1 Einfuhrung

1.1 Geschichtlicher Uberblick

An dieser Stelle wollen wir keinen vollstindigen historischen Uberblick geben, son-
dern nur einige wichtige Meilensteine in der Geschichte der Chemie der Explosiv-
stoffe betrachten (Tab. 1). Mit der zufilligen Entdeckung des Schwarzpulvers in
China (ca. 220 v. Chr.) begann zwar die Entwicklung der energetischen Materialien,
allerdings fand diese Entdeckung fiir lange Zeit in Europa keine Beachtung, bis im
13. bzw. 14. Jahrhundert der englische Mdnch Roger Bacon (1249) und der deut-
sche Monch Berthold Schwarz (1320) begannen, die Eigenschaften von Schwarz-
pulver genauer zu untersuchen. Ende des 13. Jahrhunderts fand Schwarzpulver
dann Einzug in den militdrischen Bereich und nach Verbesserung der Herstellung
durch Corning (1425) wurde die Substanz auch zunehmend als Treibladungspulver
flir zuerst kleinere und spéater groBBkalibrigere Waffen eingesetzt.

Der nédchste Meilenstein folgte dann mit der erstmaligen Synthese des Nitroglyce-
rins (NG) durch den italienischen Chemiker Ascanio Sobrero (1846) in kleinen
Mengen, welches dann 1863 durch Imanuel Nobel gemeinsam mit seinem Sohn
Alfred in einer kleinen Fabrik nahe Stockholm kommerzialisiert wurde (Tab. 1).
NG wird am besten durch Zufliessenlassen von reinem Glycerin in eine Mischung
von Nitriersdure (HNO3/H,SO,4) unter guter Kiihlung und Riithren hergestellt.
Nach beendeter Reaktion wird das abgeschiedene NG durch mehrfaches Waschen
mit Wasser und mit einer schwach alkalischen Sodalésung von der Sdure befreit.

Allerdings war NG aufgrund seiner hohen Schlagempfindlichkeit nur schwer zu
handhaben und auch die Initiierung mittels Schwarzpulver war oft unzuverlassig.
1864 zerstorte dann eine Explosion, bei der auch Alfreds Bruder Emil ums Leben
kam die Fabrik. Noch im gleichen Jahr ersetzte Alfred Nobel das Schwarzpulver
durch Quecksilberfulminat (MF), Hg(CNO),, in den Detonatoren als Initiator fir
NG. Obwohl Hg(CNO), bereits seit dem 17. Jahrhundert durch den schwedisch-
deutschen Forscher Johann Kunkel von Lowenstern bekannt war, fand es vor No-
bel keinerlei praktische Anwendung. Interessant ist anzumerken, dass die Struktur
des Hg(CNO), erst im Jahre 2007 durch die LMU Arbeitsgruppe aufgeklart wer-
den konnte (Abb. 1) [1,2]. Auch gibt es in der Literatur diffuse Hinweise auf eine
thermische Dismutation von MF gemiB der nachstehenden Gleichung, wobei das
gebildete Produkt ebenfalls ein Explosivstoft sein soll, der bis etwa 120 °C stabil ist.

3 Hg(CNO), = Hg3(C,N,0,);
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Tab.1 Historische Ubersicht iiber einige wichtige als sekundire Explosivstoffe eingesetzte
Verbindungen.

Substanz Akronym Entwicklung Anwendung Dichte/g cm™  Explosive
Power

Schwarzpulver BP 1250—1320  1425-1900 ca. 1.0

Nitroglycerin NG 1863 nur in TLPs 1.60 170

Dynamit Dy 1867 nur zivil variiert variiert

Pikrinsdure PA 1885—1888 WW I 1.77 100

Nitroguanidin NQ 1877 meist in TLPs 1.71 99

Trinitrotoluol TNT 1880 WW I 1.64 116

Nitropenta PETN 1894 WW II 1.77 167

Hexogen RDX 1920—1940 WW II 1.82 169

Octogen HMX 1943 WW II 1.96 (f-Form) 169

Hexanitrostilben HNS 1913 1966 1.74

Triaminotrinitro- TATB 1888 1978 1.93

benzol
HNIW CL-20 1987 in Erprobung 2.1 (¢-Form)

Abb. 1 Molekiilstruktur von Quecksilberfulminat (MF), Hg(CNO),.

Nach einer weiteren verheerenden Explosion im Jahre 1866 gelang es dann schlieB3-
lich Alfred Nobel durch das Aufsaugen des NG (75 %) mittels Kieselgur (25%),
die Substanz fiir einen sicheren Einsatz als ,,Guhr Dynamit® (Patent 1867) zur
Anwendungsreife zu bringen. Trotz des groBen Erfolgs von Dynamit im zivilen
Bereich, fand diese Formulierung im militdrischen Sektor bis heute keine bedeu-
tende Anwendung.

Ein wesentlicher Vorteil des NG gegeniiber dem Schwarzpulver (75% KNOs,
10% Sg, 15% Holzkohle) ist darin zu sehen, dass es den Oxidator (Nitrato-Grup-
pen) und den Brennstoff (C-H-Geriist) in einem Molekiil vereinigt tragt (Abb. 2),
wiahrend beim Schwarzpulver der Oxidator (KNO;) und der Brennstoff (Sg, Holz-
kohle) physikalisch gemischt werden miissen.

