UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

BAKALARSKA PRACE

2013 Karel Kubat



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka

Ustav energetickych materialt

Mechanizmy primarniho rozkladu energetickych

materialll S vysokym obsahem dusiku

Karel Kubat

Bakalaiska prace

2013



University of Pardubice
Faculty of Chemical Technogy

Institute of Energetic Materials

Mechanisms of the primary decomposition of extremely nitrogen-rich

energetic materials during their initiation

Karel Kubat

Bachelor thesis
2013



Univerzita Pardubice
Falkulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2012/2013

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DIiLA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a prijmeni: Karel Kubat

Osobni ¢islo: C09075

Studijn{ program: B2802 Chemie a technickd chemie

Studijni obor: Chemie a technicka chemie

Ndzev tématu: Mechanizmy primarniho rozkladu energetickych materidla

s vysokym obsahem dusiku
Zadavajici katedra: Ustav energetickych materidla

Zisady pro vypracovani:

1. Na zdkladé literdrni rederSe vyvodte, o které typy energetickych sloucenin s vvsokym ob-
sahem dusiku je v soucasnosti zdjem.

2. Naleznéte dosud publikované informace o mechanizmu primédrniho Stépeni slouc¢enin pod
bodem 1.

3. Ziskané informace vyhodnote a zpracujte formou bakalarské prace.



Rozsah grafickych praci:
Rozsah pracovni zpravy:
Forma zpracovani bakaldiské prace: tisténa

Seznam odborné literatury:

Vedouci bakaldiské préice: prof. Ing. Svatopluk Zeman, DrSc.

Ustav energetickych materialt

Datum zaddni bakaldiské préce: 25. tinora 2013
Termin odevzdédni bakaldiské prace: 19. €ervence 2013

y/4 s LS.

prof. Ing. Petr Lostdk, DrSc. prof. Ing. Svatopluk Zeman, DrSc.
dékan vedouci Gstavu

V Pardubicich dne 24. inora 2013



ProhlaSuji:
Tuto praci jsem vypracoval samostatné. Vesker¢ literarni prameny a informace, které

jsem v praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem seznamen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici
ze zakona €. 121/2000 Sb., autorsky zakon, zejména se skutecnosti, Ze Univerzita Pardubice
ma pravo na uzavieni licenéni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1
autorského zakona, a s tim, ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude poskytnuta
licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne pozadovat
pfiméfeny prispévek na thradu nékladl, které na vytvofeni dila vynalozila, a to podle

okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Souhlasim s prezenénim zptistupnénim své prace v Univerzitni knihovné.

V Pardubicich dne 19. 7. 2013

Karel Kubat



Podékovani

Zde bych chtél podékovat vedoucimu své bakalaiské prace prof. Ing. Svatopluku

Zemanovi, DrSc. za odborné vedeni, rady a pomoc pfi vypracovani této prace.

Zaroven chcei podékovat své rodin€ za podporu pii studiu.



Abstrakt

Pozornost je vénovana publikovanym udajim o tepelném rozkladu derivatt 1,2,4-
triazolu, tetrazolu a 1,2,4,5-tetrazinu. V piipadé popsanych rozkladu
nitroaminosubsituovanych triazold je primarnim krokem toho déje homolyza vazby N-NO2.
To samé je mozno fici o nitroamino derivatech odvozenych od tetrazolu. Komplikovangjsi
nejednoznacna situace je v oblasti studia tepelného St€peni derivata 1,2,4,5-tetrazinu; zde v
zavislosti na druhu substituce v jeho polohach 3 a 6 mize dochazet pravdépodobné jak
K primarnimu  $tépeni heterocyklického substituentu tak k primarnimu zaniku 1,2,4,5-
tetrazinového skeletu. Je konstantovano Ze relativné nizka Cetnost vyskytu experimentalnich
udajii z tepelného Stépeni energetickych sloucenin s vysokym obsahem dusiku, souvisi

S relativné nedavnym zacatkem vyzkumné vyvojové aktivity v této oblasti.
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materials during their initiation

Abstract

Attention is paid to the published data on thermal decomposition of derivatives of
1,2,4-triazole, tetrazole and 1,2,4,5-tetrazine. In the case of decomposition of the nitramine
substituted triazoles, the primary homolysis of the N-NO2 bond is the primary step. The same
can be said about nitramino derivatives, derived from tetrazole. A more complicated situation
is in the thermal cleavage of the 1,2,4,5-tetrazine derivatives; here, depending on the
substitution at the positions 3 and 6, there may be primary split in the heterocyclic substituent
as well as in the 1,2,4,5-tetrazine skeleton. It is stated that the relatively low incidence in
literature data from the experimental thermal decomposition study of the high nitrogen
energetic compounds is related to the relatively recent beginning of the research activities in
this field.
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1. Uvod

Energetické materidly miizeme charakterizovat jako materidly, u kterych je jejich
chemicka pfeména doprovazena uvoliiovanim velkého mnozstvi energie (exotermicky rozklad
nebo exotermicka reakce). Tuto energii dokazi uchovat v kompaktni a snadno dostupné
form¢. Obsah této energie a rychlost jejiho uvolnéni déli tyto materialy na primarni vybusiny
(tfaskaviny), sekunddrni vybuSiny, ,tercidrni vybuSiny” (neoficidlni skupina, jejichz
nejznamejsi zastupce je dusicnan amonny), propelenty (hnaci hmoty), pyrotechnika a také
materialy nebezpeéné vybuchem a samo-zapalem. [1]

Traskaviny slouzi k iniciaci vybuSin a hnacich hmot a to z divodu rychlého ptechodu
jejich hoteni v detonaci a nizké citlivosti k vnéj$im podnétiim, coz jsou naraz, raz, tepelny
impulz, elektricka jiskra a jiné. VybuSiny individudlni nebo smésné (trhaviny) obsahuji velké
mnozstvi rychle uvolnéné energie, ale jejich citlivost je vyrazné niz$i nez u tiaskavin.
Propelenty svoji energii uvoliluji mnohem pomaleji, vifddech milisekund az sekund.
Zéakladnim pfedpokladem vybusin, at’ uz tfaskavin nebo trhavin, je vznik intenzivni rdzové
vilny. Ta se mulze S§ifit ve vzduchu, v kapaliné nebo v pevné latce. Pievdzna vétSina
energetickych latek je uZivana v civilnim sektoru. Moderni pokroky a moderni Zivot by byl

nemozny bez téchto materiald. [2]

