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Streszczenie. W pracy opisano otrzymywanie szesciu wysokoenergetycznych soli azotetrazolu, w tym
dwdch catkowicie nowych pochodnych, o ktorych informacje nie byly dotychczas publikowane. Otrzyma-
no dipodstawione sole anionu tetrazolanowego, w ktérych kationami byly: jon amonowy, hydrazynowy,
guanidynowy, aminoguanidynowy, diaminoguanidynowy, triaminoguanidynowy i semikarbazydowry.
Struktury produktéw potwierdzono technika magnetycznego rezonansu jadrowego jader wodoru i we-
gla ("H,”C NMR). Produkty poddano badaniu technikg skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC).
Wyznaczono wrazliwo$¢ otrzymanych materialéw na tarcie (aparat Petersa) i na plomien.

Stowa kluczowe: azotetrazolany, materialy wysokoenergetyczne, wysokoazotowe materialty wybu-
chowe

1. Wprowadzenie

Poszukiwanie nowych bezpiecznych (matowrazliwych) materiatéw wybucho-
wych jest dlugoterminowym celem badan naukowych prowadzonych w kazdym
rozwinietym panstwie na $wiecie. Wspolczesnie stosowane matowrazliwe materialy
wybuchowe takie jak: 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO)
czy 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB) s3 znane od kilkudziesieciu (TATB),
a w skrajnym przypadku od ponad 100 lat (NTO-105 [1], TNT 147 lat [2]). Rosnace
wymagania stawiane materiatlom wybuchowym stosowanym w nowoczesnej amu-
nicji o obnizonej wrazliwosci typu LOVA (ang. low vulnerability ammunition) oraz
paliwach rakietowych powoduja, ze coraz intensywniej poszukuje si¢ zamiennikéw
klasycznych materialéw wybuchowych, ktére czgstokro¢ nie spetniaja wysokich
wymagan dotyczacych np. trwaltosci chemiczne;.
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Jako zamienniki dotychczas stosowanych materiatéw wysokoenergetycznych ty-
powane sg takie zwigzki jak: 1,4-diamino-3,6-dinitropirazolo[4,3-c]pirazol (LLM-119),
3,3’-diaminoazoksyfurazan (DAAF), N,N’-bis(5-nitro-1,2,4-triazol) (C-DNAT), azo-
tetrazolan di(triaminoguanidyny) (TAGAZ), 3,3’-azo-bis(6-amino-1,2,4,5-tetrazyna)
(DAAT) [3] (rys. 1). Wszystkie wymienione zwigzki naleza do grupy wysokoazotowych
materialéw wybuchowych o obnizonej wrazliwosci na bodzce mechaniczne.

Zawarto$¢ azotu w przedstawionych zwigzkach wynosi od 49,1% dla LLM-119
do 82,3% w przypadku TAGAZ. Sole azotetrazolu, ktérych przedstawicielem jest
sOl di(triaminoguanidynowa) azotetrazolu, ze wzgledu na wysoka zawartos¢ azotu,
niska temperature spalania i brak statych produktéw spalania s3 doskonalymi kan-
dydatami na skfadniki nowoczesnych paliw rakietowych. W technice cywilnej moga
by¢ stosowane jako gazogeneratory (jako zamiennik toksycznego azydku sodu) do
napelniania poduszek powietrznych montowanych w samochodach osobowych,
jako sktadnik roboczy gasnic pirotechnicznych itp. [4].

