BIULETYN WAT
VoL. LXXI, Nr 1, 2022

Synteza i badanie wlasciwosci fizykochemicznych
1-propylo-2-nitroguanidyny

MATEUSZ SZALA!, KONRAD SKROBISZ!, TOMASZ GOLOFIT?

"Wojskowa Akademia Techniczna, Wydziat Nowych Technologii i Chemii,
ul. gen. S. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa, mateusz.szala@wat.edu.pl
2Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny, ul. Noakowskiego 2, 00-664 Warszawa

Streszczenie. Wykonano synteze 1-propylo-2-nitroguanidyny (PrNQ) wg oryginalnie zmodyfikowanej
metody (podanej przez Davisa i Luce w 1927 1.), pozwalajgcej otrzymywac jednorazowo ok. 160 g pro-
duktu o czysto$ci wystarczajacej do dalszych badan. Strukture czasteczki PrNQ potwierdzono technika
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Temperatura topnienia PrNQ wyznaczona technika
skaningowej kalorymetrii ré6znicowej (DSC) wynosita 99°C przy szybkosci ogrzewania 1°C/min.
Rozktad egzotermiczny nastgpuje w tych warunkach w temperaturze ok. 200°C. Wyniki badania
wrazliwosci na bodzce mechaniczne uzyskane dla PrNQ wskazuja, ze jest to materiat o odpornosci
zblizonej do jednego z najmniej wrazliwych materialéw wybuchowych, jakim jest 1,3,5-triamino-2,4,6-
-trinitrobenzen (TATB). Wykazano, ze czysta PrNQ moze by¢ formowana metodg prasowania na
zimno oraz technikg odlewania.
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kalorymetria réznicowa, spektroskopia w podczerwieni
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1. Wprowadzenie

Preferowang przemystowa metodg elaboracji materialéw wybuchowych do sko-
rup pociskow, korpuséw rakiet oraz bomb lotniczych jest odlewanie (ang. melt-cast).
Jest ona wybierana szczegolnie dla pociskow i bomb o znacznych wagomiarach, tzn.
przekraczajacych 25 kg materialu wybuchowego [1]. Od ponad 80 lat najwazniejszym
skladnikiem odlewanych kompozycji wybuchowych jest 2,4,6-trinitrotoluen (trotyl).
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Ze wzgledu na rosngce wymagania dotyczace bezpieczenstwa stosowania amunicji
oraz coraz wiekszy nacisk na ochrone¢ srodowiska od lat poszukiwany jest zwigzek
chemiczny (lub mieszanina), ktéry pozwoli zastgpi¢ trotyl w przysztych formach
uzytkowych. Najwazniejsze wady trotylu to niska temperatura topnienia (80,6°C),
zbyt wysoka preznos¢ par, toksyczno$¢ dla zwierzat oraz ludzi [2, 3]. Wspodlczesne
wymagania wobec materialéw wybuchowych powoduja, ze w kregu zainteresowan
pojawiaja si¢ aromatyczne zwigzki nitrowe (np. 2,4-dinitroanizol, DNAN), ale pre-
ferowane sg zwigzki alifatyczne ze wzgledu na nizszg toksyczno$¢ oraz potencjalnie
wyzsza stabilno$¢ fizykochemiczng [3]. W tej grupie zwiagzkéw wymieniane sg
azotany krétkotancuchowych alkoholi (np. diazotan(V) dietanoloaminy, DINA),
alkilopochodne guanidyny i nitroguanidyny (np. propylonitroguanidyna, PrNQ),
nitrowe pochodne zwigzkéw alicyklicznych (np. 1,3,3-trinitroazetydyna, TNAZ) [4].
1-propylo-2-nitroguanidyna (PrNQ) zostala po raz pierwszy otrzymana w 1927 1.
przez Davisa i Luce [5]. Czysta chemicznie PrNQ topi si¢ w temperaturze 102,5°C
i ulega rozkladowi w 236,3°C (szybko$¢ ogrzewania 10 K/min) [6]. Ze wzgledu na
do$¢ niska temperature topnienia i stabilno$¢ w fazie cieklej do ponad 200°C jest ona
proponowana jako energetyczny, ale niewybuchowy sktadnik topliwych kompozycji
wybuchowych [7]. Prezno$¢ par PrNQ wynosi 1,48:107!! tora (25°C) i 1,52-10° tora
(100°C) i jest mniejsza odpowiednio o pie¢ rzedow i cztery rzedy wielkosci od ana-
logicznych parametréw dla trotylu [6]. Wrazliwos¢ na tarcie w standardowej probie
Petersa jest wicksza niz 360 N, wrazliwo$¢ na uderzenie wyznaczona metoda Kasta jest
mniejsza niz dla trotylu [6, 7]. W wyniku cyklicznego ogrzewania wykazuje zmiang
objetosci réwng 65% wartosci notowanej dla DNAN [7]. Ze wzgledu na dostepnos¢
surowcow oraz wzglednie prostg synteze PrNQ zdecydowano si¢ wytworzy¢ ten
zwigzek i podda¢ go podstawowym badaniom wlasciwosci fizykochemicznych.

