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Streszczenie. Otrzymano 3,3 -diamino-4,4’-azoksyfurazan (DAAF) wg opisu literaturowego. Otrzy-
mano takze 3,3’-dinitro-4,4’-azoksyfurazan (DNAF) wg przepisu literaturowego oraz z zastosowaniem
oryginalnych modyfikacji. Strukture otrzymanych zwiagzkéw potwierdzono technikami 'H i *C NMR
oraz za pomocg analizy elementarnej. Zaproponowano mechanizm powstawania DNAF z DAAF
uwzgledniajacy kolejnos¢ reakeji poszczegolnych grup aminowych. Wykonano badania wrazliwosci na
uderzenie. Wyznaczono cieplo spalania oraz obliczono na ich podstawie entalpie tworzenia DNAF.
Stowa kluczowe: furazany, materialy wysokoenergetyczne, wysokoazotowe materialy wybuchowe

1. Wprowadzenie

Piecioczlonowy pierscien 1,2,5-oksadiazolu jest rozwazany jako potencjalny
budulec czgsteczek materiatéw wysokoenergetycznych juz od 1968 roku, kiedy to
Coburn otrzymal 3,4-bis(pikrylamino)furazan [1]. Bardzo szybko przedmiotem
zainteresowania syntetykow stal si¢ diamino- i dinitrofurazan (DAF i DNF). Wysokie
dodatnie wartosci entalpii tworzenia, niewielkie rozmiary czasteczek i nieskompli-
kowana synteza czynila z tych zwiazkow potencjalne sktadniki nowoczesnych paliw
rakietowych. Mimo korzystnego bilansu tlenowego, dinitrofurazan okazat si¢ mie¢
niska temperature topnienia (—15°C) i wysoka wrazliwo$¢ [2]. Diaminofurazan
nie znalazl zastosowania jako samodzielny material wybuchowy kruszacy, lecz jest
proponowany jako skladnik ztozonych paliw rakietowych [3].

Podczas prac nad utlenieniem DAF do DNF otrzymano szereg interesuja-
cych zwigzkdow, a najbardziej obiecujace materiaty wybuchowe ze wspomnianej
grupy uzyskuje si¢, gdy czasteczki furazanu polaczone sa mostkami azo i azoksy.
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3,3’-diamino-4,4’-azoksyfurazan (DAAF) topi si¢ z rozktadem w 250°C i cechuje
sie niska wrazliwoscig. 3,3’-dinitro-4,4’-azoksyfurazan (DNAF) topi si¢ w 110°C
i wykazuje stabilnos¢ w fazie cieklej do temperatury 206°C, w ktdrej zaczyna sie
rozklada¢ [4, 5]. DNAF jest pierwszym materialem wybuchowym o wysokich
parametrach detonacyjnych (teoretyczna predkos¢ detonacji 9,8 km/s), z ktorego
tadunki mozna formowa¢é metoda odlewania [6, 7]. Mozliwo$¢ odlania MW za-
pewnia wysoka gesto$¢ uzyskanego tadunku, a wiec maksymalizacje energii zgro-
madzonej w objetosci jednostkowej. Obliczona z wykorzystaniem specjalistycznych
algorytméw predkos¢ detonacji DNAF wynoszaca 9,8 km/s plasuje ten materiat
wsrod najsilniejszych znanych chemicznych materialéw wybuchowych.

Substratem w syntezie DAAF i DNAF jest diaminofurazan. Najwazniejsze
$ciezki syntezy DAF obejmuja: odwodnienie diaminoglioksymu w srodowisku
KOH (180°C, 30 atm, 3 h [8]) oraz wspomagang mikrofalami reakcje glioksymu
z hydroksyloaming (800 W, 40 min) [9]. DAAF otrzymuje si¢ poprzez dziatanie
roztworem nadtlenku wodoru w kwasie siarkowym na DAF [10] lub poprzez fagodne
utlenianie diaminoazofurazanu za pomocg peroksodisiarczanu sodu (nadsiarczanu
sodu) w kwasie siarkowym [11], przy czym pierwsza metoda jest bardziej ekono-
miczna. DNAF mozna otrzymac¢ poprzez utlenianie DAAF za pomoca roztworu
peroksydisiarczanu amonu i nadtlenku wodoru w kwasie siarkowym(VI) [11].

