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1. Wprowadzenie

Jeszcze okoto 80 lat temu materialy wybuchowe utozsamiane byty z nitrozwiazkami,
ewentualnie azotanami(V) alkoholi. Takie indywidua wybuchowe, jak azydki czy pioruniany
nie byly jednoznacznie nazywane materiatami wybuchowymi, lecz zwiazkami zdolnymi do
wybuchu 1 stosowanymi jako materialy wybuchowe inicjujace w sptonkach detonujacych lub
zapalajacych. Piorunian rteci, azydek olowiu czy tetrazen wykazuja wysoka wrazliwo$¢ na
bodZzce mechaniczne takie jak tarcie i uderzenie, dlatego ich stosowanie jest zwiazane
z duzym ryzykiem zaroéwno dla ludzi jak i instalacji przemystowych [1, 2].

Rozw¢j] prac nad koordynacyjnymi zwiazkami metali przejsciowych jako
potencjalnymi materialami wybuchowymi, szczegdlnie materiatami inicjujacymi nastapit
w latach 50 i 60 ubieglego wieku, lecz z powodu ich ekstremalnie wysokiej wrazliwosci na
bodzce mechaniczne prace te zostaly przerwane. Ponowny rozwdj tego kierunku badan
mozna bylo zaobserwowac¢ od lat 80 dwudziestego wieku, kiedy to pojawity si¢ takie nowe
materiaty jak NHN (NiHN) — azotan(V) tris(hydrazyna)niklu(ll) czy HATP — chloran(V1I)
di(4-amino-3-hydrazyno-1,2,3-triazol)miedzi(ll) [3+5]. Prace te nadal si¢ rozwijaja,
a otrzymywane zwiazki niejednokrotnie wykazuja niska wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne
i wysokie parametry energetyczne [6, 7] oraz stymulacje przez promieniowanie laserowe,
mogac stanowi¢ baze do budowy laserowych sptonek detonujacych i zapalajacych [8, 9].
Nowoczesne materialy wybuchowe 1 $rodki strzalowe to takze sptonki i1 zapalniki typu NPED
— Non-Primary Explosives Detonator, czyli nie zawierajace klasycznych materiatow
inicjujacych. Zwiazki kompleksowe moga stanowi¢ doskonate materiaty do ich budowy.

2. Cel i zakres pracy

Celem pracy byla synteza i badanie wiasciwosci nowoczesnych materiatow
wybuchowych bgdacych koordynacyjnymi zwiazkami metali przejsciowych.

W toku badan prowadzono prace nad synteza komplekséw zawierajacych utleniajacy
anion azotanowy(V) lub chloranowy(V1I) soli kobaltu, miedzi, cynku, kadmu, niklu, chromu
irtgci z takimi czynnikami kompleksujacymi jak: hydrazyna, 1,2-etylenodiamina,
5-aminotetrazol oraz 5-(2,4,6-trinitrofenylo)aminotetrazol. Strukturg otrzymanych zwiazkoéw
potwierdzono stosujac metody analizy instrumentalnej, takie jak: analiza elementarna,
spektrofotometria w podczerwieni oraz fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska.

Tytulowe kompleksy zbadano pod katem bezpieczenstwa ich stosowania ustalajac
granice wrazliwosci na tarcie, uderzenie oraz elektrycznos¢ statyczna. Wyznaczono takie
parametry badanych zwiazkoéw jak: zdolnos¢ do przemiany detonacyjnej i do inicjowania
detonacji, predko$¢ detonacji wybranych komplekséw, wzgledna zdolnos¢ do wykonania
pracy w tescie wybuchu podwodnego oraz zdolno$¢ do przemiany wybuchowej pod

wplywem promieniowania laserowego.



3. Analiza problematyki i przegladu literaturowego

Obecna oferta materialow wybuchowych (MW) prezentuje szeroka game¢ produktow.
Stala potrzeba doskonalenia materialow wybuchowych narzuca coraz wyzsze parametry
detonacyjne, przy wigkszym bezpieczenstwie otrzymywania i stosowania, a to wymaga
opracowania nowych zwiazkéw i ich kompozyc;ji.

Wsrod tzw. materiatow specjalnego przeznaczenia znajduja si¢ takie, ktére mozna
zaklasyfikowa¢ jako bezpieczne, malowrazliwe materiaty wybuchowe inicjujace (MWI),
materiaty o umiarkowanej predkosci detonacji stosowane w pracach inzynierskich, takich jak
tloczenie czy zgrzewanie wybuchowe, a takze takie, ktore umozliwiaja catkowite
wyeliminowanie materialow inicjujacych ze §rodkow strzatowych.

Obecnie szeroko stosowanym materiatem wybuchowym inicjujacym jest azydek
otowiu. Pozwala on na pewne i skuteczne inicjowanie wybuchu, jednakze stwarza wiele
problemow w uzyciu. Jego wrazliwo$¢ na bodzce proste takie jak tarcie, uderzenie czy
elektryczno$¢ statyczna wymuszaja na producentach stosowanie wysokich standardow
bezpieczenstwa produkcji i przetwarzania — ograniczenie skali produkcyjnej, zabezpieczenie
personelu, uzycie licznych detektorow parametrow procesu, uziemianie aparatury oraz
specjalna budowe obiektéw produkcyjnych i magazynowych.

Wociaz brak jest materiatdow wybuchowych stosowanych w sptonkach detonujacych
I zapalajacych, spetniajacych jednocze$nie wymogi stawiane parametrom technicznym jak
I standardom bezpieczenstwa. Aktualne badania ukierunkowane sa na otrzymanie nowych
materiatdw wybuchowych, ktoére spetniatyby znacznie wyzsze standardy bezpieczenstwa,
charakteryzujac si¢ wysokimi parametrami detonacyjnymi, byly bezpieczniejsze podczas
wytwarzania, transportu i przechowywania, a takze generowalyby mozliwie mata ilo$¢
toksycznych produktéw wybuchu.

Istotna koncepcja projektowania nowych MW sa zwiazki o charakterystyce DDT (tym
mianem okre$la si¢ mieszaning, zwiazek lub uktad zdolny do szybkiego przej$cia z palenia
w detonacj¢, umozliwiajacy pobudzenie tadunku kruszacego sptonki — Deflagration to
Detonation Transition) mozliwe do zastosowania w sptonkach i zaptonnikach.

Koncepcja ta prowadzi do wyeliminowania z zapalnika typowych, klasycznych
materiatoéw inicjujacych, takich jak azydek otowiu, styfninian olowiu, piorunian rtgci czy
tetrazen. Zamiast materiatu inicjujacego stosuje si¢ odpowiednia mieszaning podpatowa lub
wtorny, odpowiednio spreparowany tadunek materiatu kruszacego. W takim elemencie

inicjujacym MW charakteryzuje si¢ przemiana DDT [10].



Biorac pod uwage patent [11] nalezy stwierdzié¢, ze pomyst na zapalnik NPED
narodzit si¢ w Chinach. Zaktada on brak materiatlu inicjujacego w swoim sktadzie, a jedynie
odpowiednio uformowany tadunek inicjujacy bazujacy na materiale kruszacym. Ladunek ten
sktadajacy si¢ z jednej lub kilku warstw prasowanego materiatu kruszacego, pobudzony
glowka zapalcza lub rurka detonujaca powinien deflagrowa¢ z tendencja do przejscia
w detonacj¢, w celu pobudzenia tadunku materiatu kruszacego. Tego typu dziatanie ma by¢
wywotlane odpowiednim uformowaniem tadunku inicjujacego w specjalnie zbudowanej
kapsulce, pozwalajacej na rozpedzenie si¢ W nim przemiany wybuchowe;.

Pierwszy europejski patent pojawit si¢ juz rok pozniej i zostal zgloszony przez
owczesne zakltady NITRO NOBEL (obecnie ORICA) i zaktadat, ze podobnie jak we
wczesniejszym rozwiazaniu, element inicjujacy sktada si¢ z odpowiednio prasowanego
PETN, czasem z matym fadunkiem masy pirotechnicznej, majacej rozpoczac proces palenia
w pentrycie [12]. Zaktady NITRO NOBEL wprowadzily systemy inicjowania typu NPED na
rynek w roku 1995, a w 1997 uzyskaly patent $wiatowy [13] na tego typu system pod
og6lnym tytulem: Pyrotechnical charge for detonators.

Biorac pod uwagg, ze zwiazki kompleksowe pobudzone bodzcem ptomieniowym
(gtéwka zapalcza) lub uderzeniowym (rurka detonujaca) ulegaja deflagracji, czy tez detonacji,
jest mozliwe ich zastosowanie w splonkach i zapalnikach opartych o koncepcje NPED.
Uzyskanie zwiazkow kompleksowych spetniajacych warunki DDT 1 koncepcje zapalnikow
NPED, moze doprowadzi¢ do catkowitego zaprzestania budowy klasycznych splonek
| zapalnikow zawierajacych material wybuchowy inicjujacy, jak to przedstawia patent [14]
Cobb’az 1946 1.