1.1. Historie energetickych materiali

Pocatek energetickych materidlli lze spojovat s objevem, Ze spalovani organické
hmoty je mozné urychlit jejim dokonalym promisenim se zdrojem kysliku, napt. ledkem (zde
pivodné dusiénanem draselnym). Tento objev pochéazi z Ciny, nékolik stoleti pfed na$im
letopoctem. DalSim meznikem byl vynalez stfelného prachu, dnes znamy spiSe jako cerny
prach, ktery se datuje rokem 220 pred nasim letopoétem, taktéz z Ciny. [3]

Jeho ptivodni slozeni je: 75% dusi¢nanu draselného, 15% uhli a 10% siry. Toto sloZeni
ma vSak mnoho podob ale primérmé se pohybuje vtomto slozeni: 50-85% dusi¢nanu
draselného, 0-30% uhli a 0-50% siry. [3] Od této chvile bylo lidstvo fascinovano
pyrotechnikou, coz pravdépodobné nikdy nepfestane a to hlavné ze dvou divodu: zaprvé,

jako zdroj zkazy a niCeni, pfi pouziti ve vojenském odvétvi, hlavné jako pohonna latka pro
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palné zbran¢ a primitivni rakety, a zadruhé, pro civilni Gcely jako soucast bezpecnostnich

prvkl automobiltl, zabavné pyrotechniky (ohnostroje) a jiné.

1.2. Soucasnost energetickych materiala

Dnes uz ovSsem pyrotechnika nachdzi mnohem vétsi a velmi dualezité vyuziti v fadé
technickych odvétvi. Pro civilni ucely to jsou zejména: airbagy, utahovace past, hasici
piistroje, svétlice, zapalky, vyroba nanoporéznich pén a pohonné latky. [3] Dalsi oblasti
vyuzitim moderni pyrotechniky je samoziejmé vojenska technika. Zde se zejména jedna o
raketové pohonné hmoty, vojenské svétlice, zapalovace a inicidtory, zpozd'ovaci zatizeni
v rozbuskach, maskovaci a klamna zatizeni, signdlni ohné, stopovaci zaméfovace, generatory
plynu a koufe a v neposledni fadé¢ letecka protiopatieni zejména klamné cile. [3]

Dalsi aplikaci vybusin je primyslové vyuziti. Jednd se zde zejména o dobyvani
surovin, at’ uz jde o povrchové rozrusovani horniny, hlubinné odstiely nebo prorazeni stény
vrtu pii tézbé ropy a zemniho plynu. Neméné vyznamné primyslové aplikace jsou fizené
demolice staveb, fezani, svareni, tvarovani a zpeviiovani kovu. [2]

Neméné vyznamnym sektorem pro pouziti vybuSin je samoziejm¢ armadni sektor.
Znamou aplikaci jsou naplné riiznych muniénich objektt (d€lostielecké i ruéni granaty, miny,
hlavice raket apod.). OvSem nejstarSi aplikaci je jejich pouziti jako vymetné ndloZe
(propelenty) v palnych zbranich a nyni i raketovych motorech. Zde nalézame dvoji vyuziti,
hlavni skupinou je ptimé armadni vyuziti v raketach pro niceni cili nebo nosné rakety, at’ uz
s konvencni hlavici nebo nekonven¢ni naplni. Z téchto nosnych raket s modernimi propelenty
vzniklo velmi dilezité odvétvi zabyvajici se dobyvanim vesmiru. Tento cely sektor, at’ uz jde
o armadu nebo vesmirné mise, je nejnakladnéj$im odvétvim v technologii vybusin. [1]

Diky vyrazné finan¢ni podpoie vyvoje a aplikace energetickych materialii pro vojenské ucely
se nam rozSifuje sortiment sloucenin, vyuzitelnych jako vybuSiny, Vv takovém casovém

meéfitku, které by civilni primysl nemohl nikdy mit. [1]
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2. Obecné kategorie vybuSin

2.1. Traskaviny

Prvni skupinou jsou tfaskaviny. Mezi dnes hojné vyuzivané tfaskaviny patii zejména
fulminat rtutnaty (tfaskava rtut’), azid olovnaty a trinitrorezircinat olovnaty (styfnat olovnaty).
(viz. Obr. 1) [4]

[le) E; o E
W 2 (N NN pb?"[ o
24 pb” (N=N=N L “H,0
Hoo| ! 72 i
C- o~ ~o

Obr. 1: tfaskava rtut’, azid olovnaty a styfnat olovnaty

2.2. Sekundarni vybuSiny

Druhou kategorii jsou sekundarni vybuSiny. Mezi nejstarSi patii 1,2,3-tri-nitroxy-
propan (nitroglycerin) (viz. Obr.2), ktery v ¢isté formé nenachazi jiz pouziti (z divodu vysoké

citlivosti), ale je vyznamnou komponentou dynamiti a nékterych propelentu.

o)
Llﬁ
o~ Yo
O\hIVOQvO\NﬂO
|
0] 0

Obr. 2: nitroglycerin

Dalsi i dnes hojné vyuzivanou vybusinou je bezesporu 2,4,6-trinitrotoluen (viz. Obr.3). Mezi
jeho hlavni pfednosti patii relativné nizka cena, dostate¢na pracovni schopnost a nizka
citlivost. [5] Dnes uz se ovSem pouziva spisSe ve smési s vykonnéj§imi trhavinami, t€émi jsou
1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinan  (hexogen, RDX) a 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazokan
(oktogen,HMX) (viz. Obr.3). Posledni zminovany je pokladan za nejvykonngjsi

technologicky a cenové dostupnou vybusinu. [5]
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Obr. 3: TNT, RDX a HMX