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie DAAF i DNAF wg zmodyfikowanych
przepisow literaturowych, zbadanie ich podstawowych wiasciwosci fizykochemicz-
nych oraz okredlenie wrazliwosci na bodzce mechaniczne.

2. Czes¢ eksperymentalna

Do badan uzywano 40% wodnego roztworu glioksalu (Riedel-de-Haen),
chlorowodorku hydroksyloaminy (Alfa Aesar), siarczanu(VI) hydroksyloaminy
cz. (POCh), wodorotlenku potasu (lub sodu) cz.d.a. (ChemPur), nadtlenku wodoru
(Chempur), peroksydisiarczanu amonu cz. (ChemPur) i kwasu siarkowego(VI)
95% cz.d.a. (Chempur). Badania chromatograficzne przeprowadzono za pomoca
aparatu firmy Shimadzu LC 20A. Widma NMR probki rozpuszczonej w deutero-
wanym dimetylosulfotlenku (D4-DMSO) zarejestrowano w temperaturze 30°C
za pomocg aparatu DRX 500 firmy Bruker. Badania DTA wykonano za pomoca
aparatu Labsys firmy SETARAM oraz Universal V4.2E TA Instruments. Probke
umieszczano w otwartym tyglu platynowym (lub zamknietym naczynku aluminio-
wym) i ogrzewano z szybkoscig 5°C/min. Atmosfere pieca stanowit azot podawany
z natezeniem 50 ml/min. Pomiary sktadu pierwiastkowego produktow syntez
wykonywano przy uzyciu analizatora firmy Perkin-Elmer CHNS/O Model 2400.
Gazy uzyskane ze spalenia probki byty rozdzielane i oznaczane chromatograficznie
(btad metody + 0,06%). Cieplo spalania mierzono za pomocg automatycznego
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kalorymetru z izotermicznym plaszczem wodnym (KL-10, Precyzja Bydgoszcz),
w standardowej bombie kalorymetrycznej, wypelnionej tlenem pod cisnieniem
poczatkowym 1,5 MPa. Pojemnos¢ cieplna uktadu kalorymetrycznego, wyznaczona
w warunkach identycznych do tych, jakie stosowano w pdzniejszych pomiarach,
wynosila 13188 + 40 J/deg. Wrazliwos¢ na tarcie wyznaczono za pomocg aparatu
Petersa, opierajac si¢ na normie PN-EN-13631-3, wykonujac 10 prob przy kazdym
obcigzeniu stempla aparatu.

2.1. Diaminofurazan

Bezposrednim prekursorem do otrzymywania DAF jest diaminoglioksym
(DAGIx) otrzymywany w reakcji aldehydu glioksalowego z chlorowodorkiem hy-
droksyloaminy w srodowisku stezonego wodnego roztworu NaOH [8]. Ze wzgledu
na dostepnos¢ siarczanu (VI) hydroksyloaminy ((NH,OH), - H,SO,) i prawie dwu-
krotnie nizsza cen¢ w stosunku do chlorowodorku (kwiecieri 2010 r.) postanowiono
zbada¢ mozliwo$¢ otrzymywania diaminoglioksymu na drodze reakcji pomiedzy
aldehydem glioksalowym i siarczanem (VI) hydroksyloaminy. Do wodnego roz-
tworu NaOH dodawano 4,1 mola soli hydroksyloaminy, nastgpnie w temperaturze
25°C wkraplano roztwor zawierajacy 1 mol aldehydu glioksalowego. Po wkropleniu
glioksalu kondycjonowano uktad w temperaturze otoczenia przez 0,5 h, a nastepnie
ogrzewano do wrzenia i utrzymywano w tej temperaturze pod chtodnicg zwrotna
przez 5 h. Zawartos¢ reaktora chtodzono do ok 5°C, wytracony osad odsgczano
pod obnizonym ci$nieniem, przemywano zimng wodg i suszono. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Wyniki badan nad otrzymywaniem diaminoglioksymu
) l;/tlas;r Masa soli hydroksyloaminy [g] Masa | Masa | Wydajnosé Tiompriragiura
N* | Cioksala NaOH | wody | DAGK | 70 00
& ” NH,OH-HCI | (NH,0H),H,80, | [g] lg] [9%] P Q]
1 284,9 - 165,0 75,0 202,0
145,1 655,0

2 - 336,2 330,0 86,0 202,5

Zastosowanie siarczanu(VI) hydroksyloaminy pozwolito otrzyma¢ diamino-
glioksym z wigksza wydajnoscia niz w analogicznej reakcji z chlorowodorkiem
hydroksyloaminy. DAGIx otrzymany z siarczanu (VI) hydroksyloaminy cechowat sie
minimalnie wiekszg czystoscig szacowang na podstawie temperatury topnienia.