H P CH,ONO, H o ONO, :
| 1 1
H—C—0—NO ‘H ¢—0 G—C H
| 2 e N[O /0n0, ANL
H=¢—0-NO, S\oNo; H N S
H=C—0—No, —0- C|_? H H ?—o O+
H i H  ONO, CH,ONO, i
NG NC

Abb. 2 Molekiilstrukturen von Nitroglycerin (NG) und Nitrocellulose (NC).
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Etwa zeitgleich zur Erforschung des NG wurden von verschiedenen Gruppen auch
Untersuchungen zur Nitrierung von Cellulose und der Herstellung von Nitrocellu-
lose (NC) unternommen. Seit 1875 arbeitete Alfred Nobel auf dem Gebiet der For-
mulierung von NG mit NC (Sprenggelatine), was 1888 mit der Einfithrung von
Ballistit (49 % NC, 49% NG, 2% Benzol und Campher), dem ersten rauchfreien
Treibladungspulver endete. (Das 1889 in GroBbritannien entwickelte Corodite hat
eine sehr dhnliche Zusammensetzung.) Mischungen von NG oder Dynamit mit
Ammoniumnitrat (AN) wurden ab 1867 auch zunehmend im Bereich der zivilen
Nutzung dieses Sprengstoffes eingesetzt. Seit etwa der Mitte des 20. Jahrhunderts
(~ 1950) wird AN auch hdufig als ANFO (Amonium Nitrate Fuel Oil) im zivilen
Bereich (Minen, Steinbriiche etc.) eingesetzt.

Pikrinsidure (PA) wurde bereits 1742 von Glauber erwihnt, fand aber erst Ende
des 19. Jahrhunderts (1885—1888) Einzug in die Anwendung und ersetzte ab
diesem Zeitpunkt Schwarzpulver bei allen militdrischen Operationen weltweit
(Abb. 3). Am besten wird PA durch Losen von Phenol in Schwefelsdure und Nitrie-
rung der entstandenen Phenol-2.4-disulfonsédure mit Salpetersdure hergestellt. Eine
direkte Nitrierung von Phenol mit Nitriersdure ist nicht moglich, da Phenol durch
die oxidierend wirkende Salpetersiure zersetzt wiirde. Da die Sulfonierung reversi-
bel ist, lassen sich die —SO;H-Gruppen beim Kochen der Disulfonsdure mit kon-
zentrierter Salpetersdure durch —NO,-Gruppen ersetzen, wobei gleichzeitig auch
die dritte Nitrogruppe eingefiihrt wird. Obwohl reine PA als sekundirer Explosiv-
stoff relativ sicher zu handhaben ist, fithrt doch die Anwesenheit von Feuchtigkeit
zu Korrosion der Hiilsen von Granaten und Patronen und damit zur Ausbildung
weit sensitiverer Metall-Pikrat-Salze, die zu den priméren Explosivstoffen zihlen.

Tetryl wurde ebenfalls Ende des 19. Jahrhunderts entwickelt (Abb. 3) und repré-
sentiert den ersten Nitroamino- (kurz: Nitramin-) Sprengstoff. Am besten wird
Tetryl durch Losen von Monomethylanilin in Schwefelsdure und Eintragen der
Losung unter Kithlung in Salpetersdure gewonnen. Einsatz = milit. Booster.

Die oben genannten Nachteile der PA konnten durch die Einfithrung von Tri-
nitrotoluol (TNT) vermieden werden. Im Jahre 1880 synthetisierte der deutsche
Chemiker Hepp erstmals reines 2,4,6-TNT (Abb. 3) und bereits in den frithen Jah-
ren des 20. Jahrhunderts ersetzte TNT die PA fast vollstindig und wurde zum
Standard-Explosivstoff wahrend des 1. Weltkriegs. TNT kann durch direkte Nitrie-
rung von Toluol mit Nitriersiure hergestellt werden. Allerdings bereiten durch
SchmelzgieBverfahren hergestellte Formulierungen auf TNT-Basis oft Sensitivitits-
probleme und erfiillen z. T. nicht die Anforderungen fiir insensitive Munition (IM).
Als eine mogliche Alternative fiir TNT wird derzeit 2,4-Dinitroanisol (DNAN) dis-
kutiert.

Nitroguanidin (NQ) wurde zwar bereits 1877 von Jousselin synthetisiert (Abb. 3),
fand aber widhrend des 1. und 2. Weltkriegs nur begrenzte Anwendung, z.B. in
Formulierungen mit AN in Morsergranaten. In jiingerer Zeit wird NQ in dreibasi-
gen Treibladungspulvern (zusammen mit NC und NG) eingesetzt, wobei es gegen-
tiber zweibasigen Pulvern (NC und NG) kein Mindungsfeuer zeigt und durch eine
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Abb. 3 Molekiilstrukturen von Pikrinsdure (PA), Tetryl, Trinitrotoluol (TNT), Nitroguani-
din (NQ), Pentaerythritoltetranitrat (PETN), Hexogen (RDX), Octogen (HMX), Hexanitro-

stilben (HNS) und Triaminotrinitrobenzol (TATB).

niedrigere Verbrennungstemperatur zur Erhohung der Lebenszeit des Rohrlaufs
beitrdgt. Die Synthese von NQ gelingt durch Umsetzung von Dicyandiamid mit
Ammoniumnitrat zu Guanidinnitrat und anschlieBende Wasserabspaltung mittels

konzentrierter Schwefelsaure:

NH,
HN_ N NH,NO H,SO .
>C// N S aNUs3 C(NHZ)(;)NO(;) 29U, OZN\N/C\
H,N N —H.N—CN —H,0 |
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Die im 2. Weltkrieg neben TNT am meisten verwendeten sekundiren Explosiv-
stoffe waren Hexogen (RDX) und Pentaerythritoltetranitrat (Nitropenta, PETN)
(Abb. 3). Da PETN sensitiver und chemisch instabiler ist als RDX, war RDX der
am meisten eingesetzte Explosivstoff. Eine Formulierung aus 50 % TNT und 50 %
PETN (+ Wachs) ist unter dem Namen ,,Pentolite” bekannt (z. B. fiir Granaten
und Detonatoren). PETN kann relativ leicht durch Nitrierung von Pentaerythritol
hergestellt werden. Hierzu wird Pentaerythritol unter guter Kiithlung in konzent-
rierte Salpetersiure eingetragen. Der grofite Teil des gebildeten PETN kristallisiert
hierbei aus der Sdure aus. Zur Ausfillung des Restes geniigt ein Verdiinnen auf ca.
70% HNOs;. Das gewaschene Rohprodukt wird zur Reinigung aus Aceton umkris-
tallisiert.

