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ABSTRAKT

Tématem prace je teoretické studium slucovacich entalpii vysokodusikatych energetickych
materiali metodou isodesmickych reakci. Klasicky pfistup k isodesmickym reakcim je
modifikovan v tom smyslu, ze molekuly na obou stranach pfislusné rovnice maji nejen stejny
pocet atomu, ale i ptiblizné stejnou velikost a skeletalni podobnost. Tento ptistup je oznacen jako
metoda ,,alternativni isodesmické reakce (AIR metoda)“. Na jeji bazi, s pouzitim DFT metod
B3LYP/cc-pVTZ a B3PWO91/cc-pVTZ jsou pro vybrané vysokodusikaté heterocykly ze skupin
triazold, triazind, tetrazinti ziskané hodnoty slucovacich entalpii v plynné fazi Ay H°(298,g), blizké
publikovanym hodnotam. I jejich aplikace ve vypoctu ptisluSnych detonacnich charakteristik dala
realné hodnoty

ABSTRACT

The main goal of the presented thesis is a theoretical study of heat of formation for high-
nitrogen energetic materials. A modification of the classical approach to the isodesmic reactions is
realized with the intent that molecules on both sides of the corresponding equation have not only
the same number of atoms but also approximately the same size and skeletal similarity. This
approach is designated as a method "Alternative Isodesmic Reaction (AIR method)". At its base,
using the DFT B3LYP / cc-pVTZ and B3PWO91 / cc-pVTZ, for the high nitrogen heterocycles,
which are selected from the group of triazoles, triazines, tetrazines, the enthalpy of formation
values the gaseous phase Ay H°(298, g), were obtained whose values are close to the published
ArH®(298, g). Their application in the calculation of the relevant characteristics of these
heterocycles detonation gave real values.

KLICOVA SLOVA

Slucovaci entalpie, DFT metoda B3LYP/cc-pVTZ, DFT metoda B3PW91/cc-pVTZ, energetické
materialy s vysokym obsahem dusiku (HNEM)
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Heat of formation, DFT method B3LYP/cc-pVTZ, DFT method B3PW91/cc-pVTZ, high-nitrogen
energetic materials (HNEM)
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1 UVOD

Energetické materidly (EMs) je mozné charakterizovat jako materidly, jejichz chemicka
pfeména je provazena uvolilovanim energie (tj. exotermicky rozklad nebo reakce). Na zakladé
mnozstvi této energie v EMs a mozné rychlosti jejiho uvoliiovani, mohou byt tyto materialy
rozd€leny na tfaskaviny, sekundarni vybuSiny, hnaci hmoty (propelenty), pyrotechnické sloze a
v neposledni mife materialy, které jsou nebezpecné z hlediska mozné (auto)-iniciace (materialy
nebezpecné vybuchem nebo samozéapalem) [1,2].

PredloZzena disertacni prace se zabyva studiem termochemickych vlastnosti energetickych
materialll s vysokym obsahem dusiku (High Nitrogen Energetic Materials, HNEM — slouceniny
obsahujici vice jak 50% N ve své struktufe). Pravé tyto materidly ptedstavuji zajimavou a do
budoucna ekologicky Setrnéjsi ndhradu klasickych EMs, které Skodi Zivotnimu prostiedi z divodu
obsahu tézkych kovu.

Aby bylo mozné vyvijet a syntetizovat tyto nové materidly s pozadovanymi vlastnostmi, je
nutnd znalost a rozvoj teoretickych metod, které slouzi k systematickému popisu vztahli mezi
strukturou a zakladnimi uZzitnymi vlastnostmi stavajicich EMs. Mezi zékladni termodynamické
vlastnosti vybusin patii sluCovaci entalpie, detonacni entalpie, vybuchové teplo, detonac¢ni rychlost
a v piipad¢ propelentl také specificky impulz. DalSimi termodynamickymi parametry jsou teplota
vybuchu a objem vybuchovych plynt. Tyto veli¢iny charakterizuji vykonnost vybusin [3].

Z ekonomicko-ekologického hlediska je podstatné vyhodnéjsi realizovat priizkum v oblasti
novych energetickych materialii za pouziti vypocetnich metod a syntetickymi metodami ovéfovat
az nejlepsi vystupy veédeckych metod. Pro novou generaci vysokodusikatych energetickych
materidli HNEM je vhodnou termochemickou veli¢inou pro prvotni odhad jejich vlastnosti
sluovaci entalpie Ay H° v plynné fazi. Hodnota sluCovaci entalpie miiZze byt pozitivni nebo
negativni. Slu¢ovaci entalpie nékterych chemickych sloucenin, zejména predikovanych, nejsou
experimentalné dostupné, a proto je tieba pouzit nepfimych metod vypoctl, vyuzivajicich
strukturnich odlisnosti jednotlivych molekul. V piipad¢ piedlozené prace jsou tyto vypoclty
realizovany pomoci kvantové chemického softwaru SPARTAN'10 WinP.