2.3. » Lerciarni vybusiny*

Tteti, neoficialni kategorii jsou tzv. terciarni vybuSiny. Tyto latky nejsou
kategorizované jako vybuSiny, ale jsou schopny silnym pocinem detonovat. Patii sem

zejména dusi¢nan amonny (AN) nebo také dinitrotoluen. (viz. Obr. 4) [1]

| NO,

NO,

Obr. 4: dusi¢nan amonny a dinitrotoluen

2.4. Hnaci hmoty

Ctvrtou kategorii jsou hnaci hmoty neboli propelenty. Najdeme zde bezdymné prachy,
tuhé a kapalné pohonné hmoty pro rakety. Jako nejstarsi propelent miizeme povazovat ¢erny
sttelny prach. Dnes uz se ovSem nepouziva a to hlavné z divodi malého vykonu a vysoké
hygroskopi¢nosti. [5] Nasel vSak vyuziti v zabavni pyrotechnice. Nejpouzivangjsi
komponentou, respektive pojivem propelentt je nitrat celulosy (nitrocelulosa, NC — nejstarsi
energeticky polymer) (viz. Obr. 5), ktery se pouziva jak ve form¢ jednoslozkovych propelenti
tak ve smési s dalS§imi nitraty jako dvouslozkové, po piipadé i trojslozkové s obsahem

nitraminu. [4]
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Obr. 5: nitrocelulosa

3. Vysokoenergetické materialy (HEDM)

Vyzkum, zabyvajici se energetickymi materidly, Vv soucasné dobé klade diiraz na splnéni
pozadavku pro vyuziti v budoucim civilnim a vojenském sektoru. Témito pozadavky jsou
zejména dobra tepelnd stabilita, necitlivost k podnétim, dobry vykon, technologickd a
ekonomickd nenarocnost a v neposledni fadé i Setrnost k zivotnimu prostiedi.

Odpoveédi na tyto pozadavky jsou materialy s vysokym obsahem energie a vysokou
hustotou nebo-li HEDM (High Energy Density Materials). Tyto latky jsou vhodnymi
kandidaty pro oblast vybusin, pyrotechnickych aplikaci, pohonnych smési atd. [6] Nebot’ se
vyznacuji vyS$im vykonem, a také zvySenou necitlivosti vii¢i teplotnimu Soku, tfeni a
elektrostatickému vyboji. Tyto HEDM se déli do dvou skupin podle zptisobu uvoliovani
energie. Do prvni skupiny patii materialy, které uvoliuji energii oxidaci patetniho uhliku. [2]
Zde miZeme nalézt moderni vybuSiny, jako napiiklad HMX (zejména jeho nova
e—polymorfni modifikace) a e-HNIW (e-CL20, &-2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-
hexaazaisowurtzitan). Druhou skupinou jsou materialy, které vyuZzivaji k uvolnéni energie
velmi vysokou pozitivni sluCovaci entalpii. Sem patii prevazné latky s vysokym obsahem
dusiku, zejména derivaty 1,2,4,5-tertazinu a tetrazolu napiiklad 3,6-bis(1H-1,2,3,4-tetrazol-5-
yl-amino)-1,2,4,5-tetrazin (BTATz) (viz. obr.6). Dalsimi mohou byt tieba a I,I-diamino-2,2-
dinitroethen (FOX-7) nebo 2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaisowurtzitan (CL-
20) (viz. Obr.6). [2]
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Obr. 6: BTATz, FOX-7, CL-20

4. Energetické materialy s vysokym obsahem dusiku

4.1. Polymerni dusik Cg-N

Zakladni myslenkou materialii s vysokym obsahem dusiku bylo pouziti ¢istého dusiku,

respektive jeho polymerni formy. Cisty dusik muZe byt povazovan za latku schopnou ulozit

velké mnozstvi energie a to zejména diky obrovskému rozdilu vazebné energie mezi

trojnasobnou a jednoduchou vazbou. [7] V prvnim ptipad¢ tato energie ¢ini 954 kJ/mol a ve

druhém je to 160 kJ/mol.[8] Polymerni dusik se podafilo i syntetizovat, je znama pod

ozna¢enim cg-N (cubic gauche nitrogen structure) tedy kubicka rovinna dusikata struktura.

(viz. Obr. 7) [7]

Obr. 7: cg-N

‘ " Velkymi pozitivy této slouceniny
T je jeji vysoka hustota a vysoka
‘L slucovaci entalpie. Také byl
\ g" piredpovézen detonacni tlak, ktery
g-L ) 2 \LX dosahoval az  deseti-nasobku

R
), x detona¢niho tlaku HMX (dosud

nejvykonngjsi vybusina). [7]

Nejveétsi slabinou cg-N je vysokd nestabilita. Pfi pokojové nebo nizsi teploté je stabilni

az pii tlacich 150-200 GPa. [7] Diky témto obrovskym tlaktim je jeho praktické vyuziti zcela

Nemozné.
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4.2. DalSi polymery dusiku

Vypocetni ptredpovédi dale uvadeéji poly-dusikaté molekuly, jako jsou Na, Ng Nog az
dokonce dusikaty fulleren Ngo. [7] Z téchto molekul se ovsem povedlo syntetizovat pouze
molekulu N4(TdNy) (viz. Obr.8) ktera méla Zivotnost pouze 1us. [7] Uspéch vsak piisel pii
syntéze radikalového iontu azidu N3 nebo také kationtu Ns. (viz. Obr. 8) [9]

) N
N—N N N’ R\

X o N N
KON ) O\
N N
Obr. 8: N4(TdN4), N3 a Ns

U téchto sloucenin roste obtiZnost syntézy S rostoucim poctem pfimo vazanych atomi
dusiku, ve srovnani s analogicky vazanym uhlikem. Je to zpuisobeno tim, ze pfimo vazany
dusik ma vysokou endotermickou a termodynamickou nestabilitu. [10] Divod této nestability
spo¢iva v tvorbé kratké trojné vazby molekuly dusiku z nepfetrzitého fetézce dusikatych
atomu, vzajemné vazanych jednoduchou a dvojnou vazbou, coz je doprovazeno uvoliiovanim
velkého mnozstvi energie. Proto jsou nepfetrzité fetézce snadno naruSitelné ve srovnani

s uhlikatymi analogy. [10]

4.3. Stabilizace latek s vysokym obsahem dusiku

Nejpouzivangjsi stabilizaci dusikatych atomd je jejich zabudovani do organickych
molekul a to pfevazné ve formé NO;” a/nebo aza-aromati. Kdyz potom zvysSime obsah dusiku
v molekule nad 50% hm. dostavame na dusik bohaté energetické materialy. [5] Tyto latky
maji vysoky pocet N-N a C-N vazeb, coz ptinasi fadu vyhod.

