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Energetické materialy na bazi bismutu

Oblast techniky
Vynalez se tyka energetickych sloudenin na bazi bismutu, zpiisobu jejich pFipravy a pouziti.

Dosavadni stav techniky

V poslednich letech stale sili tlak na vyrobce, zabyvajici se vyrobou a zpracovanim tzv.
~energetickych materiali*, minéno vybusnin a pyrotechnickych smési, nevyjimaje vyrobce
munice na Uplné odstranéni veskerych toxickych materiali a to hlavné sloutenin na bazi
toxickych kovi - viz, déle. Prave kationty téchto, vétsinou uSlechtilych kovi, vizané
v organickych i anorganickych molekulach jsou naprosto nenahraditelné, protoze vytvareji
slouceniny, které plni jiz pres 100 let funkci vynikajicich primamich vybusnin - tfaskavin,
které jsou hlavni slozkou zazehovych systémii zépalek pro munici vsech razi, piluli
elektrickych palnikd i riznych typl detonatort.

Pozornost vyrobcii munice se soustfed’uje pfedev§im na ndhradu olovnatych soli
polynitrofenold, jako je trinitroresorcinat olovnaty, ktery je zakladni tfaskavinou a pfipadné
dalSich slougenin, jako je dinitro o-kresolat olovnaty do elektrickych palniki. V minulosti se
pouZival, dnes jiz historicky, pikrat a dinitroresorcinat olova jako pomocna tfaskavina. Tyto
slouCeniny zhruba od po&atku minulého stoleti postupné nahrazovaly dnes jiz legendarni
fulmindt rtutnaty, ktery je sice mimotadng toxickou, ale rovnéZ nenahraditelnou slou¢eninou,
vyznadujici se extrémn& vysokou T plamene a tim mimofidng vysokou zaZehovou
schopnosti.

Nezastupitelnost soli t&zkych, uslechtilejsich kova, jako je pravé olovo, s aromatickymi
polynitroslou¢eninami nebo i s dalimi energetickymi  slou¢eninami, majicimi vlastnosti
kyselin, jako jsou napt. dusikaté heterocyklické slou¢eniny - tetrazoly apod. spoéiva
v uvolnéni obrovského tepla, vznikajiciho pii kondenzaci par téchto relativné nizkovroucich

kovii. Toto teplo je nasledné skokové pfedano napiiklad prachové naplni a tim je dosaZeno
S AT

maximalni efektivity transferu tepla a dosaZeni potfebné zdzehové T. Tyto tiaskaviny,
smiSeny s dal$imi slozkami, jako je vhodny pyrotechnicky systém, zajistujici hlavné
prodlouZeni zaZehového impulzu a vytvofeni dostateéného mnozstvi kondenzovanych
produktit o co nejvyssi tepelné kapacits, jeSté pienos tepla zefektivni. Vyse jmenované

tfaskaviny v3ak nejsou schopny samostatné funkce v zapalce - nemaji dostateénou citlivost
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k ,,ndpichu®, coZ je kombinace tfeni a ndrazu, pti¢emz tfeni zde vyrazng pfevaZzuje a nékteré
z nich vykazuji pfili§ vysokou brizanci. Pak je nutno pouzit dalsich tzv. pomocnych slozek -
tzv. senzibilizator nebo frikcionatord, coz mohou byt v zasadé 2 druhy materialéi: aktivni a
inertni. Jako aktivnich senzibilizatord lze pouZit jinych tfaskavin, majicich podstatné nizsi bod
vzbuchu neZ ma zakladni tfaskavina. Tkenim krystald zikladni tfaskaviny bshem napichu
kovadlinkou nebo napichovou jehlou se uvq}gijlgfé mnoZstvi tepla, které v zavislosti na
intenzité odvodu tepla vyvola lokalni zvyseni T. Pokud je jeji hodnota niZsi, nez bod vzbuchu
zékladni tfaskaviny, Kk iniciaci nedojde. V pfitomnosti nékolika procent aktivniho
senzibiliztoru o niZ$im bodu vzbuchu se tento iniciuje a uvolnéné reakéni teplo zazehne
hlavni tfaskavinu. Takto funguje JiZ 100 let osvédeeny systém TNRO - Tetrazen. Vzhledem
k tomu, Ze tetrazen, podobné jako fada Jinych tfaskavin bez obsahu kovu, je mékky, nesmi
jeho mnozstvi presahnout jistou limitni hodnotu - fadové nékolik procent, jinak se tfenim
neuvolni dostate¢né teplo. Pokud by jako hlavni tfaskaviny bylo pouzito slou¢eniny, podobné
tetrazenu, pfichazi ke slovu druhy, vyse jmenovany princip - pouZiti inertniho materialu,
jehoZ zrna budou rovnomémé rozptylena v tfaskaving a budou fungovat jako akumulatory
tepelné energie, ktera se zkoncentruje na jejich povrchu a vyvol4 opét lokalni zvyseni T
Principialn€ to tedy musi byt vysokotavitelné slouCeniny s b.t. vyrazn& pfesahujicim body
vzbuchu zndmych tfaskavin - tzn. min 550 °C a hlavng tepelné a teplotné nevodivé. Tyto
vlastnosti jsou mimoiadné dilezité, protoZe zde probihaji teplotné nestacionarni déje a je
nutno kompenzovat odvod tepla okolim. Zde Je oviem dileZité nejen mnoZstvi, ale i velikost
¢astic - na tom zileZi, bude-li material fungovat jako skute¢ny senzibilizator nebo bude-lj
pouze neuZitecnym balastem, ktery navic nezadoucim zplsobem ochlazuje smés. Dlouholeta
praxe a vyzkumy, provadéné za uelem nalezeni optimalniho frikcionatoru ukazaly, Ze
optimdlnimi materidly jsou mleta skla - obecné materialy ve ,skelném“ stavu a nékteré
vysokotavitelné sulfidy, jako napf. sulfid antimonity, pouzivany jiz téméf 200 let, jak ve
smésich s fulminatem rtuti, tak ve smésich zaloZenych na TNRO, kde plni funkci jak paliva,
tak frikciondtoru. Z hlediska ekologického je ovSem nevyhovujici. Pouziti mletych skel je
rovnéZ problematické - je rozdil mezi materidlem, vzniklym t¥i§ténim skelného odpadu
ze sklafskych podnikd, ktery pouZivda mnoho muni¢nich podnikii a mezi materidlem, mletym
napfiklad kulovymi mlyny, ktery se vyznacuje sice rovnomérnéjsi strukturou, ale také nizdi
senzibilizatni schopnosti - vlivem zaobleni rohii a hran, na kterych se koncentruje energie.
Pfi pouziti tfisténého” odpadu viak vznika technologicky problém - ziskat dostatedné

mnoZzstvi potfebné frakce z celkového mnozstvi odpadniho materidlu. Tento druh skla viak
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mize navic vyvoldvat nezidouci ojedinglé aktivace napf. pfi padovych zkouskich zapalek
z dolnich mezi.

Z vySe uvedeného vyplyva, jaké by mély byt optimalni vlastnosti hlavni, nosné tfaskaviny,
pouzitelné do zapalek munice z hlediska optimalni funkce: maximalni citlivost k népichu,
nejlépe i bez pouziti frikcionatord, minimalni brizance, vysoky obsah kondenzovanych
produktii ve zplodinach a vysoka ucinnost mechanismu transferu tepla z produktii na hnaci
naplii. Dnes vSak existuji jesté dalsi hlediska: 1. stabilitnj - poZadujici vysokou termickou
stabilitu, ktera je dana teplotou termického rozkladu a chemickou stabilitu - material nesmi
reagovat se vzdusnou vlhkosti, atmosférickymi plyny a ostatnimi materialy, pouzivanymi
v muni¢ni vyrob¢ a nesmi podléhat zménam psobenim denniho svétla - tzn. nesmi obsahovat
slouceniny Ag. 2. ekologické - material nesmi obsahovat toxické kovy jako - Pb, Hg, Sb, Ba,,
dale nesmi obsahovat chloristany, které byly shledany rovnéz jako toxické.

Zakladem musi byt organicka nebo anorganickd slouéenina, obsahujici v molekule nékteré
funkéni skupiny, které jsou v souladu s dnesnim modernim pojetim vybusnosti definovéany
jako tzv. explofory - ,nositelé vybusnosti“. Je to vétSinou kombinace dvou nebo vice
elektronegativnich prvkd, jejichz vazby jsou méné pevné, tzn. maji nizkou vazebnou energii
a tyto skupiny pak vnaseji do celé molekuly jistou miru nestability, kterou nazyvame
vybusnosti. Takové sloudeniny pak maji schopnost exotermického rozkladu, pii kterém se
uvoliiuje Gibbsova volna energie a vznikaji produkty stabilngjsi, tzn. majici pevnéjsi vazby.
Tento zékladni princip, odvozeny z principl termodynamiky a reakéni kinetiky plati jak
pro slouceniny, tak pro vybuiné smési.

