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Streszczenie. Wykonano przeglad metod nitrowania 2,2’-biimidazolu od jego odkrycia do roku
2012. Zaproponowano dwie nowe $ciezki nitrowania 2,2’-biimidazolu do 4,4’5,5 -tetranitro-2,2’-
-bi-1H-imidazolu (TNBI). Strukture produktu posredniego i TNBI okre$lono na podstawie wynikéw
badan spektroskopowych (‘H, *C NMR, IR). Stwierdzono, ze TNBI tworzy stabilny hydrat, ktéry
ulega odwodnieniu w temperaturze ok. 80°C. Na podstawie wynikéw badania DTA/TG okreslono,
ze TNBI zachowuje stabilno$¢ do temperatury 277°C po czym bez topnienia ulega egzotermicznemu
rozkladowi. Zmierzona predko$¢ detonacji TNBI wynosi 7950 m/s przy gestosci 1,72 g/cm’.

Stowa kluczowe: tetranitrobiimidazol, nitrowanie, malowrazliwe materialty wybuchowe

1. Wprowadzenie

4,4’5,5 -tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazol (TNBI) po raz pierwszy zostal otrzy-
many najprawdopodobniej przez Lehmstedta w latach 1927-1943, lecz z powodu
braku w tamtym czasie dostatecznie dokladnych metod analizy strukturalnej
blednie przypisal produktowi nitrowania 2,2’-biimidazolu (BI) strukture 1,135,5’-
-tetranitrobiimidazolu [1-3]. Po raz pierwszy poprawna strukture TNBI podali
rosyjscy badacze z grupy Novikova w 1970 r. [4]. Zostal on otrzymany w wyniku
ogrzewania BI najpierw w dymigcym kwasie azotowym(V), a nastepnie w mie-
szaninie nitrujacej (HNO,/H,SO,). Strukture TNBI zaproponowang przez Rosjan
potwierdzili w oparciu o dane uzyskane technikg dyfraktometrii rentgenowskiej
monokrystalicznej Cromer i Storm w 1990 r. [5]. Po raz pierwszy TNBI zostat
wymieniony jako material wybuchowy o obnizonej wlasciwosci w pracy Cho [6]
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i od tego czasu notowany jest staly wzrost zainteresowania wlasciwosciami tego
materialu. Zespot kierowany przez wspomnianego wyzej Cho opublikowal w 2005 r.
wyniki badania wrazliwosci TNBI otrzymywanego réznymi metodami, nie podajac
jednak dokladnych opiséw procedur syntetycznych. Poinformowano jedynie, ze
do roztworu BI w kwasie siarkowym(VI) wprowadzano NaNO, w temperaturze
80-90°C i nastepnie mieszano w temperaturze otoczenia przez noc. Wrazliwos¢
na tarcie badanych probek miescita si¢ w zakresie 265-351 N. Zmierzone wrazli-
wosci na uderzenie wynosily od 2,5 do 21 J. Technika skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC) ustalono, ze surowy TNBI wystepuje w postaci hydratu, ktory
odwadnia si¢ w temperaturze 100°C, egzotermiczny rozklad nastepuje bez topnienia
w temperaturze 275°C. Autorzy poinformowali dodatkowo, ze otrzymuja materiat
w szarzach o masie kilkuset gramoéw [7]. Ten sam zespol opublikowal tez wyniki
obliczen parametréw detonacyjnych TNBI przeprowadzonych réznymi kodami
termochemicznymi. Dla gestosci materiatu wynoszacej 1,89 g/cm’ predkos¢ i ci-
$nienie detonacji wynosza odpowiednio 8,8 km/s i 36 GPa [8].

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie probki TNBI z niedeficytowych su-
rowcow przemystowych w ilosci wystarczajacej na zbadanie jego wlasciwosci fizy-
kochemicznych i wybuchowych. Ze wzgledu na brak preparatywnych przepisow
syntetycznych dot. otrzymywania TNBI opracowano i sprawdzono oryginalne
metody nitrowania 2,2’-biimidazolu. BI otrzymywano zgodnie z procedurami
syntetycznymi opisanymi w dostepnej literaturze [9].