Hexogen (RDX) wurde erstmals 1899 von Henning synthetisiert, allerdings im
Bereich der medizinischen Forschung. (Anmerkung: auch NG und PETN werden
in der Medizin wegen ihrer gefalerweiternden Wirkung (Freisetzung von Stick-
stoffmonoxid) als Mittel bei Angina Pectoris, Herzinsuffizienz verwendet. Herzin-
farkte werden auch als ,,nitroresistent bezeichnet, da bei einem Verschluss der
Koronararterien die vasodilatative Wirkung des freigesetzten Stickstoffmonoxids
keinen therapeutischen Effekt hat.) 1920 gelang es Herz erstmals, RDX durch Di-
rektnitrierung von Hexamethylentetramin zu synthetisieren, kurz darauf entwi-
ckelte Hale (Picatinny Arsenal) einen Prozess, der RDX mit 68 % Ausbeute lieferte.
Die dann im 2. Weltkrieg wichtigsten Prozesse waren

1. der Bachmann-Prozess, der RDX in hoher Ausbeute, aber stets mit 8—12%
HMX-Verunreinigung lieferte (Typ B RDX) und
2. der Brockman-Prozess, der reines RDX produzierte (Typ A RDX).

Gegen Ende des 2. Weltkriegs wurde auch Octogen (HMX) erhiltlich und bis heute
basieren nahezu alle im militdrischen Bereich im groBen MaBstab (nicht fiir Spezi-
alanwendungen) eingesetzten Explosivstoffe auf Formulierungen, die TNT, RDX
und HMX enthalten (Tab. 2).

Seit 1966 werden Hexanitrostilben (HNS) und seit 1978 Triaminotrinitrobenzol
(TATB) hergestellt (Abb. 3). Bei beiden sekundiaren Explosivstoffen handelt es sich

Tab.2 Zusammensetzung wichtiger Explosivstoff-Formulierungen.

Name Zusammensetzung

Composition A 88.3% RDX, 11.7% nicht-energetische Plastifizierungsmittel
Composition B 60% RDX, 39% TNT, 1% Binder (Wax)
Composition C4  90% RDX, 10% Polyisobutylen

Octol 75% HMX, 25% RDX
TORPEX*? 42% RDX, 40% TNT, 18 % Aluminium
PBXN-109 64% RDX, 20% Aluminium, 16 % Binder

@ Eine australische Weiterentwicklung des Torpex ist unter dem Namen H6 bekannt und enthélt ebenfalls RDX,
TNT und Aluminium. Beispielsweise wurde H6 als Explosivstoff in der MOAB-Bombe (Massive Ordnance Air
Blast bomb) eingesetzt. Die MOAB (auch GBU-43/B) ist mit einer Nutzlast an Explosivstoff von ca. 9500 kg
eine der groBten je eingesetzten Bomben.
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um thermisch auBerordentlich stabile Verbindungen, die gerade bei der NAVY (fuel
fires) und im Erdolbereich von groBem Interesse sind (Abb. 3). Speziell HNS ist
ein temperaturbestdndiger Explosivstoff, der insbesondere bei Sprengungen in sehr
heiBlen Erdollagerstiatten zum Einsatz kommt. HNS ist weniger brisant als RDX,
besitzt aber einen hoheren Schmelzpunkt von ca. 320°C. HNS kann direkt aus
TNT durch Oxidation mittels Natriumhypochlorit in Methanol/THF-Losung syn-
thetisiert werden.

2 CcH2(NO,);CH; + 2 NaOCl = C¢H,(NO,);—CH=CH—CzH,(NO»),
+ 2 H,O + 2 NaCl

TATB wird durch Nitrierung von Trichlorbenzol und anschlieBende Umsetzung
des Trichlortrinitrobenzols mit Ammoniak-Gas in Benzol oder Xylol erhalten.
Wie wir oben gesehen haben, ist die Zahl der zur Herstellung sekundérer Spreng-
stoffe geeigneten Verbindungen, die in der Geschichte bis nach dem 2. Weltkrieg
eingesetzt wurden, relativ klein und tiberschaubar (Tab. 1 und 2). Wie wir ferner
aus den Tabellen 1 und 2 entnehmen konnen, besitzen die leistungsfahigsten der
heute eingesetzten Explosivstoffe (RDX und HMX; TNT wird lediglich noch we-
gen seiner Schmelz-GieBbarkeit verwendet) relativ hohe Dichten und vereinen Oxi-
dator (Nitro- bzw. Nitramino-Gruppe) und Brennstoff (C-H-Gertist) in einem Mo-
lekiil. Einer der leistungsfihigsten modernen Explosivstoffe wurde 1987 vom
NAWC in China Lake entwickelt und ist unter dem Pseudonym CL-20 bekannt
(Abb. 7, Tab. 1). Hierbei handelt es sich um eine Verbindung, die aufgrund ihrer
Kéfigspannung und der Anwesenheit von Nitramin-Gruppen, kombiniert mit der
hohen Dichte von ca. 2 g cm ™3, deutlich bessere Leistungsdaten aufweist als RDX
oder HMX. Allerdings hat CL-20 aufgrund der recht hohen Sensitivitit der e-Form
und sicher nicht zuletzt aufgrund der hohen Synthesekosten bislang noch keine
breite Anwendung gefunden.

1.2 Neuere Entwicklungen

1.2.1 Polymer-gebundene Explosivstoffe

Um die Sensitivitit zu reduzieren und die Handhabung zu erleichtern, hat man
sich seit etwa 1950 mit der Erforschung sogenannter Polymer-gebundener Explo-
sivstoffe (PBX), oder plastischer Explosivstoffe (nicht ,,Plastik-Sprengstoffe*!) be-
schiftigt. Hierbei wird versucht, den kristallinen sekunddren Explosivstoft in eine
Polymer-Matrix einzubringen. Einer der prominentesten Vertreter ist das ,,Sem-
tex“. Erfunden wurde Semtex 1966 von Stanislav Brebera, einem Chemiker der
VCHZ Synthesia in Semtin (daher der Name), einem Vorort von Pardubice, Tsche-
chien. Semtex besteht zu variierenden Anteilen aus PETN und RDX, als polymere
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Matrix wird in der Regel Polyisobutylen verwendet, als Plastifizierungsmittel dient
meist Phthalsdure-n-octylester. Andere Polymer-Matrices konnen beispielsweise
Polyurethane, Polyvinylalkohol, Teflon, Viton, Kel-F oder Polyester sein.