Vyse zminéné funkéni skupiny, jako je napf. nitroskupina - NO,, nitrososkupina - NO,
hydrazinoskupina - NHNHS,, hydroxylaminoskupina - NHOH, nitraminoskupina - NHNO,,
hydrazoskupina - HN-NH-, azoskupina -N=N-, azidoskupina - Nj, diazoskupina - N+,
furoxanova skupina aj., jsou obecné znamé a v kombinaci jak s alifatickymi, tak s cyklickymi
- aromatickymi i heterocyklickymi slou¢eninami; vytvateji stovky vybusnych slou¢enin, dnes
souhrmné nazyvanych ,.energetickeé materialy“. VétSina z téchto sloudenin byla objevena a
popsana pfed zhruba 100 lety, ale nejvétsiho uplatnéni se dockaly ty, majici vlastnosti kyselin
a tudiz schopnost tvorby soli, a to jak s anorganickymi tak i organickymi zasadami, tak
pfedev$im s nékterymi uslechtilymi, ale vétsinou toxickymi, kovy. Dnes jii,historicky
fulminat rtuti a pak hlavné olovnaté sole aromatickych polynitrofenold, ktery S objevily
na pocatku 20tych let a azidy, jsou nejuspé$néjsi traskaviny, které kdy byly, a to hlavné

do zapalek, pouzity.



Od pocéatku minulého stoleti byly pochopitelné¢ snahy, nahradit tyto toxické slouceniny
slou¢eninami méné toxickymi, tzn. bez obsahu toxickych kovi - hlavné rtuti a olova, piipadné
I barya. Napf. tetrazen, objeveny v r. 1910, je Cisté organickou sloudeninou, jehoz vlastnosti
jej ale pfedurcuji pouze do role aktivniho senzibilizitoru jinych tfaskavin - napf.
trinitroresorcinatu olova. Sam ma piilig komplikovanou molekulu, takze vybusny rozklad je
relativné slozity a dlouhy a tim i vybuchova T je velmi nizka, podobné jako u ostatnich
vybusin, obsahujicich v molekule guanyl. KdyZ piipocteme termickou nestabilitu a extrémni
nachylnost k pfelisovani, nemiiZe tato tfaskavina nikdy plnohodnotné nahradit TNRO a
nemuze ani splnit vyse uvedené pozadavky. Podobné dinitrodiazofenol - Dinol, DNDP, ktery
byl objeven jiz 1858 a pouzivan vyhradn& v barvafském prumyslu, nez byly po dalsich,
zhruba 100 letech objeveny jeho vybusninaiské vlastnosti a byl pouzivan nejprve k plnéni
rozbusek v USA a poé. 80tych let se stal hlavni tzv. »ekologickou* tfaskavinou ve slavné
némecké zapalkové sloZi Sintox. Hlavnim problémem z hlediska funkce je pilisna brizance a
maly obsah kondenzovanych produktd ve zplodinach. Z hlediska ekologie pak nepfijemné
fyziologické vlastnosti, projevujici se pfi manipulaci - drazdi pokozku a sliznice. Vlivem silné
zaporné kyslikové bilance nedochazi v zapalkach k jeho dokonalému vybuinému rozkladu a
uvolfiuji se toxické fragmenty aromatického polynitrosystému. Z hlediska stabilitniho je
v pfipadé dinolu rovnéz poukazovéno na nestabilitu, kterd se projevuje intenzivnimi
barevnymi zmé&nami piisobenim denniho svétla, coz je typické pro viechny diazoslougeniny.
Dalsi traskavina, rovn&z objevena pocatkem minulého stoleti - dinitrobenzofuroxan, sice
nema problémy s chemickou ani termickou nestabilitou, ale jeho velmi komplikovana
vyroba, vychdzejici navic zvysoce toxickych slou¢enin, jako trinitrochlorbenzen, silngé
zatézuje Zivotni prostfedi, nemluvé o extrémni citlivosti na statickou elektfinu.

Koncem 19. stoleti byly rovnéz objeveny heterocyklické dusikaté slouceniny, z nichz
nejzndméjsi jsou péticlenné heterocykly s jednim uhlikem a dvéma substituovatelnymi vodiky
- tetrazoly. Jejich chemické, fyzikalni a vybusnina¥ské vlastnosti se méni v Sirokém rozsahu
hlavné podle funkéni skupiny (viz vyse), ktera substituuje vodik, vézany uhlikem - tzn.
v poloze 5. Vznika tak nesmirné rdznoroda skupina slou¢enin od nevybusnych, majicich
Siroké uplatnéni v chemickém i farmaceutickém pramyslu (alkyl a aryl, thio a kyanoderivaty)
pfes energetické slouceniny (amino, hydrazino derivaty nebo bistetrazol, ktery je spojenim
dvou tetrazolovych cykld), pies typické tfaskaviny (halogen, nitroderivaty, nitraminoderivaty,
diazoaminotetrazol a azotetrazol, ktery je spojenim dvou tetrazolovych cyklt azoskupinou) az
po extrémné vybusny azidotetrazol a diazotetrazol, povazovany za jednu z nejnestabilngjsich
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a nejnebezpetngjsich znamych sloudenin, protoZe ma schopnost samovolné vybuchovat uz
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ve velmi zfedénych, vodnych roztocich! Pravé kvili témto nékolika slou¢eninam byla celd
tato rozsahla skupina latek myln& oznatovéna za nebezpené tiaskaviny a piitom 9Q% Z nich
naslo pouziti v mnoha dalsich oborech. Jelikoz tetrazoly maji kyselou povahu a v zav1slost1
na substituentu jsou tedy slabiimi nebo siln€j$imi kyselinami, jsou schopny tvofit sole
anorganickych i organickych zasad, i sole kovii. Pravé tyto sole a to hlavné sole uslechtilych a
tézsich kovli, vyvolavaji zajem traskavinai jiZ asi 100 let. Sole olova, barya, st¥ibra, rtuti a
medi jsou pfedmétem desitek patentd, hlavné v obdobi od 20tych do 50tych let minulého
stoleti. Pfes tento mimotadny zajem, bylo zaznamenéno jen malo pfipadd praktického pouziti
téchto soli. V minulém stoleti v Némecku byla zavedena do vyroby zasadita olovnata st 5,5-
- azotetrazolu a kolem 80tych let byla v USA zavedena rtut'na sl S-nitrotetrazolu, vyhradné
do rozbudek, jako mnohem chemicky stalejsi, nikoliv v3ak ekologicka nahrada azidu
olovnatého.

Pouzitelnost soli anorganickych i organickych zasad zavisi na jejich stabilité, ktera je pfimo
umeérnd stabilité zasady. Sole slabych zasad jako je amoniak, hydrazin nebo hydroxylamin
jsou méné stabilni, zatim co sole s guanidinem a jeho derivaty ( amino, diamino a triamino
guanidiny) jsou vysoce stabilni a dnes proZivaji své vrcholné obdobi. Za poslednich 20 let
byly podany desitky patentii na pouziti téchto sloucenin do propulznich systému - raket,
plynovych generatord a modernich, neazidovych néplni airbaggi. Tyto slou€eniny nemaji ale
vlastnosti tfaskavin.

Existujf i kondenza¢ni produkty nékterych tetrazoli s aromatickymi polynitroslouéeninami,
které byly poprvé patentovany v Némecku vr. 1957, Pfipravuji se reakei alkalickych soli
tetrazolii s chlorderivaty organickych polynitroslou¢enin nebo s tetranitroanilinem. Naptiklad
sodnd sil 5 - nitrotetrazolu nebo disodnd stl 5.5 - bistetrazolu reaguje s pikrylchloridem
nebo styfnyldichloridem za vzniku piklryl- nitrotetrazolu nebo styfnyl- bis— nitrotetrazolu
nebo dipikryl-bis ~tetrazolu. Podobné slou¢eniny vyrabi dnes némecka firma Dynitec. Maji
vlastnosti tfaskavin ale pouZivaji se pouze pro specialni tcely.

Dalsi skupinou slou¢enin jsou slouCeniny, kde tetrazoly plni funkci slabsi nebo silngj&i
zasady a mohou tedy vytvafet sole s jinymi vybu$nymi sloudeninami, majicimi vlastnosti
kyselin - polynitrofenoly, kyselinou azidovodikovou, chloristou a dinitramidem. Vyzkumem
téchto sloucenin se zabyvaji némedti védei. Je mozno vychazet napf. z 5- aminotetrazolu,
jehoZ acidita se snizi methylaci na 2- methyl nebo dile na 2,4 - dimethyl derivat. Prvni je
slabou zdsadou, schopen tvofit sole pouze se silnymi kyselinami, druhy je silngjsi zasadou,
schopnou tvofit sole i se slabsimi kyselinami za tvorby piislusnych azidii a dinitramidi. Podle
o¢ekavani maji vlastnosti traskavin pouze chloristany, které jsou v$ak dnes povaZzovany za
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toxické, nemluvé o korozivnich produktech termického rozkladu a sole dinitramidu, ktery byl
objeven v 70tych letech v Rusku, oviem dodnes nebyla vyfeSena jeho dostate¢né levna
priamyslova vyroba. Byly objeveny i dalsi tetrazolové derivéty - napf. bis- tetrazolyl amin -
BTA, ktery je energetickou sloueninou, nikoliv viak tfaskavinou.