2. Cze$¢ eksperymentalna

W badaniach korzystano z nastepujacych odczynnikéw: aldehyd glioksalowy,
40% roztwor wodny (Merck), amoniak gazowy (Multax), octan amonu (POCh),
mréwczan amonu (POCh), chlorek amonu (POCh), kwas azotowy(V) 98% (Merck),
bezwodnik octowy (POCh), kwas siarkowy(VI) (Chempur), bezwodnik trifluorooc-
towy (Sigma), kwas trifluorooctowy (Sigma), tlenek fosforu (V) (POCh), 80% kwas
fosforowy(V) (Chempur). Widma NMR probek rozpuszczonych w deuterowanym
dimetylosulfotlenku (D,-DMSO) zarejestrowano w temperaturze 30°C za pomoca
aparatu DRX 500 firmy Bruker. Badania DTA wykonano za pomocg aparatu Labsys
firmy SETARAM. Probke o masie ok. 5 mg umieszczano w otwartym tyglu platyno-
wym i ogrzewano z szybkoscig 5°C/min. Atmosfere pieca stanowil azot podawany
z natezeniem 50 ml/min. Cieplo spalania zmierzono za pomocg automatycznego
kalorymetru z izotermicznym plaszczem wodnym (KL-10, Precyzja Bydgoszcz)
w standardowej bombie kalorymetrycznej wypelnionej tlenem pod ci$nieniem
poczatkowym 2,0 MPa. Pojemnos¢ cieplna ukladu kalorymetrycznego, wyznaczona
w warunkach identycznych do tych, jakie stosowano w po6zniejszych pomiarach,
wynosila 1318835 J/K. Wrazliwos¢ na tarcie wyznaczono za pomoca standardowego
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aparatu Petersa, opierajac si¢ na normie PN-EN-13631-3, wykonujac dziesie¢ prob
przy kazdym obcigzeniu stempla aparatu.

2.1. Synteza 2,2’-biimidazolu

2,2’-biimidazol otrzymywano w wyniku reakcji w roztworze wodnym pomie-
dzy octanem amonu i aldehydem glioksalowym. Schemat reakcji przedstawiono
na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat reakcji otrzymywania 2,2’-biimidazolu

W reaktorze o objetosci roboczej 2 dm® wyposazonym w mieszadto mechaniczne
kotwicowe i termopar¢ umieszczono 250 g wody destylowanej i wprowadzono 800 g
octanu amonu. Ogrzano ukiad do 40°C i w ciaggu 3 godzin wkraplano 250 g 40%
wodnego roztworu glioksalu. Po zakonczeniu dozowania substratu kondycjonowano
uktad w temperaturze 40°C przez 2 godziny, po czym zawarto$¢ reaktora ochtodzono
do 10°C. Wytracony produkt odebrano pod obnizonym ci$nieniem i przemyto na
saczku 500 g wody destylowanej, a nastepnie 500 cm” acetonu. Otrzymany brazowy
drobnokrystaliczny osad suszono 24 godziny w temperaturze 60°C. Otrzymano 36 g
produktu, co stanowilo 47% wydajnosci teoretyczne;.

Charakterystyczng brazowa barwe nadajg 2,2’-biimidazolowi zanieczyszczenia
o nieustalonej strukturze. Najprawdopodobniej s3 to liniowe polimery powstaja-
ce ubocznie w reakeji glioksalu z amoniakiem. Zanieczyszczenia te majg bardzo
intensywna barwe i nawet ich niewielka ilo$¢ wystarcza, aby nada¢ produktowi
charakterystyczny kolor. Otrzymany wg podanego wyzej opisu 2,2’-biimidazol
mozna uzywac do nitrowania bez oczyszczania.

Probke BI otrzymana wg procedury podanej wyzej poddano badaniu technika
réznicowej analizy termicznej sprzezonej z termograwimetrem. Uzyskane krzywe
DTA i TG przedstawiono na rysunku 2. Na krzywej DTA obserwuje s3 tylko jeden
sygnal endotermiczny. Pik majacy maksimum w temperaturze 325°C mozna przy-
pisa¢ sublimacji BI, ktéra w tej temperaturze przebiega z najwicksza szybkoscia.
Temperatura ONSET piku sublimacji wynosi 295°C. Temperatura maksimum
endotermicznego piku na krzywej DTA pokrywa sie z szybkim ubytkiem masy,
ktory jest widoczny na krzywej TG. Wyznaczona temperatura sublimacji jest zgodna
z danymi literaturowymi [9].
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Rys. 2. Krzywe DTA i TG probki 2,2’-biimidazolu
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Zarejestrowane widmo 'H NMR probki BI rozpuszczonej w deuterowanym
DMSO przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Widmo "H NMR prébki 2,2’-biimidazolu