2 TEORETICKA CAST
2.1 HISTORIE ENERGETICKYCH MATERIALU

Pocatek modernich trhavin je datovan do 2. poloviny 19. stoleti, kdy byl ¢erny stfelny
prach (Black Powder, BP, heterogenni smés KNO;, dfevného uhli a siry) postupné nahrazen
mnohonasobné vykonnéj$imi materidly jako je nitroglycerin NG a stfelnd bavlna (nitrocelulosa
NC). Po skonceni 1. svétové valky, ve které byly jako zakladni vojenské trhaviny pouzivany
aromatické polynitrolatky (kyselina pikrovd PA, trinitrotoluen TNT), byl zahdjen intenzivni
vyzkum novych energetickych materiali (EM); prvni praktickou inovaci bylo zavedeni vykonného
a brisantniho Hexogenu (1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinan, RDX), ktery byl na rozdil od az doposud
pouzivanych polynitroaromatl strukturné novou tiidou sloucenin. Hexogen svymi strukturnimi
jednotkami N-NO; patii do Siroké skupiny nitraminti, které postupné nabyly vétsiho vyznamu
v porovnani s klasickymi aromatickymi C-NO; vybusinami [4,5,6,7,8,9,10]. V soucasnosti je TNT
pouzivan jako levnd, nizkotavitelna a flegmatizacni slozka tavitelnych trhavin laborovanych litim:
Pentolity (smés tetranitratu pentaerythritolu a trinitrotoluenu, PETN/TNT), Hexolity (RDX/TNT),
Oktoly (HMX/TNT), Tetrytoly (Tetryl/TNT), Torpex (RDX/TNT/Al). Vysoce vykonnym EM na
bazi nitraminti je Oktogen (1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan, HMX), zavedeny jako vojenska
trhavina po roce 1950. Vyssi vyrobni cena HMX oproti RDX jiZ v soucasnosti neptedstavuje vetsi
problém; HMX nyni pfedstavuje technologicko-ekonomicky dostupnou nejvykonnéjsi individualni
trhavinu se Sirokym pouZzitim, zejména jako komponenty propelentil a specidlniho néloziva.

V poslednich 35 let probihd intenzivni vyzkum a vyvoj EMs s cilem ziskat trhaviny jak
vysoce ucinné, tak soucasné také malo citlivé pro pouZiti v tzv. LOVA munici (Low-Vulnerability
Ammunition). ZvySeni u¢innosti vybusin je umérné nartistu energetického obsahu jejich molekul,
pfipadné hustoty jejich krystalii. Proto konstrukce novych EMs, zejména vybusin, spociva
v sestavovani jejich novych molekul z ,,energetickych atomti nebo skupin® tak, aby bylo dosazeno
pozitivniho slucovaciho tepla a pokud mozno i vysokych hodnot hustoty krystalii.

Tabulka 2.1
Vybusinarské charakteristiky vybranych energetickych materialti (vybusin) [8]

Pracovni vykon Detonacni rychlost

Zkratka EM vydut' v em® ms”
BP 30 400
NC 370 -
NG 520 7600
PA 315 7350
TNT 300 6900
RDX 480 8750
HMX 480 9100
HNIW 500 9400
TETRAZEN 155 5600

*) vydut’ dle Trauzla



Optimalni cestou se stala konstrukce nitramina s klecovitymi strukturami. Do této skupiny patii
doposud nejucinnéjsi vyvojova vojenska trhavina HNIW (2,4,6,8,10,12,-hexanitro-2,4,6,8,10,12-

hexaazaisowurtzitan).
O:N_ NO;
OaN_ N/NOZ

0N~ "““no,
Obr. 12,4,6,8,10,12,-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaisowurtzitan (HNIW)

Soucasné s vyvojem trhavin probihal vyvoj primarnich vybusin (tfaskavin), které¢ jsou nutné pro
iniciaci sekundarnich vybusin (trhavin). Od pocatecnich kapsli s BP postoupil vyvoj k rozbuskam
obsahujicich fulminat rtutnaty Hg(ONC), (tfaskavou rtut, MF), azid olovnaty Pb(N3), (LA)
a trinitroresorcinat olovnaty (LS).

o-
NO,

Obr. 2 Trinitroresorcinat olovnaty (LS)

Vsechny tyto iniciatory obsahuji tézké kovy a jejich celosvétové pouzivani v obrovském mnozstvi
predstavuje vaznou zatéz pro zivotni prostiedi. Tomu odpovidd soucasna legislativa REACH
v EU, podle niZ musi byt tento typ iniciatort vyloucen z vyroby a pouZiti.

Nadéjnou alternativou k tfaskavindm obsahujicich tézké kovy bylo zavedeni zcela
originalni slouceniny Tetrazenu, kterd je derivatem dusikatého heterocyklu 1H-tetrazolu. Iniciaéni
schopnosti jsou vSak nedostatecné a Tetrazen je ve stdle men$i mife pouzivan pouze ve smésich

pro napichové sloze.
/ NH
O W
7
N N/ . H.0
®
H2

NH,
Obr. 3 Tetrazen

Tetrazen byl zaveden do praxe jiz v roce 1928, nicmén¢ jeho spravna struktura byla urc¢ena
az vroce 1955. Existence tetrazolového jadra v molekule G¢inné tfaskaviny tak poskytla pilotni
strukturu (explofor) nové generace energetickych materialt CHN v porovnani s klasickymi CHNO
(C-NO; aromatické polynitroslou¢eniny a N-NO, nitraminy). Jejich dalS$i vyvoj] ma vysoky
prakticky potencial jak s ohledem na konstrukci LOVA munice a pyrotechnickych smési pro
zvyseni bezpe€nosti v automobilovém primyslu (airbagy apod.), tak zejména z hlediska zivotniho
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prostiedi, nebot’ neobsahuji zddné tézké kovy a jejich vybuchové zplodiny, nejcastéji samotny
dusik N, jsou netoxické.

V soucasnosti probihd intenzivni vyzkum EMs s vysokym obsahem dusiku (HNEM, High-
Nitrogen Energetic Materials), které jsou tvofeny dusikatymi heterocyklickymi jadry s rozdilnym
poctem atomi dusiku. Nejcastéji se jedna o péticlankové cykly 1H-triazolu a 1H-tetrazolu v
kombinaci Sesticlennymi heterocykly typu 1,2,4,5-tetrazinu, coz napiiklad predstavuje N,N'-di(1H-
tetrazol-5-yl)-1,2,4,5-tetrazin-3,6-diamin, obsahujici 79 % dusiku v molekule; jeho slucovaci
entalpie v pevné fazi Ay H°(298,s) je rovna 883 kJ -mol”(obr. 4) [11,12].