Existuje jest¢ skupina komplexnich a podvojnych vybusnych soli. Takovymi, dnes jiz
historickymi slou¢eninami, objevenymi $védskym chemikem E. Stabbou v 60tych letech a
nazvanymi -stabanity, jsou podvojné kovové sole 5- nitraminotetrazolu a 5,5" -
~diazoaminotetrazolu s kyselinou styfnovou. BohuZel se jedna pouze o sole olova. Dalsimi
slou¢eninami, kde tetrazoly tvori komplexni sole s nékterymi anionty anorganickych kyselin
(chloristou, dusi¢nou, azidovodikovou) a s nekterymi kovovymi kationty, jsou rovnéz jiz
historické slou¢eniny, ozna¢ené jako CP (pentaamin 5- kyano-2H tetrazolato- N2 kobalt (II1) <
- chloristan nebo obdobny BNCP (tetraamin-cis-bis-5- Nltro- 2H - tetrazolato - N2 - kobalt
(IIT) - chloristan.

V modernich patentech, napt. DE 102010036950 Al z poslednich let jsou uvadény
obdobné komplexni slouceniny, ale bez obsahu nezadoucich chloristani, kde centralni atom je
tvofen nekterym z piechodnych prvki s vyhodou Co, ktery tvori komplexni kationty jako
napfiklad kladné dvojmocny pentaamino kobalt azid, nebo kladné jednomocny tetraamino
kobalt diazid, nebo obdobné ionty pentaamino kobalt nitrat nebo tetraamino kobalt dinitrat,
které tvoii sole s aniony vybuSnych tetrazolovych derivatd jako je 5-nitrotetrazol, 5-

- nitraminotetrazol, 5,5%azotetrazol a pfipadné 5,5-diazoaminotetrazol. Jako priklad
vyslednych produktti miéizeme uvést - pentaamin (azido) kobalt (III) azotetrazolat, Pentaamin
(azido) kobalt (III) nitrotetrazolat a pentaamin (azido) kobalt (III) nitraminotetrazolat. Tyto
slouCeniny v3ak obsahuji kobalt, ktery obdobné jako nikl je dnes dle modernich kritérif
rovnéz zafazen do toxickych prvka. Tyto slouCeniny maji velmi nizkou citlivost ke teni,
takZe se ztohoto hlediska podobaji spife trhavinam a do zapalek by bylo jejich pouziti
spojeno s velkymi obtizemi - nutnost extrémni senzibilizace. Autofi v ramci patentu také
uvadéji prosté kovové sole zéakladnich vybusnych tetrazoli (5 - nitrotetrazolu, 5 -

- nitraminotetrazolu, 5,5’-diazoaminotetrazolu a 5,5" - azotetrazolu ) a to sole Fe, Cu a Na. Sole
Fe a Na se vyznacuji opét velmi nizkou citlivosti ke tfeni, nemluvé o proménném obsahu
krystalovych vod (hlavné u soli Na) a naopak sole Cu (hlavné S - nitrotetrazolu a 5,5°'-

"azotetrazolu) jsou manipulané nebezpednymi a brizantnimi tfaskavinami. Ani tyto
slouceniny nelze do zapalek doporucit. Autofi zde uvadeji i smési zaloZené napt. na styfnatu
médnatém, ktery je tetrahydratem a vybuSnym se stava aZ po odvodnéni a dokonce smeési,

zaloZené na samotné kyseliné styfnové, ktera pochopitelné neni traskavinou. Sloze, zaloZené
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na téchto sloucenindch musi pak dle autori obsahovat extrémné vysoké mnozstvi
senzibilizatoru - az 47 % mletého skla !

Podobn¢ dalsi patent WO 2007/071650 navrhuje jako novou* tfaskavinu podvojnou
draselno-vapenatou sil kyseliny styfnové. Podobné sloueniny jsou zniamé a jsou popsany
v monografii Bubnov, Suchov - Inicirujuiéeje vzryvéatyje véscestva. U této ,,nové“ sole je
uvadén mimofadné vysoky bod vzbuchu 350 :?400 °C a autofi navrhuji tuto slou¢eninu
hlavné do neazidovych a termostabilnich slozi do airbaggi. Jeji pouziti do zapalek by bylo
vzhledem k jiz zminénému extrémné vysokému b.v. a nizké citlivosti ke tfeni rovnéz
nanejvyse problematické.

Jako nejperspektivnéjsi se zatim jevi komplexni slou¢eniny, kde funkci centralniho atomu
plni atom dvojmocného Zeleza nebo médi, funkci ligandu plni S-nitrotetrazolatovy anion
v mnoZstvi od 3 do 6 ionti. V ptipadé, Ze jsou na centrilni anion navazdno méné nez 6
nitrotetrazolatolovych aniontfi, zbylé jsou nahrazeny molekulami vody. Tyto objemné
komplexni sloudeniny vytvéfeji sole s anorganickymi (Na', Ca?", Mg®" a NH4'), nebo
organickymi kationy (hydrazonium, nitrozokyanaminium, 3,3 - dinitroazetidinium, 5-amino-
~1-nitrozo-1,2,3 4-tetrazolium, 1,5-diamino-4-nitrozo-1 ,2,3,4-tetrazolium, 1,2,5-triamino-1,2,3-
-triazolium, 3,6 - bis-guanidinium-1,2,4,5- tetrazin, 3,6 - bis-nitroguanidinium- tetrazin a 3,6 -

- bis-hydrazinium-tetrazin a dali). Jako piiklad lze uvést diamonium diaquatetrakis-(5-
~-nitrotetrazolato-N2) kuprat nebo ferat. Tyto slou¢eniny, podobné jako vSechny ostatni
komplexni slou¢eniny maji sloZitou a velmi objemnou molekulu s vysokym obsahem
organicky vézaného dusiku, ktery spolu s vyrovnanou kyslikovou bilanci nepochybng zajisti
vysoky vykon a to hlavné zhlediska velkého mnozstvi plynnych produkti. U takto
objemnych a slozitych molekul lze predpokladat, z hlediska reakéni kinetiky, velmi
komplikovany termicky rozklad, coz se zpravidla projevuje sniZenim teploty plamene. Tyto
slou¢eniny navic nedisponuji vyse popsanym mechanizmem ptenosu tepla, ktery se uplatiiuje
pfi fazovych zménach par nizkovroucich kovi. Jejich komeréni pouziti do zapalek stieliva
zatim neni zndmo a autofi doporuduji tyto slouceniny vyhradné do detonatort. Uvedené
slouCeniny byly patentovany narodni laboratoii v Los Alalmos (LANL) v roce 2006 pod-
Sisterm U§§007/01 1751,
Z vyse ilvedené avodni rozvahy vyplyva, Ze za poslednich zhruba 50 let nedoslo v oboru
tfaskavin a to specidlné tfaskavin do zapalkovych slozi munice, k Zddnym vyznamnéj$im
objeviim. To se dnes projevuje nedostatkem vhodnych sloucenin, které by byly schopny plnit

ulohu tzv. zelenych tfaskavin, spliujicich naroné podminky na ochranu Zivotniho prostfedi.



Podstata vynalezu

Vynalez se tykd vyroby a pouziti novych energetickych sloudenin se sniZenou toxicitou na
bazi bismutitych soli, které budou schopny co nejlépe nahradit takové tfaskaviny, jako je
napf. tricindt olovnaty, jehoZ vlastnosti jsou pro dany ucel optimilni a je odborniky
povazovan za v podstaté nenahraditelnou traskavinu. Jak bylo vySe uvedeno, tato
~nenahraditelnost“ je zpiisobena hlavng p¥itomnosti tézkého, uslechtilejsiho kovu, ktery je
jednak vazan slabymi a lehko rozstépitelnymi vazbami a poskytuje rovnéz vysoce ucinny
mechanizmus transferu tepla.

