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Streszczenie: Przedyskutowano literaturowe opisy metod otrzymywania heksanitroheksaazatricyklo-
dodekanodionu. Do badan eksperymentalnych wytypowano metode najkorzystniejszq z punktu widzenia
otrzymywania zwiqzku w skali laboratoryjnej. Wykonano peinqg analize strukturalng i jakosciowgq
produktu finalnego. Kalorymetrycznie wyznaczono ciepto spalania i na tej podstawie obliczono
standardowq entalpie tworzenia HHTDD. Okreslono wrazliwos¢ materiatu na bodzce mechaniczne
(uderzenie i tarcie).

Abstract: The known methods of hexanitrohexaazatricyclododecanedione HHTDD synthesis are
reviewed. The reaction path starting from easily available substrates and giving the highest yield of
HHTDD was chosen to produce this compound at a laboratory scale. Main product was analyzed using
elemental analysis and 'H, 3C NMR. Friction and impact sensitivity of product was examined. Heat of
combustion was measured and standard enthalpy of formation was calculated.

Stowa kluczowe: heksanitroheksaazatricyklododekanodion, materialy wysokoenergetyczne, wysokoazotowe
materialy wybuchowe
Keywords: hexanitrohexaazatricyclododecanodione, high-nitrogen explosives, high-energetic materials

1. Wprowadzenie

Materiaty wybuchowe o wysokiej predkosci detonacji sg w centrum zainteresowania wojskowych i cywilnych
o$rodkow badawczych od wielu lat [1]. Intensywne badania teoretyczne i eksperymentalne prowadzone sa
w obszarze heterocyklicznych zwiazkow klatkowych, w ktorych grupy nitrowe zwigzane sa z atomem wegla
lub azotu. Osobna ciekawa grupe stanowia zwiazki nie posiadajace grup nitrowych, w ktorych tlen jest zwigzany
w postaci grup N-tlenkowych. Znane sga rowniez materialty wybuchowe, w ktorych grupa ekspolozoforowsa
jest grupa difluoroaminowa [2]. Efektem intensywnych poszukiwan byto zaprojektowanie szeregu zwiazkow
o wysokich przewidywanych parametrach detonacyjnych w takich jak tetra-N-tlenek tetrazynotetrazyny
(TTTO) [3], di-N-tlenek furoksanotetrazyny (FXTO), oktanitrokuban (ONC) [4], 1,3,4,6-tetranitroglikoluryl
(TENGU) [5], heksanitroheksaazaizowurtzitan (HNIW) [6] itp. Wielu z zaprojektowanych materialow do dzi$
nie udato si¢ zsyntetyzowaé (np. TTTO), cz¢$¢ z nich okazata si¢ niestabilna chemicznie (TENGU), ONC
okazat si¢ zbyt kosztowny w produkcji aby mogt znalez¢ zastosowanie praktyczne. Sposréd nowoczesnych
materiatdow wybuchowych najbardziej perspektywiczny jest jak si¢ wydaje HNIW. Laczy on wysokie parametry
detonacyjne z dobra stabilno$cia termiczng i odpornoscia chemiczng. Powazna wada HNIW jest relatywnie
skomplikowana procedura syntetyczna.

Niezaleznie od intensywnych prac realizowanych nad uproszczeniem syntezy HNIW, prowadzone sg badania
nad potencjalnymi jego zamiennikami. Jednym z materialdw wybuchowych mogacych w przysztosci
w pewnych zastosowaniach zastagpi¢ HNIW jest 2,6-diokso-1,2,4,5,7,8-heksanitroheksaazatricyklod
odekanodion (HHTDD). Zwigzek ten zostal opisany po raz pierwszy w 1991 roku przez M. Vedachalama
i wspotpracownikow [7]. Wykazuje stabilno$¢ termiczng do 210 °C, obliczona predkos¢ detonacji wynosi
9800 m s™! przy gestosci 2,07 g cm[8] a bilans tlenowy czasteczki HHTDD wynosi 0. Mimo bardzo ciekawych
wilasnosci HHTDD, jak dotad nie opublikowano eksperymentalnie wyznaczonych danych dotyczacych
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wiasciwosci wybuchowych zwigzku oraz jego wrazliwos$ci na bodzce mechaniczne.