Waznym aspektem badan nad nowymi MW specjalnego przeznaczenia sa zwiazki,
ktére mozna pobudzi¢ do wybuchu lub palenia $wiattem lasera. Mozliwos$¢ taka databy bazg
do stworzenia sptonek, zapalnikow i1 zaptonnikéw laserowych, praktycznie niemozliwych do
ich nielegalnego zastosowania, zwigkszajac przy tym bezpieczenstwo pracy, niwelujac ryzyko
przypadkowego zainicjowania zapalnika poprzez prady bladzace lub inne wyladowanie
elektrostatyczne wygenerowane przypadkowo przez uzytkownika.

Koncepcja materialow wybuchowych inicjowanych $wiatlem lasera zrodzita sig
rownolegle z badaniami nad synteza 1 stosowaniem koordynacyjnych zwiazkow metali
przejsciowych, jako materiatow wybuchowych, w szczegolnosci materiatéw wybuchowych
inicjujacych. Proby inicjowania materialtow wybuchowych a szczegdlnie mieszanin
pirotechnicznych czy paliw prowadzone sa od wielu lat [15]. Od kiedy technologie laserowe
stalty si¢ ogoélnodostgpne poprzez wprowadzenie laserow poOlprzewodnikowych, ich

zastosowanie jest coraz szersze. Zazwyczaj w przypadku materiatbw wybuchowych
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wyznacza si¢ minimalna gesto$é promieniowania (W J/cm?) jaka zdolna jest do wywotlania
reakcji wybuchowej w badanym materiale. Waznym jest tez okreslenie czasu indukcji reakcji
w materiale.

Badania nad nowymi materiatami wybuchowymi, a w szczegdlno$ci materiatami
inicjujacymi, prowadzi si¢ w celu znalezienia zwiazkéw lub ich mieszanin, ktére zwigksza
bezpieczenstwo pracy, a jednocze$nie dzigki odpowiednim wiasciwosciom wybuchowym
umozliwig ich szerokie zastosowanie w sptonkach, zapalnikach i zaptonnikach [8]. Jedna
z koncepcji  jest mozliwo$¢ zastosowania soli zlozonych bedacych koordynacyjnymi
zwiazkami metali przejSciowych, zawierajacych utleniajacy anion i ligandy — zwiazki wegla,
wodoru i azotu, mogace W procesie detonacji uwolni¢ zgromadzona energig.

Prace nad zastosowaniem zwiazkow kompleksowych rozpoczeto juz 60 lat temu,
jednakze wstgpne badania doprowadzity do konkluzji, ze nowo otrzymane zwiazki wykazuja
zbyt duza wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne, takie jak tarcie i uderzenie, a prace zostaly na
wiele lat przerwane [2]. Ponowny wzrost zainteresowania zwiazkami tego typu miat miejsce
w latach osiemdziesiatych XX wieku, kiedy to w Stanach Zjednoczonych rozpoczgto
realizacje duzego programu majacego na celu otrzymanie nowych, bezpiecznych materialow
wybuchowych begdacych solami ztozonymi, mogacymi stanowi¢ potencjalne MWI. Badania te
wykazaly, ze najlepsze charakterystyki wybuchowe maja zwiazki metali 4 okresu — kobaltu,
chromu, miedzi, niklu czy cynku — zawierajace utleniajacy, bogaty w tlen anion jak np.:
(N(NO,),), (N(CI03))*, (C(NOy)s) , ClO4, ClOs, MnOy’, BrOg, 104, oraz kation bogaty w
azot 1 wodor — optymalnie wysokoazotowe zwiazki heterocykliczne o dodatniej entalpii
tworzenia [16, 17].

Wiele nowo otrzymanych kompleksow metali przejsciowych o wiasciwosciach MWK
lub MWI nie ma dostatecznej zdolnosci do wykonania pracy, lub tez ich parametry
bezpieczenstwa sa na zbyt niskim poziomie. Niewystarczajace parametry detonacyjne
determinuja masg¢ MW uzytego do danego celu. Wigkszos¢ kompleksowych MWI ma
zdolno$¢ pobudzenia prasowanego pentrytu dopiero, jezeli ich masa wynosi 150200 mg,
ktora w poréwnania dla PbNg jest 7-10 razy wigksza. Kompleksy te maja czgsto stosunkowo
niska odpornos$¢ na temperaturg i bodzce proste, takie jak tarcie i uderzenie, a co za tym idzie
stwarzaja duzy problem w praktycznym zastosowaniu.

Wsrod prowadzonych prac znajduja sig¢ takze takie, w ktorych kompleksy metali
przejsciowych bada si¢ w mieszaninach z MW jak: 1,1-diamino-2,2-dinitroetenem (FOX-7),
oktogenem (HMX) czy heksanitroizowurcytanem (CL-20) [18]. Ilyushin z zespotem badali
mieszaniny wspomnianych MW - FOX-7, HMX, CL-20 — oraz chloranowych(VII)

komplekséw miedzi, niklu i kobaltu z 1,5-pentametylenotetrazolem. Badania odpornosci
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termicznej mieszanin MW zawierajacych ok. 10 % kompleksu dowiodly, ze obnizenie
temperatury ich rozkladu wyniosto nie wigcej niz kilka stopni (otrzymane kompozycje
powinny wykazywa¢ wysoka odporno$¢ na bodzce termiczne i mechaniczne) natomiast

zwigkszyly sie parametry detonacyjne.

Podsumowanie przegladu literatury

Przeprowadzono przeglad dostgpnych publikacji dotyczacych syntezy i badan
koordynacyjnych zwiazkdéw metali przejsciowych jako materiatéw wybuchowych. Publikacje,
ktore dotycza pojedynczych kompleksow [3, 4], kilku zwiazkow [1, 5], a nawet ich grup
[19, 20], nie wskazuja konkretnych kierunkow badawczych, ktorymi powinna kierowaé si¢
nauka tego typu zwiazkéw. RoOwniez w sposdb fragmentaryczny opisane sa wazne
wiadomosci dotyczace bezpieczenstwa pracy oraz wlasciwosci wybuchowe.

Prace badawcze prowadzone sa tak, aby nowo otrzymane materiaty wybuchowe miaty
wysokie parametry wybuchowe, byly bezpieczne podczas produkcji, transportu, uzytkowania
1 przechowywania, a takze generowaly mozliwie niewielka ilo$¢ toksycznych produktéw
wybuchu.

Wazna koncepcja projektowania nowych MW sa zwiazki o charakterystyce DDT
mozliwe do zastosowania w splonkach 1 zaptonnikach NPED. Kolejnym aspektem
badawczym sa zwiazki, ktore mozna pobudzi¢ do przemiany wybuchowej §wiatlem lasera.
Mozliwo$¢ taka databy producentom $rodkow strzalowych bazg do stworzenia splonek,
zapalnikow 1 zaplonnikéw laserowych, praktycznie niemozliwych do ich nielegalnego
zastosowania, zwigkszajac przy tym bezpieczenstwo pracy i eliminujac przypadkowe
zainicjowanie zapalnika poprzez prady btadzace lub wyladowanie elektrostatyczne.

Nieliczne informacje zawarte w literaturze wskazuja na mozliwosci zastosowania
kompleksowych MW w charakterze domieszek do klasycznych MW o bardzo ujemnym
bilansie tlenowym. Kompozycje tego typu maja wyzsze parametry detonacyjne, a ponadto

wykazuja wysoka odporno$¢ na bodzce proste.



4. Metodyka badawcza

4.1. Koncepcja opracowywanych zwigzkow

Wytypowano metale, ktore pozwalaja na 4 lub 6 miejscowa koordynacjg, przez co
upakowanie ligandow w czasteczce jest do$¢ duze, sa to: chrom, kobalt, nikiel, miedz, cynk,
kadm i rte¢. Rte¢ i miedz tworza najczeSciej zwiazki o formalnej liczbie koordynacyjnej (LK)
4, co dla ligandow kleszczowych daje mozliwos¢ koordynowania dwoch moli ligandu przez
jeden mol soli metalu. Chrom, kobalt, nikiel, cynk i kadm tworza kompleksy 6-wiazalne,
pozwalajace na koordynacje 3 ligandéw chelatujacych w czasteczce kompleksu.

W przypadku zwiazkow rtgci 1 miedzi, mozna spodziewac¢ si¢ kompleksow
o strukturze ptaskokwadratowej, dla pozostatych metali przewiduje si¢ strukturg
oktaedryczna [21].

Jako ligandy wybrano proste zwiazki tancuchowe oraz pierScieniowe zwiazki
azolowe. W syntezie uzyto 4 ligandy: hydrazyng (Hz), 1,2-etylenodiaming (En),
5-aminotetrazol (5-AT) oraz 5-(2,4,6-trinitrofenylo)aminotetrazol (5-PAT). W doborze
kierowano si¢ tym, iz zwiazkow kompleksowych skoordynowanych hydrazyna zsyntezowano
i zbadano kilka, nie dokonujac ich szerszej charakterystyki. Etylenodiamina, zastosowana w
kompleksach ma spetnia¢ rolg zwiazku prostego, tatwo ulegajacego rozktadowi, dajacego
duzy wydatek produktow gazowych z jednego mola. 5-aminotetrazol stanowi ciekawy ligand
ze wzgledu na duza zawarto$¢ azotu, co skutkowa¢ powinno tatwoscia rozkladu tego typu
zwiazkoéw. 5-Pikryloaminotetrazol jest zwiazkiem o potwierdzonych wtasciwosciach
wybuchowych [22], a co za tym idzie, jego potaczenie z utleniajacym anionem
i koordynujacym kationem metalu, powinno prowadzi¢ do otrzymania grupy zwiazkow
0 wysokich parametrach energetycznych 1 wysokiej zdolnosci do wykonania pracy.