Periodicka soustava prvki nabizi bohuzel velmi omezeny vybér, pfesto viak existuje kov,
ktery a¢ je jednim z nejt&Sich znamych prvki, jeho toxicita je povazovéna dle modernich
kritérii za jednu z nejniZSich v porovnani s fadou ostatnich kovli, pouzivanych v muni¢ni
vyrob¢. Jedna se bismut (Bi), naleZejici do skupiny 5.A periodické soustavy, ktery je ve stejné
podskupiné s nesrovnatelné toxit&j$im arsenem a antimonem. Z hlediska nékterych
fyzikdlnich vlastnosti - jako b.t. a b.v. a hustoty se podoba olovu, z hlediska chovani
v roztaveném stavu, kdy mé vy33i hustotu nez tuhy, se podoba spise arsenu, antimonu a nebo
tuhému skupenstvi vody, coZ ho pfedurCuje pro pouziti do specidlnich slitin, které dokonale
vypliuji formu, jako je litefina, dale do ..speciélm’ch nizkotavitelnych eutektickych slitin
s pouzitim do tepelnych pojistek a specialnich pajek. V poslednich nékolika desitkach let
proniknul Bi i do muni¢ni vyroby, kde ve specialnich slitindch plni funkci nahrady olovénych
broki a jader stfel. Jeho oxidy a oxinitraty, proménného slozeni, se stale Cast€ji pouzivaji
v modernich, netoxickych pyrotechnickych slozich jako oxidovadla a n&které nevybusné sole
Bi se uplatiiuji v modernich propelentech Jako balistické modifikatory. Z dalsich technickych
pouZiti lze jmenovat - material pro termoélanky, nosi¢e pro U - 235 a 233 pro jaderné
reaktory, polovodi¢e na bazi teluridd Bi, smé&sné oxidy BiSrCaCu jako superkonduktivni
materidly. Zvlasté v 90tych letech se zintenzivnil vyzkum s cilem maximalniho vyuziti Bi,
jako netoxické nahrady olova. Bi v podobé& vanadatu byl navrZen do netoxickych pigmentd,
dale do mazadel, jako katalyzator p¥i vyrobé¢ akrylovych vlaken aj. Nemalé pouziti m4 rovnéz
vmediciné a to jak do historickych, tak i v modernich farmaceutickych i kosmetickych
pfipravcich. K t¢mto ulelim se pouzivaji vyhradné tzv. oxidosole (zasadité sole nebo
subsole) Bi. Jsou to ve vodé nerozpustné slouCeniny, majici vnitini i vnéjsi pouZiti (subnitrat,

subkarbonat, subcitrat, subgalat a subsalycilat) a pouzivaji se jako antidiarhoea, pro léébu



gastro-intestinalnich chorob, 1é¢bu vnitinich i vngjsich infekci, peptidického viedu a koZnich
nemoci.

Pravé tim se 1isi Bi od ostatnich t&zkych kovi - svoji extrémni néchylnosti k hydrolyze a to
Jak ve vodnych roztocich, tak v roztocich nékterych polarnich rozpoustédel. Hydrolyza
probiha kvantitativné za vyloudeni zasaditych produktfi, zvanych oxidosole (subsole, pfipadné
zasadité sole). Rozpustnost t&chto soli je tak nizka, ze fada znich je pouZivana
ke gravimetrickému stanoveni Bi. Bi tvoii né&které nejméné rozpustné zndmé sloudeniny

viibec, napt.Bi,S; - pS (zaporny logaritmus souéinu rozpustnosti) = 97 !
Hydrolyza ve vodnych roztocich probiha dle schématu:
Obecné : BiX; + H,O = BiOX + 2 HX

kde - X = aniont anorganické kyseliny (napf. NO; -, Cl -, ClO,- nebo zbytek organické
kyseliny).

Z jednoho molu ,,normalni* bismutité sole vznikne 1 mol oxidosole (zasadité sole) a 2 moly
odpovidajici kyseliny. Ve vétsing pfipadd nestaéi uvolnéna kyselina roztok dostate¢ns
okyselit, aby se ionty Bi udrZely v rozpusténém stavu a Bi se vylou¢i v podobég své zasadité
sole (oxidosole), ¢imZ je pochopitelns pro dald{ srdZeni (napf. n&jaké vybusné sole)
nepouZitelny. Roztok dostate¢né koncentrace, vhodny pro praktické pouziti, by se musel silng
okyselit, ale v takto kyselych roztocich se fada sloucenin Jiz nesrazi nebo se rozkladaji.
Kromé¢ toho, zfedénim takovych roztokt roztokem sraZzedla, které navic snizuje koncentraci
aniontu kyseliny tim, Ze jej vaZe na kationt kovu, tvoficiho pfisluSnou stl sraZené sloudeniny,
se znovu zvySuje pravdépodobnost vylouceni nezadoucich produktii hydrolyzy. To miize byt
hlavni pfi¢inou toho, pro¢ se zatim nepodafilo piipravit Zadnou vybusnou sil Bi - produkt se
v siln€ kyselém prostiedi viibec nevysrazel nebo se vysrazel v méné kyselém prostiedi, ale byl
zneciStén hydrolyzaty nedefinovatelného nebo proménncho sloZeni nebo se tyto slouGeniny
vylou¢ily pfednostné, v zavislosti na sou¢inu rozpustnosti.

Jak ukazuje nasledujici tabulka, Bi navic vytvaii ve vodnych roztocich v zavislosti na pH
celou fadu akvo - oxo - hydroxokomplexi. Jelikoz molekula vody je bez naboje, lehce
odvodime i sloZeni bezvodého komplexu, jehoZ existenci pak miizeme piedpokladat i
v bezvodém precipitatu - oviem za predpokladu, Ze nedojde k vyse uvedenym, nezadoucim

jevim.



1/ Kladné trojmocny hexaakvokomplex Bi(H,0)s nebo bezvody Bi (3+) - normalni stl.

2/ Kladné dvojmocny pentaakvohydroxokomplex Bi(H,0)sOH nebo bezvody Bi(OH) (2+)

3/ Kladné jednomocny tetraakvodihydroxokomplex Bi(H,0)4 (OH), nebo bezy Bi(OH), (+)

4/ Kladné étyfmocny tetraakvohydroxokomplex (BiO)s (H,0);0H nebo bezv (B10)sOH(4+)

5/ Oktaedricky kladné Sestimocny diakvokomplex (BiO)s(H,0), nebo Bi,O4 (OH),4 (6+)

6/ Kladné Sestimocny hexaoxokomplex (BiO)s (6+) nebo zjednodusené BiO+

ZvySe uvedeného vyplyva, ze piiprava Bi soli metodou podvojné zamény neni
jednoduchou zéleZitosti.

Jednou z moznostl je pouzit velmi zfedénych roztokd, které se pouZivaji v analytické
chemii - 0, ] O 01 %, kde sta¢i okyseleni na tiroveii zhruba 0,1 M, aby se kationty Bi udrzely
vroztoku a je pak mozZno je vysraZet slou€eninou, jejiz Bi sul vykazuje dostate¢né nizky
soucin rozpustnosti (vysoky pS). Tak lze stanovit Bi gravimetricky napf. jako oxomravenéan,
oxinat nebo siil pyrogalolu. Pro vyrobu je ale pouziti takto zfedénych roztoki velmi
neefektivni.

V analytické chemii se pouziva i ptidavku komplexotvornych ¢inidel, jako napf. kyselina
vinnd, kterd vaze ionty Bi do rozpustného komplexu a pouzivd se hlavné v pfipadech,
provadi-li se srazeni v mirné kyselém prosttedi. Praxe viak ukazala, Ze vyté&snéni bismutitych
ionti z téchto komplexii je velmi obtizné.

Slouceniny Bi je pochopitelné mozno pfipravit i prostym rozpou$ténim kovového Bi, jeho
oxidu (Bi;O3) nebo oxokarbonitu (Bi0),CO; v odpovidajici kyselingé - tyka se to oviem

prevazneé soli silnych, anorganickych nebo organickych kyselin.

V3echny vySe uvedené metody byly prakticky vyzkouSeny v rimei vyzkumu vybusnych
soli Bi - a to hlavn& soli aromatickych polynitroslouéenin, azidi a nékterych vybranych
tetrazold. Prostym rozpou$ténim oxidu a oxokarbonatu Bi v nasycenych roztocich

aromatickych polynitrosloucenin se sole pripravit nepodafilo a to ani za varu, protoZe k reakci
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vibec nedoSlo. Metodou podvojné zamény, ktera pak byla pouzita jako jedina alternativa,
s pouzitim komeréné b&zn& dostupnych soli Bi, jako chlorid nebo dusi¢nan, vznikaly riizné,
vétsinou nevybusné produkty. Ve vyjimeénych pfipadech se podafilo pfipravit produkty

nevyraznych vybusinaiskych vlastnosti a to pouze v oblasti tetrazoli

Nalezeni vhodné sole Bi, pouzitelné jako univerzalni srazedlo, optimalizace srazecich
metod pro konkrétni sloudeniny a popis t&chto slouéenin z hlediska vybusinafskych vlastnosti,

Jsou hlavnimi pfedméty tohoto vynalezu.

Vhodnym srazedlem, které je schopno poskytnout dostatek Bi iontd v dostate¢nsd
koncentrovanych roztocich, aniz by bylo nutno zvySovat jejich kyselost nebo pouzivat
komplexotvornych ¢inidel je podle tohoto vynalezu oxochloristan bismutu.