Diaminofurazan otrzymywano wg przepisu podanego w pracy Zelenina
[7]. Reakcje odwodnienia diamonoglioksymu prowadzono w roztworze KOH
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w temperaturze 180°C w autoklawie stalowym. Otrzymano surowy DAF z wydajno-
$cig 75,0%. Czysto$¢ produktu po krystalizacji z wody oznaczona chromatograficznie
wynosita 98,0%. Ze wzgledu na uzyskana wysoka wydajnos¢ otrzymywania DAF,
procedury syntetycznej podanej przez Zelenina nie optymalizowano. Termogram
produktu krystalizowanego z wody przedstawiono na rysunku 1.

Sygnat DTA [jednostki aparatu]
|
Zmiana masy [mg]
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Temperatura [°C]

Rys. 1. Krzywe DTA i TG probki krystalizowanego diaminofurazanu

Na krzywej DSC krystalizowanego DAF obserwuje si¢ dwa charakterystyczne
piki, pierwszy endotermiczny w temperaturze 180°C zwigzany jest z topnieniem
probki, drugi szeroki pik o temperaturze ONSET 220°C zwigzany jest z egzoter-
micznym rozkladem DAF. Krzywa zmiany masy ma przebieg charakterystyczny dla
materialu wysokoenergetycznego, temperatura poczatku egzotermicznego rozkladu
wyznaczona z krzywej DSC pokrywa si¢ z rozpoczeciem gwaltownego ubytku masy,
ktory trwa az do catkowitego rozktadu probki. Wyznaczone temperatury charakte-
rystyczne probki uzyskanej podczas termicznego odwodnienia diaminoglioksymu
pozwalajg stwierdzi, ze jest to czysty diaminofurazan.

2.2. 3,3’-diamino-4,4’-azoksyfurazan

Diaminoazoksyfurazan otrzymywano w wyniku utleniajgcego sprzegania
diaminofurazanu w srodowisku kwasnym wg metody podanej przez Hiskeya [10].
Schemat obrazujacy syntez¢ DAAF przedstawiono na rysunku 2.

Otrzymano surowy DAAF z wydajnoscig 40,0%. Do badan struktural-
nych probke DAAF oczyszczono poprzez rozpuszczenie w DMSO i wytracenie
woda.
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Rys. 2. Schemat syntezy DAAF

2.2.1. Analiza DAAF
Dla probki DAAF krystalizowanej z DMSO zarejestrowano widma 'H i 1*C
NMR, ktére przedstawiono na rysunkach 3 i 4.
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Rys. 3. Widmo "H NMR probki DAAF
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Rys. 4. Widmo "*C NMR probki DAAF
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W widmie 'H NMR obserwowano trzy ostre sygnaly o przesunieciach chemicz-
nych wynoszacych 2,54; 6,651 6,95 ppm (rys. 3). Pierwszy ostry sygnat pochodzi od
rozpuszczalnika (DMSO), kolejne dwa s3 sygnalami rezonansowymi od wodoréw
grup aminowych DAAF (stosunek powierzchni sygnalow 1:1). Obecnos¢ grupy
N-tlenkowej na mostku azowym laczacym grupy furazanowe powoduje, Ze protony
grup aminowych DAAF s3 nieréwnocenne. W widmie obserwuje si¢ wigc dwa
sygnaly, a kazdy z nich pochodzi od wodoru jednej grupy aminowej DAAE

Wspomniany wyzej brak symetrii czasteczki powoduje, ze w widmie °C NMR
(rys. 4) wystepuja cztery sygnaly, po kazdym na jeden z atoméw wegla DAAF
(148,3;151,2; 152,65 153,9 ppm). Sygnal o najmniejszej intensywnosci (152,6 ppm)
pochodzi od wegla zwigzanego z azotem, z ktérym laczy si¢ grupa N-tlenkowa.
Zjawisko obnizenia intensywno$ci sygnaléw rezonansowych pochodzacych od
wysoko podstawionych wegli w odsprzeganych widmach weglowych NMR jest
zwigzane z ich relatywnie krotkim czasem relaksacji w odniesieniu do wegli nizej
rzedowych lub zwigzanych z podstawnikami o nizszej liczbie atomowej [12]. Dia-
minoazoksyfurazan topi si¢ w temperaturze 247°C z utworzeniem pomaranczowej
cieczy. Wrazliwo$¢ na tarcie DAAF jest wigksza od 360 N.