W widmie 'H NMR 2,2’-biimidazolu obserwuje sie trzy singlety o przesu-
nieciach chemicznych réwnych 3,3; 12,6 i 7,1 ppm. Pierwszy sygnat pochodzi od
protonéw wody, ktéra stanowi zanieczyszczenie uzywanego jako rozpuszczalnik
DMSO. Stosunek powierzchni pod sygnalami o przesunigciach chemicznych 7,1
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i 12,6 ppm wynosi 2,05:1,00. Na tej podstawie mozna sygnal 7,1 ppm przypisaé
czterem protonom zwigzanym z olefinowymi atomami wegla w pierscieniach bii-
midazolu. Sygnal 12,6 ppm pochodzi od dwdch protondéw zwigzanych z atomami
azotu w pier$cieniach imidazolowych. Poszerzenie sygnatu od protonéw aminowych
jest charakterystyczne dla protondw N-H w roztworach i na jego podstawie mozna
wnioskowac, ze szybko§¢ wymiany protonéw Bl-roztwor jest umiarkowana [10].
Silne przesuniecie sygnalu protonéw aminowych w kierunku wyzszych czestosci
mozna powigzac z silnymi wigzaniami wodorowymi wystepujacymi pomiedzy
czasteczkami BI. Silne miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe powoduja, ze
energia sieci krystalicznej ma wieksza warto$¢ niz energia solwatacji popularnych
rozpuszczalnikéw. Efekt ten znajduje odzwierciedlenie w niskiej rozpuszczalnosci
biimidazolu w wigkszo$ci rozpuszczalnikow organicznych i nieorganicznych.

2.2. Synteza 4,4)5,5’-tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazolu

TNBI otrzymywano w wyniku nitrowania biimidazolu w uktadzie kwas azo-
towy(V)/bezwodnik octowy i kwas azotowy(V)/kwas fosforowy(V)/pieciotlenek
fosforu. Ze wzgledu na silne zanieczyszczenie produktu otrzymywanego z zasto-
sowaniem klasycznej mieszaniny nitrujacej skladajacej si¢ z kwasu azotowego(V)
i kwasu siarkowego(VI) [7], $ciezki tej nie badano. Schemat ogélny nitrowania BI
do TNBI przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Schemat nitrowania BI do TNBI

2.2.1. Nitrowanie BI w uktadzie HNO,/(CH;CO),0

W reaktorze o objetosci roboczej 0,7 dm” zaopatrzonym w mieszadto mechanicz-
ne (kotwicowe) i termopare umieszczono 125 cm’ dymigcego kwasu azotowego(V)
i ochlodzono do temperatury 5°C. Nastepnie w temperaturze nieprzekraczajacej 15°C
wkraplano 70 cm® bezwodnika octowego, po zakonczeniu wkraplania ochtodzono
uklad do 10°C i rozpoczeto dodawanie 20 g BI w ciagu 20 min. Po zakonczeniu
dodawania substratu kondycjonowano uklad przez 3 godziny w temperaturze 10°C.
Po zakonczeniu kondycjonowania zawarto$¢ reaktora ochtodzono do 0°C i wprowa-
dzono szybko 300 cm’ zimnej wody destylowanej. Wytracony produkt odsgczono
pod obnizonym cinieniem, przemywano 100 cm’ zimnej wody i 50 cm” acetonu.
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Otrzymane bladozélte cialo stale suszono w temperaturze 80°C przez 24 godziny.
Uzyskano 6,6 g produktu, co stanowito 14,1% wydajnosci teoretycznej. Temperatura
rozkladu oznaczona na aparacie Boetiusa wynosita 275°C.

2.2.2. Nitrowanie BI w uktadzie HNO,/H;PO,/P,0;

W reaktorze o objetosci roboczej 0,7 dm” zaopatrzonym w mieszadto mecha-
niczne (kotwicowe) i termopare umieszczono 103,5 g 85% H,PO, i w temperaturze
otoczenia wprowadzono 92 g P,O,. Nastepnie w temperaturze nieprzekraczajacej
30°C wkroplono 188 g dymigcego kwasu azotowego. Do uzyskanej mieszaniny
nitrujacej dodano w ciggu 20 min 20 g BI. Po zakonczeniu dodawania BI kondy-
cjonowano mieszanine reakcyjng przez cztery godziny w temperaturze 35-40°C. Po
zakonczeniu kondycjonowania zawarto$¢ reaktora ochtodzono do 10°C i wprowa-
dzono szybko 200 cm’® zimnej wody destylowanej. Wytracony produkt odsgczono
pod obnizonym ci$nieniem, przemywano 100 cm’ zimnej wody i 50 cm’ acetonu.
Otrzymane bladozétte krysztaly suszono w temperaturze 80°C przez 24 godziny.
Uzyskano 19,4 g produktu, co stanowito 41,4% wydajnosci teoretycznej. Temperatura
rozkladu oznaczona na aparacie Boetiusa wynosita 280°C.