Sole azotetrazolu otrzymuje si¢ relatywnie prosto z komercyjnie dostepnego
5-aminotetrazolu, ktéry w $rodowisku utleniajacym i w obecnosci NaOH tworzy
sol disodowg azotetrazolu (SAZ, NaAZ). Wymiana kationu sodowego na inne ka-
tiony organiczne (lub nieorganiczne) przebiega w srodowisku wodnym i tg droga
otrzymuje si¢ pochodne amonowe, guanidynowe itp. azotetrazolu. Dodatkowga
zaletg organicznych soli azotetrazolu jest ich wysoka dodatnia entalpia tworzenia
[5], ktéra ma bezposredni wptyw na ciepto spalania i wybuchu. Wedtug dostepnych
danych literaturowych [4-11], sole azotetrazolu rozkladaja si¢ bez topnienia, co
powoduje, ze praktycznie wraz ze wzrostem temperatury do momentu przemiany
wybuchowej formy uzytkowe zachowujg niezmieniony ksztatt.
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Rys. 1. Struktury nowoczesnych matowrazliwych materialéw wybuchowych
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Celem niniejszej pracy byta weryfikacja eksperymentalna literaturowych opisow
metod syntezy najwazniejszych wysokoenergetycznych pochodnych azotetrazolu,
okreslenie ich struktury i wlasciwosci oraz otrzymanie nowych pochodnych, nie-
opisanych dotychczas w literaturze. Podstawowe informacje dotyczace pochodnych
azotetrazolu znalezione w literaturze [6-11] przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Wrhasciwosci fizykochemiczne soli azotetrazolu
Nazwa systematyczna Skrét nazwy | %N %0 ;f)eznlilli Zﬁt[ljrca]
Azotetrazolan diamonu AAZ 83,97 - 181
Azotetrazolan di(hydrazyny) HAZ 85,94 - 168
Azotetrazolan di(guanidyny) GAZ 78,84 - 181
Azotetrazolan di(aminoguanidyny) AGAZ 80,22 - 209
Azotetrazolan di(diaminoguanidyny) DAGAZ 81,36 - bd
Azotetrazolan di(triaminoguanidyny) TAGAZ 82,32 - 190
Azotetrazolan di(semikarbazydu) SCAZ 70,87 | 10,12 bd

bd — brak danych

2. Czes¢ eksperymentalna

Do badan uzywano 5-aminotetrazolu (Sigma-Aldrich), manganianu (VII)
potasu (POCh), wodorotlenku potasu cz.d.a. (ChemPur), siarczanu(IV) sodu
(Chempur), chlorowodorku guanidyny (Sigma-Aldrich), 80% roztworu wod-
nego wodzianu hydrazyny (POCh), 25% roztworu wodnego amoniaku (POCh),
chlorowodorku semikarbazydu (Acros Organics), chlorku baru(II) (POCh), siar-
czanu(VI) hydrazyny (POCh). Badania chromatograficzne przeprowadzono za
pomocg aparatu firmy Shimadzu LC 20A. Widma NMR prébek rozpuszczonych
w deuterowanym dimetylosulfotlenku (D,-DMSO) zarejestrowano w tempera-
turze 30°C za pomocg aparatu DRX 500 firmy Bruker. Pomiary mikrokalory-
metryczne wykonano na aparacie Universal V4.2E TA Instruments, stosujac
zamkniete naczynka aluminiowe. Pomiary sktadu pierwiastkowego produktéw
syntez wykonywano przy uzyciu analizatora firmy Perkin-Elmer CHNS/O Model
2400. Gazy uzyskane ze spalenia probki byly rozdzielane i oznaczane chromato-
graficznie (blad metody + 0,06%). Wrazliwos¢ na tarcie wyznaczono za pomocg
aparatu Petersa, opierajac si¢ na normie PN-EN-13631-3, wykonujac 10 préb
przy kazdym obcigzeniu stempla aparatu.



100 M. Szala, L. Szymariczyk

2.1. Otrzymywanie soli azotetrazolu
2.1.1. Otrzymywanie pentahydratu soli disodowej azotetrazolu (SAZ)

Jako zwigzek wyjsciowy do syntez stosowano komercyjnie dostepny 5-amino-
tetrazol (5AT), ktéry przeprowadzano w pentahydrat soli sodowej azotetrazolu
(SAZ). Nastepnie wymieniano kationy sodowe na inne kationy organiczne zgodnie
z procedurg opisang ponizej.