Celem niniejszej pracy bylo wytypowanie najkorzystniejszej $ciezki syntezy HHTDD oraz potwierdzenie
struktury produktu. W dalszej kolejnosci zaplanowano zbadanie jego wrazliwo$ci na bodzce mechaniczne oraz
wyznaczenie predkosci detonacji.

2. Metody syntezy HHTDD

Heksanitroheksaazadodekanodion wg dostepnej literatury otrzymuje si¢ w procesie trzyetapowym.
W wyniku kondensacji formamidu z aldehydem glioksalowym otrzymuje si¢ 1,4-diformylo-2,3,5,6-
tetrahydroksypiperazyn¢ (DFTHP). W drugim etapie reakcji DFTHP z mocznikiem powstaje dichlorowodorek
wodzianu 2,6-dioksodekahydro-1H,5H-diimidazo[4,5,4°,5 |pirazyny (HTDD). W ostatnim etapie HTDD jest
nitrowany do HHTDD.

Kondensacja formamidu z glioksalem, ktérej produktem jest DFTHP wymaga katalizatora zasadowego,
wymieniane sg zasady nieorganiczne takie jak wodoroweglan sodu, weglan sodu, wodorotlenek sodu oraz
organiczne zasady takie jak trialkilopodstawione aminy np. trimetyloamina, trietyloamina [9] itp.

Reakcja DFTHP z mocznikiem przebiega w $rodowisku stezonego wodnego roztworu chlorowodoru, ktorej
produktem jest dichlorowodorek wodzianu 2,6-dioksodekahydro-1H,5H-diimidazo[4,5,4’,5  |pirazyny
(HTDD). HTDD transformowany jest w monochlorowodorek lub azotan odpowiednio przez wytracenie
metanolem z roztworu wodnego lub poprzez dodatek azotanu (V) sodu [7].

Monochlorowodorek wodzianu 2,6-dioksodekahydro-1H,5H-diimidazo[4,5,4°,5  |pirazyny przeprowadza si¢
w HHTDD na drodze stopniowego nitrowania z wyodrgbnieniem tetra lub pentanitrowej pochodnej HTDD.
Jednoetapowe otrzymanie HHTDD z HTDD wymaga zastosowania pigciotlenku diazotu. Zastosowanie
jedynie dymiacego kwasu azotowego oraz jego mieszanin z bezwodnikem octowym, kwasem siarkowym (VI)
oraz oleum pozwala otrzymac¢ jedynie pochodng pentanitrowa.

Do badan eksperymentalnych wytypowano $ciezke trzyetapowa, z wyodrebnieniem produktow posrednich.
W pierwszym etapie otrzymywano DFTHP, w drugim chlorowodorek dodekanodionu, ktéry w trzecim etapie
nitrowano do HHTDD.

3. Czes$¢ eksperymentalna

W badaniach korzystano z nastepujacych odczynnikéw: formamid (POCh), glioksal (Merck), trietyloamina
(Lachner), kwas solny (POCh), mocznik (POCh), pigciotlenck fosforu (POCh), kwas azotowy (Merck)
i aceton (POCh). Widma NMR probki rozpuszczonej w deuterowanym dimetylosulfotlenku (Dse-DMSO)
zarejestrowano w temperaturze 30 °C za pomocg aparatu DRX 500 firmy Bruker. Ciepto spalania zmierzono
za pomocg automatycznego kalorymetru z izotermicznym ptaszczem wodnym (KL-10, Precyzja Bydgoszcz),
w standardowej bombie kalorymetrycznej, wypetnionej tlenem pod cisnieniem poczatkowym 2,0 MPa.
Pojemnos¢ cieplna uktadu kalorymetrycznego, wyznaczona w warunkach identycznych do tych, jakie
stosowano w pdzniejszych pomiarach, wynosita (13188 + 40) J deg'. Wrazliwo$¢ na tarcie wyznaczono za
pomoca standardowego aparatu Petersa, opierajac si¢ na normie PN-EN-13631-3, wykonujac 10 prob przy
kazdym obciagzeniu stempla aparatu. W badaniach wrazliwo$ci na uderzenie, przeprowadzonych w oparciu
o norm¢ PN-EN 13631-4, stosowano kafar Kasta oraz mtot udarowy o masie 5 kg, wykonano 10 prob dla
kazdej wysokosci.
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3.1. Synteza heksanitroheksaazadodekanodionu