RS

Obr. 4 N,N'-di-1H-tetrazol-5-yl)-1,2,4,5-tetrazine-3,6-diamin (BTAT)
Predpovédi detonacnich vlastnosti CHNO energetickych materiali obecné vychazeji z

jejich slucovacich entalpii Ar H° v plynné a pevné fazi. Pro novou generaci HNEM je sluCovaci
entalpie v plynné fazi vhodnou termochemickou veli¢inou pro prvotni odhad jejich vlastnosti.

10



3 VYBUSINY

Jiz vavodu je prezentovdna zminka o energetickych materidlech a jejich primarnim
rozdeleni. Z hlediska mezinarodnich dohod o ptepravé lze doplnit, Ze vybuSiny jsou latky a
predméty, které jsou uvedeny v mezinarodni smlouvé o piepravé nebezpecnych véci (ADR),
kterou je Ceska republika vazana a ktera je vyhlasena ve Sbirce mezindrodnich smluv nebo ve
Sbirce zakoni (zékon ¢. 64/1987 Sb., opraven zakonem ¢. 21/2008 Sb., a novelizovan zak. ¢.
13/2009 Sb.), a jsou zatazeny v Pfiloze A této smlouvy do tfidy I téchto latek, jakoz i latky, které
maji vlastnosti trhavin, tfaskavin, stfelivin nebo pyrotechnickych slozi, pokud nejde o stielivo
nebo pyrotechnické vyrobky. Toto ustanoveni se také vztahuje na pyrotechnické vyrobky a
vyrobky obsahujici latky, které mohou vybuchem ohrozit bezpecnost osob a majetku. Vybusiny a
vybusniny jsou obsahové, odborné€ i jazykové rovnocenné pojmy. Klasifikace vybuSnin podle
jejich pouziti je rozd€luje na vojenské a pramyslové.

3.1 STRUKTURA A VLASTNOSTI

Je-1i znam strukturni vzorec vybusiny, je mozné predikovat jeji vlastnosti. Studium vybusin
zahrnuje velmi rozsdhly komplex disciplin. Vzhledem k tomu, ze vlastnost vybuchnout ma celé
fada latek, a to od jednoduchych anorganickych soli az po znaéné€ slozité organické komplexy,
dale vybuchu rovnéz podléhaji latky v rtiznych skupenstvich (plyny, kapaliny, pevné latky,
suspenze, disperze, aerosoly apod.) a navic za riznych podminek, je vyhodné nalézt zakladni
faktory spole¢né pro vSechny uvedené moznosti.

Dtlezity neni jen popis charakteristik vlastni vybusné piremény, ale i jejich stabilitni
parametry, odolnost proti nizkym a vysokym teplotam, citlivost k riznym podnétim, reaktivita,
kompatibilita, rozpustnost, body tani a varu, tenze par, krystalograficka data atd.

Pti vybusné pfeméné EMs se uvoliluje energie, jejiz mnozstvi v jednotce objemové zavisi i
na hustoté. Proto je hustota vysoce sledovanym parametrem. K ureni vySe uvedenych faktort a
parametri vyuzivame znalosti a postupli obecné, fyzikalni i specializované chemie, a to zvIast
v pfipadech, kdy potiebnd data absentuji. Ziskat tato data mizeme dvojim zplsobem, bud
méfenim v ptipad¢, ze je latka dostupnd, nebo vypoctem.

Proto, abychom mohli studovat jednotlivé struktury, je potteba znat nasledujici udaje:
e Slozeni molekuly
e Slucovaci entalpie latky a produktl ptemény

e Hustotu

Témto dilezitym faktoriim k predikci energetickych materialid je dan prostor v nasledujicich
podkapitolach s odpovidajicimi nazvy [2,3].
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3.1.1 SloZeni molekuly

Pii posuzovéani slozeni molekuly obecné miizeme pouzit 2 piistupy, pficemz prvnim
ptistupem uplatitujeme uspotfadani atomi v molekule a druhym se zamétujeme na jeji konfiguraci
pti hodnoceni slozeni molekuly. Prvni pfistup vychazi ze zékladni piedstavy o EM, protoze pfi
vybusné preméné se latka nejprve rozpadne a ze vzniklych fragmentii vzniknou naslednou reakci
produkty. Energie téchto produkti je vyrazné nizsi nez energie vychozi molekuly. Ziska se proto
energie, jejiz mnozstvi je rovno rozdilu vnitini energie vychozi latky a produkt vybusné premény.
Pii této premené probihaji dvé zékladni reakce a to rozklad a nasledna oxidace.

Oxidacni reakce hlavnich fragmenti rozkladu tvofi hlavni podil uvolnéné energie. Podil energie je

mozny, ale také zrozkladnych energii kovalentnich a nekovalentnich vazeb, ptfipadné napéti
v cyklech. Pro realizaci oxidacni reakce je zapotfebi oxidovadla a paliva. Pro struktury tvorené
atomy C, H, N, O plati, Ze palivem jsou zde atomy C a H, a oxidovadlem O.

Dusik se muze oxidovat také, ale v principu se uvazuje o vzniku N, jehoz slucovaci teplo je
pocitano jako nulové (obecna zakonitost pro vSechny prvky). Nejvétsi zisk energie ziskame, kdyz
uhlik a vodik pfeménime na finalni produkty a to CO; a H,O s nejmensi vnitini energii. Vzhledem
k C a H v molekule musime mit odpovidajici pomér kysliku a tento vzajemny pomér vyjadiuje
velice dllezity parametr, ktery nazyvame kyslikovou bilanci.

Jsou znamy vybuSiny, které jsou slozené z rliznych atomda, jako napi: C, N, O nebo H, N, O,
popiipade C, H, N, F nebo C, H, N, O, F (fluor zde obvykle oxiduje vodik za vzniku HF, ptipadné
uhlik az na CFy4). Zajimavosti je, Ze oxidacni prvky O a F jsou energetickym piinosem jen za
predpokladu, Ze nejsou navazany na palivovy prvek, obzvlast¢ C. Opakem je navazani na dusik;
v tomto ptipad¢ je energeticky piinos nejvetsi.