Hlavni vyhodou téchto latek je slozeni produkti vybuchu, tedy hlavné dusiku, coz
vede jednak k zvyseni vykonnostnich parametri (zvySenim poc¢tu molekul plynnych spalin na
gram vychozi latky) a bezdymnému spalovani. To, ze zminéné produkty obsahuji hlavné Nj,
je mozné energetické materialy tohoto typu povaZovat za ekologické (inertni plyn). Tyto latky
jsou také charakterizovany vysokou hnaci silou, vysokym mérnym impulsem a vysokou
teplotou plamene. Dalsi nezanedbatelnou vyhodou je nizka citlivost viéi narazu, tfeni a

elektrickému vyboji. [11]
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Nevyhodou téchto latek jsou slozité syntézy, od kterych se odviji vysoka cena.

4.4, Mozné vyuziti

Jejich mozné vyuziti je ve specializované pyrotechnice, zejména v airbazich. Dal$im
vyuzitim jsou prekurzory ,,zelenych* traskavin. Mozné dalsi vyuziti naleznou jako specidlni
trhaviny, pievazné v hlubinnych vrtech pii tézbé ropy. A Vv neposledni fad¢ jako propelenty

do specialnich zafizeni. [5]
5. Tetrazolové derivaty

Jednim ze zakladnich kamenid pro syntézu vysoce dusikatych slou€enin je bezesporu
tetrazol. Bylo by tedy spravné zalit praci o rozkladech pravé timto heterocyklem a jeho
derivaty. Zminénou skupinu sloucenin Ize rozdélit do tii zakladnich skupin, fazenych podle
stability zékladniho heterocyklického skeletu. Prvni skupina je samotny tetrazol,
substituovany na poloze 5, druhou skupinou jsou tetrazoly s dvéma substituenty a to
Vv polohach 1 a 5 a do tieti skupiny patfi tetrazoly také s dvéma substituenty, avSak v polohach
2ab.

5.1. Rozklad mono-substituovanych tetrazold

Pti rozkladu tetrazolovych mono-substituovanych sloucenin hraje zasadni roli praveé
jejich substituent v poloze 5. Existuji dokonce dikazy o tom, Ze v pevném stavu se 5-mono-
substituované tetrazoly mohou vyskytovat i v 1H-form¢, vroztocich je tato forma
pfevladajici. Tato forma ma vSak nizkou rychlost rozkladu a proto rozkladné reakce musi
probihat pies izomeriza¢ni fazi 2H-formy.

Pii rozkladu 5-mono-substituovanych tetrazold vznikaji pievazné derivaty triazolu,
tetraziny a 1,3,5-triaziny které se vyskytuji také u rozpadu 2,5-di-substituovanych tetrazolt.
Karbodiimidy které jsou typické pro rozklad 1,5-di-substituovanych tetrazoli se zde
nevyskytuji. [12]

Kineticka data rozkladu na dusiku nesubstituovanych tetrazolti a Kineticka data

ziskana z degradace 2,5-di-substituovanych tetrazolii, nabyvaji stejnych hodnot. [12] Z tohoto

22



je patrné ze 2H-forma hraje rozhodujici roli pfi rozkladu. Musi tedy dochdzet k rychlé

prototropni tautomerii. (viz. Obr. 9) [12]

H R
N K }:r\ 1 2
=——= R—C—N=NH =——= produkty
7]

N /N H
N

=

Obr. 9: Rozklad 5-mono-substituovaného tetrazolu

5.2. Rozklad di-substituovanych tetrazoli

5.2.1. Substituce na poloze 1a5

Pti rozkladu této skupiny sloucenin vznikaji karbodiimidy, produkty vzniklé cyklizaci
a disproporcionaci. (viz. Obr. 10) [12]

-

: 1. 2 1 RE-N=C=NR
RTN_R 1 R—C=—N—R 2
/ - wr
RS -1 dalsi produkty

Obr. 10: Rozklad 1,5-di-substituovaného tetrazol

Kromé karbodiimidd vznikaji také benzimidazoly. [16a] Vznik téchto sloucenin je

vSak podminén ptitomnosti naftylu jako jednoho ze substituentt. (viz. Obr. 11)
Ar—?ZN
= " NH \\@—R
N_ _N
N R
Obr. 11: vznik benzimidazolu
Substituenty v poloze 5 vyvijeji jen slaby vliv na rychlost rozkladu, naopak

substituenty na poloze 1 ovliviwji rychlost reakce vyrazné. Pfeména tetrazolti na pfislusné

azidy je endotermicka, coz doklada hodnota AH° = 41,85 kJ / mol. [12] Tato preména je viak
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souhrnem nékolika fazi, které limituje otevieni tetrazolového kruhu. Hodnota aktivacni
energie pro otevieni tetrazolového kruhu je pro kazdy substituent odlisna. Kdyz je
substituentem alkyl dosahuje hodnota 152,75 kJ / mol a pfi substituentu arylu je to 141,03 kJ /
mol. [12] Rozkladem 5-aminotetrazolti se substituentem v poloze 1 dochazi k reverzibilni

izomerizaci podobné, kterou zname pti rozkladu furoxanu pies dinitroso-formu.

