BiuLeTyn WAT
VoL. LVIII, Nr 4, 2009

Synteza, struktura i wlasciwosci wybuchowe kompleksu
dichloranu(VII) miedzi(II) z 4-amino-1,2,4-triazolem
w roli ligandu mostkujacego

STANISLAW CUDZILO, MARCIN NITA

Wojskowa Akademia Techniczna, Instytut Chemii,
00-908 Warszawa, ul. S. Kaliskiego 2

Streszczenie. Otrzymano kompleksowy dichloran(VII) miedzi(II) z trzema czasteczkami 4-amino-
1,2,4-triazolu w roli ligandu mostkujacego. Wykonano analizy skladu pierwiastkowego, badania
spektrofotometryczne w podczerwieni, analizy termiczne oraz badania wrazliwosci i zdolnosci do
detonacji pod wptywem bodzcéw termicznych. Stwierdzono, ze otrzymany zwigzek to koordynacyjny
polimer, zbudowany z kationéw miedzi powigzanych potréjnymi mostkami triazolowymi i otoczo-
nych anionami chloranowymi(VII). Jest inicjujagcym materialem wybuchowym o duzej odpornosci
termicznej (do 250°C) i efektywnosci azydku ofowiu, ale jednoczesnie charakteryzuje si¢ znacznie
mniejsza wrazliwoscia na tarcie (ok. 10 N).

Stowa kluczowe: 4-amino-1,2,4-triazol, kompleksowy chloran(VII) miedzi(II), inicjujacy material

wybuchowy
Symbole UKD: 662.1/.4

1. Wstep

Przez ponad sto lat piorunian rteci (Hg(ONC),) i azydek otowiu (Pb(Nj),) byty
i wciaz sg podstawowymi inicjujacymi materialami wybuchowymi (IMW). Jednakze
zwigzki te, pomimo tego, ze charakteryzuja sie dobra zdolno$cig inicjujacg, maja
szereg wad, sposrdd ktérych najwazniejsze to: (i) wyjatkowo duza wrazliwo$¢ na
bodzce mechaniczne (tarcie i uderzenie), (ii) brak odpornosci na oddziatywanie
wilgoci i ditlenku wegla, (iii) brak zgodnosci kontaktowej z materiatami, z ktérych
wykonuje si¢ korpusy $rodkéw inicjujacych oraz (iv) duza toksyczno$¢ zaréwno
samych zwigzkow, jak i produktéw ich rozkladu [1].
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Badania nad nowymi IMW prowadzone sa w celu znalezienia bezpieczniej-
szych w produkcji i uzytkowaniu substancji, niezawierajacych otowiu i rteci, ktore
jednoczes$nie maja si¢ charakteryzowac wigksza zdolnoscig inicjujaca niz obecnie
stosowane IMW. Nowoczesne IMW powinny by¢ bardziej odporne na incydentalne
bodzce inicjujace (wytadowanie elektrostatyczne, oddzialywania mechaniczne), ale
jednoczesnie muszg si¢ zapala¢ w sposdb pewny lub detonowac, np. od rozgrzanego
elektrycznie drutu oporowego. Ich odpornos¢ termiczna nie moze jednak by¢ zbyt
mala, aby mozna bylo unikng¢ przypadkowych wybuchéw amunicji poddanej
oddzialywaniu strumienia cieplnego. Z drugiej strony poszukiwane substancje
musza by¢ zdolne do szybkiego przejscia palenia w detonacje. Pogodzenie tylu
sprzecznych wymagan nie jest proste, jednak szczegdtowa analiza doniesien lite-
raturowych pozwala stwierdzi¢, iz jest to mozliwe [1-20].