Sposréd  wielu dostgpnych aniondw utleniajacych mogacych stanowi¢ jon
komplementarny dla kompleksowego kationu, postanowiono zastosowac grupy azotanowe(V)
i chloranowe(VII), ze wzgledu na relatywnie duza ilo$¢ aktywnego tlenu i tatwos¢ jego
oddawania. Badania [2+9] dowodza, ze zwiazki kompleksowe oparte o azotany(V)
i chlorany(VI1l) sa obiektem prac nad nowa, wciaz badana grupa MW. Waznym aspektem

zastosowania tego typu przeciwjondéw jest ich dostepnosc¢ i nietoksyczny charakter.



4.2.  Synteza i analiza indywiduéw chemicznych

Synteza finalnych kompleksow wymagata otrzymania produktéw posrednich, takich
jak chlorany(VIl) badanych metali oraz 5-pikryloaminotetrazolu. Synteza chloranow(VII)
miedzi, rtgei, kobaltu, niklu, kadmu, cynku 1 chromu realizowana byla z uzyciem
odpowiednich azotanow(V), ich stracenie w posta¢ wodorotlenku lub weglanu i1 roztworzenie
ilosciowe roztworem kwasu chlorowego(VII) o stezeniu 70 %. Uzyskane roztwory

chloranow(V11) byty bezposrednio stosowane w syntezie bez wydzielania soli z roztworu.

M(CO3)m'M(OH),-xH,0 dla M=Cu

M(CO3)m'M(OH), dla M=Hg, Ni, Co
M(N03)n + Na2C03 + Hzo + HC|O4 E—— M(C|O4)n

M(CO3)nn dla M=Cd, Zn

M(OH), dla M=Cr

5-Pikryloaminotetrazol syntezowany byt z 5-aminotetrazolu i chlorku pikrylu

(2,4,6-trinitrochlorobenzenu) w roztworze etanolu wg przepisu literaturowego [23].

cl ‘
—
/H O,N NO, Tl NH NO,
N EtOH NV
'” N -HCI N
~
O,N
NO,

NO,

Synteza kompleksowych MW realizowana byta w roztworach wodnych, z uzyciem
odpowiednich azotan6w(V) 1 chloranéw(VIIl) otrzymanych z azotanow(V). W trakcie
kompleksowania stosowano 10 % molowy nadmiar kompleksonu, a jego nieprzereagowany
nadmiar byl usuwany po syntezie. W przypadku hydrazyny i 1,2-etylenodiaminy poprzez
odparowanie do sucha na wyparce rotacyjnej, w przypadku 5-aminotetrazolu oraz
S-pikryloaminotetrazolu przez odsaczenie z mieszaniny poreakcyjne;j.

Sposrdd zaplanowanych do syntezy 56 zwiazkdéw otrzymano 52 finalne kompleksy.
Nie udato si¢ otrzymaé kompleksow miedzi oraz rtgci z hydrazyna zarowno w analogach
azotanowych(V) jak i chloranowych(VIl). Wysoki potencjat redukujacy hydrazyny
uniemozliwit  uzyskanie tych kompleksow. Synteze analogow azotanowych(V)
I chloranowych(VII) zawierajacych hydrazyng 1 1,2-etylenodiaming jako ligand
przeprowadzono w roztworach wodnych, a nadmiar ligandu po syntezie byt odparowywany
na wyparce rotacyjnej podczas zatgzania mieszaniny poreakcyjnej. Najwyzsza wydajno$é
reakcji z tej grupy zwiazkow uzyskano dla chloranu(VII) tris(hydrazyna)cynku (96,1 %)
wsrod komplekséw hydrazynowych 1 dla chloranu(VII) tris(1,2-etylenodiamina)cynku
(97,8 %) wsrod kompleksow 1,2-etylenodiaminowych. Najnizsze kolejno: dla chloranu(VII)
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tris(1,2-etylenodiamina)niklu (22,1 %) i azotanu(V) tris(1,2-etylenodiamina)kobaltu(lll)
(43 %). Najnizsze wydajnosci uzyskano dla zwiazkow kobaltu, ze wzgledu na fakt utleniania
rdzenia kompleksu w reakcji kompleksowania.

Syntez¢  analogow  azotanowych(V) 1  chloranowych(VII) zawierajacych
5-aminotetrazol i 5-pikryloaminotetrazol jako ligand przeprowadzono w roztworach wodnych
lub wodno-alkoholowych (proby w matej skali), nadmiar ligandu po syntezie byt odsaczany,
a mieszaning poreakcyjna zatgzano na wyparce rotacyjnej. Najwyzsza wydajno$¢ reakcji z tej
grupy zwiazkow uzyskano dla chloranu(VII) bis(5-aminotetrazol)rteci(Il) (86,2 %) wsrod
kompleksow 5-aminotetrazolanowych i chloranu(VII) bis(5-pikryloaminotetrazol)rteci(Il)
(75,1 %) wsrdéd komplekséw  S-pikryloaminotetrazolanowych. Najnizsze wydajnosci
uzyskano dla azotanéw(V) i chloranéw(VII) kadmu i cynku z 5-aminotetrazolem wynoszace
od 4,1 % do 5,1 %. Ze wzgledu na bardzo wysoka higroskopijno$¢ nie udato si¢ wydzieli¢
Z mieszanin poreakcyjnych komplekséw chromu z 5-aminotetrazolem. Wsr6d kompleksow
5-pikryloaminotetrazolowych  najnizsza ~ wydajnos¢  uzyskano  dla  azotanu(V)
tris(5-pikryloaminotetrazol)kobaltu(Ill) wynoszaca 8,1 %. Podobnie jak w przypadku
poprzednich grup komplekséw, najnizsza, Srednia wydajno$¢ uzyskano dla kompleksow
kobaltu.

Jednoznaczna metoda analityczng pozwalajaca na okreslenie struktury otrzymanych
zwiazkow jest analiza rentgenostrukturalna. Metoda ta pozwala nie tylko na dokladne
okreslenie budowy zwiazku, lecz takze wykazanie, czy nie wystgpuje on w odmianach
izomerycznych, tj. izomerach konformacyjnych, optycznych. itp. Metoda ta jest jednak
skuteczna tylko wtedy, gdy badany zwiazek, mozna poddac krystalizacji w celu uzyskania
monokrysztalu, pozwalajacego na przeprowadzenia takiej analizy. Badane zwiazki nie
rozpuszczaty si¢ w wigkszosci rozpuszczalnikow (benzen, toluen, ksyleny, heksan, alkohole,
etery, nitryle, DMF, DMSO, itp.) mogacych postuzy¢ do hodowli odpowiednich krysztatow.
Nieliczne zwiazki rozpuszczajace si¢ w wodzie nie pozwolity jednak na uzyskanie
krysztatow, ktére mozna by poddaé tego typu analizie. Pewna czg$¢ zwiazkow rozpuszczata
si¢ w acetonie, jednak najczgsciej konczylo si¢ to wymiang ligandow, tj. aceton zastgpowat
ligand z prawdopodobnym wytworzeniem n-kompleksu, co mozna bylo juz zaobserwowac po
zmianie barwy zwiazku.

W celu potwierdzenia budowy otrzymanych kompleksow przeprowadzono analizg
strukturalng. Analiza elementarna wykazata zawarto$¢: wegla, azotu i wodoru w zwiazku.
Analiza fluorescencyjnej spektroskopii rentgenowskiej pozwolita na potwierdzenie zawartosci
metalu w probce, a spektroskopia w podczerwieni potwierdzita sktadowe eclementy

kompleksow.
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Analiza elementarna C, H, N zostata przeprowadzona na analizatorze Perkin Elmer
Series I CHNS/O Analyzer 2400, widma IR w ciele statym (pastylka KBr) wykonano
na aparacie BioRad FTIR 175S, w zakresie 640+4000 Cm'l, a oznaczenie metali metodg XRF
wykonano na przyrzadzie EDXRF Spectro Xepos.

Analiza spektroskopowa w podczerwieni potwierdzita sktad jakosciowy badanych,
nowo otrzymanych zwiazkoéw. Charakterystyczne pasma absorpcji dla grup bedacych
elementami sktadowymi kompleksow widoczne na widmach, zostaty wymienione w tabelach
bez szczegdlowego opisywania typéw drgan, za ktore odpowiadaja. Dla nowo otrzymanych
zwiazkow, powinno si¢ dokona¢ szczegodtowej analizy pasm widm IR, jednakze tego typu
opis bylby wielokrotnie powtarzany dla zwiazkow z tej samej grupy. Zaré6wno analiza
elementarna jak i spektroskopia XRF potwierdzily zawarto§¢ pierwiastkow sktadowych

Z dopuszczalnym bl¢dem, ktory standardowo przyjmuje si¢ na poziomie 0,4 %.
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4.3. Badanie otrzymanych materialow wybuchowych

4.3.1. Badanie parametrow bezpieczenstwa stosowania

Wrazliwos$¢ na tarcie

Wrazliwo$¢ na tarcie materiatdow wybuchowych wyznaczono wg standardu [24] za
pomoca aparatu tarciowego Juliusa Petersa. Pozwolito to na wyznaczenie naciskow na probke
MW w zakresie 5+360 N.