Z tohoto divodu jsou skupiny -NO, jako nitroskupina a -NF, jako difluoraminova velmi
energeticky preferované. Stejné tak plati i pro seskupeni furoxanové, furazanové nebo N-oxidy.

Molekuly s vysokym obsahem atomii N a soucasné s vysokym slucovacim teplem (pozitivni
hodnoty) vzbuzuji pozornost védcti. Obecné je znamo, ze vysledny produkt (N,) ma nulové
slucovaci teplo a celkovy vysledny energeticky efekt miize byt velmi vyrazny. Cisty dusik miize
byt povazovan za optimalni ulozist¢ chemické energie, protoze je pifimo obrovsky rozdil v
energiich vazeb jednoduch¢, dvojné a trojné mezi atomy dusiku:

typ vazby >N-N< -N=N- |IN=N]|
energie vazby (kJ mol™) 163 418 954

Plati to 1 pro uskupeni atomu dusikti v molekulach triazola, tetrazold, tetrazinii apod. v linearnim,
cyklickém i klecovém uspotadani.

Skupiny, které jsou povazovany za nositele vybusnosti, se nazyvaji explozoforni a jejich ptiklady
jsou vyobrazeny v Tabulce 3.1. V dnesni dobé€ jsou explozoforni skupiny povazovany za nositele
specifickych vlastnosti molekuly, avSak zdkladni parametry jsou urceny celou molekulou (maji
vliv na energii, citlivost, stabilitu, atd.) [2,3].
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Tabulka 3.1 Explozoforni skupiny s vyskytem [13]

-NO.
—ONO, Vyskytujici se: v organickych 1 anorganickych strukturach
—N=N-
—N"=N*=N— V anorganickych a organickych azidech a diazo strukturach
~NX.. X=halogen
—N=C Ve fulminatech
-0CI0O,
-0CIO, V anorganickych a organickych chloristanech a pfedevSim v perchloristanech
—0-0-
-0-0-0- V anorganickych a organickych peroxidech a pfedevsim v ozonidech
—-C=C- , .
V acetylenu a kovovych acetylidech
-MC- Kovové vazby s uhlikem v nékterych organokovovych strukturach

Posouzeni slozeni molekuly druhym piistupem je konfigurace molekuly. Pti tomto pfistupu
je nutné zjistit, které atomy jsou spojeny kovalentni vazbou (¢isté iontova vazba neexistuje), o jaky
druh vazby se jedna a jaké je vysledné prostorové uspotfaddani molekuly. Méame-li k dispozici
sumarni vzorec struktury, je patrné z jakych prvki a v jaké kvantité se sklada, avSak stejny vzorec
mohou mit 1 jiné struktury s odliSnou energii vazeb atomovych dvojic a tim padem i odliSnou
celkovou energii. Takto se mohou ménit veskeré fyzikalni parametry od slucovaciho tepla, pies
reaktivitu, citlivost, hustotu atd. Toto je platné pro isomery, ale stejnd atomdrni slozeni mohou mit
i naprosto odlisné latky. Nazornym piikladem rozdilnych vlastnosti, ale stejného sumarniho vzorce
je srovnani dinitrobenzenu CgHsN,O4 s kyselinou pyrazindikarboxylovou na Obrazku 5.
Dinitrobenzen detonuje, je tedy latkou vybusnou, zatimco kyselina pyrazindikarboxylova vibec
ne, protoZe neobsahuje explozoforni skupiny.

Dale je dtlezité i uspotadani molekuly vybusiny, které mize byt linearni, cyklické nebo klecové.
Usporadani se projevuje v hustoté energie. Obecné plati, Ze vyssi hodnoty hustoty dosahuji prave
cyklické konfigurace.

C6H4N204
kyselina pyrazindikarboxylové Dinitrobenzen

N COOH NO
2 | 2
X

N

Obr. 5 : Vzijemné porovnani struktur dle sumarniho vzorce C6HaN»O4

COOH
NO,

Jak jiz z vySe zminovaného vyplyva, existuje fada zavislosti vlastnosti na slozeni molekuly.

Avsak jako obvykle, tyto vztahy plati jen pro urcity okruh latek, protoze obecné zavislosti maji
fadu vyjimek. Zajimavym okruhem a pfedmétem badani v poslednich letech je na samotné
molekule a jeji interakci s okolim. Diraz se klade pfedevSim na nevazebné interakce jako jsou
napiiklad disperzni sily, nekovalentni vazby, dipolové interakce. V nejcastéjSim piipad¢ se jedna o
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sousedni molekuly téhoz seskupeni, avSak zjistuje se, Ze jejich konfigurace mize byt odlisSna
(schématicky se jednd o stejnou molekulu, jeji prostorové uspotradani je geometricky jiné).
V takovych piipadech se méni i makroskopické vlastnosti, naptiklad z krystalu jsou shodné i
odliSné molekuly rizné orientovany. V krystalu muaze byt jedna, ale i dvé modifikace
v konfiguraci (latka miiZze mit i vicero modifikace).

Nevazebné interakce se taktéz podileji na energii, kterou jsou molekuly k sobé vazany,
napt. v krystalech. Tato nevazebna interakce mize ovlivnit bod tani, zacatek rozkladu, hustotu,
citlivost a v neposledni fad¢ 1 stabilitu. Zakonitosti téchto sil maji dilezity vyznam pro EM, proto
jsou predmétem prvotniho vyzkumu. Zdanlivé jednoduchy nadpisek Slozeni molekuly v sobé
skyta komplexni nahled na strukturu. Identifikace molekuly v rdmci analytické chemie je rovnéz
velmi dilezitd, pomoci spektralnich metod, a to rentgenovou strukturni analyzou (NMR) a
infraCervenou spektroskopii (IR) poc¢inaje a neutronovou difrakéni analyzou (NDA) konce [14].