2.3. 3,3’-dinitro-4,4’-azoksyfurazan
Dinitroazoksyfurazan otrzymywano w wyniku utleniania DAAF za pomoca

peroksodisiarczanu amonu w $rodowisku kwasnym. Schemat obrazujacy synteze
DNAF przedstawiono na rysunku 5.

7° 0
HN HN:NHNHz O,N =" NO,
H205, (NH,);8,05 H >\(
N/ \N N/ \N H,SO4 / \N N/ \
~o” No” N~ \O/N
DAAF DNAF

Rys. 5. Schemat otrzymywania DNAF

Badano wplyw skladu mieszaniny utleniaczy na wydajnos$¢ otrzymywania
DNAE Do zawiesiny peroksydisiarczanu amonu w 30% wodnym roztworze nadtlen-
ku wodoru ochtodzonej do temperatury 15°C dodawano zawiesing DAAF w 98%
kwasie siarkowym (VI). Szybkos¢ dodawania zawiesiny DAAF regulowano tak, aby
temperatura mieszaniny reakcyjnej nie przekroczyta 20°C. Po zakonczeniu wkra-
plania substratu, mieszaning kondycjonowano w 20°C przez 15 minut, nastepnie
ogrzano do 40°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 8 godzin. Po tym czasie
zawarto$¢ reaktora ochtodzono do 10°C i wylano do 150 cm® wody o temperaturze
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5°C. Wytracony zdlty osad odsaczono, przemyto zimng woda i suszono na powietrzu.
Wyniki przeprowadzonych badan parametrycznych przedstawiono w tabeli 2.

TABELA 2
Wplyw sktadu mieszaniny utleniaczy na wydajno$¢ powstawania DNAF

Nr | Masa | Masa | Masa Masa Czas Temperatura Masa | Wydajnos¢

DAAF | H,SO, | H,0, | (NH,),S,0;4 | reakeji | kondycjonowania | surowego | Surowego

(8] (8] (8] (8] (h] [°C] DNAF [g] | DNAF [%]
1 75,0 | 75,0 2,6 45,6
21 50 75,0 | 85,0 75,0 8,0 40 3,5 61,7
3 150,0 | 85,0 1,4 24,6

Surowy DNAF krystalizowano z chlorku metylenu, wydajno$¢ procesu wy-
nosita 72%.

Podczas opisanych wyzej badan zauwazono, ze DAAF bardzo stabo rozpuszcza
sie w kwasie siarkowym (VI). Diaminoazoksyfurazan tworzy w kwasie zawiesine,
ktéra ma tendencje do aglomeracji, a to wszystko powoduje, ze bardzo trudno
jest precyzyjnie odmierzac¢ ilos¢ dodawanego substratu. Postanowiono zmienic¢
kolejno$¢ dodawania reagentéw i tak w kolejnym cyklu doswiadczen (metoda II)
do energicznie mieszanej zawiesiny DAAF/H,SO, wkraplano ochtodzony roztwér
peroksydisiarczanu amonu w nadtlenku wodoru. Mieszanine utleniajacg dozowano
z taka szybkoscia, aby temperatura w mieszaninie reakcyjnej nie przekroczyta 20°C.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 3.

TABELA 3
Wplyw skfadu mieszaniny utleniaczy na wydajnos$¢ powstawania DNAF (metoda II)
Masa | Masa | Masa Masa Czas Temperatura Masa | Wydajnos¢
Nr | DAAF | H,SO, | H,0, | (NH,),S,0q4 | reakcji | kondycjonowania | surowego | Surowego
[g] [g] | [gl [g] [h] [°C] DNAF [g] | DNAF [%]
1 750 | 75,0 2,1 37,1
2 75,0 | 85,0 3,1 54,7
—1 50 75,0 8,0 40
3 75,0 | 95,0 2,1 37,1
4 150,0 | 85,0 1,4 24,6

Surowy DNAF krystalizowano z chlorku metylenu, wydajno$¢ procesu wy-
nosita 86%.
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2.3.1. Analiza DNAF

Ze wzgledu na mozliwg duza wrazliwos¢ krysztatéw DNAF na bodzce mecha-
niczne, przed przystapieniem do badan fizykochemicznych zwigzku wykonano
badania wrazliwosci. Wyznaczona eksperymentalnie wrazliwo$¢ na tarcie DNAF
wynosita 50 N, wrazliwosci na uderzenie nie badano.