Schemat syntezy pentahydratu soli disodowej azotetrazolu przedstawiono na
rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat otrzymywania soli disodowej azotetrazolu

W reaktorze o objetoéci 4,0 dm’ zaopatrzonym w wydajne mieszadto mecha-
niczne umieszczono 1,2 dm® 2M roztworu wodnego NaOH i ogrzano uktad do 60°C.
Nastepnie matymi porcjami dodawano 41,2 g 5-aminotetrazolu i po zakonczeniu
dodawania mieszano uklad w temperaturze 60-70°C przez 15 minut. Do roztworu
nastepnie dodawano matymi porcjami w ciagu 1 godziny, przy energicznym mie-
szaniu, utarty manganian(VII) potasu (48,0 g) w temperaturze nieprzekraczajacej
70°C. Po zakonczeniu dodawania KMnO, mieszano uklad jeszcze 15 minut, po
czym neutralizowano nadmiar utleniacza za pomocg Na,SO; (12,0 g). O catkowitym
rozlozeniu nadmiaru KMnO, $wiadczyta zmiana koloru roztworu z zielonego na
z6lty. Mieszaning poreakcyjng saczono na goragco w celu odseparowania powsta-
jacego ubocznie MnO,, osad na saczku przemyto 200 cm® goracej wody. Goracy
przesacz zatezono pod obnizonym cisnieniem do objetosci 1 dm” i pozostawiono
na 12 godzin w temperaturze 5°C. Wytracony zolty osad odsaczono pod obnizonym
ci$nieniem i suszono na powietrzu w temperaturze 60°C. Z polaczenia produktéw
pierwszego i drugiego rzutu otrzymano 103,0 g SAZ, co stanowi 85% wydajnosci
teoretycznej. Temperatura rozkladu produktu: 210°C.

2.1.2. Otrzymywanie pentahydratu soli barowej azotetrazolu (BaAZ)
Do reaktora o objetosci 1,0 dm® wprowadzono 500 cm’ wody i dodano 20,0 g

SAZ. Do klarownego roztworu dodano nastepnie 16,1 g dihydratu chlorku baru-
(II) i mieszano w temperaturze otoczenia przez 30 minut. Wytracony zotty osad
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odsaczono pod obnizonym ci$nieniem i suszono na powietrzu w temperaturze
60°C przez 8 godzin. Otrzymano 23,0 g produktu, co stanowi 88% wydajnosci
teoretycznej. Temperatura rozkladu produktu: 230°C. Sol dibarowa azotetrazolu
rozklada si¢ wybuchowo.

2.1.3. Otrzymywanie soli dihydrazynowej azotetrazolu

Do reaktora o objetosci 1,0 dm® zaopatrzonego w wydajne mieszadto mecha-
niczne wprowadzono 570 cm’ wody i ogrzano do 30°C. Nastepnie dodano 23,0 g
BaAZ i po rozpuszczeniu porcjami dodawano 14,1 g siarczanu(VI) hydrazyny. Po
10 minutach wkroplono 3,7 g 80% wodzianu hydrazyny i mieszano przez 1 godzi-
ne w temperaturze otoczenia. Po ochtodzeniu uktadu do 5°C wytracony produkt
odsaczono pod obnizonym ci$nieniem i suszono w temperaturze 60°C. Uzyskano
12,7 g dihydratu soli dihydrazynowej azotetrazolu (HAZ - 2H,0), co stanowi 80%
wydajnosci teoretycznej. HAZ - 2H,0 umieszczono nastepnie w suszarce komorowej
o temperaturze 100°C na 24 godziny. Po ochtodzeniu produkt zwazono, uzyskano
9,9 g HAZ, co stanowi 100% wydajnosci teoretyczne;j.

2.1.4. Otrzymywanie soli diamonowej azotetrazolu

W reaktorze o objetosci 500 cm® umieszczono 300 g 25% wody amoniakalnej
i przy ciaglym mieszaniu dodano 20,0 g SAZ. Roztwoér ogrzano do 30°C i porcjami
w ciggu okoto 10 minut dodawano 25,0 g chlorku amonu. Mieszano uklad jeszcze
przez 15 minut od zakonczenia dodawania chlorku amonu i ochtodzono do 5°C.
Wytracony z6lty osad odsaczono pod obnizonym cisnieniem i suszono na powie-
trzu w temperaturze 60°C. Uzyskano 12,5 g produktu, co stanowi 95% wydajnosci
teoretyczne;j.