Ze wzgledu na wyzsza wydajnos¢ oraz temperature rozktadu produktu, do
szczegolowych badan wybrano TNBI otrzymany w wyniku nitrowania BI za pomo-
cg roztworu HNO;/H;PO,/P,0;. Krzywe termiczne uzyskane w wyniku badania
probki TNBI technikg DTA/TG przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Krzywe DTA i TG probki TNBI uzyskanej w ukladzie HNO,/H;PO,/P,0;
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Na krzywej DTA widoczne sa dwa piki znacznie roznigce sie intensywnoscia:
sygnal endotermiczny o malej intensywnosci z maksimum w 76°C oraz ostry egzo-
termiczny pik majacy temperature ONSET réwng 277°C i temperature maksimum
279°C. Na krzywej termograwimetrycznej obserwuje si¢ dwa ubytki masy, powolny
w zakresie temperatur 25-76°C i gwaltowny ubytek masy w zakresie 275-285°C.
Od poczatku pomiaru do ok. 76°C z prébki odparowuje woda, lokalne maksimum
szerokiego piku endotermicznego DTA jest najprawdopodobniej zwigzane z odwod-
nieniem hydratu TNBI. Ostry pik egzotermiczny polaczony z gwattownym ubytkiem
pond 80% masy mozna przypisa¢ egzoenergetycznemu rozktadowi probki.

Zarejestrowano widmo w podczerwieni statej prébki TNBI. Uzyskane liczby
falowe pasm absorpcji wraz z ich interpretacja przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1

Pasma charakterystyczne w zakresie IR zarejestrowane dla TNBI

Liczba falowa pasma [ cm™] Interpretacja
3600 O-H, walencyjne (H,0)
3530 N-H, rozciagajace
1600 C=C, rozciagajace
1550 C=N, rozciagajace
1500 N-O, rozciagajace asym.
1380 N-O, rozciggajace sym.
1300 N-O, walencyjne
1210 C-N, rozciagajace

W widmie IR otrzymanego TNBI wystepuja pasma wiazan odpowiadajace
grupom funkcyjnym obecnym w przewidywanym wzorze strukturalnym tetranitro-
biimidazolu. Brak charakterystycznego drgania alkenowego C—H (3000-3100 cm™")
[10] wskazuje, Ze wszystkie cztery atomy wodoru zwigzane z weglami pierscieni
imidazolowych zostaty podstawione grupami nitrowymi. Drganie o liczbie falowej
3600 cm ™' odpowiadajace wigzaniu O—H potwierdza przypuszczenia, ktére pojawily
sie na etapie interpretacji krzywych DTA/TG, ze TNBI tworzy stabilny hydrat.

Aby ostatecznie potwierdzi¢ strukture otrzymanego produktu, zarejestrowano
widma "H i >C NMR prébki czystego TNBI, ktore przedstawiono na rysunkach 6i7.
W celu odwodnienia hydratu probke przed badaniem wygrzewano w piecu komoro-
wym przez dwie godziny w temperaturze 100°C. Wszystkie kolejne badania tacznie
z badaniem parametréw detonacyjnych przeprowadzono dla TNBI odwodnionego.

W widmie protonowym obserwowano dwa sygnaly o przesunieciach chemicz-
nych réwnych 2,5 i 5,1 ppm. Pierwszy z nich pochodzi od protonéw resztkowych
rozpuszczalnika, w ktérym prowadzono badanie (DMSO). Drugi sygnat wykazujacy
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Rys. 7. Widmo *C NMR prébki TNBI

poszerzenie przy podstawie wynoszace ok. 0,3 ppm mozna przypisa¢ protonom zlo-
kalizowanym na grupach aminowych w pierscieniach imidazolowych. Ksztalt sygnatu
oraz jego poszerzenie sg typowe dla protonéw aminowych wykazujacych umiarkowang
wymiane oraz zaangazowanych w wigzania wodorowe. Przesunigcie analogicznych
protonéw w biimidazolu wynosito 12,6 ppm. Roznica ta jest spowodowana zmiang
otoczenia chemicznego atomdéw azotu, na ktérych zlokalizowane sg badane protony.
Przesuniecie sygnatu protonéw w TNBI w stosunku do BI w kierunku nizszych czgstosci
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jest zwigzane ze zmianami otoczenia elektronowego w pierscieniu imidazolowym.
Bogate w elektrony grupy nitrowe przestaniaja diamagnetycznie szkielet czasteczki
biimidazolu, co powoduje zmniejszenie efektywnego pola magnetycznego dziatajacego
na protony. Przesuwanie si¢ sygnalu protonéw aminowych w TNBI zaobserwowali
réwniez inni badacze, lecz nie analizowali oni tego zjawiska [7].