2. Czes¢ doswiadczalna

Podczas badan zastosowano nastgpujace odczynniki: nitroguanidyne (NQ)
(wytworzona w Zakladzie Materialow Wybuchowych WAT wedlug procedury
podanej przez W. Cetnera [8]), n-propyloamine (Sigma-Aldrich), kwas solny 25%
(ChemPur).

2.1. Synteza 1-propylo-2-nitroguanidyny

W reaktorze kulistym o objetoéci 4 dm?® wyposazonym w wydajne mieszadto
mechaniczne, chlodnice zwrotng i termopare oraz ulokowanym na tazni wodnej
umieszczono 2 kg wody destylowanej i w temperaturze otoczenia wprowadzono 114 g
n-propyloaminy. Uzyskany roztwor ogrzano do temperatury 60°C i porcjami (po
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ok. 10 g) dodawano 160 g nitroguanidyny. Po rozpuszczeniu si¢ ostatniej porcji NQ
kontynuowano mieszanie przez 1 h w temperaturze 60°C. Nastepnie ochtodzono
uklad do 20°C i podzielono na dwie cz¢sci. Jedng cze¢$¢ umieszczono w lodowce
na 24 h, a drugg zakwaszono HCl, do pH 2 i réwniez umieszczono w lodéwce na
24 h. Uzyskane w tych warunkach biate krysztaty odsaczono, przemyto zimng woda
(5°C) i suszono w temperaturze 60°C przez 24 h.

Wydajno$¢ produktu wyznaczona dla produktu otrzymanego bez zakwaszania
wynosita 40%, a z zakwaszaniem 59%. Temperatura topnienia otrzymanych pro-
duktéw niezaleznie od zastosowania etapu zakwaszania byla zblizona i wynosita
101°C. Jezeli nie wskazano inaczej, to do badan wlasciwosci fizykochemicznych
wykorzystywano probke PrNQ otrzymang po zakwaszeniu mieszaniny poreakcyjnej.

2.2. Badanie wrazliwos$ci na uderzenie i tarcie

Do badania wrazliwo$ci na uderzenie wykorzystano standardowy kafar Kasta wg
normy PN 13631-4 [9], uzyto miota o masie 5 kg. Badanie prowadzono, zwigkszajac
energie uderzenia od 5 do 40 J. Przy energii uderzenia 40 ] nie uzyskano symptomow
rozkladu wybuchowego, wiec nie prowadzono badan powyzej tej wartosci, aby nie
doprowadzi¢ do uszkodzenia aparatury.

Badanie wrazliwosci na tarcie wykonano za pomoca standardowego aparatu
tarciowego Petersa. Przy maksymalnej sile tarcia wynoszacej 360 N nie zaobserwo-
wano ani pobudzenia, ani symptoméw rozkladu chemicznego. Biorac pod uwage
wyniki badania wrazliwosci PrNQ na uderzenie i tarcie, uznano, ze zwigzkiem
mozna bezpiecznie operowac podczas badan spektroskopowych oraz typowych
badan laboratoryjnych, ktérym poddawane s3 materiaty wybuchowe.

2.3. Badanie technikyg spektroskopii w podczerwieni

Badanie wykonano dla probki stalej technika ostabionego catkowitego wewnetrz-
nego odbicia (ATR) za pomocg aparatu Nicolet iS50R. Uzyskane widmo IR przed-
stawiono na rysunku 1. Widoczne sg drgania rozciagajace pochodzace od wigzania
N-H w grupie aminowej typowe dla amin pierwszorzedowych (3381 cm™ oraz
3308 cm'!) oraz drgania rozciggajace pochodzace od wigzania N-H z grupy amin
drugorzedowych (3146 cm™). Obecne wigzania C-H w tancuchu alkilowym daja
pasmo 2968 cm™! (drgania rozciggajace) oraz 754 cm™! (drgania wahadlowe).
W pasmie 1647 cm™ oraz 1589 cm™! widoczne s3 drgania rozciggajace wigzania
N-O grupy nitrowej.
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Rys. 1. Widmo w podczerwieni prébki stalej PrNQ uzyskane technika ATR-FTIR