Wielokrotnie potwierdzono, ze zwigzki kompleksowe o wzorze ogélnym
M,(L)y(An),, gdzie: M — kation metalu, L — ligand, An — anion kwasu tlenowego
moga by¢ uzywane jako IMW. Kation metalu pelni role strukturotworcza (przez
swe oddzialywanie koordynujace) i zapewnia trwatos¢ zwigzku oraz wymagany
poziom bezpieczenstwa. Zwykle jest takze katalizatorem pierwszego etapu rozkladu
kompleksu, gwarantujac tym samym szybka transformacje spalania w detonacje
— nieodlaczng ceche inicjujacych materialéw wybuchowych. Aby zmaksymali-
zowac¢ efekt energetyczny rozktadu takich struktur, wskazane jest, aby ich sklad
pierwiastkowy umozliwial pelne wewnatrzczasteczkowe utlenienie wegla i wodoru.
Dzigki temu ciepto wybuchu koordynacyjnych IMW jest znacznie wieksze od cie-
pla wybuchu azydkéw i piorunianéw i zapewnia im tym samym wysoka zdolnos¢
inicjujaca [1-20].

W ramach niniejszej pracy otrzymano i wstepnie scharakteryzowano kompleks
chloranu(VII) miedzi(IT) z trzema czgsteczkami 4-amino-1,2,4-triazolu (4-AT,
C,H,N,) didentnie zwigzanymi przez atomy azotu N, i N, pierscienia z dwoma
kationami miedzi. Tworza one fragment dtugiego taricucha kationéw Cu** pola-
czonych potréjnymi mostkami triazolowymi i otoczonych w sferze zewnetrznej
anionami chloranowymi(VII) {{Cu(C,H,N,);](ClO,),},. Skfad chemiczny i struk-
ture otrzymanego zwiazku [21, 22] potwierdzono na podstawie wynikow analiz
elementarnych oraz widm w podczerwieni. Badania wlasciwosci wybuchowych
obejmowaly okreslenie wrazliwosci na tarcie, odpornosci termicznej (technikami
analizy termicznej TG/DTA) oraz pewnosci i efektywnosci dziatania w roli fadunku
pierwotnego w splonce detonujacej nr 8, dzialajacej w ukladzie zapalnika lontowego
(impuls ogniowy generowany przez lont prochowy) lub zapalnika elektrycznego
(impuls ogniowy generowany standardowa gtowka zapalajaca).
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2. Czes$¢ eksperymentalna
Synteza polimeru {[Cu(C,H,N,);](C1O,),},

Schemat syntezy i strukture polimeru koordynacyjnego {[Cu(C,H,N,);](ClO,),},
przedstawiono na rysunku 1.

clo; cio; clo;

§
H,0 / CH;0H \ uz/+ 2/+ \C2/+/

3HyN N/§ | Cu(CIG, —_— > C
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Rys. 1. Schemat syntezy i struktura koordynacyjnego polimeru {[Cu(C,H,N,);](ClO,),},

W zlewce o pojemnos’ci 100 cm® , Zaopatrzonej w mieszadlo, umieszczono 20 cm’
(1,11 mola) wody, 1 g (0,012 mola) 4-amino-1,2,4-triazolu (4-AT) (Fluka, nr kat.
09550) oraz 15 cm® (0,37 mola) alkoholu metylowego. Po calkowitym rozpusz-
czeniu 4-AT, dodano 4,41 g (0,012 mola) uwodnionego chloranu(VII) miedzi(II),
Cu(ClO,), - 6H,0O (Aldrich, nr kat. 215392). Reakcje prowadzono przez 2,5 godziny,
w temperaturze pokojowej, ciggle mieszajac. Wytracony produkt przeniesiono na
lejek Biichnera i odsgczono pod obnizonym ci$nieniem, przemyto wodg destylowana
oraz 98% metanolem, a nastepnie wysuszono w temperaturze 40°C. Otrzymano
1,24 g jasnoniebieskiego produktu, co stanowi ok. 60% wydajnosci teoretycznej,
w przeliczeniu na uzyty 4-amino-1,2,4-triazol.