Widmo "C NMR prébki TNBI zaprezentowano w zawezonym zakresie
100-190 ppm, aby uwidoczni¢, ze obserwowane s3 dwa sygnaty. Dodatkowo na
powigkszeniu umieszczonym na rysunku 7 wida¢, ze sygnaly charakteryzuja sie
zblizong intensywnos$cig. W czasteczce TNBI obecne sa dwa rodzaje wegli, olefi-
nowe, z ktérymi zwigzane sg grupy nitrowe, oraz wegle pomiedzy atomami azotu.
I11- i IV-rzedowe atomy wegla w odsprzezonych widmach "C z reguty charakteryzuja
sie niska intensywnoscia, a czasem wrecz zlewaja sie z linig podstawowg i tak tez jest
w przypadku TNBI. Detekcja wegla pomiedzy azotami wymagalaby dlugotrwalej
rejestracji widma bez szerokopasmowego odsprzegania spindw. Pozornie réwnocenne
wegle, z ktorymi zwigzane s grupy nitrowe, wykazuja nierdwnocenno$¢ magnetyczng
spowodowang istotnie réznym otoczeniem chemicznym. Jeden z wegli olefinowych
sasiaduje z atomem azotu, ktdry jest zwigzany z kolejnym weglem wigzaniami typu
o i m. Tymczasem drugi wegiel olefinowy sasiaduje z azotem, ktory uczestniczy
tylko w wigzaniu typu o . Dodatkowo, pierscienie imidazolowe w czasteczce TNBI
nie leza w jednej plaszczyznie, lecz s3 obrocone o niewielki kat wzgledem osi prze-
biegajacej przez wiazanie pomiedzy weglami zlokalizowanymi pomiedzy atomami
azotu. Wniosek ten znajduje potwierdzenie w wynikach badan rentgenograficznych
monokrysztatu dihydratu TNBI [5]. Opisane czynniki powoduja, ze cztery atomy
wegla, z ktéorymi zwigzane sg grupy nitrowe, wystepuja w dwdch otoczeniach
chemicznych i kazde z nich daje jeden sygnal w widmie weglowym. Przesuniecia
chemiczne wegli 4; 4’1 5; 5 wynosza odpowiednio 138,2 i 138,7 ppm.

2.3. Cieplo spalania i standardowa entalpia tworzenia

Przed przystapieniem do badania ciepta spalania okreslono wrazliwos¢ otrzy-
manego materialu wybuchowego na tarcie. Oznak rozkladu nie obserwowano nawet
przy sile nacisku stempla aparatu Petersa wynoszacym 360 N. Do badania ciepla
spalania wykorzystywano prasowane pastylki TNBI o $rednicy 10 mm i masie 1,00 g.
Usrednione cieplo spalania TNBI wyznaczone w atmosferze czystego tlenu pod
ci$nieniem 2,0 MPa wynosito 2810 kJ/mol. Przyjmujac, ze spalanie TNBI w tlenie
zachodzi zgodnie z rownaniem (1):

C6H2N808 (S) + 2,5 02 (g) = 6 C02 (g) + HZO (C) + 4 N2 (g), (1)

oraz ze entalpie tworzenia ditlenku wegla i wody sa réwne odpowiednio —
393,51 i — 285,83 kJ/mol [11], obliczono standardowg entalpie tworzenia TNBI,
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A H® = + 160 kJ/mol. Cieplo spalania TNBI ma zblizong warto$¢ do powszech-
nie stosowanego w technice wojskowej oktogenu (1,3,5,8-tetranitro-1,3,5,8-
-tetraaazacykloktanu) (2762 kJ/mol) [12]. Entalpia tworzenia TNBI jest dodatnia, co
jest pozadang cechg kruszacych materialéw wybuchowych i jest ona o ok. 60 kJ/mol
wigksza od analogicznego parametru wyznaczonego dla oktogenu [13].