Metoda przewiduje wyznaczenie dwoch granic: gornej granica niewrazliwosci (GGN),
czyli takiego maksymalnego nacisku, ktory nie wywotuje reakcji w badanym materiale oraz
dolnej granicy wrazliwosci (DGW), czyli minimalnego nacisku wywotujacego reakcje
w badanym materiale. W ten sposob otrzymuje si¢ dwie wartosci, pomigdzy ktérymi zawiera

si¢ rzeczywista wrazliwo$¢ na tarcie.
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Rysunek 1. Aparat tarciowy Petersa 1. Przeciwwaga, 2. Sruba dociskowa, 3. Ramie z karbami,

4. Obciaznik ramienia, 5. Trzpien porcelanowy, 6. Ptytka porcelanowa, 7. Podstawa ruchomego stolika,
8. Badana probka MW [24]

Analizujac wyniki oznaczenia wrazliwosci na tarcie otrzymanych zwiazkéw, mozna
stwierdzi¢, ze najnizsze warto$ci maja zwiazki rteci, bez wzgledu na ligand znajdujacy sig
w czasteczce. Nieco wWyzsze, jednak takze niskie, warto$ci dotycza zwiazkow miedzi, ich
wrazliwos¢ mozna poréwna¢ z klasycznymi materialami wybuchowymi takimi jak
np. pentryt.

Relatywnie najnizsza wrazliwo$¢ na bodziec tarcia wykazuja zwiazki chromu, cynku
oraz kadmu, z wyjatkiem [Cd(Hz)3](ClO4),, ktoérego wrazliwo$¢ mozna poroéwnaé do
typowego MWI. Dostatecznie bezpiecznymi w stosowaniu i obrobce okazuja si¢ zwiazki
kobaltu i niklu, dla ktérych wartosci sily nacisku wywolujacej reakcje¢ w materiale siggaja
dziesiatek a niejednokrotnie setek newtonoéw. Wyjatkiem jest [Ni(Hz)s](NOs),, ktorego

wrazliwos¢ na poziomie 20 N jest potwierdzona doniesieniami literaturowymi [3]. Jego
12



analog chloranowy(VIIl), wykazywat tak wysoka wrazliwo$¢ na tarcie, ze po wstepnej
syntezie w skali 2 g, zaprzestano prac nad nim, a doktadna wrazliwos$¢ na tarcie nie zostata
w niniejszych badaniach okreslona.

Nie wyznaczono takze wrazliwosci na tarcie: [Cd(5-AT)3](NO3),, [Zn(5-AT)3](NOs),,
[Cd(5-AT)3](ClOy)2, [Zn(5-AT)3](ClO4), ze wzgledu na niska wydajno$¢ reakcji (4+5 %), cO
zdecydowato o tym, iz zwiazkoéw tych nie przewidziano do dalszych badan. Podobnie nie
przeprowadzono badan [Cr(5-AT)s](NOs)s oraz [Cr(5-AT)3](ClO4)s, gdyz nie udato sig¢ ich
wydzieli¢ po syntezie z roztworu wodnego, ze wzgledu na silng higroskopijnos¢.

Najnizsze wrazliwosci na tarcie maja kompleksy z 5-pikryloaminotetrazolem
([Co(5-PAT)3](NO3); — 144 N; [Cr(5-PAT)3](NO3); — 168 N; [Zn(5-PAT)3](ClO4), — 192 N)
oraz 1,2-etylenodiamina ([Co(En)s](NOsz)s — 154 N; [Ni(En)s]J(NO3), — 180 N;
[Cr(En)3](NO3); —360 N). Ich wrazliwo$¢ niejednokrotnie jest mniejsza niz takich
klasycznych MW jak pentryt (60 N) czy nawet heksogen i oktogen (120 N), a co za tym idzie
praca z nimi nie stwarza niebezpieczenstwa niekontrolowanego wybuchu przy
przypadkowym zatarciu.

Odnoszac wyniki oznaczen do znanych kompleksowych MW takich jak BNCP, TCuP
(10 N) czy kompleksy karbohydrazydowe (10 N), mozna stwierdzi¢, ze otrzymane zwiazki
wykazuja niejednokrotnie wielokrotnie mniejsza wrazliwos¢ na tego typu bodziec, co wiaze

si¢ z tym, ze generuja mniejsze ryzyko pracy z nimi.

Wrazliwos¢ na uderzenie

Wrazliwos¢ na uderzenie materiatow wybuchowych przeprowadzono znormalizowang
metoda opisana w [25]. Metoda ta przewiduje uzycie aparatu uderzeniowego/miota
spadowego nazywanego kafarem. Norma podaje jako przyktadowy aparat BAM lecz
W uzyciu znajduja si¢ nadal popularne kafary Kasta, dopuszczane przez ta norme. Metoda ta

pozwala na wyznaczenie energii uderzenia w zakresie od 1 J do 50 J.
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Rysunek 2. Aparat uderzeniowy — widok ogélny. 1. Rama kafaru, 2. Mtot, 3. Urzadzenie zwalniajace, 4. Linka
zwalniajaca, 5. Podziatka wysokos$ci mtota, 6. Zestaw uderzeniowy, 7. Kowadlo, 8. Podstawa, 9. Kotierz
prowadzacy, 10. Cylindry stalowe, 11. Badany MW [25]

Podobnie jak w przypadku wrazliwosci na tarcie nie wyznaczono wrazliwosci
na uderzenie dla:  [Ni(Hz)3](ClOys)2,  [CA(5-AT)3](NO3)2,  [Zn(5-AT)3](NO3),,
[Cd(5-AT)3](ClO4)2, [Zn(5-AT)3](ClO4)2, [Cr(5-AT)3](NO3)3 oraz [Cr(5-AT)3](ClO4)s.

W zbiorze otrzymanych wynikow mniejsza wrazliwoscia na bodziec uderzeniowy
wykazuja analogi azotanowe(V). Odwrotny trend obserwuje si¢ w przypadku kompleksow
z 5-pikryloaminotetrazolem. Podobnie jak w przypadku wrazliwosci otrzymanych zwiazkoéw
na tarcie, relatywnie najwyzsza wrazliwoscia cechuja si¢ zwiazki rtgei. Tu takze wyjatek
stanowia kompleksy z 5-PAT ([Hg(En):](ClO4), — 9 Nm, [Hg(5-AT);]J(NO3), — 2 Nm,
[Hg(5-AT),](ClO4), — 5 Nm, [Hg(5-PAT)2](NO3), — 20 Nm, [Hg(5-PAT),](CIO4), — >25 Nm).

Niskimi warto$ciami charakteryzuja si¢ zwiazki miedzi, jednakze daleka jest ona od
wartosci wrazliwosci klasycznych MWI, takich jak tetrazen czy piorunian rt¢ci. Rozpatrujac
wrazliwosci otrzymanych zwiazkéw w zalezno$ci od rodzaju ligandu, najwyzsza wrazliwos¢
wykazuja kompleksy zawierajace w swojej strukturze 5-aminotetrazol (warto$ci na poziomie
kilku Nm), a najnizsze 1,2-etylenodiaming (dla wigkszosci prog wrazliwosci na tego typu
bodziec znajdowat si¢ powyzej wartosci 25 Nm, a najnizsza warto$§¢ uzyskano dla
[Hg(En);](ClO,)2 i wynosita 9 Nm).

Swoja stabilnos$cia w tym tescie zaskakuja zwiazki skoordynowane hydrazyna, gdyz
miaty relatywnie najwyzsza wrazliwo$¢ na tarcie, a ze wzgledu na to, iz wigkszo$¢ z nich
posiada bilans tlenowy bliski lub rowny zeru, powinny wykazywac¢ wysokie wrazliwo$ci na
uderzenie. Korelacj¢ pomigdzy tarciem i uderzeniem wykazuje chloran(VII)
tris(hydrazyna)kadmu, ktéorego wrazliwo$¢ na uderzenie wynoszaca 2 Nm jest bliska

klasycznym MWI, podobnie jak jego wrazliwo$¢ na tarcie (1,5 N).
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Badane zwiazki w odniesieniu do cytowanych [3, 6, 19], takich jak NHN, BNCP czy
TCuP wykazuja podobna wrazliwo$¢ na uderzenie lub mniejsza od nich, a niejednokrotnie
mozna je porowna¢ do klasycznych, kruszacych MW. Ich wrazliwosci w odniesieniu do
takich MW jak: pentryt (3 Nm), heksogen (7,5 Nm) czy tetryl (3 Nm) [26] pokazuja, ze praca
z nimi nie powinna prowadzi¢ do niekontrolowanego zaptonu czy wybuchu na skutek bodzca

uderzeniowego.
Wrazliwos¢ na elektrycznosé statyczng

Brak jest jednolitych standardowych metod dotyczacych badania wrazliwosci
materialdw wybuchowych do uzytku cywilnego na iskre elektryczna. Badania wrazliwo$ci na
tego typu bodziec prowadzone sa najczesciej na aparaturze wiasnej, opracowanej do potrzeb
badania. W celu wyznaczenia wrazliwosci na elektrycznos¢ statyczna, zastosowano metodyke
badawcza opracowana w Instytucie Przemystu Organicznego (IPO) w Warszawie Oddziat
w Krupskim Mtiynie. Badanie przeprowadza si¢ w specjalnej komorze strzatowe;j,

zaopatrzonej w elektrody i fotodiodg obserwacyjna (Fot. 1.).