Je obecn€ zndmo, 7e velmi objemné anionty - chlorenanové (ClO; -) a hlavngé
chloristanové (ClOy -) maji silng dfslokovany naboj, a tim velmi malou afinitu ke kationtim.
Tato vlastnost se prakticky projevuje extrémni rozpustnosti nejen ve vodg, ale i v fadé
polamich i nepolarnich rozpoustedel - tykd se ptevazné chloristani. Chloristany tvoii
nejrozpustnéj$i zndmé sole, s vyjimkou soli draselnych, cesnych a rubidnych, ale tato
extrémni rozpustnost neni zplsobena asociaci s molekulami rozpoustédla. Vyjimkou nejsou
ani chloristany uslechtilych, tézkych kovd. Pro upfesnéni uvadime hodnoty Gibbsovy volné
energie, potfebné k vytvoreni volného aniontu v roztoku (vkJ/mol) : dusi¢nany - 109,
chloridy - 131, chloristany - 8,5.

V souladu s touto teorii je v Anorganické chemii (H. Remy 1961) popséna slouéenina -
chloristan Bi, ktery se z koncentrované kyseliny chloristé vylutuje jako normalni sil -
Bi(ClO4); x 5H,0, ktera se zfedénim hydrolyzuje na oxochloristan - BiOCIO4 x H,0,
krystalujici v klencich jako monohydrat a dal$im zfedénim se hydratuje na jehlicovity
trihydrat. Viechny tyto sloueniny jsou vyborné rozpustné ve vodé - a to i bez ptidavku
kyseliny a vytvareji ¢iry a dokonale staly roztok.

Protoze chloristany Bi nejsou b&éZné komeréné dostupné, byla vypracovana metoda jejich
piipravy i piipadné izolace. Metoda je zaloZena na prostém rozpousténi oxidu nebo
oxokarbonatu Bi v komer¢né dostupné, asi 70% HCIO,. Produkt je pak mozno izolovat
filtraci nebo po rozpusténi vodou doplnit do odmérmné bariky na roztok znamé koncentrace
nebo vznikly oxochloristan z vodného roztoku vysraZet organickymi rozpoustédly (viz

priklady provedeni).



Metodou prostého sraZeni ve vodnych roztocich byla pfipravena fada vybusnych slou¢enin
a to: Bi sdl kyseliny azidovodikové, Bi sole zakladni fady aromatickych polynitrofenold -
kyseliny pikrové (TNF), styfnové (TNR) a trinitrofloroglucinu  (TNFG), dale 4,6 -

- dinitroazidofenolu (DNAF) a 4,6-dinitrobenzofuroxanu (DNBF) a déle Bi sole vybranych
vybusnych 1-H-5- substituovanych derivati tetrazold.

Vzhledem k tomu, Ze ve vétsing piipada vznikaly velmi nerozpustné amorfni az koloidni
sraZeniny, bylo pro zlep$eni filtrovatelnosti pouZivano pokud mozno metody sraZeni za varu a
pofadi prilévéni roztokii bylo voleno tak, aby sraZeni od pocatku probihalo v co nejkyselej$im
pochopitelné provadét za nejriiznéjsich podminek z hlediska nastaveni koncentrace a pH
roztoki, teploty pii reakci a zplsobu slévani srazenych roztokl. Tim lze ovlivnit, jakym
zpisobem bude Bi navizin v molekule prostfednictvim nékterého zvySe jmenovanych
kationtl. To miZe v uréitém rozmezi ovlivnit i vybusnost vysledné sloueniny, ktera je
zavisla nejen na celkovém obsahu kovu v molekule, ale i na povaze vazeb z hlediska energii,
nutnych k jejich rozstépeni - aktivaénich energii.

V pfipravenych slou¢eninach byl proto analyticky stanoven obsah Bi a na zakladé
dosazenych vysledkd bylo odvozeno, jaky z vySe uvedenych kationtd Bi je ve sloudening
navazan a v jakém poctu.

Slouceniny byly dale podrobeny termickym zkouskam metodou diferenéni termické

analyzy (DTA) a béznym vybusninaiskym zkouskam - citlivost na plamen a citlivost ke tieni.

Priklady uskuteénéni vynilezu

V nasledujici tabulce jsou piklady energetickych slougenin, ptipravené metodou podle tohoto

vynalezu.

vstupni slou¢enina navrzeny vzorec obsah Bi B.V.(°C) citlivost
pfipravené slouéeniny (% hmotnostnich) k tfeni

Azid sodny BiON; 78 320 -

Pikrat sodny (NO»);C¢H,0BiO 46 240 -

Styfnat sodny (NO; );C¢H(OBi0), 60 220 -

Trinitrofloroglucinat sodny (NO,);C6(OBIiO )3 67 175 -

'



4,6 - dinitroazidofenolat sodny (NO,),CH,N:(OBi0).BizOs 75 200 -

4,6 - dinitrobenzofuroxanat dras. (NOy),CcHaN,O,BIO 46 220 -

5,5 - azotetrazolat sodny N10C,Bi;(OH)4 64 180 +
5,5 - azotetrazolat sodny N0C2(Bi0), 68 180 +
5,5" - azotetrazolat sodny N,oC4(BiO)sOH 71 180 +
5 -nitraminotetrazolat draselny N;CHNO;Bi(OH), 56 190 -

5,5'- bistetrazolat sodny N3C,Bi(OH), 67 280 +
5,5'- diazoaminotetrazolat sodny N;,C;Bi3(OH)s 69 240 +
5,5'- bis tetrazolylhydrazinat sod.N,oCsH, (Bi0)sOH 70 150 +
5 - nitrotetrazolat sodny N4CNO,Bi(OH), 58 196 -

Pro kaZdou slouceninu musel byt zvolen optimalni zplsob sraZeni, aby bylo dosaZeno co
nejlépe filtrovatelnych produktii - to plati hlavné v ptipadech, kdy rozpustnost vysledného
precipititu je tak nizka, e se vyluCuje v koloidnim stavu (sole 5,5'- azoetrazolu,
5,5’- diazoaminotetrazolu, 5,5 - bis- tetrazolylhydrazinu a sole TNFG), naopak azidy a
pikraty jsou podstatné rozpustnéjsi a vyluCuji se v dobie filtrovatelné amorfni nebo
mikrokrystalické formé. Proto byly zkouseny osvédtené principy - sraZeni za varu a v co
nejvétsim moZném zfedéni, ¢imz se zvysi rozpustnost sraZeniny a vyloudi se v lépe
filtrovatelné podobé&. Prakticky vsak bylo prokazano, Ze nejlepsich vysledka Ize dosahnout
naopak vco nejkoncentrovanéjsich roztocich, protoZe srazime kyselym roztokem
oxochloristanu Bi, ktery obsahuje hydrolyzou uvoln&nou HClO4 a zkoncentrovanim téchto
roztoki se vyrazné snizuje pH, coz ma, Jak se ukézalo, na tvorbu krystalickych sloucenin Bi
vibec nejsilngjsi vliv. U nékterych sloudenin, které se v silné kyselém prostfedi rozkl4daji
(5,5 ~azotetrazol, azid, 5,5'- diazoaminotetrazol) muselo byt upusténo od sraZeni za varu,
protoZze dochéazelo k velkym ztratdm slouCeniny. Za studena jsou viak Bi sole t&chto
sloufenin pozoruhodné stalé i v silng kyselém prostiedi, presto Ze se jejich naptiklad sodné
sole za stejnych podminek okamzité rozkladaji.

Proto byla ptipravena fada odmérnych roztokd oxochloristanu Bi o zndmé koncentraci ionth
Bi - napfiklad 0,02 g/ml, 0.2 g/ml a 0,45 g/ml, ktery je nejsiln&jsim roztokem, ktery je mozno
technicky ptipravit. Siln&jsi roztoky jiZ neni mozno prevest do odmérné bariky.

Z koncentrované kyseliny chloristé byl pochopitelné izolovan i tzv. normalni chloristan Bi
pentahydrat - tato extrémné navlhava a nestabilni sloucenina se oviem pro praktické pouziti

nehodi.

»



Z koncentrovaného odmérného roztoku byl rovnéZ izolovan oxochloristan Bi vysradZenim
alkoholem. V ptipadé pouziti methanolu nebo ethanolu probihalo srazeni nékolik dni,
v ptipad¢ pouziti iso- propanolu, se produkt vysraZel okamzité. Tato sloucenina pak byla
pouzita ke srdzeni Bi soli vybranych slougenin, Jejichz vybusninaiské vlastnosti byly shledany
jako nejvyraznéjsi nebo v ptipadech, kdy se srazeni v silng kyselych roztocich nezdatilo.

