pracy wyniki optymalizacji warunkéw
otrzymywania najbardziej stabilnej odmiany polimorficznej HNIW. Wyniki badan
obejmuja réwniez pomiary wymiardéw czasteczek HNIW, badania spektroskopowe
(FTIR, HNMR, C NMR oraz N NMR), analiz¢ za pomocg chromatografii cieczowej
(HPLC), analize termo-grawimetryczng TG oraz réznicowg analize termiczng DTA,
jak réwniez badania wrazliwosci. W pracy [39] zostata wykazana mozliwo$¢ syn-
tezy HNIW nie tylko klasyczng metodg nitrowania za pomocg mieszaniny HNO,/
H,SO,, ale réwniez z innymi ukladami nitrujacymi np. HNO,/CH,COOH.

W ponizszej Tabeli 2 zostaly zestawione mozliwe ukfady nitrujace zastosowane
do reakcji nitrowania réznych prekursoréw HNIW. Niemozliwe jest bezposrednie
nitrowanie HBIW oraz TADBOIW za pomocg dowolnej mieszaniny nitrujacej.

Tabela 2. Zestawienie uktadéw nitrujgcych zastosowanych w reakcji nitrowania réznych prekursorow
HNIW
Table 2. Selection of nitrating systems used in nitration reaction of various precursors of HNIW
L Prelaursor Uklad nitruj Wydajnosé | Zrédlo literat
p. HNIW ad nitrujacy ydajnos¢ rodlo literaturowe
1. NOBE,/NO,BF /sulfolan 71,7% [40]
2. NO,BF /sulfolan 96,0% [41]
3. N,0,/HNO, 95,0% (32]
4. | TADBIW HNO,/H,SO,/ NaNO, - [33]
- otrzymanie TADNIW za pomoca
s N,0, lub NOBF,, 90,0% 120, 32]
’ - nastepnie nitrowanie TADNIW za 82,0% [42]
pomocg NO,BF,
6 HNO, -
7. | TADNOIW HNO,/H,S0, -
(39]
8 HNO,/CH,COOH -
9. | TAIW HNO,/H,S0, -
10. HNO,/H,SO, 72,0% [43-45]
11. HNO, stezony 91,0% [46]
- TADFIW 82,48-88,89% HNO, 88,0% [47]
’ 86,66% HNO, 94,0%
13. 98% HNO,, 125°C 90,0-97,0% [36]
14. HNO,/H,SO, - [44, 45]
15. | TADATW HNO,/H,S0,, 60°C, 24 h 98,0% (48]
16. HNO,/H,S0,, 85°C - (49]
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Prekursor - s - .
Lp. HNIW Uktad nitrujacy Wydajnos¢ Zrédlo literaturowe
PAIW
17 | \ob PAFIW HNO,/H,SO0, - (37]

3. METODY OTRZYMYWANIA ROZNYCH ODMIAN POLIMORFICZNYCH
HNIW

Wyrézniamy sze$¢ form polimorficznych HNIW «, f3, y, €, 6 oraz {. W celu
otrzymania poszczegolnych form stosuje si¢ odpowiednie warunki syntezy HNIW
lub odpowiednio dobiera warunki krystalizacji.

Odmiana « charakteryzuje si¢ roznym stopniem uwodnienia, a usuwanie wody
wykonuje si¢ poprzez ogrzewanie probki w temperaturze 100°C przez kilkana-
$cie godzin. W przypadku krystalizacji HNIW z 70% HNO, otrzymane s3 krysz-
taly a-hemihydratu (na jedng czasteczke HNIW przypada jedna czasteczka H,O).
Mozliwe jest rowniez uzyskanie odmiany « z innych form polimorficznych HNIW
tj. poprzez rozpuszczenie ich w octanie etylu lub acetonie, a nastepnie wytrgcanie
poprzez wylanie do wody [50].

Odmiane S-HNIW mozna otrzyma¢ na drodze krystalizacji z benzenu [7].
Forme polimorficzng f mozna réwniez uzyskaé poprzez rozpuszczenie dowolnej
formy HNIW w bezwodnym octanie etylu, a nastgpnie wylanie do bezwodnego
chloroformu [50].

Nitrujgc bezposrednio TADFIW 98% kwasem azotowym(V) w temperaturze
115°C otrzymuje si¢ y-HNIW [51]. y-HNIW mozna réwniez uzyska¢ w wyniku
krystalizacji z kwasu octowego. W pierwszej kolejnosci rozpuszcza si¢ surowy
HNIW w kwasie octowym, a nastepnie pod ci$nieniem atmosferycznym oddesty-
luje si¢ kwas octowy az do wytracenia krysztaléw HNIW. Po schlodzeniu i odsacze-
niu, uzyskuje si¢ czysta odmiang y [50].