3.1.2  Slucovaci teplo

Slucovaci entalpie neboli slucovaci teplo je velmi dilezitym parametrem energetickych
materidld. Pokud se tyka vychozich energetickych materidli, v tomto ptipad€, a to zejména u
dosud nesyntetizovanych (predikovanych) materidlti tato tepla experimentaln¢ dostupna nejsou.
Hodnoty slucovaciho tepla produktli (heat of formation AHj,,,) jsou znadmda. Jednd se o
jednoduché molekuly, slozené pievdzné ze dvou nebo tii atomil jako N,, HO, CO, CO, HCN,
NHj3;, NOy apod. Co obvykle neni znamo, je mnozstvi v molech nebo v gramech téchto produkti,
vznikajicich pfi pfeméné.

Stanoveni sloZeni produkti ve vybuchovych bombéch se provadi pii bézné okolni teploté, a proto
neodpovida slozeni za podminek vybusné premény (hotfeni, vybuch a detonace). Proto se toto
sloZzeni pocita na zdkladé termodynamickych rovnovah znacné slozitymi programy, které jsou
zaloZeny na stavovych rovnicich nebo vychazeji z jednoduchych rozkladnych rovnic, které berou
v uvahu jen N,, H,O, CO,, nékdy CO a C; ostatni plynné produkty se obvykle vyskytuji jen
v nepatrném zastoupeni.

Vypocet slucovaciho tepla vybusiny, Hy,, se vypoCte z experimentalné stanoveného slu¢ovaciho
spalného tepla H. dle rovnice (1)

vayb = Z‘I_prr’od' Hc (l)
V ptipadé, kdy zndme pouze strukturni vzorec, tak se k vypoctu nejcastéji pouzije upiesnéna
Bensonova metoda ['°], spo&ivajici v soudtu piispévkil skupin, tvoficich molekulu. V&tsi mira

pozornosti bude vénovana slucovaci entalpii v kapitole 3.2. Metody vypoctu explosivnich
vlastnosti vybusin.
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3.1.3 Hustota

vvvvvv

s objemovou energii, citlivosti a stabilitou, je hustota.

Hustota je definovéna jako podil hmotnosti m a objemu V' télesa, tzn.

p=7 2)

Jednotky mérné hmotnosti v jednotkéach SI jsou uvadény v kg.m™

Velké mnozstvi experimentalnich dat poskytlo podklady pro obecnéjsi faktory ovlivitujici hustotu.

VYSSi HUSTOTA NIZSi HUSTOTA
Vysoké molekulova hmotnost Nizka molekulova hmotnost
Vys$i symetrie Nizsi symetrie
Kondenzovany cyklus Acyklickd molekula
Tercialni uhlik Primarni a sekundarni uhlik
Tercialni dusik Primarni a sekundarni dusik
Konjugovany systém Nekonjugovany systém
Pevna latka Kapalina

Samoziejmé, se v dané molekule se mize vyskytovat souCasné nékolik faktord, které
mohou byt vzajemné protichudné. Existuje empirické pravidlo, vyuzivajici zastoupeni CHNO
prvkii. Toto pravidlo déli prvky na lehké a tezke. Do lehkych prvk se fadi H a C, do tézkych N a
0. Lze proto jednoduse fici, Ze ¢im vice dusiku a kysliku bude molekula obsahovat, tim bude jeji
hustota vyssi a naopak:

N.C
d-—

cH 3)
Velmi zfetelné se toto pravidlo uplatituje v energetickych molekulach se slozenim z atomt
C, N, O, s velmi vysokou hustotou. Vyzkum latek s vysokou hodnotou hustoty se v poslednich
dekéddach zna¢né rozvinul a diky nému bylo pfipraveno pomérné velké mnozstvi novych
polynitrolatek, klecovych struktur, N-oxidii, furazant, furoxant, tetrazolli, tetrazinii a jinych
struktur. VSechny tyto uvedené typy spliiuji vySe zminéna pravidla pro vysokou hustotu, jenze vse
Slozitost spociva v intermolekulérnich silovych piisobenich, které doslova drzi molekulu u sebe. O
jakych silach mizeme tedy hovotit? Jsou to disperzni sily, interakce dipol-dipol nebo vodikové
vazby [2,3]?
V Tabulce 3.2 jsou zobrazeny rtizné typy struktur EMs s vlastnimi hustotami.
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Tabulka 3.2
Hustota vybranych energetickych materiali

Struktura Struktura
Hustota [g-cm3] Hustota [g-cm3]
CH,
0N NO; H;C CH
TNT } \ITI/\ITI/ ’ OCPX
1,78 NO, NO, 1,56
NO;
N02 N_N
I // )\
N N
r ﬁ RDX N NH, AT
1,82 1,65
N_ N ’ H ’
0,N” > “NO,

3.1.4 Mezimolekulové interakce

Mezimolekularni interakce v polyatomickych kondenzovanych systémech, urcujici jejich
fyzikalni tepelnou stalost, mohou byt [16] povahy bud’ magnetorelativistické nebo elektrostatické.
Nejobvyklejsi, tj. elektrostatické sily, representuji interakce [16,17]:

a) primé elektrostatické (orientacni) - dalekého dosahu
b) polarizacni nebo indukéni - dalekého dosahu
¢) disperni nebo fluktuacni - dalekého dosahu
d) resonanéni - dalekého dosahu
e) ,charge transfer* - sttedniho dosahu
f) valen¢ni nebo chemické - kratkého dosahu

Relativni podil toho kterého druhu vzajemného plsobeni molekul na jejich vysledné interakci
je zcela funkci kvality a kvantity atomi molekulu tvoficich a dale zplisobu vazby a
intermolekularnich interakci mezi nimi, s ¢imz potom souvisi prostorové uspotadani molekuly.
V krystalech organickych latek se siln¢ polarnimi substituenty, tj. i v molekularnich krystalech
polynitrosloucenin, dominuji interakce piimé elektrostatické (orientacni) a chemické (vodikova
vazba).