Pii zkouSce diferenéni termické analyzy (DTA) bylo testovano 20 mg vzorku a byl
zahitvan obvyklou rychlosti SfC/ min. V pfipad¢, Ze nedoslo k explozi nebo detonaci, ale
pouze k exothermnimu vyreagovani (u Bi soli S-nitraminotetrazolu,, 5,5'- bis tetrazolu, 4,6 -

~dinitrobenzofuroxanu a 4,6 - dinitroazidofenolu ), byla rychlost zahfevu zvysena na 20
°C/min. Pak doslo vzdy k detonaci, s vjjimkou Bi sole 4,6-dinitrobenzfuroxanu, kde doslo
pouze k deflagraci a Bi sole 4,6 - dinitroazidofenolu, kde doslo pouze k exothermnimu
vyreagovani.

Citlivost ke tfeni byla testovana roztiranim tloutkem v porcelanové misce. Pokud nedoslo
k iniciaci, sloucenina je povazovana za necitlivou ke tieni z hlediska porovnani s béZnymi
tfaskavinami. U vétSiny slouéenin, u kterych k iniciaci nedo$lo, dochazelo viak ke vzniku
Cerné stopy piimo pod tlouc¢kem, coZ znamena, Ze zde dochazi k vyreagovani, ale reakce se
nepfenasi na ostatni material. U slougenin, ktery vykazaly citlivost ke t¥eni ( Bi sole 5,5 -

- azotetrazolu a 5,5~ diazoaminiotetrazolu a 5,5 -bis- tetrazolu a 5,57- bis- tetrazolylhydrazinu),

byla nasledné stanovena citlivost ke téeni na piistroji na méfen citlivosti ke tfeni (PCT).

Citlivost na PCT v porovnani s TNRO.

Sloucenina zatiZzeni g/ pfi Q% aktivac{ zatiZeni /g/ pfi IOOi;/() aktivaci
5,5 - azotetrazolat Bi 500 2800
5,5 - diazoaminotetrazolat Bi 700 2000
5,5 - bis- tetrazolat Bi 5000 8000
5,5 - bis- tetrazolylhydrazinat Bi 6000 12000
TNRO 150 500

Jak ukazuje tabulka, je citlivost ke tfeni niZ3i v porovnani s TNRO a z tohoto hlediska je
mozZno tyto tfaskaviny povaZovat za manipulaéné bezpecnéjsi. Vzhledem k vysoké citlivosti
k népichu, hlavné u prvnich dvou, vak vykazuji vynikajici funkci ve viech druzich zapalek

s centralnim zdpalem i v ndbojkéch s okrajovym zépalem.
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Vzhledem k podstatné vy$simu obsahu kovu v porovnani s TNRO lze pfedpokladat slabgi
vybuSinaiské vlastnosti - del$i reakéni ¢as zapalky, coz potvrdily zkousky na Drop-Test, kdy
doslo ke srovnani tlakového a &asového impulzu ¢istého 5,5” - azotetrazolatu Bi s béZnymi
druhy Neroxinovych slozi, obsahujicich 30“’:)140 % TNRO - vysledky byly srovnatelné, pouze
u Cisté tfaskaviny bylo dosaZeno rovnomérné€jsich a reprodukovatelngjsich hodnot. Srovnani
obou traskavin v &istém stavu neni bohuzel touto metodou mozné, protoze TNRO neni mozné
za danych podminek pfivést k vybuchu.

Vsechny niZe uvedené sloudeniny jsou citlivé na plamen a pii zapéleni deflagruji nebo
detonuji. Pouze Bi sil - 5,5'- bis tetrazolu, vykazujici dle DTA nejvy3si B.V. je na plamen
podstatn€ méné citliva a pfi zapaleni plamenem dochazi pak k prehfati a tim k detonaci.

Zkouska citlivosti ke tfeni byla provadéna tfenim porcelanového tloucku, zatizeného
ménitelnou zate€Zi na porcelanové desticee, kde je umisténo nekolik mg zkoumané slouceniny.
Zkouska je znaéné subjektivni a jeji vysledky maji smysl pouze v porovnani s ostatnimi, jiz
zavedenymi slouceninami, jejich citlivost ke tfeni je zndma a je stale ovéfovana po mnoho
let. Vzhledem k tomu, Ze za nejméné ke tieni citlivou prﬁmysloxfé vyuZivanou tfaskavinu je
povazovan tetrazen, ktery se zadind aktivovat pfi zatézi 900 '4’7’1000 g, byla citlivost vy3e
uvedenych slouéenin vyhodnocena vzhledem k tetrazenu. Ma-li slouCenina citlivost podstatné
slouCeniny by mohly byt potencialnimi adepty na pouZit{ jako hlavni (nosné) tfaskaviny
v zapalkédch a rozn&tkach. Ostatni pak, jako tfaskaviny doplitkové nebo pouzitelné v ptipadé
odlisnych zpiisobi aktivace - odporovym miustkem, jiskrou, pfipadné laserovym paprskem.

NavrZzené vzorce byly odvozeny od (’)?bsahu bismutu, stanoveného komplexometrickou
titraci na xylenolovou oranz pii pH 2-5 Navrzeny vzorec sloudeniny, vzniklé z 4,6 -

- dinitroazidofenolu neni v tabulce uveden, protoze obsah Bi, stanoveny titraci je podstatn&
vy$8i, nez odpovidd moznym slou¢eninam, které by vznikly substituci vodiku v OH skuping
nékterym z vySe uvedenych kationtt Bi. Tento jev je mozno vysvétlit napt. reakei kationtt Bi
s reaktivni azidoskupinou nebo vznikem adi¢nich sloucenin. Jedna se tedy o nezniamou
slou€eninu, jejiz struktura neni zatim objasnéna. Procentické obsahy Bi, zjisténé titraci a
uvedené v tabulce byly zaokrouhleny na cels &isla - je nutno vzit v ivahu uréitou chybu
stanoveni a moZnou pfitomnost nedistot. Nicméng, kromé jiz uvedeného 4,6 -

-dinitroazidofenolu, byla nalezend shoda mezi hodnotami naméfenymi a vypoétenymi
v toleranci + 1%.

Témef viechny uvedené vstupni sloueniny jsou, az na S - nitraminotetrazol a 4,6-DNBF

ve formé svych sodnych soli. Azid sodny je komeréné bézné dostupnou slou¢eninou a ostatni
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vybusné tetrazoly, ptipravované diazotaci, Sandmayerovou reakci nebo reakci azidii
s kyanovymi slou¢eninami, vznikaji rovné? vyhradné ve formé svych sodnych soli. Pouze
5-nitramonotetrazol a 4,6-DNBF se lépe vyluCuje ve formé sole draselné. RovnéZ
5,5 -azotetrazol je mozZno ziskat ve formé dalSich rozpustnych soli alkalickych kovi,
napf. sole draselné, ale jednak je tato sil nesrovnatelns rozpustn€jsi a tudiz by vznikaly
problémy s jeji izolaci z roztoku a navic pH reakcich, kde se srazi roztoky chloristani je
vhodné draselné sole, pokud mozno vylougit, protoZe pfi sraZeni z koncentrovangjsich
roztoki by dochézelo k prisraZeni $patnd rozpustného chloristanu draselného. Naopak
chloristan sodny, ktery vznika ze sodnych soli podvojnou zéménou je pii pokojové T asi 10x
a za varu az 15 x rozpustnéjsi. 5,5 - bis- tetrazolylhydrazin se pievadi na rozpustnou sodnou
sal bezprosttedné pred reakei.

VySe uvedenych sloucenin je mozno pouZit ve formé viech ostatnich rozpustnych soli a to
jak soli kovi, tak solf nékterych anorganickych a organickych zasad. Ve viech ptipadech je
mozZno pouZzit dalSich alkalickych kovii jako lithium, cesium a rubidium. V ptipadé soli
draselnych, cesnych a rubidnych je nutno pracovat ve zfedéngjsich roztocich, aby se predeslo
nezadoucimu pfisrazeni méné rozpustnych chloristani téchto kovi. Chloristany vsech
ostatnich kovli jsou naopak natolik rozpustné, ze jejich oddéleni od vysledné slouceniny je
mozZno provést kvantitativné.

Pfi ptipravé soli aromatickych polynitrofenold je mozZno pouzit i vyrazné rozpustnéjsich
soli alkalickych zemin (hlavné sole vapniku, hot&iku a stroncia) a déle sole n&kterych dalsich
kovil jako jsou Zelezo, nikl, kobalt a mangan. V ptipade soli tetrazolovych derivati je mozno
pouZit jak vSech soli alkalickych kovid, tak i soli alkalickych zemin vyjma soli
5,5'- azotetrazolu, jehoz sole s témito kovy jsou nejméné rozpustné. V piipadé vyse
uvedenych tetrazold je mozno pouzit soli anorganickych a organickych zisad, jako je
hydrazin, hydroxylamin a guanidin a jeho amino derivaty.

Ve vsech ptipadech je mozno rovnéz pouzit soli amonnych.

Nekteré z uvedenych vstupnich slouenin jsou rovnéz hydraty se stabilnim i proménnym
obsahem krystalovych vod. 5,5'- azotetrazolat, 5,5 - bis- tetrazolat jsou stabilni pentahydraty,
5,5'- diazoaminotetrazolat je tetra aZ pentahydrat a 5 - nitrotetrazolat je di az tetrahydrat.