Dla probek DNAF krystalizowanych z chlorku metylenu uzyskanych w reak-
cji 3 (tab. 3) oraz reakeji 2 (tab. 3) zarejestrowano widma 'H i °C NMR. Widma
"H NMR produktu reakcji nr 2 (tab. 3) nie przedstawiono, poniewaz badany zwiazek
nie zawieral atoméw wodoru. Uzyskane widmo NMR pokazano na rysunku 6.

Intensywno$¢ [jednostki aparatu]

LY i ety T

o 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Przesuniecie chemiczne [ppm]

Rys. 6. Widmo "H NMR prébki DNAF uzyskanej w reakji 2 (tab. 2)

Widmo protonowe surowego DNAF uzyskanego wg przepisu literaturowe-
go zawiera poza rozpuszczalnikiem dwa sygnaly o przesunieciach chemicznych
wynoszacych 6,45 i 6,69 ppm o wzglednej intensywnosci wynoszacej 1,0:6,5.
Czysty DNAF nie zawiera atoméw wodoru, wigc sygnaly rezonansowe w widmie
protonowym o przesunieciach chemicznych zblizonych do protonéw DAAF moz-
na przypisa¢ zanieczyszczeniom, ktérymi sg czasteczki DAAF, w ktoérych tylko
jedna grupa aminowa ulegla utlenieniu do grupy nitrowej. Rézna powierzchnia
sygnalow protonéw zanieczyszczen §wiadczy o tym, ze grupy aminowe DAAF nie
ulegaja utlenieniu jednocze$nie, lecz najpierw jest utleniana jedna, a dopiero potem
druga. Krystalizacja produktu surowego nie pozwolita otrzymac czystego DNAE
Wyodrebnienie czystego produktu wymagato zastosowania chromatografii kolum-
nowej. Ze wzgledu na obecnos¢ zanieczyszczen w probee surowego DNAF, widma
C NMR nie rejestrowano.

Probke DNAF uzyskanego przez krystalizacje z CH,Cl, poddano badaniu
technika NMR. W widmie protonowym obserwowano tylko sygnat pochodzacy
od rozpuszczalnika, co potwierdza brak atoméw wodoru w czasteczce badanego
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zwiazku. W widmie weglowym obserwowano 4 sygnaly rezonansowe o przesunie-
ciach chemicznych identycznych jak w czasteczce DAAF (rys. 4). Po potwierdzeniu
struktury DNAF technika NMR wykonano badanie DSC proébki uzyskanej w do-
$wiadczeniu nr 2 (tab. 2) krystalizowanej z chlorku metylenu. Uzyskany termogram
przedstawiono na rysunku 7.
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Rys. 7. Krzywa DSC DNAF (reakcja 2, tab. 2), naczynko aluminiowe, zamknigte, probka 1,2 mg

Badanie DSC prébki czystego DNAF przeprowadzono w naczynku zamknietym.
Na termogramie obserwowano ostry sygnal endotermiczny majacy maksimum
w 110°C, ktéry mozna przypisa¢ topnieniu probki. Obecnos¢ ostrego i symetrycz-
nego piku topnienia $wiadczy o duzej czystosci probki. Od temperatury 140°C do
ok. 190°C wystepuje bardzo tagodny efekt endotermiczny, ktéry mozna powigzaé
z parowaniem DNAF, po czym w temperaturze ok. 200°C nastgpuje egzotermiczny
rozklad. Wystapienie relatywnie szerokiego piku rozkladu jest zwiazane z niewiel-
ka masg badanej probki, ktérg dobrano tak, aby ewentualna detonacja probki nie
uszkodzila aparatury. Temperatury charakterystyczne zarejestrowane dla DNAF
podczas badania DSC s3 zgodne z warto$ciami podawanymi w literaturze [5].