2.1.5. Otrzymywanie pochodnych diguanidynowych azotetrazolu

Pochodne guanidynowe, diaminoguanidynowe, triaminoguanidynowe oraz
semikarbazydowe otrzymywano wg wspdlnej procedury opisanej nizej. Na kazde
50 g wody o temperaturze 80-90°C umieszczonej w reaktorze dodawano 0,02 mola
SAZ, do klarownego roztworu dodawano nastepnie 0,04 mola chlorowodorku
odpowiedniej pochodnej guanidyny (lub mocznika). Uktad kondycjonowano 10
minut, po czym ochtadzano do 5°C, wytracony osad odsaczano pod obnizonym
ci$nieniem i suszono. Wydajnosci otrzymywania poszczegolnych soli wynosity
87,6; 27,6; 85 i 83% odpowiednich wydajnosci teoretycznych.
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2.2. Analiza ilo$ciowa i jako$ciowa produktow reakcji

Wiszystkie badane sole azotetrazolu rozpuszczaja si¢ w wodzie w temperaturze
wrzenia, wigc probki przed poddaniem analizie krystalizowano z wody poprzez
rozpuszczenie 1 g materialu w 10 g wody o temperaturze 90°C i ochlodzenie.
Otrzymane krysztaly odsaczano i poddawano analizie.

Wyniki badan jako$ciowych uzyskanych produktéw zebrano i przedstawiono
w tabeli 2. Widma magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H i *C NMR) wszystkich
produktéw sa do siebie zblizone, dlatego tez w pracy przedstawiono przykladowe
widma (rys. 4), a pelne dane dotyczace przesunie¢ chemicznych zebrano w tabeli 2.
Krzywe uzyskane w wyniku analizy termicznej miaty zblizony przebieg dla wszystkich
probek, tj. nie obserwowano piku topnienia lecz od razu rejestrowano egzotermiczny
pik rozktadu. Przykltadowa krzywa DSC przedstawiono na rysunku 3, temperatury
rozktadu pozostalych produktow zebrano w tabeli 2.

TABELA 2
Wyniki analiz jako$ciowych i strukturalnych soli azotetrazolu
Skrét Temperatura Analiza elementarna [%] NMR [ppm]
naz ONSET 1 13
WY rozktadu [°C] C H N H C
AAZ 190,0 13,91 4,65 83,90 7,33 171,3
HAZ 168,0 10,20 | 4,45 85,31 6,65 173,5
GAZ 201,0 16,95 4,25 78,86 7,75 158,1;173,2
DAGAZ 190,0 13,98 4,65 81,40 4,53;7,75; 8,65 158,0; 173,1
TAGAZ 194,0 12,85 4,85 82,39 4,53; 8,64 159,1; 173,4
SCAZ 165,0 15,20 3,81 70,91 4,30; 8,50 157,25 158,1
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Rys. 3. Krzywa DSC probki TAGAZ

Czystos¢ wszystkich otrzymanych zwigzkéw finalnych oznaczona technika
wysoko sprawnej chromatografii cieczowej wynosita od 99,0 do 99,5%.



Wysokoenergetyczne sole azotetrazolu — otrzymywanie i wlasciwosci 103

12H (NH,) DMSO

Intensywno$¢ [jednostki aparatu]

Intensywno$¢ [jednostki aparatu]

H,0
6H (NH)
DMSO
l 2C (Guanidyna) ‘ZC (Tetrazol)
|
4 12 10 8 6 4 2 0 25 200 150 100 50 0
Przesuniecie chemiczne 0 [ppm] Przesuniecie chemiczne 0 [ppm)]

Rys. 4. Widma 'H i *C NMR prébki TAGAZ

2.3. Badanie wrazliwo$ci na bodzce mechaniczne

W tabeli 3 przedstawiono wyniki badania wrazliwosci na tarcie otrzymanych
soli azotetrazolu. Wrazliwo$¢ na ptomien badano, umieszczajac probke materialu
w plomieniu palnika gazowego i obserwowano sposéb rozkladu materialu. Wyszcze-
gblniono nastepujace rodzaje przemian: zweglenie, spalanie, wybuchowe spalanie.