5.2.2. Substituce na poloze 2 a5

Na rozdil od 1,5-disubstituovanych analogti je tato skupina tetrazolovych derivata
mén¢ stabilni. Je to zplisobeno zejména snizenim energetické bariery reakce 1 (viz. Obr. 12),
[12] z dGvodu stabilizace elektronu z pfechodného stavu 2m-systému vazby N=C a zvysené
rychlosti reakce 2, ktera je srovnatelna se zpé&tnou reakci -1. V procesu vydéleni dusiku za
vzniku nitriliminu, nedochazi k preskupeni skeletu, jako tomu je u 1,5-di-substituovaného

tetrazolu. (viz. Obr. 12) [12]

RE—C—N 1 RZ_Cc—N=N—R"
[ 1 N # RZc=N—nNR"'+ N
N\\ /N—R \\\ - 2
N -1 N

Obr. 12: Rozklad 2,5-di-substituovaného tetrazolu

6. Nitraminotetrazol

Nitraminotetrazoly, které jsou ziskany z aminotetrazold, mohou mit v budoucnu Siroké
uplatnéni, napftiklad jako ,.chladné generatory plynu“, modifikatory rychlosti hoteni
raketovych paliv a v neposledni fad¢ jako samotné vybusSiny (v tom i prekurzory tfaskavin).
Jednim ze znaku této skupiny derivati je pomérné rychla termolyza kondenzované fazi. [13]
V molekulach nitraminotetrazoll existuji dveé reakéni centra a témi jsou, nitramin a tetrazol.
Kazdé z téchto center mize iniciovat rozkladnou reakci. Patii sem 5-nitraminotetrazol (5-
NATZ), 1,N-diethyl-5-nitraminotetrazol (NETZ), 5,6-dihydro-4-nitro-4H-imidazo[1,2-d]-
tetrazol (NITZ) a nakonec 5,6,7,8-tetrahydro-5,8-dinitro-tetrazolo[1,5-b][1,2,4]triazin
(DNTP). (viz. Obr. 13) [13]
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Obr. 13: 5-NATZ, NETZ, NITZ a DNTP

Tabulka 1:  piehled termochemickych charakteristik nitraminotetrazold

Sloucenina Bod tani Ir,ci)lzok‘(: dtlfF_)I_lOta AHgecom.
e ecy | Dl
5-NATZ nema 119 3520
NETZ 48 115 1750
NITZ nema 152 2836
DNTP nema 91 3277

Maximalni teploty rozklada jednotlivych latek a uvolnéné teplo pii rozkladu, jsou
uvedeny v tabulce. (viz. Tabulka. 1) [13] Z této tabulky je také patrné, ze krom& NETZ zadny

ze studovanych derivatii netaje pfed rozkladem.

6.1. 5-NATZ

Hlavnim spoustééem rozkladné reakce 5-NATZ je Stépeni tetrazolového kruhu. Zde
vznika priméarné reaktivni diradikal N. Pfi rozkladu, dokumentovaném sumérnimi rovnicemi
(viz. Tabulka. 1) [13], vznikaji, jako rozkladné plyny, molekuly CO, CO,, HCN, H,0, H;, Ny,
N20, NO a NO,. Velké mnozstvi N; v produktech souvisi s vysokou hodnotou rozkladného
tepla AHgecom. (Viz. Tabulka. 1) a ptitomnosti atomu uhliku v rozkladnych produktech ve
form¢ CO a CO,. I kdyz byly detekovany i vSechny hlavni oxidy dusiku v produktech toho
rozkladu [13], neni jisté, zda jsou vysledkem pfimého rozpadu N-NO,. Existenci téchto oxidu

je mozno vysvétlit rovnicemi 2 — 4, které jsou v rizném zastoupeni kroky reakce 1. [13]

10 (5-NATZ) — 6 CO + 3 CO, + HCN + 8 H,0 + 59/2 N, + 3/2 H, (1)
2 (5-NATZ) — 2 NO+2 CO +5 N, + 2 H, )
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5-NATZ — N,O+CO +2 N, + H, (3)
2 (5-NATZ) — 2 NO,+ 2 HCN + 4 N, + H, (4)

6.2. NETZ

Zavedenim ethylskupin do polohy 1 a na aminicky atom nitraminoskupiny vznika
NETZ, ¢imz dojde ke stabilizaci molekuly vici tepelnému rozkladu ale také ke snizeni
hodnoty 4Hgecom.,, @ souvisejici snizeni miizkové energie krystalu vede ke snizeni bodu tani
tohoto derivatu (ostatni derivaty z tabulky 1 netaji bez rozkladu). Zavedenim ethyl skupiny
také dojde k posunu reakcniho centra, Z tetrazolového kruhu na nitraminovou skupinu.
Prvotné tedy dochazi ke Sté€peni vazby N-NO,. Nasledné po tomto $tépeni unika ¢ast NO, do
plynné faze a Cast zlistdva v kondenzované fazi a zapojuje se do redox reakci na strané
ethylskupiny v poloze 1. Malé mnozstvi HCN obsazené v produktech rozkladu, [13] navzdory
velkému obsahu H, C a N v molekule, je zptisobeno tim, Ze jen malé procento C-N vazeb

zUstane beze zmény.

6.3. NITZ

Kompozi¢né podobna derivatu NETZ je NITZ; zde jako by se ethyl skupina podilela
na vzniku péti¢lenného imidazolového kruhu (,,ztuzuje molekulu“ NITZ). Tato podobnost je
dolozena ptiblizné stejnou teplotou rozkladu (viz. Tabulka. 1), avSak z duvodu vyssi ,,tuhosti*
molekuly oproti NETZ, zustava NITZ pevnym az do svého rozkladu. Prvnim detekovanym
plynem, pfi rozkladu této latky, je NOy, [13] tedy rozklad této slouceniny zacina opét na
vazbé N-NO,. Variant toho Stépeni je nekolik, jednou z nich mtze byt nasledujici schéma
(viz. Obr. 14). [13] Obsah plynného HCN v produktech degradace je podobny jako v pfipadé
5-NATZ, ale je vyssi nez u NETZ. Je to znamkou, Ze vétSina vazeb C-N zlstala neporusena.