Wykonano analize elementarng probki DNAF krystalizowanej z CH,Cl,. Wyniki
zebrano i przedstawiono w tabeli 4.

Cieplo spalania dinitroazoksyfurazanu wyznaczone w atmosferze tlenu wy-
nosito 4370 kJ/mol. Przyjmujac, ze spalanie DNAF w tlenie zachodzi zgodnie
z rodwnaniem (1):

CNgzO; Ol 0,50, (9~ 4 CO, @t 4N, (8 (1)

oraz ze entalpia tworzenia ditlenku wegla jest réwna — 393,51 kJ/mol [13], obli-
czono standardowg entalpie tworzenia DNAF, AHf0 = 2790 kJ/mol.
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TABELA 4
Teoretyczny i eksperymentalny sktad DNAF
Zawarto$¢ masowa [%)]
Wynik
C H N
Teoretyczny 17,66 0,00 41,17
Badanie nr 1 17,51 0,03 42,83
Badanie nr 2 17,68 0,01 41,67
Srednia z badania 1i 2 17,60 0,02 42,25

3. Podsumowanie wynikow i wnioski

Otrzymywanie DAAF i DNAF jest limitowane dostepnoscig diaminofuraza-
nu. Surowiec ten jest komercyjnie dostepny (2000 zl/kg w 2010 r.), lecz mozna go
tez otrzymac, korzystajac z podstawowej aparatury laboratoryjnej i powszechnie
dostepnych odczynnikéw, takich jak wodorotlenek sodu, aldehyd glioksalowy
i chlorowodorek hydroksyloaminy. DAF o czystosci 98% otrzymywano wg zmo-
dyfikowanego przepisu literaturowego [10] z wydajnoscig 75%.

DAAF otrzymano wg przepisu podanego przez Hiskeya z relatywnie niska
wydajnoscia (40%). Poniewaz celem pracy bylo otrzymanie i dokladne zbadanie
dinitroazoksyfurazanu, syntezy DAAF nie optymalizowano. Strukture czasteczki
potwierdzono technikg magnetycznego rezonansu jader wodoru i wegla.

Bazujac na spostrzezeniu dotyczacym kolejnosci utleniania grup aminowych
DAATF, przeprowadzono modyfikacje procesu otrzymywania DNAF polegajaca
na zadawaniu zawiesiny DAAF w kwasie siarkowym (VI) mieszaning utleniajaca.
Zmiana kolejnosci dodawania reagentéw pozwolita unikna¢ ktopotéw zwigzanych
z dozowaniem zaglomerowanej zawiesiny DAAF oraz znacznie ufatwita kontrole
procesu utleniania. Pierwszy silnie egzotermiczny etap utleniania konczyt sie po
dodaniu okoto % objetosci mieszaniny utleniajacej, transformacja drugiej grupy
aminowej DAAF do DNAF biegta ze znacznie mniejszym efektem egzotermicznym,
co pozwalato na szybkie dodanie pozostalych % mieszaniny utleniaczy. Krystalizacja
z chlorku metylenu produktu reakgji 2 (tab. 2) pozwolita otrzymac czysty DNAE
Widmo protonowe produktu krystalizowanego nie zawierato sygnatéw od atomow
wodoru, a widmo weglowe, zgodnie z oczekiwaniami, zawieralo 4 sygnaly o prze-
sunieciach chemicznych 147,8; 151,5; 153,2; 155,2 ppm. Intensywnos¢ sygnalow
weglowych byla relatywnie niska z dwoch powodéw, po pierwsze wegle zwigzane
z podstawnikami o wysokiej wartosci sredniej liczby atomowej daja sygnaty re-
zonansowe o niskiej intensywnosci z powodu krotkiego czasu relaksacji. Drugim
powodem tego zjawiska byta niewielka masa probki, na jakiej rejestrowano widmo
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NMR a taki stan rzeczy podyktowany byl wzgledami bezpieczenstwa, poniewaz
DNAF okazal si¢ materialem relatywnie wrazliwym na bodzce mechaniczne.

Analiza elementarna potwierdzila teoretyczny sklad jakosciowy dinitroazok-
syfurazanu. Oznaczona zawarto$¢ wodoru w probce na poziomie setnych czesci
procenta jest oczywiscie niezgodna z teoretyczng zawartoscia tego pierwiastka
i $wiadczy o jego zanieczyszczeniu. Zanieczyszczenie to moze pochodzi¢ np. od
zaadsorbowanej z powietrza pary wodnej lub pozostalosci wody, ktérg myto zwia-
zek po syntezie. Czysto$¢ zwigzku oznaczona chromatograficznie po krystalizacji
z chlorku metylenu wynosita 98,0%.