2.4. Badanie technika spektrometrii magnetycznego rezonansu jadrowego

Widma magnetycznego rezonansu jagdrowego rejestrowano dla homogenicznej
probki rozpuszczonej w deuterowanym dimetylosulfotlenku (dg-DMSO). Podczas
badan stosowano spektrometr firmy Bruker model Avance III HD o czestosci
rezonansowej dla protondw wynoszacej 500 MHz. Wszystkie widma rejestrowano
w temperaturze otoczenia (25°C) technika impulsows, a uzyskane wyniki podda-
wano automatycznej transformacji Fouriera.

Na widmie 'H NMR (rys. 2) obserwuje si¢ nastepujace sygnaly charakterystyczne
pochodzace od dziesieciu protondéw o przesunieciach chemicznych: 0,87 ppm,
1,50 ppm, 3,11 ppm, 7,9 ppm i 8,53 ppm. Sygnaly z zakresu 0,87-3,11 ppm pochodza
od jader atomowych wodoru z grupy n-propylowej. Sygnaty 7,9 ppm oraz 8,53 ppm
pochodza od nieréwnocennych protonéw z grup aminowych. Pik o przesunigciu
chemicznym okoto 2,5 ppm to resztkowy sygnatl rozpuszczalnika (DMSO).

Na widmie '*C NMR (rys. 3) obserwowano cztery piki pochodzace od jader
atomowych wegla w czasteczce PrNQ o przesunieciach chemicznych: 11,50 ppm,
22,06 ppm, 42,74 ppm, 159,80 ppm. Sygnaly z zakresu 11,50-42,74 ppm pochodza
od jader atomowych wegla z grupy alkilowej. Sygnat 159,80 ppm pochodzi od jadra
atomowego wegla polaczonego z grupami aminowymi. Sygnal o przesunigciu okoto
40 ppm pochodzi od rozpuszczalnika (DMSO).
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Rys. 2. Widmo 'H NMR 1-propylo-2-nitroguanidyny
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Po przeanalizowaniu widm NMR dla 1-propylo-2-nitroguanidyny potwier-
dzono strukture tego zwigzku oraz na rysunku 4 podano przypisanie sygnatéw do
poszczegdlnych jader.
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Rys. 4. Warto$ci przesunie¢ chemicznych odpowiednich jader
w czasteczce 1-propylo-2-nitroguanidyny

2.5. Badanie technika skaningowej kalorymetrii roznicowej

Badanie DSC wykonano, uzywajac aparatu STA 449 F5 Jupiter firmy Netzsch.
Pomiar przeprowadzono w atmosferze azotu z nat¢zeniem przeptywu 50 ml/min.
Probke o masie 0,2 mg ogrzewano z szybkoscig 1-16°C/min do temperatury 400°C.
Uzyskane przykltadowe krzywe DSC dla szybkosci ogrzewania 1 oraz 16 K/min
przedstawiono na rysunku 5.

Na krzywych DSC zarejestrowanych dla dwdch réznych szybkosci ogrzewania
obserwuje si¢ jeden ostry sygnal endotermiczny oraz jeden szeroki sygnat egzoter-
miczny. Ostry sygnal endotermiczny mozna przypisa¢ do efektu cieplnego towa-
rzyszacego topnieniu probki PrNQ. Zmiana szybkosci ogrzewania z 1 do 16 K/min
spowodowata przesunigcie maksimum piku DSC o ok. 2,7 K w kierunku wyzszych
temperatur, co jest zjawiskiem normalnym. Szeroki sygnal egzotermiczny obser-
wowany powyzej 200°C obrazuje rozklad egzotermiczny PrNQ. Szerokos¢ sygnatu
wyrazona zakresem temperatur pomiedzy jego poczatkiem a koncem wskazuje,
ze proces rozkladu PrNQ jest powolny, a autokatalityczny charakter rozkladu jest
stabo zaznaczony.
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Rys. 5. Krzywe DSC uzyskane dla PrNQ przy réznych szybkosciach ogrzewania

2.6. Badanie gestosci po zaprasowaniu i odlaniu

Prébki o masie 30,0 g prasowano w matrycy o $rednicy 30,0 mm przy naci-
sku stempla prasy 3 tony/cm?. Po wyjeciu wyprasek pozostawiono je na 2 godz.
w celu odprezenia, a nastepnie zmierzono ich mase¢ oraz objetos¢. Otrzymano
gesto$¢ $rednig 1,32 g/cm’. Warto$¢ ta jest zblizona do gestosci 2,4-dinitroanizolu
(1,34 g/cm?), ale mniejsza od 2,4,6-trinitrotoluenu (1,71 g/cm?) [4].