Pokud se vodikové vazby tykd, ta nespocivd v pouhé elektrostatické (coulombicke)
interakci donoru s akceptorem. Pfi jejim vzniku dochazi k posunu elektronovych hustot na vSech
atomech nebo atomovych skupinach akceptoru smérem k donoru a vznika tak donor-akceptorova
vazba. Dochazi zde ke sbliZzeni skupin tuto vazbu tvoficich, a to vétSinou na vzdalenost mensi, nez
by odpovidalo van der Waalsovym polomértim [18].

V polynitroslouc¢eninach dochazi k tomuto sblizeni i bez nutnosti existence klasické¢ H-
vazby (nevazebné meziatomové¢ vzdélenosti kyslikovych atomii v nitroskupinach), napt. bicyklo-
oktogenu (cis-1,3,4,6-tetranitrooktahydroimidazo-[4,5-d]imidazol) jsou krat$i, nez odpovida
intermolekularnim kontaktnim polomérim v karbonylovych nebo nitro skupinach [19]; tento fakt
souhlasi s obecnym poznatkem o polynitroslouc¢eninach [20], coz je pfedmétem védeckého zajmu
v soucasnosti.
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3.1.5 Povrchovy elektrostaticky potencial

Zajimavym a ucinnym indikatorem pro posouzeni reaktivniho chovani EMs je povrchovy
elektrostaticky potencial Vs(r), ktery je v bodé R, definovan jako prace uskutecnénd pii pieneseni
jednotkového naboje z nekonecna do tohoto bodu. V(r) je potencidl, ktery je vytvoren v kazdém
bode¢ r podle molekulového jadra a elektronti; je dan striktné nasledujici rovnici:

m——

[r*—r

ve které Z, je naboj jadra A, nachézejici se v prostoru Ry, a p(r) je molekulova elektronova
hustota, ktera podle prvniho Hohenberg-Kohnova teorému zcela urcuje vlastnosti systému jader a
elektronti [21]. Prvni ¢ast rovnice (4) reprezentuje prispévek jadra a druha Cast zase prispévek
elektront. ¥(r) miiZe byt pozitivni nebo negativni a zavisi na dominujicim podilu jader nebo
elektronti. Elektrostaticky potencial V(r) je fyzikdln¢ pozorovatelny a muize byt ziskan
experimentalné, difrakénimi technikami nebo teoreticky vypoctem.

V n¢kolika studiich profesora Politzera bylo prokazano [22,23,24,25,26,27,28], zZe elektrostaticky
potencidl poskytuje zaklad pro stanoveni vztahli pro fyzikalni vlastnosti, které jsou zaloZeny na
nekovalentnich interakcich, naptiklad: bod varu, teplo fazového prechodu, rozpoustéci a solvatacni
energie, parcialni koeficienty, difuzni konstanty, viskozita, povrchové napéti atd.

Ve svych pracich popisuje jeho zavislost na citlivosti nitroaromatickych a nitroheteroaromatickych
molekul nebo homolytickych vazeb a disproporcionacnich energii polynitroaromatickych
sloucenin. Ve vétsing€ organickych molekul plati, Ze plocha kladného elektrostatického naboje je
veétsi nez plocha zéporného, ale absolutni hodnota minimalniho V(7) je vétsi nez maximalni V(7).
V ptipad¢ energetickych materidlti je situace trochu odlisna. Pozitivni oblasti jsou silnéjsi nez
negativni [28].

Molekularni povrch elektrostatického potencidlu (ESP) je zakladni vlastnost, ktera ma vliv na
chovani celé molekuly. Vlastnosti tohoto potencialu mohou byt pouzity ke stanoveni
kvantitativnich vyrazii pro sublimacni entalpie a umoziuji tak ptrevedeni plynné faze slucovaci
entalpie vysokodusikatych energetickych (i jinych) materialii na vice uzite¢né pevné hodnoty.
Zavislost sluCovaci entalpie a povrchového elektrostatického potencidlu azinii a azold byla
prokdzéna [29] a bude ji vénovan prostor v praktické Casti této prace. Obrazek 6 znazoriuje
grafické zpracovani mapy elektrostatického potencidlu HNEM struktury slozené z azinil a azolu,
kde modré barva symbolizuje jeho pozitivni hodnotu nédboje a ¢ervend negativni.

Obr. 6. Mapa elektrostatického potencialu 3,6-bis(2H-tetrazol-5-yl)-1,2,4,5-tetrazinu
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3.1.5.1 Environmentalni a toxikologické aspekty (hodnoceni)

Jedna se o dalsi oblast vyzkumu s Sirokym rozsahem. Mnoho zéstupcii z fady CHNO vybusin
jsou toxické slouceniny, podezielé¢ z karcinogenity (napi. humdnni karcinogen nitrosoguanidin).
Tyto materidly jsou biologicky rozlozitelné, a proto se rozkladaji do jinych produkti. Je dulezité
poznat reakéni mechanismy a meziprodukty tohoto rozkladu, meziprodukty které vznikaji, jaka je
rozpustnost téchto meziproduktl ve vodé, a jak se tyto produkty transportuji pies puadu.
Samostatnym cilem studie je pochopit, jaké uc¢inky maji tyto materidly na zivé organismy, jako je
tomu v piipad¢ kazdé nové chemické latky, bez ohledu na odvétvi. Tyto studie poukazuji na
minimdalni Groven expozice a mnozstvi dlouhodobé expozice, ktera je nutna pro zacatek ucinku na
zivych bunkach. To je zvlaste dilezité nyni, pro nové a netradi¢ni materidly a jiz syntetizované
HNEM materialy [30].