Oft bestehen aber Probleme, den polaren Nitramin-Explosivstoff (RDX) mit
dem nicht-polaren Polymer (Polybutadien oder Polypropylen) zu vereinigen.
Hierzu werden Additive als Bindungsverstarker eingesetzt. Beispielsweise hat sich
Dantacol (DHE) als polarer Bindungsvermittler bewéhrt (Abb. 4).

Al
HO"N\_-N_ N-_ OH
b

o
Abb. 4 Molekiilstruktur von Dantacol (DHE).

Ein Problem bei den Polymer-gebundenen Explosivstoffen ist allerdings, dass
durch die Anwesenheit nichtenergetischer polymerer Binder und Plastifizierungs-
mittel, die Leistung des eigentlichen sekundaren Explosivstoffes reduziert wird. Da-
her versucht man, diesen ,,Verlust an nutzbarer Energie“ durch die Einfithrung
energetischer Binder und Plastifizierungsmittel zu verhindern. Die prominentesten
Beispiele fiir energetische Binder sind (Abb. 5a):

— poly-GLYN, Poly(glycidyl)nitrat,

— poly-NIMMO, Poly(3-nitratomethyl-3-methyl-oxetan),
— GAP, Glycidylazid-Polymer,

— poly-AMMO, Poly(3-azidomethyl-3-methyl-oxetan),
— poly-BAMO, Poly(3,3-bis-azidomethyl-oxetan).

Beispiele fiir energetische Plastifizierungsmittel sind (Abb. 5b):

— NENA-Verbindungen, Alkylnitratoethylnitramine,
— EGDN, Ethylenglycoldinitrat,

— MTN, Metrioltrinitrat,

— BTTN, Butan-1,2,4-trioltrinitrat.

1.2.2 Neue sekundare Explosivstoffe

Zu den ,,modernen” sekundiren Explosivstoffen, die sich derzeit in der Erfor-
schung befinden, gehoren 5-Nitro-1,2,4-triazol-3-one (NTO), 1,3,3-Trinitroazetidin
(TNAZ), Hexanitrohexaazawurtzitan (HNIW, CL-20) und Octanitrocuban (ONC)
(Abb. 7). NTO findet bereits Anwendung als sehr insensitives energetisches Mate-
rial in Gasgeneratoren (Airbags) sowie in einigen Polymer-gebundenen Explosiv-
stoffen. NTO wird gewohnlich in einem Zwei-Stufen-Prozess aus Semicarbazid-
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Abb. 5 Energetische Binder (a) und energetische Plastifizierungsmittel (b). Synthese einer

NENA-Verbindung, ANTTO (c).
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Hydrochlorid mit Ameisensdure unter Ausbildung von 1,2,4-triazol-5-one (TO)
und anschlieBende Nitrierung mit 70 %iger Salpetersdure gewonnen:

H H
0 HCl N N NO
] HCOOH \| 70% HNO, \’/
H,N—C,_ - o:< | s, o:< |
N—N N—N
H H

NH—H,N

TO NTO

TNAZ wurde erstmals 1983 synthetisiert und vereinigt sowohl C-Nitro wie auch
Nitramin-Einheiten in einem gespannten Vierringmolekiil. Es gibt verschiedene
Synthesewege, die zu TNAZ fithren. Alle schlieBen mehrere Reaktionsschritte ein.
Eine Moglichkeit ist in Abbildung 6 gezeigt und geht von Epichlorhydrin und ‘Bu-
Amin aus. Breitere Anwendung scheint die Verbindung bislang allerdings noch
nicht gefunden zu haben.

0 (CHg);,CNH e CH,S0,CI 250
/N 3)3 2 /N 300, /N
H,C—CH—CH,Cl —2"—"20 H.C =2 . 4,/ CcH
2 2 2 \I?I/ 2 EtN3 2 \’?l/ 2
C(CHy)s C(CHy)s
NaNO,
O,N__NO, O,N_ NO,  NaOH H_ NO,
H,c” C\CH HNO ’ C\CH NaNO; o C\CH
™ Ac,0 N KFelCN)g PN Y
| | |
NO, C(CH)s C(CHy)s

Abb. 6 Synthese von 1,3,3-Trinitroazetidin (TNAZ).

Die beiden sicher prominentesten ,,neuen® hochenergetischen und gespannten Kai-
fig-Verbindungen sind die Spezies CL-20 (1987, A. Nielsen) und ONC (1997, Ea-
ton). Wihrend CL-20 fiir Forschungs- und Entwicklungszwecke bereits im 100-kg-
MaBstab hergestellt wird (z. B. von SNPE oder Thiokol) sind ONC (und auch
Heptanitrocuban, 2000) aufgrund der sehr schwierigen Synthese lediglich im mg-
bis g-Malstab verfiigbar. Nach anfénglich groBer Euphorie tiber die Synthese des
CL-20 vor tber 20 Jahren muss man heute allerdings feststellen, dass sich viele
Erwartungen bislang noch nicht erfiillt haben und die meisten Explosivstoffformu-
lierungen immer noch auf RDX basieren (s. Tab. 2). Ein groBes Problem mit CL-
20 ist, dass die Verbindung in verschiedenen Polymorphen auftritt, die deutlich
unterschiedliche Dichten, Sensitivititen und Leistungen besitzen. Wenn nun bei-
spielsweise ein wenig sensitives Polymorph in einer Formulierung eingesetzt werden
soll und sich dieses tliber Jahre in eine viel empfindlichere Form umwandelt, so
kann dies groBe praktische Schwierigkeiten mit sich bringen.
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Abb. 7 Molekiilstrukturen von 5-Nitro-1,2,4-triazol-3-one (NTO), 1,3,3-Trinitroazetidin
(TNAZ), Hexanitrohexaazawurtzitan (CL-20) und Octanitrocuban (ONC).