[13]
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Obr. 14: rozpad NITZ

6.4. DNTP

Zavedenim dalsi nitroskupiny do imidazolového kruhu molekuly NITZ vznika derivat
DNTP. Tato sloucenina zlstava krystalicka az do svého rozkladu pfti relativné nizké teploté.
(viz. Tabulka. 1) Z uvedeného se da usuzovat, ze pti¢inou rozkladu DNTP je primarni zanik
neobvykle dlouhé vazby mezi dusikovymi atomy v polohach 5 a 6. [13] Sumarni vzorec
rozkladné reakce vSak neobsahuje Zadnou molekulu NO;, kterou by jsme ocekavali [13].
DNTP ma totiz velmi vysokou energii rozkladu a tim je dana vysoka rychlost dalsiho kroku

rozkladné reakce a molekula NO; nestaci piejit do plynnych produkti. (viz. schema 5)

DNTP — CO,+ 2 CO + 4 N, + 2 H, (5)

7. Derivaty triazolu

7.1 3-NRTZ a 4-NRTZ

Pro srovnani triazoll s tetrazoly jsou zde uvedeny rozklady N-nitro-1H-1,2,4-triazol-5-amin
(3-NRTZ) a N-nitro-4H-1,2,4-triazol-4-amin (4-NRTZ). Obecn¢ plati ze triazoly jsou
stabiln&jsi nez tetrazoly, coz doklada vyssi pocatek rozkladu (teplota pocatku rozkladu). (viz.
Tabulka. 2) [13] Z téchto hodnot je také patrné Zze 3-NRTZ je vice tepelné stabilnéjsi nez 4-
NRTZ. Rozdil mezi témito teplotami rozkladu je zpGsoben hlavné tim, ze 3-NRTZ obsahuje
protonovany imino-dusikovy atom, ktery tvoii rezonan¢ni Strukturu stabilizovanou zaporné
nabitym protonovanym triazolovym kruhem. (viz. Obr. 15) [13] Rozkladna reakce je silné

exotermni a Vv dusledku toho, plyny vytvoiené timto rozkladem, maji tendenci uvoliiovat se az
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v pozd¢jsich fazich reakce. Témito plyny jsou CO, CO,, HCN, N,O, NO a NO,. [13] Na
rozdil od nitroaminotetrazolil je obtizné specifikovat zde primarni reakéni centrum molekuly.
Nicméné, vzhledem k tepelné stabilité 1,2,4-triazolového kruhu, se zda patrné, Ze je to opét

vazba nitraminova tedy N-NO,. [13]

NH-NO,

Obr. 15: protonovany triazolovy kruh

Tabulka 2:  piehled termochemickych charakteristik derivatd triazolu

Sloucenina Bod tini l:(ialzok‘(: dﬁ¢0ta A Hgecom.
[°C] °C] max [J/g]
3-NRTZ nema 221 2950
4-NRTZ nema 167 1230

8. Derivaty 1,2,4,5-tetrazinu

Mezi vysoce dusikaté energetické materialy patii bezesporu derivaty 1,2,4,5-tetrazinu,
jinak znamé jako s-tetraziny. Pfedmétem zvySeného zajmu jsou diky vysoké hustote,
termostabilité a pozoruhodné necitlivosti viici vnéj§im podnétim, kterymi jsou elektrostaticky
vyboj, tfeni a pad. Jednou z téchto latek je 3,6-dihydrazino-1,2,4,5-tetrazin, nebo-li DHT.
Nejvhodnéjsi vyuziti této slouCeniny je jako soucasti hnacich hmot raketovych a palnych
zbrani. [14] DHT je typickym ptikladem latek s vysokym obsahem dusiku a to hlavné i kvili
jeho vysokému (pozitivnimu) sluc¢ovacimu teplu, které ¢ini 536 kJ / mol. [14] Tato latka
dosahuje pfi lisovani hustoty az 1,56 g/ cm® a detonani rychlosti az 7,54 km / s. [14] Dalsi
latkou, odvozenou z 1,2,4,5-tetrazinu, je sloucenina 3,6-bis (1H-1,2,3,4-tetrazolyl-5-amino)-
1,2,4,5-tetrazin, jinak znama pod oznacenim BTATz. Tato latka je povazovana za jednu

z klicovych komponent nové generace pohonnych hmot, hasicich plynovych generatorti a
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v neposledni fad¢ i v automobilovém pramyslu jako naplii do airbagii, ponévadz jeho
rozkladem vnikd velké mnozstvi ,relativné chladného N,. [14] Piidavek BTATz do

specialnich raketovych paliv mize vyznamné zvysit rychlost hoteni paliva. [14]

8.1. Syntéza DHT a BTATz

Syntéza 3,6-dihydrazino-1,2,4,5-tetrazin (DHT) a 3,6-bis (1H-1,2,3,4-tetrazolyl-5-
amino)-1,2,4,5-tetrazinu (BTATz) je nasledujici: 1,2,3-Triaminoguanidin chlorid reaguje
s acetylacetonem na 1,2-dihydro-3,6-bis(3,5-dimethylpyrazoyl)-1,2,4,5-tetrazin (viz. Obr. 16).