2.4. Predkosc¢ detonacji

Predko$¢ detonacji TNBI badano technikg czujnikéw zwarciowych, ktéra nalezy
do szerszej grupy metod pomiaru predkosci detonacji nazywanych elektryczny-
mi. Pomiedzy cylindrycznymi fadunkami TNBI o $rednicy 16,0 mm i wysokosci
18,0 mm umieszczono czujniki elektrokontaktowe podlaczone do elektronicznego
miernika czasu o dokladnosci 0,01 ps. Detonacje inicjowano za pomoca detonatora
o masie 6,0 g wykonanego z flegmatyzowanego oktogenu. Aby zminimalizowac
wplyw impulsu detonatora na warto$¢ zmierzonej predkosci detonacji TNBI,
wykorzystano tzw. tadunki rozpgdowe, tzn. pomiedzy detonatorem a pierwszym
czujnikiem zwarciowym znajdowaly si¢ fadunki TNBI o sumarycznej dlugosci
70 mm. Predkos¢ detonacji mierzono na trzech bazach, usredniona wartos¢ dla
gestosci 1,72 g/cm’ wynosita 7950 + 80 m/s. Uzyskana warto$¢ predkosci detonacji
nieznacznie przewyzsza ten parametr wyznaczony dla 3-nitro-1,2,4-triazol-5-onu,
ktory dla srednicy 30 mm wynosi 7860 m/s [14].

3. Dyskusja wynikow

4,4’5,5’-tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazol otrzymano dwiema nieopisanymi do-
tychczas w literaturze $ciezkami, wykorzystujac do nitrowania 2,2’-biimidazol.
Zastosowanie mieszaniny nitrujacej sktadajacej si¢ z dymiacego kwasu azotowego
i bezwodnika octowego, w ktorej prekursorem czynnika nitrujacego jest azotan(V)
acetylu, pozwolito otrzymac TNBI z relatywnie niewielka wydajnoscia, lecz o zado-
walajacej czystosci. Wykorzystanie do nitrowania ukladu tréjskladnikowego, tzn.
roztworu kwasu azotowego(V) w kwasie fosforowym i pieciotlenku fosforu, pozwolito
otrzymac¢ TNBI o wysokiej czystosci (99,5% z HPLC) z wydajnoscig ok. 50%. Mimo
uzyskania czystego TNBI ciagle 50% masy substratu (BI) nie jest przeprowadzane
w produkt. Ma to zwigzek prawdopodobnie z mechanizmem reakcji nitrowania
imidazoli, w mysl ktorego w pierwszej kolejnosci grupa nitrowa jest wprowadzana
na azot, po czym ulega ona przegrupowaniu na wegiel [15]. Prawdopodobnie po
calkowitym znitrowaniu wegli w czasteczce BI substrat moze nadal ulega¢ nitrowaniu
na atomach azotu w pierscieniach imidazolowych. N-nitrowe pochodne imidazoli
i triazoli s3 podatne na hydrolize, ktorej towarzyszy rozpad czasteczki [16]. Zadanie
wodg mieszaniny poreakcyjnej w celu wytracenia produktu powoduje wiec rozklad
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cze$ci wyzej znitrowanego biimidazolu. Konieczne jest poszukiwanie innych ukla-
dow nitrujacych o mniejszej aktywnosci, ktore nie spowoduja nitrowania TNBI do
pochodnych N-nitrowych.

Zastosowanie nadmiaru kwasu azotowego wzgledem bezwodnika octowego do
nitrowania BI pozwolito na otrzymanie TNBI z niewielkimi wydajnosciami. Jest to
réwniez wynik nowy, poniewaz dotychczas ukazata si¢ tylko jedna praca, w ktorej
stosowano azotan(V) acetylu i produktem nitrowania byt 4,4’-dinitrobiimidazol
(DNBI) [17]. DNBI ze wzgledu na wysoka temperature rozkladu jest rozwazany
jako termostabilny i malowrazliwy material wybuchowy.

Analiza widm zarejestrowanych w podczerwieni oraz krzywych termicznych
potwierdzila informacje literaturowe, ze TNBI tworzy stabilny hydrat. Z fatwoscia
ulega on calkowitemu odwodnieniu juz w temperaturze 76°C. Hydrat TNBI jest
koloru zéltego, tymczasem po odwodnieniu przybiera on barwe bladozoétta, dlatego
tez fatwo jest obie formy produktu odrézni¢ wizualnie. Po termicznym odwodnieniu
produkt przechowywany w warunkach laboratoryjnych przez wiele tygodni nie ulega
hydratacji wilgocia z powietrza. Przeprowadzenie precyzyjnych badan higroskopij-
nos$ci TNBI jest konieczne w celu ustalenia jego parametrow uzytkowych.