[HCOOH] CSHSCHZ'\'/<\NCH2°6N5
BCHCHNH, + 3CHOCHO et CabCHN ) “NCH,CN,
CaHsCH,NZ NCH,CoNs
H,/Pd-C
Ac,0
OZNN/<\;\|N02 o CH3CO%NCOCH3
O,NN"{ I\QOZ Nitrierung ¢y, Con“| “NCOCH,
OZNN)_LNNOZ CAH.CH,NZ NCH,CaHs

Abb. 8 Synthese von Hexanitrohexaazawurtzitan (CL-20).

Als Edukt fiir die Synthese von CL-20 wird Hexabenzyl-hexaazaisowurtzitan (1)
durch sdurekatalysierte Kondensations-Reaktion aus Benzylamin und Glyoxal her-
gestellt (Abb. 8). AnschlieBend wird 1 in Essigsdureanhydrid unter 1 bar Wasser-
stoff am Pd-C-Katalysator zu Tetraacetyl-dibenzyl-hexaazaisowurtzitan (2) hyd-
riert. Die Nitrierung von 2 schlieBlich liefert CL-20.

Zwel weitere neue energetische Materialien wurden von der schwedischen
Defense-Agency FOI von N. Latipov vorgestellt. Hierbei handelt es sich um die
Verbindungen FOX-7 und FOX-12 (Abb. 9). Unter FOX-7 oder DADNE (Dia-
mino-dinitro-ethen) versteht man die Verbindung 1,1-Diamino-2,2-dinitro-ethen:
(O,N),C=C(NH,),. Die Synthese von FOX-7 umfasst immer mehrere Reaktions-
schritte. Zwei Wege, auf denen FOX-7 hergestellt werden kann sind in Abbildung
9b gezeigt. FOX-12 oder GUDN ist das Guanylharnstoff-Dinitramid: [H,N—C
(=NH»)—NH—C(0)—NH,] "[N(NO,),] .

Interessant ist anzumerken, dass FOX-7 das gleiche C/H/N/O-Verhiltnis besitzt
wie RDX und HMX. Beide Verbindungen, FOX-7 und FOX-12 kommen zwar in
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Abb. 9 (a) Molekiilstrukturen von
zur Darstellung von FOX-7.

ihrer Leistung nicht ganz an das

HO%/OH
NYN
CH;

FOX-7 und FOX-12. (b) Zwei mogliche Synthesewege

RDX heran, sind dafiir aber wesentlich insensiti-

ver und daher interessant als ,,insensitive munitions® (IM). Eine Ubersicht iiber
charakteristische Daten von FOX-7 und FOX-12 findet sich in Tabelle 3.

FOX-7 existiert in mindestens
wobel sich die a-Form bei 389 K

drei verschiedenen Modifikationen (a, £ und ),
reversibel in die f-Form umwandelt (Abb. 10) [2].

Die f-Form wiederum wandelt sich bei 435 K in die y-Form um, diese Phasenum-
wandlung ist allerdings nicht reversibel, so dass die y-Form bei 200 K gequenscht
werden kann. Zersetzung der y-Form ist bei 504 K zu beobachten. Strukturell
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Tab.3 Charakteristische Daten von FOX-7 und FOX-12.

FOX-7 FOX-12 RDX
Detonationsdruck, pc.;/kbar 340 260 347
Detonationsgeschwindigkeit, D/m s™! 8870 7900 8750
Schlagempfindlichkeit/J 25 > 90 7.5
Reibeempfindlichkeit/ N > 350 > 352 120
ESD/]J ca. 4.5 >3 0.2

10 o-FOX-7 | |p-FOX-7 y-FOX-7

Wiérmefluss, endo nach unen (mW)

100 150 200 250 300
Temperatur (°C) ———

Abb. 10 DSC-Plot von FOX-7.

unterscheiden sich die drei Polymorphe nur wenig, wobei die Planaritat der aus
einzelnen FOX-7 aufgebauten Schichten von ¢ tiber f zu y hin zunimmt (Abb. 11).

Ebenfalls zu den insensitiven Explosivstoffen gehort die Verbindung Dinitrogly-
coluril (DINGU), die bereits 1888 entwickelt wurde. Die Reaktion zwischen Glyo-
xal (O=CH—CH=0) und Harnstoff ergibt Glycoluril, welches mit 100 %iger Sal-
petersdure leicht weiter zu DINGU nitriert werden kann. Die Weiternitrierung mit
einem HNO3/N,Os-Gemisch liefert Tetranitramin SORGUYL. Letztere Verbin-
dung ist wegen der hohen Detonationsgeschwindigkeit (9150 m s~ !) und der hohen
Dichte (2.01 g cm3) von Interesse (Abb 12).

Eine weitere Klasse erst in jlingerer Zeit untersuchter Explosivstoffe sind die
organischen Peroxide. Zu der Klasse der (organischen/kovalenten) Peroxide zdhlen
die folgenden Verbindungen:

— H>0,,

— Persiauren, R—C(0O)—OOH,
— Perseter, R—C(O)—OO—R’,
— Perether, R—O—O—R’,
Peracetale, RC—(OOR),.



1.2 Neuere Entwicklungen 13

o =20

;

(a)

(b)

(c)

Abb. 11 Molekiilstrukturen von a- FOX-7 (a), f- FOX-7 (b) und y-FOX-7 (c).
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Lok

O,N—N O,N—N~ “N—NO,
H—N_ _N—NO, O,N—N_ _N—NO,

0] 0]
DINGU SORGUYL

Abb. 12 Molekiilstrukturen von Dinitroglycoluril (DINGU) und Tetranitramin (SOR-
GUYL).