3.1.1. Synteza 1,4-diformylo-2,3,5,6-tetrahydroksypiperazyny (DFTHP)
Schemat syntezy DFTHP przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat syntezy 1,4-diformylo-2,3,5,6-tetrahydroksypiperazyny

W reaktorze kulistym o objetosci 500 cm® zaopatrzonym w wydajne mieszadlo kotwicowe i termoparg
umieszczono 299,0 g 40% wodnego roztworu glioksalu i 93,0 g formamidu. Do uzyskanego roztworu
wkraplano w ciagu 10 minut 23,0 g trietyloaminy. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze otoczenia przez 2 h.
Mieszaning poreakcyjna, w postaci gestej zottej zawiesiny, przenoszono na lejek z dnem porowatym i odsaczano
pod obnizonym cis$nieniem. Uzyskany drobnokrystaliczny osad przemywano najpierw duza iloscia wody,
a nastgpnie metanolem aby usuna¢ nierozpuszczalne w wodzie zanieczyszczenia oraz przyspieszy¢ suszenie.
Otrzymany w ten sposob biaty, drobnokrystaliczny osad THDFP suszono i wazono. Uzyskano 169,0 g DFTHP
co stanowito 66% wydajnosci teoretycznej.

3.1.2. Synteza chlorowodorku 2,6-dioksodekahydro-1H,5H-diimidazo[4,5,4°,5’|pirazyny (HTDD)
Schemat syntezy HTDD przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Schemat syntezy 2,6-dioksodekahydro-1H,5H-diimidazo[4,5,4°,5" ]pirazyny

W reaktorze o objetosci 500 cm?® umieszeza si¢ 200 cm?® 35% wodnego roztworu chlorowodoru i dodaje
42,0 g suchego mocznika. W temperaturze otoczenia, w ciggu ok 20 min dodaje si¢ 48,0 g THDFP. Nastepnie
kondycjonuje si¢ uktad przez 90 h w temperaturze 20 °C. Wytracony produkt odsacza si¢ pod obnizonym
ci$nieniem i przemywa metanolem. Otrzymuje si¢ 56,4 g wodzianu dichlorowodorku (DCHTDD) co stanowi
80,2% wydajnosci teoretycznej.

DCHTDD rozpuszcza si¢ w wodzie (22 c¢cm® g'!) a nastepnie wytraca zimnym metanolem (50 cm? g7).
Otrzymuje si¢ 20,6 g chlorowodorku HTDD co stanowi 38% wydajnosci teoretycznej. Temperatura rozktadu
(183 = 185) °C.
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3.1.3. Synteza HHTDD
Schemat syntezy heksanitroheksaazatricyklododekanodionu przedstawiono ponizej:
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Rys. 3. Schemat syntezy HHTDD

W zlewce o objetosci 500 cm?® zaopatrzonej w wydajne mieszadto mechaniczne i termometr umieszcza si¢
150 cm® 100% kwasu azotowego i dodaje w temperaturze nie przekraczajacej 30 °C 78,0 g P,Os. Mieszaning
kondycjonuje si¢ 40 min w 30 °C a nastepnie ochtadza do—15 °C po czym w ciggu 30 minut dodaje 6,0 g HTDD
utrzymujac temperature (—10 +—15) °C. Po zakonczeniu dodawania substratu pozwala si¢ ogrza¢ mieszaninie
do 25 °C w ciagu 1,5 h. Utrzymuje si¢ uktad w tej temperaturze 30 min a potem 1 h w 35 °C i 2 h w 45 °C.
Nastepnie mieszaning ochtadza si¢ i wylewa przy ciaglym mieszaniu na 1500 g wody z lodem. Wytracony
osad odsacza si¢, przemywa zimna woda pdzniej dichlorometanem i suszy w temperaturze 50 °C. Otrzymuje
si¢ 6,0 g HHTDD co stanowi 50% wydajnosci teoretycznej. Produkt rozpuszcza si¢ w acetonie o temperaturze
50 °C, wytragca woda i ochtadza do 10 °C. Odsaczony produkt suszy si¢ 35 h w temperaturze 100 °C w celu
usunigcia zaokludowanego rozpuszczalnika. Straty podczas oczyszczania wynosza ok. 5%.