Fot. 1. Stanowisko badawcze do wyznaczania wrazliwos$ci na elektryczno$¢ statyczna.
1. Komora strzatowa, 2. Elektrody, 3. Fotodetektor, 4. Generator iskry, 5. Oscyloskop

Znajac pojemnos¢ kondensatorow i napigcie ich natadowania mozna okresli¢ energig,
jaka zostala wydzielona podczas roztadowania.

_Cc.u?
2

E 1)

gdzie:
E —energia iskry [J],
C — pojemno$¢ baterii kondensatorow [F],

U — napiecie na oktadkach kondensatora [V].
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Rysunek 3. Komora strzalowa do badania wrazliwos$ci na iskrg elektryczng — po lewej widok wngtrza,
po prawej widok z zewnatrz. 1. Elektroda ujemna, 2. Elektroda dodatnia, 3, Gniazdo badanej probki, 4. Badana
probka, 5. Fotodetektor, 6. Obudowa komory, 7. Uszczelka pokrywy, 8. Okienko, 9. Rygle pokrywy komory

-/

Rysunek 4. Uktad do badania wrazliwosci na iskre elektryczna - widok szczegdtowy. 1. Elektroda ujemna, 2.
Elektroda dodatnia, 3, Gniazdo badanej probki, 4. Badana probka, 5. Fotodetektor

Na podstawie wynikéw oznaczeh mozna ocenié, ze wigkszo$¢ badanych zwigzkdéw nie
wykazuje wysokiej wrazliwo$ci na iskrg elektrostatyczna. Najwigksza wrazliwo$¢ na tego
typu bodziec maja: [Cd(Hz)3](ClO4), — 0,007 J i [Ni(Hz)3](NO3), — 0,023 J, biorac jednak pod
uwagg ich potwierdzony charakter jako materialow inicjujacych, fakt ten jest do$¢ oczywisty.

Najmniej wrazliwymi okazaty si¢ by¢: [Ni(En)3](NO3), — 2,25 J oraz Zn(Hz)3](ClO,).
— 7,5 J. Srednie wartoéci wrazliwosci na iskre elektrostatyczng wskazuja, ze najbardziej
wrazliwymi sa zwiazki rteci 1 kadmu, a najmniej cynku i chromu.

Przecigtna wrazliwos$¢ analogéw azotanowych(V) (Srednio 0,624 J) jest wyzsza od ich
chloranowych(VI1) odpowiednikow ($rednio 0,911 J) i jest odwrotna w odniesieniu do
wrazliwos$ci na tarcie 1 uderzenie, gdzie zwiazki chloranowe(VII) byty wrazliwsze na bodzce
mechaniczne.

W odniesieniu do klasycznych materiatow wybuchowych inicjujacych, wigkszos¢
z badanych kompleksoéw jest mniej wrazliwa na elektryczno$¢ statyczna, a warto$ci energii
pobudzajacej mozna przyrownac dla wartosci odpowiadajacej pentrytowi (300+436 mJ).

Nawet flegmatyzowane poliwinylopirolidonem (PVP) materiaty inicjujace, takie jak
azydek ofowiu czy piorunian rteci wykazuja kilkukrotnie wigksze wrazliwosci na

elektrycznos¢ statyczna niz badane zwiazki [27].
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4.3.2. Badanie parametrow wybuchowych

Zdolnosé do przemiany detonacyjnej

Zdolno$¢ do przemiany detonacyjnej pod wplywem impulsu pobudzajacego mozna
bada¢ na podstawie zniszczen os$rodka bezposrednio sasiadujacego z badana probka
detonowanego materiatu. W tescie tym, zastosowano zmodyfikowana metodeg przebicia ptytki
olowianej [28]. Przewiduje ona detonacje¢ zapalnika ustawionego na plytce olowianej. Jej
przebicie i utworzenie krateru spowodowanego kruszacym oddzialywaniem detonujacego
materialu wybuchowego jest jednoznaczne z tym, iz material wtérny zapalnika (pentryt,
heksogen, tetryl) ulegt detonacji. Modyfikacja polega na wprowadzeniu w miejsce tych

klasycznych MW — badanych zwiazkow.

1 2

Rys. 5. Schemat zapalnika do testu zdolnosci do detonacji. 1. Material inicjujacy, 2. Badany zwiazek
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Rys. 6. Komora strzatowa do proby przebicia plytki otowianej. 1. Obudowa komory, 2. Sruba dociskowa,
3. Testowy zapalnik, 4. Ptytka otowiana, 5. Podpory ptytki otowianej [28]

Fot. 2. Ptytka otowiana przebita standardowym zapalnikiem skalnym, natychmiastowym

W miedzianej tusce sptonkowej o $rednicy wewngtrznej ok. 6,4 mm i grubosci $cianki

0,3 mm zaprasowano pod cisnieniem 0,8 MPa, 1 g badanego zwiazku, a nastgpnie
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zadozowano 200 mg azydku olowiu i1 zaprasowano pod tym samym cisnieniem wraz
Z czapeczka.

Tak przygotowany zestaw splonkowy uzbrajano w elektryczny zespdt zapalczy
I umieszczano w komorze strzatowej na ptytce otowianej i dociskano $ruba. Testowy zapalnik
podtaczano do linii strzalowej i detonowano. Przebicie ptytki olowianej informowato
0 przemianie detonacyjnej badanego zwiazku, brak przebicia oznaczal, Zze przemiana
wybuchowa nie miata charakteru detonacji.

Obserwacja stanu tuski po badaniu pozwalata okres$li¢, czy badany zwiazek
detonowal, deflagrowat lub catkowicie nie reagowat na impuls wygenerowany przez azydek

olowiu.

<
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Fot. 3. Uktad do badania zdolno$ci do detonacji

Sposrod badanych zwiazkow 24 uleglo przemianie detonacyjnej. Pozostale zwiazki,
ulegaty deflagracji, co skutkowato rozerwaniem lub catkowita fragmentacja tuski sptonkowe;.
Brak przemiany detonacyjnej w tych materiatach mozna wytlumaczy¢é mata $rednica
testowych zapalnikow (6,4 mm), ktora nie zapewniata mozliwosci rozwiniecia si¢ detonacji
| wnioskiem wigzacym jest to, ze zapewne nie przekroczono $rednicy krytycznej badanych
MW. Maja one strukture uprawdopodabniajaca mozliwo$¢ przemiany wybuchowej
0 charakterze spalania.
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Zdolnos¢ do inicjowania detonacji

Otrzymujac i badajac nowe materialty wybuchowe, nalezy zatozy¢, ze moga mie¢ one
cechy materiatu inicjujacego, lub takich cech oczekujemy. Material wybuchowy inicjujacy
charakteryzuje si¢ krotka droga przejscia spalania wybuchowego w detonacjg. Wigkszo$¢
kruszacych materiatbw wybuchowych charakteryzuje si¢ dlugim czasem przejscia palenia
w detonacje tak, ze ich zastosowanie jako MWI jest niemozliwe. Materialy inicjujace maja
czas przejScia z palenia w detonacje rzedu mikrosekund lub przyjmuje si¢ ten czas za

zerowy [29].

i %]

Utamek

Czas

Rys. 7. Charakterystyka przejscia z palenia w detonacj¢ dla MWK i MWI

Zdolno$¢ przejécia z palenia w detonacje, czyli zdolno$¢ do inicjowania MWK pod
wplywem prostego bodzca, wyznaczono w probie podobnej do wczesniej opisanej, czyli
metoda przebicia ptytki otowianej stosowanej do wyznaczania sity inicjowania zapalnikow
[30]. W tym badaniu zestaw sptonkowy zbudowany jest odmiennie. W charakterze materiatu

wtornego uzywa si¢ prasowanego PETN lub innego MWK, a warstwe MWI stanowi badany

T p—

1 2

zwiazek.

Rys. 8. Schemat zapalnika do testu zdolnosci do inicjowania. 1. Badany zwiazek — inicjujacy,
2. Ladunek wtorny (PETN)

.....

testowanego materialu w tulejce sptonkowej. Zbadano zdolno$¢ do przemiany detonacyjnej
przy pobudzeniu réznego typu bodzcami: lontem prochowym oraz elektrycznie — gltéwka
zapalcza i nieelektrycznie — rurka detonujaca gdyz, badany material moze inaczej reagowaé

na bodziec o innej charakterystyce.
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Rys. 9. Uktad do badania zdolno$ci inicjalnej w zaleznosci od rodzaju pobudzenia. 1. Komora strzatowa,
2. Czapeczka, 3. Badany materiat, 4. Material wybuchowy kruszacy — fadunek wtorny, 5. Ptytka olowiana,
6. Gtéwka zapalcza, 7. Lont prochowy, 8. Rurka detonujaca [30]

W aluminiowej lub miedzianej tusce sptonkowej o $rednicy wewngtrznej ok. 6,4 mm
I grubosci $cianki 0,3 mm zaprasowano pod ci$nieniem 0,8 MPa, 1 g krystalicznego pentrytu,
a nastgpnie zadozowano 200 mg badanego zwiazku i zaprasowano pod tym samym
ci$nieniem wraz z czapeczka.