TABELA 3
Wrazliwo$¢ soli azotetrazolu na tarcie oraz plomien

Zwigzek Wrazliwo$¢ na tarcie [N] Wrazliwo$¢ na plomien

SAZ 350 Zweglenie

AAZ 100 Szybkie, calkowite spalenie

HAZ 360 Szybkie, calkowite spalenie

GAZ 360 Szybkie, calkowite spalenie
DAGAZ 300 Szybkie, calkowite spalenie
TAGAZ 230 Szybkie, calkowite spalenie

SCAZ 360 Wybuchowe spalanie

3. Dyskusja wynikow i wnioski

Wygodnym substratem w syntezie pochodnych azotetrazolu jest bezpieczny
w uzytkowaniu i transporcie 5-aminotetrazol, ktéry w reakcji z manganianem (VII)
potasu w srodowisku NaOH daje pentahydrat soli disodowej azotetrazolu. SAZ jest
zwigzkiem bazowym do otrzymywania wysokoenergetycznych soli azotetrazolu,
przy czym sam nie posiada wlasciwosci wybuchowych. Moze on by¢ otrzymywany
w duzej skali i magazynowany bez ryzyka przypadkowego zainicjowania. Wysoka
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wydajnos¢, z jaka otrzymuje sie SAZ, czyni z niego uzyteczny zwiagzek wyjsciowy
do syntezy szeregu wysokoazotowych materiatéw wybuchowych.

Wyniki analizy elementarnej oraz analiza danych uzyskanych technika NMR
pozwalaja stwierdzi¢, ze przedstawione metody syntezy prowadza do otrzymania
produktow o wysokiej czystosci. Brak zanieczyszczen w materiale wybuchowym
podwyzsza jego stabilno$¢ i zwigksza bezpieczenstwo postugiwania si¢ nim. Na
uwage zastuguje fakt, ze wszystkie operacje otrzymywania i oczyszczania produktow
prowadzone sg w roztworach wodnych. Synteza realizowana jest wiec z poszano-
waniem zasad ,,zielonej chemii” [12]. Powstajacy ubocznie podczas syntezy SAZ
tlenek manganu(IV) moze by¢ odzyskiwany i po oczyszczeniu wykorzystywany
w innych procesach chemicznych. MnO, jest wydajnym katalizatorem utlenienia
tlenku wegla(II) do (IV) [13], a ze wzgledu na wlasciwosci zasadowe wykorzysty-
wany jest jako surowiec do otrzymywania chloru (reakcja z HCI).

Hydrat soli disodowej azotetrazolu w reakcjach z chlorowodorkami pochod-
nych guanidyny, mocznika i kationem amonowym tworzy trwale dipodstawione
pochodne o wysokiej zawartosci azotu i niskiej wrazliwosci na bodzce mechanicz-
ne. Wyjatkiem jest s6l diamonowa azotetrazolu wykazujaca relatywnie wysoka
wrazliwo$¢ na tarcie, poréwnywalng do tetrazotanu(V) pentaerytrytu (C;HgO,,,
Pentryt, PETN), ktory jest masowo stosowany w detonatorach oraz w zapalnikach
jako wtorny material wybuchowy. Wysoka zawartos¢ azotu w AAZ oraz najnizsze
koszty jego produkgji (poza SAZ konieczny jest tylko amoniak i chlorek amonu)
powoduja, ze jest on atrakcyjnym materialem do otrzymywania zaawansowanych
paliw rakietowych oraz gazogeneratoréw stosowanych w poduszkach powietrznych
montowanych w samochodach. Stosowanie techniki prasowania do bezpiecznego
formowania fadunkéw z AAZ wymaga jego wczeéniejszej flegmatyzacji.

Stabilnos¢ termiczna badanych zwigzkéw plasuje sie w granicach 165°C dla SCAZ
do 201°C dla GAZ. Badania DSC otrzymanych soli azotetrazolu potwierdzily infor-
macje literaturows, ze zwigzki z tej klasy rozkladajq si¢ bez topnienia. Brak przejscia
fazowego cialo stale-ciecz poprzedzajacego egzotermiczny rozklad powoduje, ze formy
uzytkowe wykonane z badanych materialéw wykazywac¢ beda stalos¢ ksztattow az
do temperatury rozkladu. Cechy tej pozbawiony jest trinitrotoluen. Zaelaborowany
do amunicji wykorzystywanej w krajach tropikalnych moze ulega¢ topnieniu pod
wplywem nagrzewania si¢ skorupy pocisku i w skrajnym wypadku z niej wyciekac.