Metodyka badan

Analizy sktadu pierwiastkowego wykonano analizatorem firmy Perkin-Elmer
CHNS Vario EL III firmy Elementar Analysensysteme. Widma absorpcyjne w zakre-
sie podczerwieni zarejestrowano za pomocg spektrometru FT175C Bio-Rad, w pa-
stylkach KBr zawierajacych ok. 0,7% analizowanego zwigzku. Badania odpornosci
termicznej wykonano na aparacie LabSys-TG/DTA-DSC firmy SETARAM. Prébki
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o masie ok. 1,0 mg umieszczano w otwartym korundowym naczynku i ogrzewa-
no z szybkoscig 5°C/min. Atmosfere pieca stanowil azot podawany z natezeniem
50 ml/min. Wrazliwo$¢ na tarcie badano za pomoca aparatu tarciowego Petersa.
Wyznaczono ja zgodnie z normg PN-C-86019, wykonujac 6 préb przy kazdym
obcigzeniu stempla aparatu Petersa. Zdolno$¢ do detonacji od impulsu ogniowego
i zdolno$¢ inicjujaca okreslano, badajac wlasciwosci uzytkowe sptonki detonujacej
zawierajacej otrzymany IMW. Wykonano testowe sptonki detonujgce zawierajacej
1,2 g pentrytu i 0,2 lub 0,3 g badanego IMW. Warunki prasowania, rodzaj tuski
oraz sposob scalania splonki z gtéwka zapalajaca lub lontem prochowym byty
identyczne jak te, ktore standardowo stosuje si¢ podczas wytwarzania zapalnikow
zawierajacych tradycyjne IMW. Zapalniki testowe ustawiono na ptytkach otowia-
nych o grubosci 5 mm. Wynik préby klasyfikowano jako pelng detonacje, jezeli
plytka ulegla pelnej perforacji.

3. Wyniki i dyskusja

Zawarto$¢ wegla wodoru i azotu w domniemanym polimerze koordyna-
cyjnym {[Cu(C,H,N,);](ClO,),}, jest nastepujaca: C — 14,00%; H — 2,35%,
N — 32,66%. Usrednione wyniki analiz elementarnych byly réwne odpowiednio:
14,172,251 31,97%, a zatem sktad pierwiastkowy otrzymanego zwiazku jest zgodny
(w granicach bledu metody) ze sktadem obliczonym na podstawie przewidywanej
struktury.

Widma IR ligandu i otrzymanego zwiazku kompleksowego przedstawiono na
rysunku 2. W zakresie krétkofalowym (powyzej 3000 cm™) wystepuja szerokie
pasma absorpcji odpowiadajace drganiom walencyjnym wigzan N—H i C—H.
Brak struktury subtelnej tych pasm jest prawdopodobnie wynikiem zawilgocenia
badanych probek oraz tworzenia wigzan wodorowych. W zakresie 1800-600 cm™
obecne sg wszystkie charakterystyczne pasma drgan walencyjnych i deformacyj-
nych pier$cienia triazolowego i grupy aminowej, tzn. deformacyjne drgania grupy
NH, (ok. 1630 cm ™), walencyjne drgania pierécienia triazolowego (ok. 1520, 1450
11380 cm ™), walencyjne drgania egzocyklicznego wigzania N—N (ok. 1200 cm ™)
i deformacyjne drgania pierscienia triazolowego (700-600 cm™).