Tak przygotowany zestaw splonkowy uzbrajano w elektryczny zespodt zapalczy, lont
prochowy lub rurke detonujaca i umieszczano w komorze strzalowej na ptytce otowianej
I dociskano $rubg. Testowy zapalnik podtaczano do linii strzalowej, zapalarki iskrowej lub
podpalano lont i detonowano. Przebicie ptytki otowianej informowato o przemianie
detonacyjnej pentrytu; brak przebicia, oznaczal, ze przemiana wybuchowa nie miata

charakteru detonacji.

Fot. 4. Uktad do badania zdolnosci inicjalnej. Na zdjeciu testowy zapalnik inicjowany lontem prochowym

Azotanowe(V) i chloranowe(VII) kompleksy zawierajace 1,2-etylenodiaming jako
ligand powodowaly w warunkach badania deflagracj¢ pentrytu lub jego rozrzucenie,

niezaleznie od sposobu inicjowania — gléwka zapalcza, lont prochowy czy rurka detonujaca.
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Podobnie jak kompleksy 1,2-etylenodiaminy, azotanowe(V) i chloranowe(VII)
kompleksy zawierajace 5-pikryloaminotetrazol jako ligand powodowaly w warunkach
badania deflagracje pentrytu lub jego rozrzucenie, niezaleznie od sposobu inicjowania.

Sposréd badanych zwiazkow pig¢ uleglo przemianie detonacyjnej zdolnej do
pobudzenia prasowanego pentrytu. Wsrod komplekséw  hydrazynowych  zaréwno
[Cd(Hz)3](ClOy), jak i [Ni(Hz)3](NO3), maja zdolnosci inicjujace, ktore w przypadku tego
ostatniego byly juz wczesniej udowodnione i opisane, zatem moze On stanowié¢ zwiazek
poréwnawczy.

Innym zwiazkiem wykazujacym zdolnoséci inicjujace jest [Cu(5-AT),](ClOs),.
Mozliwos¢ jego wykorzystania jako materialu wybuchowego inicjujacego utrudnia silna
higroskopijnos¢. Zwiazek ten po kilku minutach na powietrzu rozptywa si¢ w wilgoci
pochtonigtej z powietrza.

[Ni(5-AT)3](ClO4), wykazuje zdolno$¢ do inicjowania, lecz obserwacja otworu
w plytce otowianej wykazuje, ze przemiana wybuchowa pentrytu byta niecatkowita, gdyz
przebicie ptytki byto stabe (Srednica otworu wynosita 4 mm), a sama ptytka byta okopcona,

co wskazuje na czgsciowe spalanie PETN, a nie jego pelna detonacjg.

Fot. 5. Ptytka otowiana po probie badania zdolnosci inicjalnej [Ni(5-AT)3](ClO,),

[Co(5-AT)3](ClO4); wykazywal zdolno$¢ inicjowania PETN tylko przy pobudzeniu
rurka detonujaca. Powoduje to zapewne wrazliwo$¢ na uderzenie (10+15 J). Zatem impuls
uderzeniowy z rurki detonujacej posiadat dostateczng energi¢ do pobudzenia detonacji w tym
zwiazku, a gltowka zapalcza 1 lont prochowy nie. Dodatkowym aspektem mniejszej
wrazliwosci na pltomien gtowki zapalczej 1 lontu prochowego jest fakt,
ze [Co(5-AT)3](ClOgs)sjest dos¢ silnie higroskopijny i po kilku minutach na powietrzu
rozptywa sig.

Najlepsze zatem wilasciwoséci inicjalne wykazuja [Cd(Hz)3](ClO4), oraz
[Ni(Hz)3](NO3),. Juz ich 100 mg nawazki zaprasowane na pentrycie wywotywaty jego peina
detonacjg, bez wzgledu na typ pobudzenia. Biorac pod uwage, ze NHN jest zwiazkiem
porownawczym, najlepszym inicjatorem detonacji sposréd badanych zwiazkéw jest

[Cd(Hz)3](CIOs)2.
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Wrazliwos¢ na promieniowanie laserowe

Wrazliwo$¢ materiatu na promieniowanie laserowe jest cecha mogaca determinowac
jego pozniejsze zastosowanie. Badania mechanizmu inicjowania przemiany MW za pomoca
$wiatla lasera prowadzone sa od wielu lat [31] i skupiaja si¢ gtownie nad znalezieniem
optymalnych warunkéw testu i wyznaczenia granicznej warto$ci ggstosci promieniowania
zdolnego do zainicjowania reakcji.

Brak jest metody badania wrazliwo$ci na promieniowanie laserowe, ktora bylaby
standardem europejskim, jednakze wigkszo$¢ badaczy stosuje prosty uktad: zZrodto
promieniowania, detektor plomienia, oscyloskop rejestrujacy [4], jak np. w Instytucie

Przemyshu Organicznego.

Rys. 10. Schemat uktadu do badania wrazliwo$ci na $wiatlo lasera. 1. Zrodto promieniowania laserowego,
2. Rozdzielacz wiazki, 3. Zwierciadto, 4. Komora strzalowa, 5. Badana probka, 6. Detektor ptomienia,
7. Detektor promienia lasera, 8. Oscyloskop [31]

Po zalaczeniu Zrédta promieniowania (1) wiazka ulega rozdzieleniu, tak aby detektor
(7) uruchomit oscyloskop rozpoczynajac pomiar. Wiazka lasera trafia w probke, ktora
obserwowana jest przez fotodetektor (6). Gdy probka ulegnie procesowi spalania, lub
wybuchowi, detektor podaje sygnat do oscyloskopu. W ten sposdb otrzymuje si¢ czas
wjakim doszto do indukcji reakcji badanego materiatu od momentu zataczenia
promieniowania do czasu zaj$cia reakcji.

Aparatura IPO dla potrzeb niniejszych badan zostata zmodernizowana. W zamian
detektora (7) umozliwiajacego uruchomienie oscyloskopu, zastosowano sterownik lasera,
posiadajacy dodatkowe ztacze typu BNC, pozwalajace na sprzgzenie z oscyloskopem i jego

wyzwalanie wraz z zalaczeniem lasera.
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Rys. 12. Uktad do badania wrazliwos$ci na §wiatlo lasera. 1. Detektor ptomienia,
2. Podstawa gniazda probki, 3. Gniazdo probki, 4. Badany MW, 5. Glowica laserowa, 6. Wiazka lasera,
7. Komora strzatowa, 8. Uszczelka pokrywy komory

Badanie wrazliwo$ci na promieniowanie laserowe wykonano w komorze strzalowe;j
poprzez oswietlanie badanego zwiazku $wiattem lasera generowanym z glowicy laserowe;.
Do badania zastosowano dwa typy lasera. O dedykowanej dlugosci fali 1064 nm
i regulowanej mocy w zakresie 10 mW+2000 mW oraz laser o dtugosci fali 680 nm i statej
wiazce o mocy 300 mW.

Probke badanego zwiazku o masie 40 mg (ze wzgledu na warunki techniczne nie
mozna bylo zastosowaé wigkszych probek) prasowano w matrycy pod cisnieniem 0,8 MPa.
Tak przygotowana pastylk¢ umieszczano w komorze strzalowej w gniezdzie probki i
kierowano na nia wiazke lasera o mocy 2000 mW 1 dtugosci 1064 nm. Probke obserwowano
za pomoca fotodetektora sprz¢zonego z oscyloskopem, ktoérego zadaniem byto
zarejestrowanie pojawienia si¢ plomienia, gdy probka reagowata. W przypadku braku reakc;ji,
probe naswietlano przez 60 s trzykrotnie. Jesli reakcja nie zaszla uznawano, ze badany
zwiazek nie jest wrazliwy na promieniowanie danego typu. W przypadku, gdy reakcja zaszla,
badanie powtarzano z nowa probka i obnizano moc lasera, za kazdym razem rejestrujac czas
indukcji reakcji w probee. Proby kontynuowano az do zaniku reakcji na dana wiazke lasera.

Ze wzgledu na konstrukcje glowicy laserowej 680 nm i mocy 300 mW, proby
prowadzono do zaobserwowania reakcji w materiale w czasie naswietlania do 15 s. Czas ten
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byl wymuszony brakiem uktadu chiodzenia diody pétprzewodnikowej. Badanie prowadzone
byty przy statej wielkosci plamki $wiatta, dzigki czemu mozna bylo wyznaczy¢ ggstos¢

promieniowania.

Fot. 6. Komora strzalowa do badania wrazliwosci na promieniowanie laserowe

Wsréd azotanowych(V) i chloranowych(VII) kompleksow zawierajacych jako ligand
hydrazyng, 1,2-etylenodiaming i 5-aminotetrazol tylko jeden zwiazek wykazywat wrazliwos¢
na promieniowanie laserowe o tej dtugosci fali. [Cu(En);](ClO,), reagowat na $wiatlo lasera
0 dhugosci 680 nm dla warunkéw: moc — 300 mW, czas — 15 s, energia wiazki — 0,45 J oraz
gesto$ci promieniowania — 0,045 J/cm?.