W wyniku wysokoci$nieniowego przejscia fazowego odmiany y-HNIW pod
ci$nieniem 0,7 £ 0,05 GPa i w temperaturze pokojowej Russell i in. [9] otrzymali
forme (, ktorg obserwowali w wyniku transformacji Fourier’a za pomoca spektro-
skopii w podczerwieni (FTIR) oraz za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego. Prze-
miana y w { jest przemiang szybka i odwracalng w pojedynczych krysztalach pod
ci$nieniem hydrostatycznym medium przekaznikowego (1:1 n-pentan:isopentan)
i moze by¢ wykrywane na drodze ostrej, dobrze zidentyfikowanej zmiany dwojtom-
nosci $wiatfa spolaryzowanego.

Liu i in. [47] uzyskali y-HNIW na drodze nitrowania TADFIW (tetraacety-
lodiformyloheksaazaisowurcytan) za pomoca 82,48-88,89% kwasu azotowego(V)
z wydajnosciag 88% oraz czystoscig 99,4%. Najbardziej optymalne stezenie kwasu
azotowego(V) wynosito 86,66%, dzigki czemu otrzymali odmiang y o czystosci
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99,51% z wydajnoscia 94%. Gléwnym zanieczyszczeniem podczas nitrowania
ta metodg byt PNMAIW (pentanitro-monoacetylokeksaazaisowurcytan), ktéry
zostal odseparowany i scharakteryzowany. PNMAIW okazal si¢ rézny od glow-
nego zanieszczyszczenia PNMFIW (pentanitro-monoformyloheksaazaisowurcy-
tan), uzyskanego w wyniku nitrowania TADFIW mieszaning kwasu azotowego(V)
i kwasu siarkowego(VI). Liu i in. przedstawili, Ze mechanizmy nitrowania w obu
srodowiskach nitrujacych sg rowne. W artykule [52] ukazano gtéwne zanieczysz-
czenia obu nitrowan za pomocg FTIR, HNMR, MS, analizy elementarnej oraz DSC.

Najbardziej stabilng forma polimorficzng HNIW jest odmiana e. Wiekszos¢
sposobow otrzymywania tej odmiany opiera si¢ na zaszczepianiu roztworu krysz-
tatkami odmiany ¢ podczas krystalizacji HNIW. Innym sposobem jest otrzymanie
jakiejkolwiek innej formy HNIW np. &, nastepnie umieszczenie jej w mieszaninie
rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik [50] np. aceton/toluen, zaszczepienie tego roz-
tworu kilkoma krysztalkami e-HNIW 1 zatezenie roztworu poprzez oddestylo-
wanie acetonu. Uzyskane krysztaly e-HNIW majg forme aglomeratéw o $rednicy
100-180 um. Mozliwe jest rowniez umieszczenie y-HNIW w mieszaninie kwasu
octowego i octanu etylu, a nastepnie dodanie krysztatéw odmiany € oraz heksanu,
w wyniku czego dochodzi do zarodkowania krysztatéw e-HNIW [51]. Jin i in. [53]
otrzymali forme¢ ¢ na drodze nitrolizy, stosujac jako prekursory isowurcytanowe
TADFIW (tetraacetylodiformyloheksaazaisowurcytan) oraz TADBIW (tetraacety-
lodibenzylo-heksaazaisowurcytan). Ponadto w swoim artykule przedstawili zdjecia
SEM odmiany ¢ oraz okreslili parametry termicznego rozktadu i wplyw wrazliwosci
na bodzce HNIW, uzyskanego za pomocom dwoch réznych prekursoréw. W 2007 r.
Jin i in. [46] przeprowadzili syntez¢ metoda ,jednego naczynia’, w wyniku ktdrej
otrzymali e-HNIW. Synteza polegala na nitrowaniu TADFIW stezonym kwasem
azotowym(V). W pierwszej kolejnoéci powstat y-HNIW, ktory w wyniku diuzszego
przetrzymywania w roztworze poreakcyjnego nitrowania, ulegl przeksztalceniu
w odmiane €. Reakcja przebieglta z wydajnoscia 91%, natomiast czysto$¢ otrzy-
manego produktu wyniosta 99,5%. Istniejg takze metody, w ktérych mozliwe jest
uzyskanie odmiany ¢ innymi sposobami. Na przyktad w metodzie opisanej w [54],
HNIW o dowolnej formie polimorficznej jest wymieszany z mieszaning o skfadzie:
27,5 % mas. poli(azydku glicydylu) PAG; 35% mas. tréjazotanu tréjmetyloetanu;
35% mas. tréjazotanu 1,2,4-butanotriolu; 1,25% mas. 2-nitrodifenyloaminy i 1,25%
mas. N-metylo-p-nitroaniliny. Mieszanine tg podgrzewa sie do temperatury 50°C
i utrzymuje si¢ HNIW przez 2 h, po tym czasie mieszaning ochladza si¢ do 20°C
i w tej temperaturze utrzymuje material wybuchowy przez kolejne 2 godziny. Caty
cykl powtarzany jest sze$ciokrotnie. Nastepnie odsacza si¢ i przemywa chlorkiem
metylenu, otrzymujac odmiang e-HNIW. Inng metodg [55] jest rozpuszczenie
dowolnej formy HNIW w bezwodnym octanie etylu i dodanie do roztworu poli-
(azotanu glicydylu) PGN, a nastepnie powolne oddestylowanie octanu etylu pod
obnizonym ci$nieniem w temperaturze 45°C, w wyniku czego uzyskano forme poli-
morficzng e-HNIW.
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4. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE HNIW