[15]
CHj T T o
(T G G ﬁ%» |
H“N“N’“‘ril-:—(ljl * HsC CHs \N/N \N—N/ >;/
HoR HyC HaC

NH,
Obr. 16: reakce 1,2,3-Triaminoguanidin chloridu s acetylacetonem

Naslednou reakcei s hydrazinem je ziskany 3,6-dihydrazino-1,2,4,5-tetrazin nebo-li DHT. (viz.
Obr. 17) [15]

Hs

o
_ CHs
= N—N N/N\ H2N\ N—=N
N —_—
N <\ /> — +  HN NH; — ——> NH~<\ />>N|;|
N N—N & NH
H

H3C
3C

Obr. 17: vznik DHT

DHT je potom pieveden chloraci plynnym Cl, v acetonitrilu na 3,6-dichloro-1,2,4,5-tetrazin.
(viz. Obr. 18)

HaN N=N N=N
NH~< >—NH + ¢, —> CI4< >*C'
\_{ “NH, i \N—l\{

N—N

Obr. 18: chlorace DHT
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ktery poté reaguje se sodnou soli 5-aminotetrazolu za vzniku 3,6-bis(1H-1,2,3,4-tetrazolyl-5-
amino)-1,2,4,5-tetrazin (BTATz). (viz. Obr. 19) [15]

Obr. 19: vznik BTATz

8.2. Rozklad DHT

Rozklad DHT je dvoustupiiovy proces. Prvni etapa je procesem, na kterém participuje
hydrazin molekuly DHT — vznika diaminodihydrotetrazin a molekula Ny. [14] Proces za¢ina

ptenosem elektronu z hydrazinu na tetrazinovy kruh. (viz. Obr. 20)

N=N N=N
ALy e ol
\ \ 7/
N—N N—N
+ +
H,N—NHR H,N"—NHR

Obr. 20: ptenos elektronu

po kterém nasleduje rychly pienos protonu. (viz. Obr. 21)

H .
N—N
— = R—<\ />7R + HN—NHR
N—N
Obr. 21: ptenos protonu

dalsim krokem je odstépeni vodiku z hydrazinu a vznik hydrotetrazinového radikalu. (viz.

Obr. 22) [14]
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Ho H H
N—N N—N
(T e e
N—i! N
+ +
H,N—NHR HN—NHR

Obr. 22: odstépeni vodiku

A jako posledni je radikalova reakce hydrazinového radikalu ve smyslu (viz. Obr. 22) za

vzniku primarnich amint a N,. (viz. rovnice 6) [14]
RNHNH + HNHNR - RNH, + H,NR + N, (6)

Druhéd faze spociva v zaniku dihydrotetrazinového kruhu za vzniku kyanamidu. Celkova
hodnota 4 Hyecom. je ptiblizné 340,2 kJ / mol. [14] Tento cely mechanismus rozkladu umoznuje

vysvétlit chovani DHT pfi spalovani.

8.3. Rozklad derivata DHT

Byla take popsana kinetika tepelného rozkladu 3,6-dihydrazido-1,2,4,5-tetrazinu
(DHT) a jeho soli, kterymi jsou diperchlorat (DHT(HCIOy),), dinitrat (DHT (HNOs3),),
bisdintramid (DHT(HDN) ), a bisdinitroimidazol (DHT(Bim)). (viz. Obr. 23) [16]

__NO,
. . NHNH3™ N

NHNH,, NHNH; Cl, NHNH; NO5 )\ NO,
)\ )\ )\ N \N
N~ SN N7 "N NN I |
I | I | I | NN

N N N N N N \( o

\( \( o \( + _ NHNH ; N< 2

NHNH,, NHNH; Cl, NHNH; NO4 NO,



oZNIN N NOy
>—[
O,N NO
N—N
Hs N+HN‘<\ />‘NHNH3+
N—N

Obr. 23: DHT, (DHT(HCIO4),), (DHT (HNOs),), (DHT(HDN) ) a (DHT(Bim))

Na zaklad¢ ziskanych udaji autofi predlozili obecné schéma rozkladu téchto sloucenin [16]:

(odstépeni dvou atomi N prechazejicich na N; a Sté€peni zbyvajici vazby N-N). (viz. Obr. 24)

Tg[
N

| 2 [R-C=N]

N
| | |
N

NQC.
|
R R

N, + 2 [R-C=N]

A
g

Obr. 24: obecné schéma rozkladu
8.4. Rozklad BTATz

V piipadé BTATz ¢insti autofi metodami termické analyzy (DSC, TGA) specifikovali
jeho kinetické parametry na zaklad¢é nichz se pokusili zformulovat metody rozkladu. [11]
Podle téchto autor uplny rozklad BTATz (méfeno TG-DTG), se sklada ze dvou hlavnich
krokt.. Pfi prvnim stupni rozkladu, v rozmezi teplot 280 az 340 °C, dochazi k otevieni

tetrazolovych a tetrazinovych kruhil, coZz je doprovazeno ztratou ptiblizné 40% hmotnosti.
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[11] V druhém kroku, pii teploté piiblizné 490 °C, [11] dochazi k exotermickému rozkladu
zbylych ¢asti. Nakonec k tplné degradaci latky dochazi pii presahnuti teploty 560 °C. (viz.
Obr. 25) [11] Jak prvni tak druhy degradac¢ni krok se sklada z vice komplexi, které se

navzajem ¢astecné piekryvaji.

Weight/%
@ 3
o o

i 1

342.93°C 60.26%
60 -

493.36°C
40 -

=1 563.26°C 6.825%

T T T T v
0 100 200 300 400 500

Obr. 25: vysledek z TG-DTG

Na zaklad¢ vyuziti experimentalnich vysledki uvedenych vyse, ¢inSti autofi navrhly dva
sméry rozkladu BTATz. [11]

Prvnim z nich je otevieni tetrazolového kruhu pfi tvorbé bis-kyanotetrazinu, ktery se
ihned hrouti a vznika HCN a N,. (viz. Obr. 26) [11]

N7N\N
\
NH—/< N—=N N=N
NH-<\ />—NH — NEC—NH4<\ />7NH—CEN + 2 HNg
N—N NH N—N

2 N=C—NH—C=N + N,

Obr. 26: schéma prvniho sméru rozpadu BTATz
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Druhy smér vychazi z otevieni tetrazinového kruhu s tim, Ze se vytvofi kyanotetrazol, ktery

dale piechazi na HCN a HNs. (viz. Obr. 27) [11]