Najwyzsza zawarto$¢ azotu sposrdd otrzymanych zwigzkéw ma azotetrazolan
dihydrazyny (86%), lecz chemizm zwiazku powoduje, ze jego otrzymanie wymaga
wstepnego wytworzenia soli dibarowej azotetrazolu, ktora dopiero w kolejnym etapie
jest transformowana w HAZ - 2H, O. Powstajacy hydrat odwadnia si¢ nastepnie przez
wygrzewanie w suszarce komorowej. Procedura syntezy HAZ wymaga najwiecej ope-
racji jednostkowych podczas otrzymywania sposrod opisanych w tej pracy zwigzkow.
Powoduje to, ze stosowanie HAZ w przyszlosci bedzie ograniczone do specjalnych
form uzytkowych, gdzie czynnik ekonomiczny nie bedzie kryterium decydujacym.
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Azotetrazolan di(diaminoguanidyny) wykazuje zblizone wlasciwosci do znanego
wezesniej TAGAZ, przy czym charakteryzuje si¢ mniejszg wrazliwoscig na tarcie.
Podobnie jak wszystkie badane wysokoazotowe azotetrazolany spala si¢ gwat-
townie bez pozostawiania czastek stalych. S6l di(samikarbazydowa) azotetrazolu
cechuje si¢ wrazliwoscig na tarcie identyczng jak HAZ, GAZ i TAGAZ, lecz jako
jedyna spala si¢ wybuchowo, co zwigzane jest najprawdopodobniej z obecnoscia
tlenu w czasteczce SCAZ. Pozwala to przypuszczaé, ze SCAZ bedzie cechowat sie
wyzszg predkoscia i cisnieniem detonacji niz badane dotychczas zwigzki, ktore nie
zawieraja tlenu w czasteczkach.

Wszystkie otrzymane zwiazki (za wyjatkiem SAZ) w postaci luzno usypanej
spalajg si¢ na powietrzu bez pozostawiania stalych produktéw utleniania. Spalanie
wszystkich zwigzkéw za wyjatkiem SAZ i SCAZ przebiega gwaltownie. Spalanie
SCAZ ma charakter wybuchowy. Otrzymane zwigzki moga by¢ zastosowane jako
sktadniki nowoczesnych paliw rakietowych cechujacych sie¢ wysoka wartoscig im-
pulsu wlasciwego. Wynika to przede wszystkim z wysokich wartosci ciepta spalania,
dodatniej standardowej entalpii tworzenia oraz duzej ilosci gazéw generowanych
z jednostkowej masy zwigzku [14].

Wyniki uzyskane podczas realizacji pracy pozwalajg stwierdzi¢, ze sole azote-
trazolu, w ktérych kationami sg organiczne zwigzki zawierajace atomy azotu oraz
wigzania wielokrotne, sg atrakcyjnymi zamiennikami dotychczas stosowanych
materialéw wybuchowych. Opisane zwigzki moga zosta¢ w przyszlosci wykorzy-
stane zaréwno do celow zwigzanych z szeroko pojeta obronnoscia jak i w przemysle
cywilnym, a szczegélnie motoryzacyjnym.

Praca naukowa finansowana ze §rodkéw na nauke w latach 2008-2011 jako projekt badawczy Nr
O N204-000834.

Artykut wplyngt do redakcji 30.07.2010 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w pazdzierniku
2010 .
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M. SZALA, L. SZYMANCZYK

Synthesis and properties of high energetic azotetrazolate salts

Abstract. The known methods of azotetrazolate salts synthesis are reviewed. The reaction path starting
from easily available substrates and giving the highest yield of sodium azotetrazolate pentahydrate was
chosen to produce this compound at a laboratory scale. High nitrogen derivatives of azotetrazole were
preperaed. Derivatives like ammonium, guanidinium, diaminoguanidinium, triaminoguanidinium,
hydrazinium and semicarbazidium were successfully synthesized. The final products were analyzed
using elemental analysis, "H, *C NMR and DSC techniques. Friction and flame sensitivity of products
were examined.

Keywords: azotetrazolates, high-nitrogen explosives, high-energetic materials