W widmie kompleksu pojawia sie szeroki i intensywny pik absorpcji anionu
ClO,” w zakresie 1200-1000 cm ™', a niektére pasma absorpcji ligandu ulegaja
przesunieciu. W strone wyzszych czestotliwosci przesuwaja si¢ pasma drgan wa-
lencyjnych pierscienia i wigzania N—N pomiedzy pierscieniem i grupa aminowa,
natomiast absorpcja bedaca wynikiem walencyjnych i deformacyjnych drgan
grupy aminowej pojawia si¢ przy nizszej czestotliwosci. Zdaniem autoréw pracy
[22], takie zmiany widma IR potwierdzaja, ze ligandy sa didentnie koordynowa-
ne poprzez atomy azotu z pierscienia triazolowego. Wowczas czasteczki ligandu



Synteza, struktura i wlasciwosci wybuchowe kompleksu dichloranu(VII) miedzi(II)... 243

100

90

80

70

60

620

50

40

Transmitancja [%]

1219

30

20k {[CU(C2H4N4)3](C104)2}n

626

10

3088
O 1 ! 1 1 1 1 1 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Liczba falowa [cm™!]

Rys. 2. Widmo w podczerwieni 4-amino-1,2,4-triazolu i {{Cu(C,H,N,);](ClO,),},

ulegajg usztywnieniu i polaryzacji, a to powoduje wzrost energii drgan pierscienia,
zwiekszenie stalej sitowej wigzania grupy aminowej z pierscieniem i zmniejszenie
energii wigzan N—H w grupie aminowe;j.

Typowy termogram {[Cu(C,H,N,),](ClO,),}, przedstawiono na rysunku 3.
Proébki o masie ok. 1 mg, ogrzewane z szybko$cia 5°C/min. w otwartych tyglach
wykonanych z Al,O;, wybuchaja w temperaturze ok. 310°C. Pomimo niewielkiej
masy probki, wybuch w kazdym przypadku skutkowal zupelnym zniszczeniem
naczynka pomiarowego.

W warunkach pomiaru zauwazalny rozktad probki obserwuje si¢ dopiero po
przekroczeniu 250°C. Rozklad wybuchowy jest nastepstwem powolnego etapu,
w ktorym probka traci ok. 23% masy.

Badania wrazliwosci na tarcie wykazaty, ze {{Cu(C,H,N,);](ClO,),}, nie ulega
zainicjowaniu, jezeli obcigzenie stempla aparatu tarciowego Petersa wynosi 8,8 N.
W kilkudziesieciu kolejnych prébach wykonanych przy obcigzeniu 9,8 N zaob-
serwowano 10% reakcji wybuchowych. Warto nadmieni¢, ze w wykonywanych
réwnolegle badaniach poréwnawczych, skuteczno$¢ pobudzen czystego azydku
ofowiu wynosita 100%.

Ostatecznym wyznacznikiem przydatnosci otrzymanego zwiazku jako IMW
jest proba efektywno$ci dziatania w roli fadunku pierwotnego w sptonkach detonu-
jacych dzialajacych od ptomienia. W pieciu kolejno wykonanych prébach stwier-
dzono, ze 0,3 1 0,2 g tadunku prasowanego {[Cu(C,H,N,);](ClO,),},, zapalonego
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Rys. 3. Typowe termogramy (krzywe TG i DTA) {[Cu(C,H,N,);](ClO,),},

plomieniem generowanym przez gléwke zapalajaca zapalnika elektrycznego lub
lont prochowy, niezawodnie inicjuje detonacj¢ pentrytu zaprasowanego w stan-
dardowej tusce. W kazdym przypadku detonacja zapalnika ustawionego pionowo
na olowianej plytce o grubosci 5 mm spowodowala przebicie plytki. Identyczne
rezultaty uzyskano, gdy w roli fadunku pierwotnego zastosowano prasowany tadunek
mieszaniny azydku ofowiu i trinitrorezorcynianu ofowiu, w stosunku masowym
4:1 o masie 0,3 g.