Tabulka obsahuje pouze sole vybranych energetickych sloucenin. Existuje pochopitelné
fada dalSich sloucenin, které mohou vytvéfet vybusSné sole - tzn. majici jeden nebo vice
substituovatelnych vodiki - naptiklad sole 4,6 - dinitro-3- hydroxychinondiazonia, 4,6 -

- dinitro - 3 - karboxychinondiazonia, 2,3,6 - trinitro - p - azidofenolu, 5 - azidotetrazolu a § -

~hydrazotetrazolu a jiné. Vyhodou Bi soli je obecné jejich minimalni rozpustnost, takze je
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mozno tyto sole, jak ukézaly praktické pokusy, bez problému vysréZet z vodnych roztokd a to
i v pfipad€ takovych slougenin, jako napf S-nitrotetrazol, kde hlavnim problémem je prilisna
rozpustnost jeho soli a to i soli takovych kovii, jako Pb a Ba. Stl Bi se pfitom spolehlivé srazi
a vyluCuje se v téméf kvantitativnim vytézku, coz Je dal3i nezanedbatelnou vyhodou soli Bi.
Na druhé stran€ je oviem nutno poéitat s tim, Ze fada soli Je tak nerozpustnd, Ze se budou
vylucovat v koloidni - obtizné filtrovatelné formé a bude muset byt pouZito takovych postupti
pfipravy, aby se dosahlo zvétseni velikosti &astic alespoii na velikost nékolika mikront.

Nejzajimavéjsi vlastnosti vybusnych soli Bi je schopnost iniciace néapichem - tzn.
koncentraci energie do co nejmensiho bodu. I ty slouceniny, které podle béznych kritérii
nejsou shledany jako citlivé ke téeni ani k narazu, zanechavaji v misté dotyku tieciho tloudku
na porcelanové destiéce ¢ernou stopu reakénich produktti. Ty slouceniny, které vykazuji
citlivost ke tfeni, jsou nejvice citlivé pravé k napichu, coZ je primo pfedurcuje pro pouziti
naptiklad do zapalek stieliva.

V kombinaci s dalsimi, obecné zndmymi slozkami zapalkovych sloZi, jako jsou netoxicka
pyrotechnickd oxidovadla (dusi¢nan draselny, cesny, oxodusiénany Bi), netoxicka paliva
(AL Ti, Zr, B), energetické slozky (NC, PETN a dalgi energetické materialy), a frikcionétory
na bazi tepelné nevodivych materiali s vysokym b.t. (skla, sulfidy Bi), budou n&které
z pripravenych sloucenin idedlni pro pouziti do netoxickych zapalkovych, roznétkovych a

obecné zazehovych slozi.

Ptiklady praktického provedeni

Piiprava sraZecich roztoku

Priprava roztoku chloristanu Bi:
Roztok ¢.1
22 g oxidu Bi zalijeme 24,5 ml 70% kyseliny chloristé a za mirného zahievu nechiame
proreagovat. Vzniklou suspenzi chloristanu bismutitého rozfedime vodou, pfevedeme

do bariky objemu 1000 ml, a doplnime po zna¢ku. Roztok mé koncentraci cca 0,02 g
Bi/ml.

Roztok ¢. 2
220 g oxidu Bi zalijeme 245 ml 70% kyseliny chloristé. Vzniklou suspenzi chloristanu
bismutitého rozfedime vodou, prevedeme do bafiky objemu 1000 ml. Roztok ma

koncentraci cca. 0,2 g Bi / ml.
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Roztok éf
220 g oxidu Bi zalijeme 245 ml 70% kyseliny chloristé. Vzniklou suspenzi chloristanu
bismutitého rozfedime vodou, ptevedeme do bariky objemu 500 ml, ¢imz po doplnéni

obdrzime koncentraci cca 0,4 g Bi/ml.
Ptiprava tuhého oxochloristanu Bi:
Odmérny roztok 2 nebo 3 ziedime pfebytkem iso-propanolu. Vylou¢eny produkt po

usazeni odfiltrujeme, promyjeme alkoholem a vysu$ime.

Priprava energetickvch slouéenin

1) Ptiprava Zésaditého azidu Bi:
Asi 10 % vodny roztok azidu sodneho vll_]eme za intenzivniho michani
do odméfeného mnozstvi roztoku cl nebo 62 Okamzit€ se zacne tvofit bily,

mikrokrystalicky precipitat, ktery po usazeni odﬁltrujeme, promyjeme vodou a

alkoholem a po odsati vysusime.

2) Priprava zasaditého pikratu Bi:
Asi 2% roztok pikratu sodného zahfejeme a za intenzivniho michani vlijeme
do odméfeného mnozstvi horkého roztoku & 1 nebo c12 Béhem ochlazovani zagne
vypadavat krystalicky tmavozluty produkt. Po ochlazem a dokonalém usazeni produkt

zfiltrujeme, promyjeme vodou a alkoholem a po odsati vysusime

3) Priprava zasaditého styfnatu Bi:
PouZijeme roztok styfnatu sodného - dalsi postup je stejny jako u piikladu &. 2 s tim
rozdilem, Ze roztoky sraZime za varu a po vypadnuti Cerveného precipitatu jests
nekolik minut povatime. Po ochlazeni a sedimentaci amorfni produkt odfiltrujeme,

promyjeme vodou a alkoholem a po odsati vysusime.

4) Pfiprava zdsaditého trinitrofloroglucinatu Bi:
PouZijeme roztok trinitrofloroglucinatu sodného, dalsi postup je stejny jako u piikladu
C. 2. Produkt je extrémné nerozpustny a proto se vyluCuje ve velmi jemné formg, je

nutné delsi odstati. Produkt je amorfni, oranzové zbarveny.
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3)

6)

7

8)

9)

Pfiprava zasaditého 5,5'- azotetrazolatu Bi (podle porfadi v tabulce):
Nasyceny - asi 5% roztok 5,5'- azotetrazolatu sodného pentahydratu vlijeme
do odméfeného mnozstvi roztoku €. 2 a po dokonalém usazeni Zluty, amorfni produkt

zfiltrujeme, promyjeme vodou a alkoholem, odsajeme a vysusime.

Pfiprava zasaditého 5,5'- azotetrazolatu Bi:

Nasyceny - asi 5 % roztok 5,5'- azotetrazolitu sodného pentahydratu pnvedeme
kvaru a za 1nten21vn1h0 michéni vlijeme do odméfeného, vrouc1ho roztoku ¢. ;l Dalsi
postup stejny, jako v ptikladu 5. Pii této metodé dochazi k asi 50' % ztratam produktu
v disledku chemického rozkladu vzniklé sole v kyselém prostiedi za vysoké T.

v

Vznikly produkt je ponékud vybusnéjsi a pri zapaleni ma sklony k detonaci.

Ptiprava zasad1teh0 5,5" - azotetrazolatu Bi:

Nasyceny - asi 5 % roztok 5,5" - azotetrazolatu sodného pentahydratu piivedeme
k varu a za stalého michani vlijeme do asi 2.} % vrouciho roztoku ptedem ptipraveného
rozpusténim vypocteného mnozstvi tuhého oxochloristanu Bi ve vodg. Dalsi postup je
stejny, jako v predeslych piikladech. Slougenina, pfipravena za téchto podminek - tzn.
v slab€ kyselych roztocich, ma nejméné vyrazné vybusinaiské vlastnosti v porovnani

s pfedeslymi produkty. Podrzuje si oviem dostateénou citlivost ke tfeni.

Pfiprava zasaditého 5 - nitraminotetrazolatu Bi :

Nasyceny - asi 5;/% roztok 5 - nitraminotetrazolatu draselného ptivedeme k varu a
vlijeme do odméfeného mnoZstvi rovnéz vrouciho roztoku c‘I Po ochlazeni a
dokonalém usazeni, bezbarvy amorfni produkt zfiltrujeme, promy'j;me horkou vodou

a alkoholem a po odsati zfiltrujeme a vysusime.

Ptiprava zasaditého 5,5 - diazoaminotetrazolatu Bi:

Asi lO(j'::’% roztok disodné sole 5,5 - diazoaminotetrazolu tetrahydratu vlijeme
za stalého michani do odméfeného mnoZstvi roztoku & 2 nebo &. 3. P pouziti
koncentrovanéjsiho roztoku vznika bezbarvy, rychle sedimentujici precipitat, ktery je
mozno filtrovat uz po nékolika hodindch. PH pouziti zfedénéjsiho roztoku vznika
nazloutly precipitat, ktery potebuje na ptechod do dobie filtrovatelné (nekoloidni)

formy alespori den.
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Po odfiltrovéni, promyti vodou a alkoholem, odséti a vysuSeni na vzduchu, maji oba

produkty vzhled kanarkové Zlutého, amorfniho produktu.