X

O\
0]

Sqps

Abb. 13 Molekiilstruktur von Triacetontriperoxid (TATP).

Beispielsweise entsteht Triacetontriperoxid (TATP, Abb. 13) bei Einwirken von
Wasserstoffperoxid auf Aceton in Gegenwart verdiinnter Sduren als Katalysator.
Wie die meisten organischen Peroxide ist auch TATP instabil und kann durch Stof,
Wirme oder Reibung zerfallen und heftig detonieren. Die geringe Stabilitit sowie
die hohe Schlag- (0.3 J) und Reibeempfindlichkeit (0.1 N) der Verbindung lassen
aber einen Einsatz im militdrischen Bereich nur wenig wahrscheinlich erscheinen.
Ebenso gibt es groBe Schwierigkeiten bei der kommerziellen Herstellung solcher
Peroxide. Andererseits sind die Edukte relativ leicht zugénglich, so dass gerade die
Substanzklasse der organischen Peroxide haufig von Terroristen und Selbstmord-
attentitern, die eine hohe Risikobereitschaft zeigen, eingesetzt wird. Dies wurde in
den letzten Jahren besonders in Israel, aber auch in den USA und im U.K. be-
obachtet. Umso wichtiger ist eine sichere und zuverldssige Detektion solcher Ver-
bindungen. Neben experimentell-analytischen Methoden wie der Massenspektro-
metrie, und der UV-Spektroskopie eignen sich hierzu besonders ausgebildete
Hunde, die als EDDs (explosive detection dogs) zum Einsatz kommen. Fiir das
Training solcher EEDs mit kleinsten Mengen sehr sensitiver Explosivstoffe haben
sich sogenannte Schniiffelkorper geeignet, die auf Zeolith-Basis diese energetischen
Materialien eingelagert enthalten. Typische, von Terroristen verwendete organische
Peroxide (HMEs = homemade explosives) neben TATP sind: Hexamethylen-Tri-
peroxid-Diamin (HMTD), Methyl-Ethyl-Keton-Peroxid (MEKP) und Diaceton-
Diperoxid (DADP).

Anders sieht es mit der Klasse der N-Oxide aus. Beispielsweise liefert die Oxida-
tion von 3,3’-azobis(6-amino-1,2.4,5-tetrazin) in H,O,/CH,Cl, unter Anwesenheit
von Trifluoressigsdureanhydrid das korrespondierende N-Oxid (Abb. 14). Diese
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0
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" SN N—N = N/%N/HN HN\N)\I

Abb. 14 Synthese eines N-Oxids (a) und des 3,6-bis(1H-1,2,3,4-tetrazol-5-ylamino)-s-tetra-
zins (b).

Verbindung zeigt bei guter Dichte von 1.88 g cm ™2 nur miBige Schlag- und Reibe-
empfindlichkeit.

Ein anderes Tetrazin, 3,6-bis(1H-1,2,3,4-tetrazol-5-ylamino)-s-tetrazin, konnte
unldngst aus der Vorstufe bis(pyrazolyl)tetrazin synthetisiert werden (Abb. 14). In-
teressant ist bei den Tetrazin-Verbindungen, dass diese die Moglichkeit zur Ausbil-
dung von n-stacking-Wechselwirkungen haben. Letztere beeinflussen viele physika-
lische Eigenschaften oft giinstig, wie z. B. die elektrostatische Empfindlichkeit.

1.2.3 Neue primare Explosivstoffe

Bereits frithzeitig wurde das von Alfred Nobel in Detonatoren eingesetzte Quecksil-
berfulminat (s. 0.) durch die sicherer zu handhabenden Initialsprengstoffe Bleiazid,
Pb(N3),, und Bleistyphnat (Bleitrinitroresorcinat) ersetzt (Abb. 15). Allerdings hat
der langzeitige Einsatz dieser beiden Verbindungen zu erheblicher Blei-Kontamina-
tion von militdrischen Ubungsplitzen gefiihrt, was die Suche nach Alternativen
immer dringlicher werden lieB. Im Jahr 2006 publizierten Huynh und Hiskey eine
Arbeit, die Eisen- und Kupfer-Komplexe des Typs [Kat] ' [M"(NT),(H,0),] ([Kat]*
= NHi, Na*; M = Fe, Cu; NT = 5-Nitrotetrazolat) als ,,griine” Primérexplosiv-
stoffe vorstellte (Abb. 7) [3]. Im Jahr 2007 publizierte die LMU-Arbeitsgruppe
dann einen Kupfer-bis(1-Methyl-5-Nitriminotetrazolat)-Komplex mit dhnlich gu-
ten Eigenschaften (Abb. 15) [4]. Auch wenn diese Verbindungen in der kurzen Zeit
seit ihrer Entdeckung noch keinen Einzug in die Anwendung gefunden haben, er-
scheinen sie als sehr wertvolle und 6kologisch unbedenklichere Alternativen zu den
bekannten Blei-Verbindungen.

1.2.4 Neue Oxidatoren flr Feststofftreibstoffe

Die Treibstoffe praktisch aller Feststoffraketen basieren auf einer Mischung aus
Aluminium (Brennstoff) und Ammoniumperchlorat (AP, Oxidator). Allerdings ist
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Abb. 15 Molekiilstrukturen von Bleistyphnat, Bleiazid und eines Eisen- bzw. Kupfer-Nitro-
tetrazolat-Komplexes.

AP umweltschddlich und auch fiir den Menschen toxisch, da die Aufnahme von
Perchlorationen die Thyroxinsynthese {iber eine Hemmung der lodspeicherung in
der Schilddriise senkt. Allein in den USA schitzt man die Kosten fiir eine Sanie-
rung Perchlorat-belasteter Grundwassergebiete auf mehrere Milliarden Dollar, die
notwendigerweise dann wichtigen Investitionen in anderen Bereichen der Verteidi-
gung fehlen [5—7].