Badane kompleksy w postaci zaprasowanych pastylek zmienialy swoja wrazliwo$¢ na
promien lasera w czasie, tj. od momentu przygotowania pastylki do wykonania badania ze
wzgledu na higroskopijny charakter wigkszosci zwiazkoéw. Zalezno$¢ wrazliwosci na swiatlo
lasera od mocy powinna zbiega¢ si¢ asymptotycznie do pewnej wartosci. W wielu
przypadkach krzywa wykre§lona na podstawie otrzymanych wynikow ,,faluje” lub przybiera
posta¢ liniowa. Z powyzszych faktow wynikaja nastgpujace spostrzezenia. Niektore zwiazki
zgodnie z oczekiwaniami wykazuja wrazliwo$¢ na promieniowanie laserowe o rdznej
dhugosci fali. Wigkszos¢ zwiazkow w warunkach badania ulegata gwaltownemu spalaniu lub
stabemu wybuchowi, zaden nie wykazal jednak zdolno$ci do detonacji. Mozna bylo
zaobserwowaé, ze higroskopijnos¢ wigkszosci z nich, powoduje zmiang wrazliwosci na
promieniowanie w czasie.

Badania wykazaty, ze proba opracowania zapalnika lub zaptonnika laserowego wiaza¢
si¢ bedzie z koniecznos$cia zabezpieczenia zwiazkéw przed oddziatywaniem wilgoci
powietrza. Jedna z metod tego typu ochrony moze by¢ pokrycie badanych zwiazkow

lakierem, otrzymanym np. przez rozpuszczenie poli(metakrylanu metylu) w chloroformie.
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Predkosé detonacji

Predkos¢ detonacji jest jednym z najwazniejszych parametrow uzytkowych materiatu
wybuchowego. Jest ona bezposrednio zwiazana z cisnieniem detonacji i zdolnoscia kruszaca
materialu wybuchowego, a takze ze zdolnoscia do wykonania pracy. Jest ona zarazem zalezna
od gestosci fadunku, sity pobudzenia i otoczki w jakiej znajduje si¢ badany MW.

Najpopularniejsza technika okre$lania chwilowej predkosci detonacji jest pomiar
czasu przejécia fali detonacyjnej za pomoca mikrosekundomierza lub oscyloskopu poprzez
znany odcinek tadunku MW z czujnikami. Metoda ta jest standardowa, szeroko stosowana

procedura opisana w [32], ktora to zastosowano w niniejszych badaniach.
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Rys. 13. Uktad do pomiaru predkosci detonacji wg PN-EN 13631-14. 1. Zapalnik, 2. Badany MW,
3. Otoczka, 4. Czujniki [32]

Otrzymanym wynikiem jest czas przejscia fali detonacyjnej pomigdzy czujnikami,
CO przy znajomosci ich wzajemnej odlegtoéci pozwala na wyznaczenie predkosci detonacji

Z prostej zaleznoSci:

D= @)

L
T
gdzie:

D — predkos¢ detonacji [m-s™],

L — odlegtos¢ miedzy czujnikami [m],

7— czas przejscia fali detonacyjnej pomigdzy czujnikami [S].

Badanie predkosci detonacji wykonano dla kompleksow zawierajacych miedz oraz
kobalt z ligandem bedacym 5-PAT i wybranych komplekséw miedzi i kobaltu z hydrazyna
I 1,2-etylenodiamina w charakterze ligandu.

W aluminiowej lub miedzianej tusce sptonkowej o $rednicy wewnetrznej ok. 6,4 mm
i grubosci $cianki 0,3 mm zaprasowano pod ci$nieniem 14 MPa badany zwiazek tak, aby
wysoko$¢ warstwy wynosita nie mniej niz 60 mm. Prasowanie odbywato si¢ partiami po
300 mg zwiazku. Tak przygotowana probke uzbrajano w dwa $wiattowody — pierwszy na

dnie tuski, drugi na gornej ptaszczyznie zaprasowania i uzbrajano od dna w ostry zapalnik,
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a cato$¢ unieruchamiano na drewnianej listewce. Znajac wysoko$¢ warstwy badanego
zwiazku 1 czas przejscia fali detonacyjnej przez materiat, wyznaczono predkos¢ detonacji dla

danej ggstosci zaprasowania.

Fot. 7. Zestaw do pomiaru predkosci detonacji

Tak przygotowany zestaw detonowano, rejestrujac za pomoca mikrosekundomierza
czas przejscia fali detonacyjnej na znanym odcinku materiatu badanego. Probg powtarzano
3 razy, w celu wyznaczenia $redniej predkosci detonacji dla danej ggstosci zaprasowania.

Badania predkosci detonacji prowadzone byty dla maksymalnej w warunkach préby
gestosci zaprasowania przy zastosowaniu mozliwie najmniejszego nacisku prasy. Rozrzut
gesto$ci pomigdzy badanymi zwiazkami, spowodowany byl bardzo réznorodna struktura
krystaliczna zwiazkow. Od drobnych krysztatéw [Co(5-PAT)3](NOs3); do podtuznych
(2+3 mm) igiet [Cu(En)2](ClOs),.

Badane zwiazki w zakresie gestosci od 1,00 g/em® do 1,70 g/cm® detonowaty
z predkosciami w zakresie 2600+7200 m/s. Otrzymane kompleksy wykazuja stosunkowo
wysokie predkosci detonacji dla do$¢ niskich gestoSci zaprasowania. Zwiazki te
Z powodzeniem moga wypeti¢ luke w MW charakteryzujacymi si¢ predkosciami detonacji
w przedziale 3000--5000 m/s (nie uwzgledniajac przemystowych, mieszaninowych MW).
Materiaty wybuchowe o takich predkosciach detonacji moga by¢ skutecznie stosowane jako
samodzielne materialy wybuchowe lub w mieszaninach, szczego6lnie jako materiaty bazowe
do prac inzynierskich, takich jak zgrzewanie wybuchowe lub jako sktadniki prochow
wielobazowych w amunicji mato 1 wielkokalibrowe;.

Najwyzsza warto$¢ predkosci detonacji zarejestrowano dla [Co(5-PAT)3](ClO,)s przy
gestosci zaprasowania 1,14 g/cm3 wynoszaca ponad 7200 m/s, co nasuwa wniosek, ze moze
on by¢ stosowany w pracach wymagajacych wysokich parametrow detonacyjnych.

Metoda =zastosowana w powyzszych badaniach, nie przewidywala odcinka
rozpgdowego, pomigdzy miejscem inicjowania, a pierwsza sonda pomiarowa, co mogloby
wskazywac¢ na to, iz wynik oznaczenia jest mato doktadny. Zachodzito przypuszczenie, ze
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w badanym materiale nie ustabilizowata si¢ przemiana detonacyjna. Dla sprawdzenia tej tezy,
przeprowadzono badania porownawcze z dwiema sondami rozwarciowymi, Z czego pierwsza
znajdowata si¢ w odlegtosci wigkszej od miejsca inicjowania, niz pigciokrotno$¢ $rednicy
fadunku. Wyniki obu metod réznity si¢ 0 150-200 m/s przy $rednich predkosciach detonacji
wynoszacych okoto 5000 m/s, co daje btad na poziomie 3-4 %.

Wynik taki moze wskazywac na to, ze detonacja w badanych MW przebiega w bardzo
waskiej strefie, a co si¢ z tym wiaze szybko stabilizuje si¢ jej predkosé¢, tuz za miejscem
inicjowania — rozpedzanie si¢ przemiany wybuchowej badanego MW jest bardzo krotkie,

zatem brak bazy rozbiegowej wptywa w niewielkim stopniu na wynik pomiaru.

Wzgledna zdolno$¢ do wykonania pracy

Do badania wzglednej zdolnosci do wykonania pracy zastosowano metode
»akwarium”, ktora jest w ogolnych zarysach uproszczeniem metody wybuchu podwodnego
i dobrze nadaje si¢ do silnych MW (o duzej dynamice przemiany wybuchowej).

Metoda ta pozwala na wyznaczanie cis$nienia fali uderzeniowej, ekwiwalentu energii
fali uderzeniowej 1 rownowaznika energii pgcherza gazowego dla dowolnego materiatu

wybuchowego, ktorego $rednica krytyczna jest mniejsza od ok. 6 mm [7].
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Rys. 14. Uktad do przeprowadzania testu wybuchu podwodnego. 1. Zbiornik wodny, 2. Uktad no$ny,
3. Czujnik piezoelektryczny, 4. Zapalnik do§wiadczalny, 5. Izolacja thumiaca, 6. Podloze

W wyniku pomiaru otrzymuje si¢ oscylogram w postaci E=f(t), ktory przeksztalca si¢
na zalezno$¢ P=f(t) zgodnie z charakterystyka czujnika. Z wykresu odczytuje si¢ maksymalne
nadci$nienie fali uderzeniowej Pmax. Calkujac krzywa w zakresie to + fo+® (uzyteczny czas
oddziatywania fali uderzeniowej) uzyskuje si¢ rownowaznik energii fali uderzeniowej Es,
a obserwujac pik zapadnigcia si¢ pecherza otrzymuje si¢ czas T, z ktorego mozna obliczy¢

réwnowaznik energii pgcherza gazowego Ep,.
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Wyznaczajac wartosci Pnax, Es, 0raz Eg dla r6znych mas badanego MW, mozna
wykresli¢ zaleznosci w funkcji masy: Ppnax=f(Mmw), Es=f(Mmw), oraz Eg=f(Mmw), ktore
powinny by¢ zalezno$ciami wzglednie liniowymi dla matych mas badanego MW.