10) Ptiprava zasaditého 5 - nitrotetrazolatu Bi:
Asi 10% roztok 5 - nitrotetrazolatu sodného di - tetra hydratu pfivedeme k varu a
vlijeme za michdni do odméteného mnozstvi vrouciho roztoku ¢&. 1 nebo ¢ 2
Precipitace za t&chto podminek nastava pozvolna, béhem ochlazovam a bily,
mikrokrystalicky precipitat se po ochlazeni a sedimentaci zfiltruje, promyje vodou a
alkoholem a po odsati vysusi. Reakci je rovnéZ mozno provadét za studena s pouzitim

roztoku & 3. Dalsi postup je stejny.

11) Ptiprava zasaditého 5,5 - bistetrazolatu Bi:
K'reakci pouZijeme asi ]()‘;’:% roztok 5,5" - bistetrazoldtu sodného pentahydratu -
postup je stejny, jako v predeslém piipadé a je rovn€z mozno zvolit piipravu za varu

nebo za studena. Produkt je bezbarvy, amorfni.

12) Ptiprava zasaditého 5,5 - bis-tetrazolylhydrazinatu Bi:

Pfipravime vodnou suspen21 5,5’-bis- tetrazolylhydrazinu tak, aby po neutralizaci 2 N
NaOH vznikl asi 0,2 - 0 5, % roztok sodné sole 5,5'- bis- tetrazolylhydrazinu. Roztok
zahiejeme az k varu a za intenzivniho michani sra¥ime po kapkach nasycenym
roztokem tuhého BiOCIO,. Vzniklou mléénou koloidni suspenzi nechidme nékolik
minut povafit a po odstaveni umoZnime nékolikadenni odstéti, aby se amorfni produkt
pievedl do Iépe filtrovatelné formy. Nasledné odfiltrujeme, promyjeme vodou a
alkoholem a vysusime. Vysledny produkt j Jje kanarkové zluty

Pozn: Optimalnich vysledkd bylo dosaZeno pii pH 3 - 5 V siln€ kyselych roztocich
dochézi k zpétnému ¢asteénému nebo Uplnému vysrédZeni nezreagovaného 5,5’- bis-

-tetrazolylhydrazinu.

13) Ptiprava zasaditého 4,6 -dinitrobenzofuroxanatu Bi:
Byl pfipraven za horka nasyceny roztok draselné sole 4,6 - DNBF a slit s odméfenym
mnozstvim horkého roztok éJ? Po ochlazeni se vylougil krystalicky DNBF -
vysrazenim z draseiné sole v kyselém prostiedi a k reakci nedoslo. Proto bylo pfidéno
ur¢ité mnoZstvi organického rozpoustédla - acetonu, pricemz se vylou¢eny DNBF opét

rozpustil a smés byla ponechana nékolik tydni. Vodné - acetonicky roztok postupné
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zménil barvu ztemné rudé na tmavé hnédou a doslo k vylou¢eni hnédého,
mikrokrystalického precipitatu. Po odsati a promyti vodou a nasledné acetonem, byl

produkt vysusen pii pokojové T.

14) Ptiprava zasaditého 4,6 - dinitroazidofenolatu Bi:
Nasyceny roztok sodné sole 4,6 - dinitroazidofenolu vlijeme za intenzivniho
michéani do odméteného roztoku ¢.2. Thned se zagne vyludovat Cervenohnédy amorfhni
N

produkt, ktery postupné pfechazi v hnédy precipitat. Po dokonalém odstati pfes noc se

produkt odsaje, promyje vodou a alkoholem a vysusi v susamné.

Priumyslovai vyuzitelnost
VySe uvedené sloudeniny vynikaji vysokou termickou i chemickou stabilitou a
nenavlhavosti. Jsou podstatné méng brizantnimi vybusninami nez srovnatelné stavajici
traskaviny, jako dinol nebo TNRO. Ptitom poskytuji dostatecné teply plamen a dlouhy
tepelny impulz a ﬁéinn)'} mechanizmus pfevodu tepla.To je p¥imo preduréuje a hlavng
ty, vykazujici dostatecnou citlivost ke tfeni a predeviim k napichu, pro pouziti jako
hlavnich tfaskavin do zapalek pro naboje i nabojky s centralnim i okrajovym zéapalem
pro sportovni, lovecké i vojenské stielivo.
Slouceniny s nizsi citlivosti k mechanickym impulzém mohou pak slouzit jako
doplitkové energetické materialy do zapalkovych slozi a do riznych druhi zazehovych

systému pyrotechnickych slozi, piluli elektrickych palniki i do airbagg.
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Patentové naroky

1. Energeticka slou¢enina se sniZenou toxicitou na bazi bismutité soli, kterd ma vlastnosti
inicidlnich vybusnin, ziskana reakeci rozpustnych soli bismutu s rozpustnymi solemi
anorganickych a organickych energetickych sloucenin, pfi¢emZ rozpustna sil bismutu

je na bazi chloristanu bismutu.

2. Energeticka sloucenina podle naroku 1, kde kationtem je iont bismutu a aniont tvoii
slouCeniny, vybrané ze skupiny anorganickych azidii nebo derivata aromatickych

nitrosloucenin nebo dusikatych heterocyklickych slou¢enin.

3. Energeticka sloucenina podle naroku 2, kde bismut je potencialné vizan v podobgé
kationtd Bi (3+), BiO(+), Bi(OH), (+), Bi(OH)(2+), (BiO)sOH(4+), BisO4(OH) 4 (6+).

4. Energeticka sloutenina podle néaroku | a 2, kde je aniont vybran ze skupiny
anorganickych azidu, polynitrofenoli, polynitroazidofenold, derivath

polynitrodiazochinond, polynitrofuroxanti a pétiClennych dusikatych heterocykla.

5. Energeticka slou¢enina podle nékterého z narokd 2 nebo 3, kde typ konkrétniho

kationtu Bi je zavisly na pH reakéniho roztoku.

6. Energeticka sloucenina podle naroku 1 nebo 2 nebo 4, ziskana reakei rozpustnych

bismutitych soli s anorganickymi azidy.

7. Energetickd sloucenina podle naroku 1 nebo 2 nebo 4, ziskana reakci rozpustnych
bismutitych soli s polynitrofenoly, jako jsou kyselina pikrova (2,4,6 —trinitrofenol),
kyselina styfnova (2,4,6 -trinitrorezorcin), trinitrofloroglucin (2,4,6-trinitro-1,3,5-

~trihydroxybenzen), s derivaty polynitronitrodiazochinonti, jako jsou 4,6 -dinitro-3-
~hydroxychinondiazonium a 4,6-dinitro-3-karboxychinondiazonium,
s polynitroazidofenoly, jako je 4,6-dinitro-2-azidofenol a 2,3,6~trinitro- p-azidofenol

a s polynitrofuroxany, jako je 4,6~dinitrobenzofuroxan.
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8. Energeticka sloucenina podle naroku 1 nebo 2 nebo 4, ziskana reakci rozpustnych
bismutitych soli s vybuSnymi derivaty tetrazold, jako je 5,5'- azotetrazol, 5,5'-

- azooxitetrazol, 5,5 -bis-tetrazol, 5,5 -diazoaminotetrazol, 5,5'- bis «tetrazolylhydrazin,

5 enitramino- 1-H-tetrazol, 5-nitro-1-H-tetrazol, 5-azido-1-H-tetrazol a 5-hydrazo-1-H-

- tetrazol.

9. Zpusob pripravy energetickych sloudenin se sniZenou toxicitou na bazi bismutité soli
podle kteréhokoliv z pfedchozich narokti reakci rozpustnych soli bismutu
§ rozpustnymi solemi anorganickych a organickych energetickych sloudenin na bazi
azidl, derivatd aromatickych nitrosloutenin nebo dusikatych heterocyklickych

sloudenin.

10. Zpiisob ptipravy rozpustné soli bismutu pro vyrobu energetické sloudeniny definované
v nékterém znarokd 1 aZ 8, kde rozpustna sil bismutu se vytvoi reakei
koncentrované  kyseliny chloristé s kovovym bismutem, jeho oxidy nebo
oxokarbonaty, pfi¢emz vznika chloristan bismutu, ktery po zfedéni vodou pfechazi

vlivem hydrolyzy na rozpustny oxochloristan bismutu.

11. Pouziti rozpustné soli bismutu ve formé oxochloristanu bismutu, pfipravené podle
naroku 10, jako sraZedla pro vyrobu energetické slouceniny definované v nékterém

z naroku 1 az 8.

12. Pouziti bismutitych soli se sniZenou toxicitou, definovanych v nékterém z narokt 1 az
8, jako hlavnich nebo pomocnych energetickych slouenin do zapalek pro naboje i
nabojky s centralnim i okrajovym zapalem pro sportovni, lovecké i vojenské stielivo,
nebo jako doplitkovych energetickych slougenin do zapalkovych slozi a do rznych

druhd zdZehovych pyrotechnickych sloz, piluli elektrickych palniki i do airbagii.
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