Tetranitrobiimizadol nie wykazuje przemian polimorficznych i do 277°C jest
stabilny po czym bez topnienia ulega egzotermicznemu rozktadowi w sposdb typowy
dla kruszacych materialéw wybuchowych. Jeszcze wyzsza stabilnoscig termiczng
cechuje sie substrat stosowany do otrzymywania TNBI, czyli biimidazol, nie ulega
on rozkladowi do 295°C, po czym zaczyna intensywnie sublimowac. Maksimum
szybkosci sublimacji BI przypada w temperaturze 325°C. Tak wysoka stabilnos¢
termiczna substratu jest korzystna, poniewaz mozna go bezpiecznie produkowac
i przechowywa¢ nawet w pomieszczeniach, gdzie wystepuja podwyzszone tempe-
ratury.

Wyniki badan technikg NMR pozwolity potwierdzi¢ strukture produktu oraz
dostarczyly cennych informacji dotyczacych wlasciwosci chemicznych i magnetycz-
nych atoméw tworzacych szkielet czgsteczki. Brak réwnocennosci magnetycznej
wegli olefinowych w pierscieniach imidazolowych TNBI przeklada si¢ na podatnos¢
protonéw olefinowych na atak kationu nitroniowego. Co prawda w widmie pro-
tonowym BI obserwowany jest jeden sygnal od wszystkich zwigzanych z atomami
wegla protonow, ale mozna przypuszczaé, ze w niskich temperaturach poszerzony
sygnal protonowy ulegnie rozdzieleniu na dwa. Ta wlasciwo$¢ pozwala otrzymac
np. symetryczng pochodng dinitrowg [17], poniewaz w pierwszej kolejnosci pod-
stawiane sg protony bardziej aktywne. Umiarkowana szybko$¢ wymiany protonéw
BI oraz TNBI — rozpuszczalnik wskazuje, ze pomiedzy czasteczkami badanych
zwigzkoéw wystepuja oddziatywania wodorowe o $redniej energii. Obecnos¢ wigzan
wodorowych szczegdlnie pomiedzy czasteczkami BI znajduje manifestacje w postaci
wysokiej trwalosci termicznej biimidazolu, ktéry nawet w temperaturze 330°C nie
ulega rozkladowi, lecz sublimuje.
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Predkos¢ detonacji TNBI przy gestosci 1,72 g/cm’ wynosi 7950 m/s, co w po-
aczeniu z niska wrazliwoscig na tarcie pozwala ulokowaé badany zwigzek wsrod
silnych materialéw wybuchowych o obnizonej wrazliwosci. Uzyskana gestos¢ jest
o ok. 0,15 g/cm’ mniejsza od teoretycznej. Zastosowanie lepiszcza fluoropolimerowego
powinno pozwoli¢ otrzymacé TNBI o wyzszej gestosci, co moze przelozy¢ si¢ na wzrost
predkosci detonacji. Aby uzyskac wiecej informacji o parametrach energetycznych
TNBI, konieczne jest wyznaczenie $rednicy krytycznej i granicznej detonacji. Wysoka
warto$¢ ciepla spalania (na poziomie oktogenu) jest cechg pozytywna i pozwala na
rozwazanie badanego materiatu jako skladnika kompozycji miotajacych.

4. Wnioski

Otrzymano 4,4)5,5 -tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazol w wyniku nitrowania
2,2-biimidazolu za pomocg ukladéw nitrujacych zawierajacych bezwodnik octo-
wy lub kwas fosforowy i pigciotlenek fosforu. Zastosowanie mieszaniny nitrujacej
HNO,/H;PO,/P,0; pozwolito otrzyma¢ TNBI o wysokiej czystosci z zadowalajaca
wydajnoscig. Potwierdzono uzyteczno$¢ biimidazolu jako substratu do syntezy TNBI.
Badany w niniejszej pracy zwiazek otrzymano z podstawowych surowcéw przemy-
stowych, takich jak glioksal, octan amonu, kwas azotowy, fosforowy i pieciotlenek
fosforu. Tetranitrowa pochodna BI tworzy stabilny hydrat, ktéry relatywnie fatwo
ulega odwodnieniu, a czysty TNBI jest stabilny w warunkach laboratoryjnych i nie
ulega ponownemu uwodnieniu. Stabilno$¢ termiczna TNBI przewyzsza znacznie
heksogen przy zblizonych parametrach detonacyjnych. 4,4’5,5 -tetranitro-2,2’-
-bi-1H-imidazol jest niewrazliwy na tarcie w zakresie do 360 N wlacznie.