Probke PrNQ o masie 50 g stopiono w zlewce umieszczonej w fazni glicery-
nowej, a nastepnie odlano do ogrzanej do temp. 80°C rurki miedzianej ($rednica
25 mm, wysoko$¢ 40 mm). Potowe wysokosci rurki, liczac od dotu, okrecono wezem
z PCW ($rednica 10 mm), przez ktéry przepuszczano wode o temperaturze 20°C,
by wymusi¢ kontrolowang krystalizacje stopu PrNQ. Po 10 minutach od rozpo-
czecia chlodzenia wezownice z PCW przesunigto o 20 mm do gory i chiodzenie
kontynuowano przez 30 min. Nastgpnie otrzymany odlew wyjeto z rurki, zwazono,
zwymiarowano i obliczono gestos¢. Gestos¢ Srednia obliczona dla trzech otrzymanych
tadunkéw wynosita 1,27 g/cm?®. Gestos$¢ tadunkéw odlewanych zwykle jest nizsza
niz gesto$¢ materialu prasowanego, co obserwuje si¢ miedzy innymi dla trotylu
(gesto$¢ odlewanego trotylu wynosi 1,57 g/cm? [10]).
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3. Whioski

Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw mozna wyciagnaé nastepujace
wnioski:

1-propylo-2-nitroguanidyna otrzymana wedlug oryginalnie zmodyfikowanej
procedury syntetycznej wykazuje wysoka czystos¢ (powyzej 99,5%), ktéra potwier-
dzono, prowadzgc analizy technikami spektroskopowymi oraz technika analizy
termicznej (DSC). Zakwaszanie mieszaniny poreakcyjnej powoduje podwyzszenie
wydajnosci otrzymywania PrNQ i praktycznie nie wplywa na czystos¢ produktu.

Wryniki badania wrazliwosci PrNQ na bodzce mechaniczne wskazujg, ze mozna
zaklasyfikowac¢ ten zwigzek do grupy matowrazliwych materialéw wysokoenerge-
tycznych. Wrazliwo$¢ na uderzenie PrNQ jest poréwnywalna dla wartosci referen-
cyjnych podawanych dla 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzenu (TATB, 50 J [2]).

PrNQ mozna elaborowa¢ metodg odlewania w stanie czystym, ale preferowane
jest zastosowanie kontrolowanego i wymuszonego chtodzenia elaborowanego
korpusu. Ze wzgledu na wlasciwo$ci wybuchowe czysta PrNQ raczej nie znajdzie
zastosowania jako samodzielny material wybuchowy. Wyniki przeprowadzonych
testow wskazuja, ze badana pochodna nitroguanidyny moze by¢ zastosowana jako
topliwa osnowa kompozytéw wybuchowych.

Formowanie tadunkoéw z czystej PrNQ jest mozliwe, a otrzymane wypraski
wykazuja dobra trwalos¢ mechaniczng. Biorac pod uwage wyniki uzyskane podczas
testow odlewania oraz prasowania, mozna przypuszczaé, ze granulat otrzymany
metodg odlewania mozna formowacé nastepnie metodg prasowania. Potwierdzenie
tej hipotezy wymaga jednak przeprowadzenia dodatkowych badan.
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M. SZALA, K. SKROBISZ, T. GOLOFIT

Synthesis and Properties of 1-propyl-2-nitroguanidine

Abstract. The synthesis of 1-propyl-2-nitroguanidine (PrNQ) was performed, according to an originally
modified procedure, and ca. 160 g of PINQ was obtained in a single run. The purity of it is sufficient
for further research. The structure of PrNQ molecule has been confirmed by using nuclear magnetic
resonance spectrometry (NMR). The melting (99°C) and decomposition (200°C) points were determined
by using differential scanning calorimetry (DSC) at a heating rate of 1°C/min. Mechanical sensitivity
tests showed that PrNQ is an nergetic material with impact sensitivity similar to the sensitivity of one
of the least-sensitive explosives, i.e., 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzene (TATB). It has been shown
that PrNQ can be elaborated by cold pressing or melt-cast technique.

Keywords: explosives, explosive composites, melt-cast matrix, differential scanning calorimetry,
infrared spectroscopy
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