4. Podsumowanie

Otrzymano polimeryczny zwigzek koordynacyjny o wzorze {{Cu(C,H,N,);]
(ClOy),},, zbudowany z kationéw miedzi powigzanych potréjnymi mostkami
triazolowymi i otoczonych w sferze zewnetrznej anionami chloranowymi(VII).
Ma wszystkie cechy inicjujacego materialu wybuchowego (detonuje od ptomie-
nia i podczas ogrzewania w fadunkach o masie ok. 1 mg), charakteryzujacym sie¢
stosunkowo duzg trwaloscig i odpornoscig termiczng (wybuchowo rozklada sie
powyzej 300°C), wzglednie malg wrazliwos$cig na tarcie (10 N) i duzg zdolnoscia
inicjujaca (graniczny fadunek niezbedny do pobudzenia prasowanego pentrytu ma
mase¢ mniejsza od 200 mg). Wlasciwosci te wskazujg na mozliwo$¢ zastosowania
{[Cu(C,H,N,);](ClO,),}, jako przyjaznego srodowisku i bezpieczniejszego zamien-
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nika azydku olowiu. Synteza zwigzku nie nastrecza zadnych trudnosci — przebiega
w roztworze wodno-metanolowym, w temperaturze pokojowej, pod ci$nieniem
normalnym oraz wymaga tanich i dostepnych substratow.

Korzystne polaczenie wlasciwosci uzytkowych jest wynikiem wlasciwego
wyboru elementéw sktadowych {{Cu(C,H,N,);](ClO,),},. Kation miedzi Cu**
charakteryzuje si¢ najwiekszym potencjalem jonowym (stosunek fadunku jonu
do jego promienia) sposréd dwuwartosciowych kationéw metali przejsciowych
z czwartego okresu ukladu periodycznego pierwiastkéw i dlatego tworzy w tej
grupie najtrwalsze kompleksy. Jednoczesnie przyspiesza poczatkowe etapy roz-
kfadu (krotka droga rozbiegu detonacji), poniewaz aktywuje czasteczki ligandow
(skfadnik palny) wskutek ich jednoelektronowego utlenienia (powstaja reaktywne
rodniki) [3]. Aniony chloranowe(VII) s3 zasobne w aktywny tlen i charaktery-
zuja sie umiarkowang reaktywnoscia (standardowy potencjal redox potogniwa
Cl,/ClO, wynosi 1,39 V).

4-Amino-1,2,4-triazol jest stosunkowo trwalg substancja (trwalszg niz po-
chodne tetrazolu czesto wykorzystywane jako ligandy) i moze Iaczy¢ jony metali
przejsciowych w dlugie tancuchy, wchodzac w ich sfere koordynacyjng dwoma
sasiednimi atomami azotu pier$cienia. Preferowang strukturg jest w takim przy-
padku polimer koordynacyjny, w ktérym kationy metalu potaczone s3 potréjnymi
mostkami triazolowymi [23]. Didentne wigzanie ligandu oraz calkowite zapelnienie
sfery koordynacyjnej jonu centralnego sprzyja duzej trwalosci kompleksu, ponie-
waz nie moze on zawiera¢ w swej strukturze wody, a oderwanie ligandu wymaga
zerwania az dwoch wigzan.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2008-2010 jako projekt rozwojowy
nr O R00 0011 06.

Artykut wplyngt do redakcji 9.07.2009 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano we wrzesniu
2009 .
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Synthesis, structure and explosive properties of copper(II) chlorate(VII)

coordination polymer with 4-amino-1,2,4-triazole bridging ligand
Abstract. Copper(II) chlorate(VII) coordination polymer with 4-amino-1,2,4-triazole as bridging
ligand was prepared and characterized by elemental analyses, IR spectra and TG/DTA analyses.
Sensitivity and detonator tests were also preformed. The compound has a 1D chain structure in which
Cu(II) ions are linked by triple triazole N1,N2 bridges. It is a detonat with performance close to that
oflead azide, but at the same time it shows moderate sensitivity to thermal (explosively decomposes
above 250°C) and mechanical stimuli (sensitivity to friction 10 N).
Keywords: 4-amino-1,2,4-triazole, complex chlorate(VII) cooper(II), primary explosive
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