Badajac w tych samych warunkach znane materiaty wybuchowe takie jak TNT, RDX,
HMX czy PETN mozna wyznaczy¢ wzgledna warto$¢ Pmax, Es, Oraz Eg badanych MW
wzgledem klasycznych MW, ktora okresla sitg oddziatywania badanego MW w odniesieniu
do znanych kruszacych materiatow wybuchowych.

Sposrod zsyntezowanych zwiazkow, 24 uleglo detonacji przy pobudzeniu azydkiem
olowiu w standardowej tusce sptonkowej, co swiadczy o tym, ze ich $rednica krytyczna jest
mniejsza od 6 mm. Zwiazki te zaklasyfikowano do badania wzglednej zdolnosci do
wykonania pracy w tescie wybuchu podwodnego.

Wzgledna zdolno$¢ do wykonania pracy badanych zwiazkow wykonano w tescie
wybuchu podwodnego, a jako zwiazkéw odniesienia uzyto TNT, PETN, RDX oraz HMX.

W aluminiowej tusce splonkowej o $rednicy wewnetrznej ok. 6,4 mm i grubosci
$cianki 0,3 mm zaprasowano pod ci$nieniem 0,8 MPa: 0,2; 0,51 0,7 g badanego zwiazku,
a nastgpnie zadozowano 300 mg azydku otowiu i zaprasowano pod tym samym ci$nieniem
wraz z czapeczka.

Tak przygotowany zestaw sptonkowy uzbrajano w elektryczny zespol zapalczy
I umieszczano w zbiorniku wodnym na glebokosci 40 cm na wprost oddalonego o 40 cm
czujnika ci$nienia. Testowany uktad podtaczano do linii strzalowej i detonowano a przebieg
ci$nienia rejestrowano za pomoca oscyloskopu.

Otrzymano  przebiegi  U=f(t), ktore, znajac  charakterystyke czujnika,

przetransformowano na zaleznos¢ P=f(t).

8,00

Cisnienie [MPa]

-0,01 0,03

Czas [us]

Rys. 15. Zakres catkowania krzywej ci$nienia fali uderzeniowej w zakresie od 0 do Ppa/€
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Rys. 16. Czas pierwszego zapadnigcia si¢ gazowego pgcherza produktéw detonacji - t,

Wyznaczono w ten sposob trzy charakterystyczne warto$ci dla danej probki:
Pmax — maksymalne ci$nienie fali uderzeniowej, Es — rownowaznik energii fali uderzeniowe;j
oraz Ep, — rownowaznik energii pecherza gazowego.

Kazda probe wykonano od 3 do 5 razy w celu wyznaczenia $redniej warto$ci Pmay, Es
oraz Ey dla testowanych uktadow o masach tadunkéw materiatu badanego 0,2, 0,51 0,7 g.
Wyznaczone warto$ci Pmax, Es Oraz Ep badanych zwiazkow poréwnano (jako Srednie wartosci
ze wszystkich pomiarow), dla tak samo wyznaczonych parametrow TNT, RDX, HMX
oraz PETN.

Najwyzsze warto$ci maksymalnego ci$nienia wzglednego fali uderzeniowej uzyskano
dla [Ni(5-PAT)3](NO3),, ktore wyniosty: 88,3; 110,9; 89,3 i 87,9 % odpowiednio dla RDX,
TNT, HMX oraz PETN. Wyznaczono najwyzsze wartoSci rownowaznika energii fali
uderzeniowej dla [Zn(5-PAT)3](ClO,),, dla ktorego wzgledne Es wyniosty kolejno w stosunku
do: RDX, TNT, HMX oraz PETN: 89,7; 146,3; 91,4 i 88,4 %, natomiast najwyzsze wartosci
rownowaznika energii pecherza gazowego oznaczono dla [Cu(5-PAT),](NOs),, dla ktorego
wartos$ci Ep, wynosity kolejno: 96,6; 109,6; 97,4 1 90,7 %. Na podstawie tych wynikéw, mozna
zaobserwowaé, ktory zwiazek wykazuje najwyzsze parametry energii  wybuchu
reprezentowane]j poprzez fale uderzeniowa oraz wtasciwos$ci miotajace reprezentowane przez
gazy postrzatowe odpowiedzialne ze pulsacje pecherza gazowego.

Relatywnie najwyzsze parametry uzyskano dla pochodnych zawierajacych
5-pikryloaminotetrazol jako ligand. Jest to spowodowane glownie tym, ze sam ligand jest
zwiazkiem o potwierdzonych wlasciwosciach wybuchowych i wysokiej energii rozktadu
przebiegajacego z duza iloscia gazéw postrzatowych.

Srednie warto$ci parametréw: Ppnax, Es Oraz Ep analogéw azotanowych(V) sa o kilka

procent nizsze, niz dla ich chloranowych(VII) odpowiednikow. Dla Pyax wartosci te wynosza
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srednio: 80,87 i1 85,06 %, dla Es: 73,92 i1 81,10 % a dla E,: 82,57 oraz 88,65 %. Na podstawie
srednich wartosci tych parametrow mozna stwierdzi¢, ze analogi chloranowe(VII) wykazuja
wyzsze zdolno$ci do wykonania pracy wzgledem ich azotanowych(V) odpowiednikow.

Najnizsze parametry wykazuja kompleksy zawierajace jako ligand hydrazyng. Trend
wzrostowy mozna zaobserwowa¢ w szeregu: hydrazyna — 1,2-etylenodiamina —
5-aminotetrazol — 5-pikryloaminotetrazol.

Im bardziej rozbudowany ligand, dajacy wickszy wydatek ciepta i objgtos¢ produktow
detonacji, tym wigksza wzgledna zdolno$¢ do wykonania pracy przez badany zwiazek.
Wyniki wskazuja, ze otrzymane zwiazki niejednokrotnie nie ustgpuja parametrami
klasycznym kruszacym MW a w kilku przypadkach nawet je przewyzszaja
([Ni(5-PAT)3](NO3); — 110 % Ppax dla TNT) co $wiadczy o ich mozliwo$ci zastosowania
zardwno w charakterze cywilnych MW, jak w $rodkach bojowych.
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5. WhioskKi

Analiza uzyskanych wynikow badan pozwala na sformulowanie nastepujacych
wnioskow:

e Syntez¢ azotanowych(V) 1 chloranowych(VII) komplekséw kobaltu, cynku, kadmu, niklu
Ichromu z hydrazyna, 1,2-etylenodiaming, 5-aminotetrazolem i  5-pikrylo-
aminotetrazolem mozna przeprowadzi¢ w kontrolowany, bezpieczny sposob
z zadowalajacymi wydajnosciami w warunkach laboratoryjnych, bez koniecznosci
stosowania drogich, niewodnych rozpuszczalnikow.

e Otrzymano 52 zwiazki (48 nowych, nieopisanych), z ktorych najbardziej obiecujace
zostaly zgloszone do opatentowania [33, 34].

e Badane zwiazki wykazuja niska wrazliwo$¢ na bodzce proste, takie jak tarcie, uderzenie
czy elektrycznos¢ statyczna. Wigkszo$¢ otrzymanych kompleksow charakteryzuje sig
wrazliwoscia na poziomie klasycznych MWK takich jak PETN, RDX, HMX czy TNT.

e Sposréd zsyntezowanych zwiazkéw 24 wuleglo detonacji w standardowej tusce
sptonkowej, co Swiadczy o tym, ze ich Srednica krytyczna jest mniejsza niz
6,4 mm.

e Badanie zdolnosci inicjalnej wykazalo, ze 5 sposrdod otrzymanych zwiazkéw ma
wlasciwosci MWI, tzn. pobudzone bodzcem prostym takim jak plomien czy fala
uderzeniowa generowana rurka detonujaca inicjuja prasowany PETN do detonac;ji.

e Ponad potowa badanych zwiazkow wykazata zdolnos¢ do przemiany wybuchowej pod
wpltywem promieniowania laserowego podczerwonego (1064 nm) oraz widzialnego
(680 nm). Wigkszo$¢ zwiazkow w warunkach badania ulegata gwattownemu spalaniu lub
stabemu wybuchowi, zaden nie wykazal jednak zdolnosci do detonacji, a czas indukcji
wynosit niejednokrotnie utamki sekund.

e Predkos¢ detonacji wybranych kompleksow zawierata si¢ w zakresie 2700+7200 m/s dla
gestosci tadowania 1,00+1,70 g/crn3.

e Wozgledna zdolnos¢ do wykonania pracy badanych zwiazkow wyznaczona w tescie
wybuchu podwodnego, wykazata, ze charakteryzuja si¢ one wysokimi parametrami
detonacyjnymi porownywalnymi z silnymi, klasycznymi MW.

e Otrzymane i1 zbadane zwiazki moga stanowi¢ baz¢ do konstrukcji nowoczesnych
zapalnikow 1 zaptonnikow inicjowanych $wiattem lasera oraz nowoczesnych splonek

I zapalnikow typu NPED, co takze zgtoszono do opatentowania [35, 36].
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