Klasick¢é CHNO vybuSiny jsou z hlediska vlivu na Zivotni prostfedi a Zivé organismy pomérné
dobie popsany [31, 32, 33, 34, 35, 36, 37]. Naproti tomu vysokodusikaté energetické materialy,
skladajici se z CHN struktur, jsou stale na poc¢atku badani [38]. A bude to jesté dlouho trvat, nez se
zjisti, do jaké miry jsou pro zivé organismy a pro zivotni prostfedi nebezpecné. Doposud se
podafilo zjistit, Ze mnohé struktury HNEM, jako nitrotriazoly a nitrotetrazoly, jsou meziprodukty
vznikajici pii syntézach farmaceutik a herbicidii. Zatim se dospélo k poznani, ze nékteré derivaty
nitrotriazoli mohou byt dobrymi antikarcinogeny [39].
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3.2 METODY VYPOCTU EXPLOSIVNICH VLASTNOSTI VYBUSIN

Energetické materidly (zejména vybusiny) se posuzuji na zéklad¢ zakladnich explosivnich
vlastnosti, kterymi jsou ptedevSim detonacni rychlost a detonacni tlak [14]. Pokud zname
strukturni vzorec latky, lze pro vypocet pouzit empirické vztahy bez termochemickych veli¢in
[40,41,42,43,44], avSak pro ptesnéj$i odhady je zcela nezbytna znalost slucovaci entalpie a
hustoty. K vypocétu detonacni rychlosti D a detona¢niho tlaku Py se velmi Casto pouziva
semiempirickd Kamletova-Jacobsova rovnice, kterd je vSak vhodné pouze v ptfipad€, pokud zname
chemické slozeni vybusiny, slucovaci entalpie Ar H°(298, s) v pevném stavu a hustotu p [45]. Pro
vybusinu obecného vzorce C,H,N.O, nabyva tato rovnice tvart (7) a (8):

D =1010-®% - (1+1,3py) (7)
Pae = 1,558 - @ - p,° (8)

kde parametr @ (rovnice 9) je funkci chemického sloZeni, tj. po¢tu molt produktt rozkladu N z 1g
vybusniny, sttedni molekulové hmotnosti plynnych produktti M a detonacniho tepla Qget

D =N-M"" Qu”’ 9
1g vybusiny, které 1ze ziskat z rovnice vyjadiujici linearni zavislost na slu¢ovaci entalpii
Qdet = [28,9-b+47(d—0,5 D) + ArH°(298,5) ] - 1000 /(12a+b+14c+16d) (10)

Slucovaci entalpie chemickych sloucenin vSak nejsou experimentalné dostupné, a proto je
zapotiebi pouzit nepiimé metody vypoctl, které jsou zalozeny predevSim na vyuzivani
strukturnich odlisnosti jednotlivych molekul.

3.2.1 Aditivni vztahy pro vypocet slucovacich entalpii

Pro skupinu nitramind, nitrath a alifatickych nitrolatek [46,47], ale také pro aromatické
nitrolatky [48,49], jiz byly sestaveny rovnice pro vypocet sluovacich entalpii v tuhé fazi A,
H°(298, s), a to s pomoci aditivnich vztahti. Nejdiive byla sestavena rovnice pro vypocet slu¢ovaci
entalpie v pevné fazi Ay H(s) u sloucenin obecného vzorce C,H;N.Oy (11):

AfH(S) = AHcore + AHcor (11)

kde AH.. pfedstavuje slucovaci entalpii, kterad je funkci chemického slozeni vybusiny, a AH.o je
korekéni €len vyjadiujici strukturni rozdilnosti a charakter funkénich skupin [46,47]. Podobny
vztah, liSici se zejména dodateCnym zavedenim dal$i veli¢iny, byl sestaven pro soubor 82
nitroaromatickych slou€enin, avSak pouze stim rozdilem, ze pfi vypoctu je uvazovéana také
molekulova hmotnost MW [48,49]. Tento c¢len, ktery zahrnuje i molekulovou hmotnost, je
v podstaté zanedbatelny, protoZe se v rovnici vyskytuje pouze jako 0,0001 nédsobek MW.
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3.2.2 Skupinové aditivni vztahy

Pii urceni slucovacich entalpii a tepelnych kapacit idedlnich plynt a kapalin byla uspésné
aplikovana metoda aditivity skupin. Teorie, ve které je uvedeno, ze termodynamické vlastnosti
jsou aditivni a Ze lze vypogist sluGovaci entalpii s presnosti + 12 kJ.mol™, byla potvrzena rovnéz
experimentalné [50,51]. Na zaklad¢ téchto parametrii mizeme proto konstatovat, ze sluCovaci
entalpii je mozné ziskavat pfimo metodou skupinové aditivity. V dalS$im textu této studie bude pro
vysvétleni prezentovan tento postup na vypoctu slucovaci entalpie nitrobenzenu v plynné fazi, kde
(Cp-NO») a (Cp-H) jsou skupinové inkrementy molekuly nitroderivatu benzenu [50]:

ArH(e) (NB) = 1 (Cg-NOy) + 5 (Cy-H) (12)

Slucovaci entalpii v pevné fazi miizeme nésledné vypocist pomoci dalSiho vztahu (13), ve kterém
je Ay H°(298, s) sublimacni entalpie a Aj, tzv. interakéni ¢len postihujici vzajemné chovani NO,
skupin:

ArHO(298,5) = APHO(298,g) - A, H°(298,5) + Ap (13)

Pro urcovani sluovacich entalpii z experimentalnich spalnych tepel existuje alternativni
kalorimetrickd metoda, kterd je zaloZzena na piedpokladu platnosti idealizované rovnice spalovaci
reakce, tj.:

C.HyONy(s) + (a + bl4 — ¢/2)0x(g) — a COx(g) + b2 (H,0)(1) + d2 No(g)  (14)

V plivodni praci metoda vyuziva pro vypocet standardni spalovaci entalpie vybusSiny, ktera
je uvadéna v cal-mol™, vztahu

A H°(298,5) = AE° + 592,47 (d/2 — b/4 + c/2) (15)

kde AE, je energie, ktera by se uvolnila pfi spaleni zbytkového CO v kalorimetrické bombg;
koeficienty a b, ¢, d potom odpovidaji atomovym indexiim v sumarnim vzorci.

