Synteza i badanie wtasciwosci wysokoenergetycznych zwigzkéow
koordynacyjnych

mgr inz. Klaudia Pawlus
Promotor: prof. dr hab. inz. Mieczystaw tapkowski

Promotor pomocniczy: dr hab. inz. Tomasz Jarosz

Streszczenie

Przedmiotem rozprawy doktorskiej byto okreslenie mozliwosci otrzymania nowych,
wysokoenergetycznych zwigzkéw koordynacyjnych zawierajgcych ligandy w postaci amin
alifatycznych oraz zbadanie ich pod katem parametréow bezpieczenstwa i mozliwosci praktycznego
zastosowania jako "zielonych" alternatyw dla tetraazotanu(V) pentaerytrytolu stosowanego w
zapalnikach. Potrzeba zastgpienia tego zwigzku, wynika z wydzielania podczas rozktadu toksycznych
produktéw gazowych jak np. tlenkdw azotu, ktére wykazujg toksyczny wptyw na srodowisko. W
zwigzku z tym zagadnienie to jest istotne z punktu widzenia zatozen ,Zielonego tadu” oraz w
kontekscie wdrazania proceséw bezodpadowych lub matoodpadowych.

Tetraazotan(V) pentaerytrytolu jako kruszgcy materiat wybuchowy stosowany jest do dnia
dzisiejszego, stad tez poszukuje sie innych alternatywnych materiatéw, mogacych go zastgpié,
jednoczesnie bedacych materiatami bardziej przyjaznymi dla $rodowiska. Potencjalne zamienniki
powinny spetfnia¢ szereg wymagan, takich wysoka stabilno$¢ termiczna, chemiczna, wysokie
parametry bezpieczenstwa (matfa wrazliwo$¢ na tarcie, uderzenie) i krétki czas przejscia procesu
palenia w detonacje.

Oméwiono wtasciwosci fizykochemiczne i energetyczne wysokoenergetycznych zwigzkéw
koordynacyjnych. Szczegblng uwage zwrdcono na zwigzki, w ktérych atom centralny stanowig atomy
Fe, Ni, Cu lub Zn, natomiast ligandami sg aminy alifatyczne, zwigzki heterocykliczne (triazole,
tetrazole, oksadiazole) i ktére to zwigzki zawierajg aniony utleniajgce, takie jak m.in. anion
azotanowy(V) czy chloranowy(VIl). Dla wiekszosci omawianych zwigzkéw opisano metody syntezy
oraz potencjalne zastosowania. Na podstawie przegladu literatury wskazano, ze znaczg wiekszo$é
opisywanych wysokoenergetycznych zwigzkdw koordynacyjnych stanowig zwigzki zawierajgce
ligandy heterocykliczne, natomiast mniejszg czes¢ stanowig zwigzki zawierajgce ligandy alifatyczne.
Doniesienia literaturowe wskazujg na mniejsze zastosowanie do syntezy wysokoenergetycznych
zwigzkach koordynacyjnych takich ligandéw jak np. 1,2-etylenodiamina i 1,3-diaminopropan, stad
tez w ramach pracy zdecydowano sie na zbadanie wtasciwosci zwigzkdw zawierajgcych ligandy
alifatyczne.

Czesc eksperymentalna obejmuje synteze wysokoenergetycznych zwigzkdw koordynacyjnych
zawierajacych takie ligandy jak 1,2-etylenodiamina, 1,3-diaminopropan, tris(2-aminoetylo)amina
oraz tris(3-aminopropylo)amina. Wybdr atomdéw centralnych (Fe, Ni, Cu, Zn) podyktowany byt ich
szerokim wystepowaniem w $rodowisku (w postaci tlenkdéw i soli) oraz ich niskg toksycznoscig,
zwlaszcza wzgledem zwigzkéw otowiu stosowanych typowo w zapalnikach. Przeprowadzone badania



obejmujg okreslenie struktury zsyntezowanych zwigzkdéw, badania ich wiasciwosci a takze opisuja
probe zastosowania wybranych wysokoenergetycznych zwigzkéw koordynacyjnych jako
alternatywnych materiatow do zastosowania w zapalnikach. Kryterium doboru zwigzkéw do badan
w zapalnikach stanowita niska wrazliwos¢ na tarcie i uderzenie a takze wysoka stabilnos¢ termiczna.
Ponadto, w kontekscie przygotowania zapalnikéw, istotna byta uzyskana postaé zsyntezowanego
zwigzku w postaci drobnokrystalicznego proszku umozliwiajgcego witasciwe zaprasowanie w
zapalnikach.

Na podstawie powyzszych kryteridw, wytypowano zwigzki, dla ktérych w tescie wybuchu
podwodnego, okreslono maksymalne cisnienie fali uderzeniowego oraz catkowitg energie wybuchu
(Pmax, E). Uzyskanie wyniki dla zapalnikéw zawierajagcych ECCs odniesiono do wynikéw uzyskanych
dla zapalnikdw referencyjnych, zawierajgcych 800 mg tetraazotanu(V) pentaerytrytolu i 300 mg
azydku ofowiu(ll). Analizujgc parametry opisujgce charakterystyke detonacyjng, charakter
pierwotnej fali uderzeniowej generowanej przez zapalniki zawierajgce anion chloranowy(VIl)
wskazat, ze zwigzki te ulegaty detonacji, natomiast zwigzki zawierajace anion azotanowy(V) ulegaty
deflagracji.

Na podstawie uzyskanych wynikéw sformutowano hipoteze, ze sposréd zsyntezowanych
wysokoenergetycznych zwigzkéw koordynacyjnych, zwigzki zawierajgce anion chloranowy(VIl), a
takze 1,3-diaminopropanu jako ligand, wykazujg najwiekszy potencjat do zastosowania w
zapalnikach jako alternatywa dla obecnie stosowanego tetraazotanu(V) pentaerytrytolu, wobec
czego mogg by¢ stosowane jako materiaty kruszgce.