Kalorymetrycznie wyznaczone cieplo spalania DNAF w atmosferze tlenu wynosi
3050 kJ/mol i jest to jedno z najwyzszych znanych ciepet spalania materialéw wyso-
koenergetycznych (1,3,5,7-tetraaza-1,3,5,7-tetranitrocyklooktan, HMX 2764 kJ/mol
[14], heksanitroheksaazaizowurtzitan, HNIW 3649 k]J/mol [15]). Dinitroazoksyfu-
razan nie zawiera w czasteczce atomow wodoru, co wplywa na podwyzszenie ciepta
spalania, poniewaz tlen podczas detonaciji nie jest zuzywany na utlenienie wodoru.
Ciepto spalania DNAF znaleziono tylko w jednej pozyciji literaturowej i wynosito
2221 kJ/mol [16]. Wartos¢ Qg, podana w literaturze pochodzi sprzed prawie 15 lat,
a autorzy nie podali metodyki jej wyznaczania. Obliczona na podstawie danych
kalorymetrycznych standardowa entalpia tworzenia DNAF wynosi 2797 kj/mol,
znaleziona w literaturze symulowana warto$¢ tego parametru wynosita 2397 kJ/mol
[17]. Rozbieznos¢ pomiedzy obliczona literaturowa wartoscig standardowej entalpii
tworzenia DNAF a wyznaczong w tej pracy spowodowana jest przede wszystkim
bledem algorytmu zastosowanego przez Politzera i ze swej natury nalezy ja traktowac
jako warto$¢ przyblizong. Wyznaczona przez nas warto$¢ jest czysto eksperymen-
talna i poza sktadowg termodynamiczng, uwzglednia réwniez efekty zwigzane np.
z wystepowaniem naprezonego ukladu wigzan i dlatego tez uznaje si¢ ja za bardziej
wiarygodna.

DAAF oraz DNAF s3 nowoczesnymi materialami wybuchowymi o wlasciwo-
$ciach predestynujacych je do uzycia w réznych formach uzytkowych cywilnych
i wojskowych. DAAF jest nowoczesnym matowrazliwym materialem wybuchowym
o stabilnosci termicznej siegajacej 250°C, co pozwala stosowac go w amunicji o ob-
nizonej wrazliwosci typu LOVA (ang. low vurnerability ammunition). DNAF jako
material laczacy wysokie parametry detonacyjne z niskg temperaturg topnienia
i zadowalajacg stabilnoscig w fazie cieklej, moze znalez¢ zastosowanie w fadunkach
specjalnego przeznaczenia: np. lontach detonujacych, tadunkach do odrzucania
owiewek samolotéw mysliwskich podczas katapultowania si¢ pilota oraz do for-
mowania fadunkéw litych o dowolnym ksztalcie, np. do precyzyjnego tloczenia
wybuchowego, tadunkéw kumulacyjnych, materiatow plastycznych itp.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2008-2011 jako projekt badawczy
Nr O N204-000834.
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M. SZALA, L. SZYMANCZYK, R. DZIURA

Synthesis and characterization of 3,3’-dinitro-4,4’-azoxyfurazan

Abstract. In this paper we reported the synthesis of 3,3’-dinitro-4,4’-azoxyfurazan (DNAF) by
a method described in literature. 3,4-diaminofurazan was prepared from diaminoglyoxime and in the
next step it was coupled to 3,3’-diamino-4,4’-azoxyfurazan (DAAF). DAAF was oxidized to DNAF
with ammonium peroxydisulfate. In next step, original modifications of synthesis methods, leading
to maximization of product yield and purity, are presented. Intermediate and final products are
characterized by elemental analysis and 'H and '*C NMR spectroscopy. Based on the NMR results,
stepwise oxidation mechanism of DNAF synthesis from DAAF was proposed. Heat of combustion
was measured and standard enthalpy of formation was calculated. Friction sensitivity of DNAF was
examined.

Keywords: 3,3’-dinitro-4,4"-azoxyfurazan, high-nitrogen explosives, high-energetic materials