Praca naukowa finansowana ze §rodkéw MNiSW w latach 20011-2012 jako projekt badawczy WTC
WAT nr RMN 08-984. Autorzy pragng podzigkowa¢ prof. S. Cudzito za wykonanie badann DTA/TG.

Artykut wplyngt do redakcji 25.06.2012 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano we wrzesniu
2012r.

LITERATURA

] K. LEHMSTEDT, Justus Liebigs Annalen der Chemie, 456, 1927, 253.
2] K. LEHMSTEDT, Justus Liebigs Annalen der Chemie, 507, 1933, 213.
] K. LEHMSTEDT, B. ROLKER, Berichte, 76, 1943, 879.

] S.Novikov, L. KHMELNITSKIIL, O. LEBEDEV, V. SEVASTYANOVA, L. EPISHINA, Nitration of imida-
zoles with various nitrating agents, Khimia Geterotsiklicheskikh Soedinentii, 6, 4, 1970, 503.
[5] D.CROMER, C. STORM, Structure of 4,4,,5,5 -tetranitro-2,2’-biimidazole dihydrate, Acta Crystal-

lographica, C46, 1990, 1957-1958.

[6] S.CHo, A predictive investigation on the performance of nitroimidazole explosives, Report GWSD-
-519-970942, Agency for defence development, Daejeon, Korea, 1997.



Otrzymywanie i badanie wlasciwosci 4,4,5,5 - tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazolu (TNBI) 43

(10]

(11]
(12]

(13]

(14]

(15]

(16]

(17]

S.G. CHO, J. CHO, E. Gow, J. K1m, Synthesis and characterization of 4,4°5,5 -tetranitro-2,2’-bi-1-
-H-imidazole (TNBI), Propellants, Explosives, Pyrotechnics, 30, 6, 2005, 445-449.

S.G. CHo, E. Gow, J. CHO, J. KiM, Theoretical studies on molecular and explosive properties of
4,4°5,5’-tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazole (TNBI), Propellants, Explosives, Pyrotechnics, 31, 1,
2006, 33.

J.R. CHo, S.G. CHo, EMM. Gow, J.K. K1m, Preparation method of 2,2-bi-1H-imidazole using glyoxal
and an ammonium salt, US 2003/0199700 A1, 2003.

R. SILVERSTEIN, F. WEBSTER, D. KIEMLE, Spectroscopic Identification of Organic Compounds,
7th edition, New York, 2005.

P.W. ATkINs, Chemia Fizyczna, PWN, Warszawa, 2007, 896.

R. WEINHEIMER, Properties of selected high explosives, Proceedings of the 18" International
Pyrotechnics Seminar, 13-17 July 1992, 939-972.

S. CupzIiro, A. MARANDA, J. NOwWACZEWSKI, R. TREBINSKI, W.A. TRzCINSKI, Wojskowe ma-
teriaty wybuchowe, Wydawnictwo Wydzialu Metalurgii i Inzynierii Materialowej Politechniki
Czgstochowskiej, 2000.

S. Cupziro, W.A. TRZCINSKI, Otrzymywanie i badanie parametréw detonacyjnych 3-nitro-1,2,4-
-triazol-5-on (NTO), Biul. WAT, 49, 12, 2000, 19-43.

H. CHANG, Research on the interaction between CL-20 and NC-NG system via DSC/TG-MS,
Chemical, Abstract: Applied Chemistry and Chemical Engg Section 50, Abstract No. 59100b,
17/01/2009, 150(4), Huogongpin, 5, 2007, 29-34 (Chinese).

V. ZBARSKY, N. YUDIN, Kinetics of the synthesis of NTO in Nitric Acid, Propellants, Explosives,
Pyrotechnics, 30, 4, 2005, 298-302.

P. MELLONL E. DRADI, W. LOGEMANN, Synthesis and antiprotozoal activity of methylnitro deriva-
tives of 2,2’-biimidazole, Journal of Medicinal Chemistry, 15, 9, 1972, 926-930.

M. SZALA, R.LEWCZUK

Synthesis and properties of 4,45,5’-tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazole

Abstract. The known synthesis methods of 4,4,5,5 -tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazole (TNBI) are
reviewed. Two novel nitration methods of 2,2’-biimidazole to TNBI were presented. Solid products of
reactions were analyzed using 'H, *C NMR and IR spectroscopy. Thermal stability has been studied
by DTA. Friction sensitivity of main product was examined. Heat of combustion was measured
and standard enthalpy of formation was calculated. Detonation velocity of TNBI for the density of
1.72 g/em’® was measured.

Keywords: 4,4)5,5 -tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazole, nitration, low sensitivity explosives