3.2. Analiza produktow

3.2.1. Analiza pétproduktow

1,4-diformylo-2,3,5,6-tetrahydroksypiperazyna jest zwigzkiem znanym od 1967 roku i wszechstronnie
scharakteryzowanym [9]. W syntezie materialow wybuchowych jest stosowana jako bezposredni substrat do
otrzymywania 4,10-dinitro-2,6,8,12-tetraoxa-4,10-diazatetracyklo-[5.5.0.0°.03'"]-dodekanu (TEX). W celu
potwierdzenia otrzymania DFTHP wykonano badanie technika skaningowej kalorymetrii r6znicowej (DSC).
W temperaturze 170 °C obserwowano poczatek piku endotermicznego rozkladu, ktory osiagnal maksimum
w 200 °C. Okoto 220 °C obserwowany byl szeroki pik egzotermiczny, ktéry mozna przypisaé przemianom
produktow rozktadu. Przebieg krzywej DSC i temperatury charakterystyczne sa zgodne z danymi literaturowymi [9].
Otrzymany chlorowodorek 2,6-dioksodekahydro-1H,5H-diimidazo[4,5,4°,5” |pirazyny poddano badaniu DSC.
Obserwowano endotermiczny pik rozpoczynajacy si¢ w 180 °C, ktory mozna przypisa¢ endotermicznemu
rozktadowi probki. Temperatura topnienia zwigzku podana przez Vedachalama [ 7] wynosita 182 °C. Dysponujac
wzorem strukturalnym czasteczki HTDD obliczono teoretyczng zawarto$¢ procentowag poszczegdlnych
pierwiastkow. Wyniki eksperymentéw oraz obliczen przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Teoretyczny, eksperymentalny i literaturowy sktad HTDD

. Zawartos¢ masowa [%]

‘Wynik C 0 N
Teoretyczny: 30,71 4,73 35,82
- Badanie nr 1 30,63 4,75 35,78
- Badanie nr 2 30,70 4,71 35,80
- Srednia z badania 112 30,67 4,73 35,79
Literatura [7] 30,54 481 35,80

Wyniki analizy elementarnej potwierdzaja, ze otrzymywany zwigzek ma sktad iloSciowy i jakosciowy
(w granicach btgdu metody + 0,2) tozsamy ze sktadem czasteczki HTDD.
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3.2.2. Analiza HHTDD
W celu ustalenia struktury produktu nitrowania HTDD zarejestrowano widmo 'H i '*C NMR produktu
oczyszczonego przez wytracenie wodg z acetonu. Uzyskane widma przedstawiono na rys. 41 5.

Intengywnost, jed. aparatu
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Rys. 4. Widmo "H NMR prébki HHTDD
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Rys. 5. Widmo "*C NMR probki HHTDD

Zarejestrowano widmo HHTDD technika spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR).
Wyniki analizy przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Wyniki analizy FTIR probki krystalizowanego HHTDD

Liczba falowa drgania [cm™] Intensywnos¢ Interpretacja sygnatu
3380 staba Vroze C=0, nadton
3018 staba Vroze II*C—H
1804 duza Vroze C=0
1595 duza Vasym N—O (NO»)
1411 staba Vroze C—N (NOy)
1302 Srednia Vsym N—O (NO,)
1194 Srednia Vrore C—NH,
1098 duza Vrore N-N
835 duza Vzein C—H
708 duza Vygin C—C
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Cieplo spalania HHTDD wyznaczone w atmosferze tlenu wynosito 4390 kJ mol"'. Przyjmujac, ze spalanie
HHTDD w tlenie zachodzi zgodnie z réwnaniem (1):

C6H4N12014 (s) = 6 COZ (2 +2 HzO (©) +6 Nz (2) (1)

oraz ze entalpie tworzenia ditlenku wegla i wody sa rowne odpowiednio (-393,51 i -285,83) kJ mol! [10],
obliczono standardowa entalpi¢ tworzenia HHTDD, A, H° = + 1455 kJ mol'.

Wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne badano za pomoca aparatu tarciowego Petersa oraz kafaru Kasta.
Wrazliwo$¢ na tarcie wyznaczono w oparciu o norm¢ PN-EN-13631-3, wykonujac 10 prob przy kazdym
obcigzeniu stempla aparatu Petersa. Wrazliwos¢ HHTDD na tarcie wynosi 120 N. W badaniach wrazliwosci
na uderzenie, przeprowadzonych w oparciu o norm¢ PN-EN 13631-4, stosowano mtot udarowy o masie 5 kg
i wykonywano maksymalnie 10 prob przy kazdej wysoko$ci. Wyznaczono dolng granice wrazliwosci (DGW),
czyli najwigksza wysokos¢ spadku miota, ponizej ktorej prawdopodobienstwo zainicjowania rozktadu probki
jest roéwne zero. Stwierdzono, ze dla badanej probki HHTDD parametr ten ma warto$¢ < 2,5 J. Do badan
predkosci detonacji zastosowano materiat flegmatyzowany 5% Vitonu A. Wykonano 8 tadunkow o srednicy
16,1 mm oraz 1 tadunek z heksogenu flegmatyzowanego z otworem na zapalnik. Podczas prasowania fadunkow
(po wyjeciu z matrycy) zauwazono lokalne $ciemnienia materiatu. Podczas przygotowywania ukladu do
pomiaru predkosci, ilo$¢ i powierzchnia punktéw ze zmieniong barwa zwigkszylta si¢. Moze to §wiadczy¢
o rozktadzie HHTDD. Uzyskana $rednia gesto$¢ tadunkéw to 1,75 g em™. Zastosowano 2 bazy pomiarowe
o dlugosci (35,05 i 34,94) mm. Nie uzyskano wyniku pomiaru, gdyz proces wybuchu zostat przerwany po
pierwszym czujniku zwarciowym. Dalszych prob nie prowadzono.

4. Dyskusja wynikéw i wnioski

Heksanitroheksaazadodekanodion mozna otrzymaé¢ na drodze jednoetapowego nitrowania chlorowodorku
2,6-dioksodekahydro-1H,5H-diimidazo[4,5,4°,5  |pirazyny z zastosowaniem roztworu P,Os w 100% HNOs.
Bezposrednim prekursorem kationu nitroniowego w tym uktadzie jest powstajacy w wyniku odwodnienia
kwasu azotowego pentatlenek diazotu. HHTDD otrzymano z wydajnoscia 50% tymczasem Vedachalam
podaje wydajno$¢ na poziomie 74% [7]. Vedachalam podat jedynie wydajno$¢ produktu surowego nie
informujac o stratach podczas oczyszczania. Zastosowanie oryginalnej metody oczyszczania polegajacej na
wytragceniu HHTDD z roztworu w acetonie pozwolito otrzymaé produkt o wysokiej czystosci, z niewielkimi
stratami przy mniejszym zuzyciu odczynnikow. Struktur¢ produktu potwierdzono technika magnetycznego
rezonansu jadrowego. Zgodnie z przewidywaniami, w widmie protonowym obserwowano 1 sygnat
0 przesuni¢ciu chemicznym réwnym 8,4 ppm, ktory pochodzi od protonéw zwigzanych z atomami wegla
w pierscieniu piperazynowym. W widmie weglowym obserwowano 2 sygnaly rezonansowe o przesuni¢ciach
(63 1 141) ppm, ktére mozna przypisa¢ odpowiednio czterem weglom z pier§cienia piperazynowego i dwom
weglom karbonylowym. Zarejestrowane widmo FTIR potwierdzito obecno$¢ wszystkich grup funkcyjnych
przypisywanych czasteczce HHTDD. Wysoka warto$¢ ciepta spalania oraz entalpii tworzenia plasujg HHTDD
w$rod silnych materiatow wybuchowych takich jak HNIW i HMX.

Podczas prasowania HHTDD zauwazono lokalne pociemnienia uzyskanej pastylki co moze wskazywaé na
ograniczong trwato§¢ zwiazku. HHTDD ma w czasteczce ugrupowanie nitromocznikowe, ktore jest podatne
na hydroliz¢. Najbardziej znanym przypadkiem podatnosci hydrolitycznej wspomnianego ugrupowania jest
tetranitroglikoluryl, gdzie ta wlasnie wtasciwos¢ catkowicie uniemozliwia stosowanie zwigzku.
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