Jako nitroamina HNIW jest poréwnywany z innymi prostymi, wysokoenerge-
tycznymi zwigzkami takimi jak: cyklotetrametylenotetranitroaming (HMX - okto-
gen) oraz cylkotrimetylenotrinitroaming (RDX - heksogen) [1, 2]. W artykule [3]
Koutsospyrosa i in. zamiescili réwniez wyniki badan wptywu HNIW na $rodowisko
(gleba, wody gruntowe, powietrze) tj. badania: rozpuszczalnosci w wodzie, podat-
nosci na rozkiad biologiczny, przyswajalnosci i degradacji (zaréwno biotycznej, jak
i abiotycznej), rozkladu termicznego oraz ocene jego toksycznosci.

HNIW jest materiatem wybuchowym o duzej gestosci (2,044 g/cm’) i wysokiej
predkosci detonacji. Posiada korzystny bilans tlenowy réwny -11%, ktéry powo-
duje, iz w produktach wybuchu nie znaleziono tlenkéw azotu, pomimo wysokiej
temperatury wybuchu (4399 K) [4]. HNIW nalezy do materiatéw wybuchowych
o najwyzszych parametrach detonacyjnych: predkos¢ detonacji 9380 m/s, cieplo
wybuchu 6090 kJ/kg i cisnienie wybuchu 43,6 GPa.

Dla wigkszej przejrzystoéci parametry fizykochemiczne HNIW zostaly przed-
stawione w ponizszej Tabeli 3.

Tabela 3. Wrhaéciwosci fizykochemiczne HNIW i HMX [56]

Table 3. Physical and chemical properties of HNIW and HMX [56]
Lp. Whasciwosci fizykochemiczne Wartosci dla HNIW Wartosci dla HMX
1. temperatura topnienia T, = 260°C z rozkladem T =277°C
2. temperatura wybuchu T, =4126°C -
3. predkoé¢ detonacji D =9380 m/s D =9124m/s
4. cieplo wybuchu Q,, = 6090 k]/kg Q,, =5679 kJ/kg
5. ci$nienie wybuchu P, =42,8 GPa -
6. bilans tlenowy B,=-11% B,=-21,6%
7. entalpia tworzenia AH, = -420 kJ/mol AH, = -420 kJ/mol
dg = 1,96 g/cm33
d .. =187glem
8. sto$é de =2,044 g/cm’ «HMX ™
8¢ HNIW 8 dy—HMX -1,82 g/cm3
d, e = 1,79 g/em’
wrazliwo$¢ na uderzenie o-HNIW 17 cm
% | (1. 25ke) B-HNIW 14 cm B-HMX 32 cm
S e-HNIW 21 em
wrazliwos¢ na tarcie o-HNIW
10. dolna granica raili’ osci PHNIW 6.4 ke PHMX 16 ke
& wraziiw e-HNIW 6,4-7.2 kg

Z powodu bardzo korzystnych parametréow fizykochemicznych materialy
wybuchowe sg zastepowane HNIW-em. Mozliwe jest zwiekszenie gestosci kompo-
zycji, predkosci detonacji (o okolo 5%) i ciepta wybuchu poprzez zastgpienie okto-
genu za pomocg HNIW [5]. 30 g tadunek kumulacyjny zawierajacy 95% e-HNIW
i5 % Vitonu A przebija siedem plyt o tej samej grubo$¢. Natomiast dla poréwnania
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identyczny 30 g tadunek PBXN-5 (zawiera 95% oktogenu i 5% Vitonu A) przebija
tylko 5 plyt o tej samej grubosci: (Rys. 8) [6].

Rysunek 8.  Efekt dziatania 30 g tadunkéw kumulacyjnych materiatu plastycznego na bazie e-HNIW (z lewej)
i PBXN-5 (z prawej)

Figure 8. Effect of 30g cumulative charges of plastic material on the basic e-HNIW (left) and PBXN-5
(right)

PODSUMOWANIE

HNIW (Cl-20) jest jednym z najnowocze$niejszych materiatéw wybuchowych
o wysokiej gestosci (2,044 g/cm’ odmiana ¢) i duzej predkosci detonacji (9380 m/s).
Zwiazek ten nalezy do polinitroamin klatkowych i w grupie tej charakteryzuje sie
najwyzszymi parametrami detonacyjnymi.

Odkrycie materialu wybuchowego HNIW sprawilo, iz jego badania i préby
uproszczenia syntezy sa kontynuowane przez wiele placéwek badawczych z duzym
zainteresowaniem i zaangazowaniem. Przez ostatnie lata uzyskano wiele prac
poswieconych modyfikacji syntezy, analizie i badaniu wlasciwosci tego silnego
materialu wybuchowego.
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