N
NZ N\ _N
\ N \N
NH< N—=N 2 I\\IH
NH—< />—NH — < N
\N_N " NH—C=N
7\
N
NPA
N l

N=C—NH—C=N + HN;
‘—» HN, + HCN

Obr. 27: schéma druhého sméru rozpadu BTATz

Ackoliv je HN3 klicovym meziproduktem pii odbourdvani tetrazolovych kruhti, neni jasné
prokazan v rozkladnych plynech BTATz. [11] Vzhledem k vysokym teplotam rozkladu
BTATz a nizké tepelné stabilit¢ HNs; zname pouze rovnice rozkladu této latky. Které
vysvétluji vznik dalSich plynnych produkti zejména NHs, HCN, N, a také NH,CN. (viz.
rovnice 7-9) [11]

(7)

HNg + HCON — H,N—C=N+ N,
L > 1/3 NH; + HCN + 1/3 N, (8)
Hy + N, ©)

Mezi hlavni pevné produkty patii NH4N3 (viz. rovnice 7), melamin a melem. (viz. Obr. 28)
[11]
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2 2 )\ /)\ /)\
H,N N N NH,

Obr. 28: vznik melaminu a melemu

9. 3,6-diguanidino-1,2,4,5-tetrazin a jeho diperchlorat

Dal$imi studovanymi slouéeninami jsou V literatuie uvadény 3,6-diguanidino-1,2,4,5-
tetrazin [(DGTz)(H,0),] a jeho diperchlorat [(DGTz)(ClO4),]. [17] Tyto latky vznikaji
substituci guanidinovych skupin vodiki v polohach 3 a 6 tetrazinového cyklu. (viz. Obr. 29)
KdyzZ jsou pfitomny 2 molekuly H,O vznika [(DGTz)(H20) ,] a kdyz mame k dispozici 2
molekuly HCIO, ziskame [(DGTz)(ClOy),] [17]

e
NH
N/ \ |
T CHy HNANH
2
)\ NH )\
ITI| \|\|| N /,k . NN
N\(N H,>N NH, [U\([\h
HaC~ "N HN._ _NH,
\ l
14 T

Obr. 29: vznik 3,6-diguanidino-1,2,4,5-tetrazinu
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9.1. Rozklad 3,6-diguanidino-1,2,4,5-tetrazinu

a jeho diperchloratu

U téchto sloucenin se piepokladaji 2 stupné tepelného rozkladu. Prvni stupen rozkladu
[(DGTz)(H20),] souvisi s ubytkem 38% hmotnosti pfi teplotach od 247 - 323,4 °C. [17] U
latky [(DGTz)(CIOy),] je ztrata 49,7 % v rozmezi teplot 263 — 294,9 °C. (viz. Obr. 30) [17]
Tato faze obsahuje odstépeni aminoskupin v DGTz a tetrazinového kruhu. Druhy Stupen je
mnohem pomalej$i a kontinualné snizuje hmotnost az do 600 °C. [17] Pii této teploté
nalezneme pouze [(DGTz)(H;0);] a to maximalné¢ 1% z pivodni hmotnosti. Pfitomnost
[(DGTz)(CIOy)2] ve zbytku neni prokéazana. [17] Tyto slouceniny obsahuji velké mnozstvi C,
H, N atomt. Z vypoctu je jasné, ze vétSina produktl je Np. Obsah dalSich plynnych produktii

je mnohem nizsi. [17]
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Obr. 30: rozklad [(DGTz)(H20),] a [(DGTz)(ClO4),]

10. Z.aveér

V porovnani s energetickymi materialy, obsahujicimi klasické explozoforni skupiny (NO,,
N3 a jin€), vyzkum mechanismu tepelného Stépeni sloucenin s vysokym obsahem dusiku je
pomérné¢ malo zminovan v literatufe. Je to pochopitelné, protoze aktivita v oblasti
energetickych materiall tohoto typu zacala pomérné nedavno. ProtoZe zminéna nova skupina
sloucenin se ukazuje pro praktické vyuziti velice zajimavou, je nutno studovat nejen jejich

syntézu ale 1 stabilitni vlastnosti. V této oblasti dominuje pouziti thermoanalytickych metod,
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zejména DSC a TGA v kombinaci s metodami plynové chromatografie. Na zakladé téchto
metod byly studovany mechanismy rozkladu derivata triazolu, tetrazolu a s-tetrazinu.

Pokud se tyka mono-nitrovanych 1,2,4-triazolti zde ze sporadickych udaju v literatuie se
ukazuje, Ze N-nitro-1H-1,2,4-triazol-5-amin (3-NRTZ) je tepelné stalej$i nez N-nitro-4H-
1,2,4-triazol-4-amin (4-NRTZ); z publikovanych udaji se da ptredpokladat, ze primarnim
Stépenim zde je homolyza vazby N-NO,.

V piipadé tetrazolovych derivatl jejich tepelné Stépeni silné zavisé na kvalité a kvantité
substituentt tetrazolového skeletu. Nicméné, Vv piipadé 5-nitramino-tetrazolt muze dochazet
K primarni homolyze N-NO; vazby, je-li na aminickém dusiku véazany dalsi substituent. U
2,5-disubsituovanych tetrazoli, véetné nesubstituovaného, hraje rozhodujici roli jejich 2H-
forma. 1,5-disubsituovanych tetrazoli rychlost tohoto rozladu vyrazné ovliviiuje substituent
v poloze 1, substituce v poloze 5 zde ma jen slaby vliv.

U derivata 3,6-dihydrazido-1,2,4,5-tetrazinu vedly zavéry z experimentalniho sledovani
jejich tepelného rozkladu k poznatku, Ze pii Stépeni zde dochazi k primarni destrukci
tetrazinového skeletu za vzniku plynného dusiku a kondenzovanych dusikatych latek. Je-li
ovSem s-tetrazin v polohach 3,6 substituovan aminoheterocykly napt. 5-aminotetrazolem, to
je  vpfipadé¢  3,6-bis-1H-1,2,4,5-tetrazoyl-5-amino)-1,2,4,5-tetrazinu, = dochazi  bud’
K primarnimu $té€peni tetrazolového skeletu za vzniku HCN a NH3 nebo primarnimu zaniku s-
tetrazinového kruhu. Na tomto ptipadé je vidét, Ze nasSe znalosti o Sté€peni sloucenin toho typu

nejsou zatim dostatecné.
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