Die derzeit am meisten erfolgversprechenden Chlor-freien und in der Erprobung
stehenden HEDOs (high energy dense oxidizers) sind das von den Russen (Nikolaj
Latypov) entwickelte und heute u.a. von EURENCO (Schweden) kommerziell er-
hialtliche Ammoniumdinitramid (ADN) sowie die beiden Nitroformat-Salze Hyd-
raziniumnitroformat (HNF, Niederlande) und Triaminoguanidiniumnitroformat
(TAGNEF, Deutschland) (Abb. 16) [8].

NO

2

NH,” 6N< ADN
NO,

N,He C(NO,)5 HNF

C(NH—NH,)Y C(NO,)Y  TAGNF

Abb. 16 Molekiilstrukturen von Ammoniumdinitramid (ADN), Hydraziniumnitroformat
(HNF) und Triaminoguanidiniumnitroformat (TAGNF).
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1.3 Definitionen und Begriffe

Nach der ASTM International-Definition (American Society for Testing and Mate-
rials: http://www.astm.org/) ist ein energetischer Stoff (oder energetisches Material)
definiert als eine Verbindung oder ein Gemisch von Substanzen, welches gleichzei-
tig sowohl den Brennstoff als auch den Oxidator enthdlt und bereitwillig unter der
Freisetzung von Energie und Gas reagiert. Beispiele fiir energetische Materialien
sind

— primire Explosivstoffe,

— sekundire Explosivstofte,

— Treibladungspulver,

— Raketentreibstoffe,

— Pyrotechnika, z. B. Signalfackeln und Leuchtséitze, Rauch- und Nebelerzeuger,
Tauschkorper, Brandwaffen, Gasgeneratoren (Airbags) und Verzogerungssitze.

Energetische Materialien kénnen thermisch, mechanisch oder elektrostatisch initi-
iert werden und bendétigen zur Aufrechterhaltung der exothermen Reaktion keinen
atmosphérischen Sauerstoff.

Im Deutschen unterscheidet man zusétzlich zwischen explosionsfiahigen und ex-
plosionsgefahrlichen Stoffen. Ein explosionsfihiger Stoff ist eine chemische Verbin-
dung oder ein Stoffgemisch in einem metastabilen Zustand, welches ohne Hinzutre-
ten weiterer Reaktionspartner (z. B. atmosphéarischem Sauerstoff) zu schnellen che-
mischen Reaktionen befiahigt ist. Zur Abschitzung der Explosionsfahigkeit dient
das Berthelot-Rot’sche Produkt By (Gl. 1), wobei p, (in kg m™?3) die Dichte des
potentiell explosionsfihigen Stoffes, ¥}, (in m? kg~ ') das Schwadenvolumen und
O, (in kJ kg~ ') die Explosionswirme ist.

Br[kIm™] = p5 1,0, (1)

Tabelle 4 zeigt die Berthelot-Rot’sche Produkte fiir einige bekannte Explosivstoffe.
Allgemein werden Verbindungen mit einem Br von groBer oder gleich dem des
,,Oppauer-Salzes® (55% NH4NOs3, 45% (NH,4),S0,), dessen Detonation 1923 eine

Tab. 4 Berthelot-Rot’sche Produkte fiir explosionsfihige Stoffe.

Explosionsfihiger Stoff polkg m—3 Vo/m? kg™! 0./kJ kg™! Br/kJ m™3
HMX 1.96 0.927 5253 18707
NG 1.60 0.782 6218 12448
TNT 1.65 0.975 3612 9588
Schwarzpulver 1.87 0.274 3040 2913
Hydrazin 1.00 1.993 1785 3558

Oppauer-Salz 1.10 0.920 1072 1193
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groBBe Explosionskatastrophe mit iiber 1000 Todesopfern ausloste, als explosions-
fahig bezeichnet.

Im Gegensatz zu den explosionsfiahigen Substanzen werden die explosionsgefiahrli-
chen Stoffe wie folgt definiert. Explosionsgefihrliche Stoffe sind Verbindungen oder
Substanzgemische, bei denen die Durchfiihrung mindestens eines der folgenden
Priifverfahren positiv verlaufen ist:

— Stahlhiilsenverfahren (Koenen-Test) mit einer Diisenplatte von 2 mm Durch-
messer Bohrung,

— Schlagempfindlichkeit (im BAM-Fallhammer) < 39 J,

— Reibeempfindlichkeit < 353 N.

Energetische Materialien, die sowohl Brennstoff wie auch Oxidator enthalten, ent-
ziinden sich bei Temperaturerhdohung (durch Zufiihrung von dulerer Warme) beim
Erreichen der Ziindtemperatur unter Ausbildung einer Flamme, da jetzt die durch
die exotherme chemische Reaktion erzeugte Warme groBer ist als der Warmeverlust
an die Umgebung. Im Gegensatz zum einfachen Brennen (z.B. einer Kerze =
Brennstoff), welches ohne Druckanstieg erfolgt und den Oxidator Sauerstoff aus
der umgebenden Atmosphire entnimmt, wird bei der Deflagration (Oxidator und
Brennstoff im energetischen Material vereint) ein Druck aufgebaut (Abb. 17). Un-
ter Deflagration verstehen wir, wenn eine Flamme mit weniger als Schallgeschwin-
digkeit aber unter merkbarer akustischer Wahrnehmung in eine Mischung aus
Brennstoft und Oxidator propagiert. Die (lineare) Abbrandgeschwindigkeit (r in
m s~ ') ist dabei die Geschwindigkeit, mit der sich die Flamme (Reaktionszone auf
der Oberflache) in das unreagierte Material fortbewegt. Da mit steigendem Druck
(p) auch die Temperatur steigt, ist die Abbrandgeschwindigkeit ebenfalls druckab-
hiangig (Gl. 2) und wird daher stark von der Beschaffenheit des energetischen Mate-
rials sowie der Verddmmung beeinflusst. Hierbei werden £ als Koeftizient und a als
Index der Abbrandgeschwindigkeit bezeichnet. Der Index a ist < 1 fiir deflagrie-
rende energetische Materialien und > 1 fiir detonierende Explosivstoffe.

r=pp* 2

Verbrennung Deflagration Detonation

Abb. 17 Schematische Darstellung des Druck-Zeit-Verlaufs bei einer Verbrennung, einer
Deflagration und einer Detonation. (Diese Abbildung wurde in leicht verdnderter Form nach
einer Vorlage von Herrn Prof. Dr. Manfred Held und mit dessen freundlicher Genehmi-
gung erstellt.)
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Abb. 18 Schematische Darstellung des Detonationsprozesses und der Detonationswellen-
Struktur.

Unter bestimmten Umstidnden (z. B. starke Verdimmung) kann eine Deflagration
in eine Detonation {ibergehen (nie umgekehrt!). Dies erfolgt, wenn die Reaktions-
front Schallgeschwindigkeit erreicht (typische Werte fiir Schallgeschwindigkeiten in
verschiedenen Materialien: Luft 340 m s~ !, Wasser 1484 m s~ !, Glas 5300 m s~ !,
Eisen 5170 m s~') und sich dann mit Uberschallgeschwindigkeit in das unreagierte
energetische Material fortbewegt. Der Ubergang einer Deflagration in eine Detona-
tion wird als Deflagration-to-Detonation-Transition (DDT) bezeichnet. Unter einer
Detonation verstehen wir das Propagieren einer chemischen Reaktionszone unter
dem Einfluss einer Schockwelle durch ein energetisches Material in Uberschallge-
schwindigkeit. Die Detonationszone bewegt sich mit der Detonationsgeschwindig-
keit D senkrecht zu ihrer Oberfliche durch den Explosivstoff und durchquert
diesen mit konstanter Geschwindigkeit. In dieser Detonationszone sind alle Eigen-
schaften des Systems einheitlich. Wenn diese chemischen Reaktionen unter Frei-
setzung von Wirme bei konstantem Druck und Temperatur ablaufen, wird die
Fortpflanzung der Schockwelle zu einem selbsterhaltenden Prozess. Chemische
Substanzen, die solche Umwandlungen erleiden koénnen, bezeichnet man als Explo-
sivstoffe und den damit verbundenen selbsterhaltenden Prozess als Detonation
(Abb. 17, 18).

Unter dem FEinfluss des dynamischen Verhaltens der Schockwelle wird eine
diinne Schicht des noch unreagierten Explosivstoffes vom urspriinglichen spezi-
fischen Volumen Vy(Vy = 1/py) entlang der Schock-Adiabaten des entsprechen-
den Explosivstoffes (oder Hugoniot-Adiabaten) zum Volumen ¥; komprimiert
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3 Rayleigh-Gerade
1) CJ-Punkt
1
3
Po \
Vi Vy %
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Abb. 19 Schock-Adiabate fiir einen Explosivstoff und die Detonationsprodukte (Detona-
tion im stationdren Zustand).

(Abb. 19). Als Konsequenz der dynamischen Kompression steigt der Druck von p,
auf p;, was wiederum zu einem Temperaturanstieg in der diinnen komprimierten
Schicht des Explosivstoffes fiihrt (Abb. 18 und 19), wodurch nun die Initiierung
der chemischen Reaktion erfolgt. Am Ende der chemischen Reaktionen besitzen
das spezifische Volumen und der Druck die Werte 75 und p,. Am Ende der Reakti-
onszone liegen die Reaktionsprodukte im chemischen Gleichgewicht (G = 0) vor
und bewegen sich mit der lokalen Schallgeschwindigkeit ¢ der gasférmigen Reakti-
onsprodukte. Es gelten Massen-, Impuls- und Energieerhaltung. Die Forderung
nach einem chemischen Gleichgewicht zwischen den Reaktionsprodukten wird als
Chapman-Jouguet-Bedingung bezeichnet. Dieser Zustand entspricht dem Punkt
fur die Detonationsprodukte auf der Schock-Adiabaten (Abb. 19). Es ist wichtig,
an dieser Stelle nochmals zu betonen, dass bei einer Deflagration die Fortpflanzung
der Reaktion durch thermische Prozesse erfolgt, wiahrend bei der wesentlich schnel-
ler ablaufenden Detonation ein Schockwellenmechanismus vorliegt.

Nach dem Detonationsmodell fiir den stationidren Zustand liegen die Punkte (75,
Do), (V1, p1) und (V5, p,) auf einer Geraden (Abb. 19), die Rayleigh-Gerade genannt
wird. Die Steigung dieser Rayleigh-Geraden wird hierbei durch die Detonationsge-
schwindigkeit des Explosivstoffes bestimmt. Nach dem Postulat von Chapman und
Jouguet ist diese Rayleigh-Gerade auch eine Tangente zur Schock-Adiabate der
Detonationsprodukte und zwar am Punkt der dem Ende der chemischen Reaktion
entspricht (75, p,). Dieser Punkt wird daher auch als Chapman-Jouguet-Punkt (C-
J-Punkt) bezeichnet.

Am C-J-Punkt liegen Gleichgewichtsbedingungen vor und die Geschwindigkeit
der Reaktionsprodukte entspricht der der Detonationsgeschwindigkeit D. Jetzt
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konnen die Produktgase expandieren, man spricht von einer Verdiinnungs- oder
Taylor-Welle (Abb. 18).

Konkrete Werte fiir typische Reaktionsgeschwindigkeiten und Massenumséitze
flir Verbrennungen, Deflagrationen und Detonationen sind in Tabelle 5 zusammen-
gestellt.

Tab.5 Reaktionstypen eines energetischen Materials mit Q. = 1000 kcal kg™ !.

Reaktionstyp Reaktions- Massenumsatz / Gasproduktion/  Reaktionszeit/
geschwindig- m?s™! m3s! sm~?
keit/m s!
Verbrennung 1073-10"2 1073-10"2 1-10 10>—103
Deflagration 102 102 10° 1072

Detonation 104 104 107 1074