Pro vypocet sluCovaci entalpie v pevné fazi byly rovnéz aplikovany experimentalni
hodnoty Ar H°(298, g) pro CO(g) a H,O(1) a také bylo vyuzito rovnice (16):

ArH°(298,5) = a AH; (CO,, g) + b/2 AH; (H,0,1) - A. H°(298, s) (16)

3.23 Vypocty na semiempirické urovni

Casto jsou provadény vypodty pouze na semiempirické irovni pomoci metod MNDO,
AMI a PM3. Bylo prokazano, Ze tyto metody sice poskytuji dostatecné kvalitni odhady geometrii
molekul, avSak pro vypocty elektronovych energii jsou velmi nepiesné. Priiny této uvadeéné
nepiesnosti jsou dve; jedna se nejen o omezeni velikosti bazovych funkei, ale predev§im o redukci
Hartreeho-Fockova modelu pouze na valen¢ni elektrony. Zakladni aproximace, kterda ma
vyznamny vliv na zkraceni Casu vénovaného témto vypoctim, je fixace atomovych orbitald na
jednotlivé atomy, a to bez vzajemného prekryvu [52]. Nutno vSak upozornit na to, ze jakékoliv
dodate¢né aproximace vedou k dal§imu zjednoduSeni celého vypoctu a soucasné také umoziuji
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zavadét empirické parametry. V tomto piipadé je velmi vyznamnou aproximaci napiiklad
parametrizace pro reprodukci experimentalnich slu€ovacich entalpii, kterd pfedevsim v piipadé
aplikace metody PM3 umoziiuje jejich vyhovujici ptredpoved’ [50].

3.24 Vypocty na ab initio a DFT urovni

Slucovaci entalpii v plynném stavu lze ziskat na ab initio HF irovni a pomoci DFT metod
podle rovnice (17)

ArH(298,8) = 262547 X (Ej+ ZPE;+ Tyor + Y i ¢; ) (17)

kde E; je elektronova energie molekuly j, ZPE; energie nulového bodu, Ty, termicka korekce, a; je
pocet atomil i v molekule j a i je atomova korekce pro atom i. Slu¢ovaci entalpie v pevné fazi
muizeme potom ziskat odectenim sublimacnich entalpii v souladu s Haberovym-Boschovym
cyklem podle vztahu (18)

ArHP(298,5) = ArH°(298,9) - A H°(298) (18)

V mnoha publikacich byl pro vypocet aplikovan povrchovy elektrostaticky potencial Vs
(r). Postupy, prezentované v téchto publikacich, jsou principidlné¢ shodné, vesmés se vSak lisi
predev§im druhem funkciondlu DFT metody a pouzitymi bazovymi funkcemi
[50,51,52,53,54,55,56,57,58].

3.2.5 Vypoéty pomoci isodesmickych reakei

Pro vypocet slucovacich entalpii Ay H°(298, g) v plynném stavu je vhodnym postupem také
vyuziti isodesmickych reakei [59,60,61]. Definice isodesmickych reakci je nasledujici: v podstaté
se jedna se o hypotetické chemické procesy, ve kterych se neméni pocet a typ chemickych vazeb
na obou stranach rovnice, avSak rozdilné je jejich usporadani. Z vyse specifikovanych publikaci
také vyplynulo, ze koncepce vypoctu slucovacich entalpii z energie reakce separace vazeb (bond
separation reaction) AEpsr, ziskanych nejcastéji vypocty na DFT urovni, poskytuje v piipadé
dusikatych heterocyklickych sloucenin isodesmické reakce vedouci k rozkladu heterocyklickych
aromatickych sloucenin na nizkomolekularni fragmenty [52].

|| +5CHy + N 2 CH;CH; + 2 CH,=CH, + CHyNH, + CH,=NH

N (19)

Vypocet Ar H°(298, g) pyridinu z energie separace vazeb AEgsr je mozny pouze tehdy, pokud
zname experimentalni hodnoty A, H°(298, g) vSech zbyvajicich nizkomolekularnich komponent
reakce:

ArH°(298) = - AEgsr — Ay H°(5CHy) - A H°(NH3) + Ay H°(2CH3CH3)
+ ArH°(2 CH,=CH,) + Ay H°(CH,NH) + Ay H°(CH3NH>) (20)
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Podobné¢ isodesmické rovnice, které jsou pouzitelné pro vypocet sluCovacich entalpii, 1ze sestavit
také v ptipad¢ vysSich dusikatych heterocyklickych aromatickych sloucenin, napt. diazind.

1,2-Diazin

/N\N
| +4 CH, +2 NH
X
21)

AfHO(298) =- AEgsr - AfHD(4CH4)-AfHO(2NH3) + AfHO(2CH3CH3) + AfHO(CHQZCHz)
+ AfHo(2 CHzNH) + AfHO(NHzNHz)

2 CHCHg + CHy=CH, + 2 CHy=NH + NHpNH,

1,3-Diazin

/\
i/l +4 CHy +2 NH,
~ N
(22)

Ar H(298) = - AEgsg - Ay H(ACHy) - A, H°(2NH3) + A, H°(CH;CH3) + Ay H°(CH,=CH,)
+ ArH°(2 CH,NH) + Ay H°(2 CH3NH,)

CHyCH;z + CHy=CH, + 2 CHy=NH + 2 CHyNH,

1,4-Diazin

=z
E || +4CHy +2NHg CH3CH; + CHy=CH, + 2 CHy=NH + 2 CHyNH,
N
(23)
AfHO(298) =- AEgsr - AfHD(4CH4) - AfHO(ZNH3) + AfHO(CH3CH3) + AfHO(CHZZCHZ)
+ Ar H°(2 CH,NH) + Ay H°(2 CH;NH,)

Vypoctené hodnoty Ar H°(298) diazini pomoci ab initio metod HF, MP2 a DFT metody B3LYP
jsou uvedeny v Tabulce 3.3.

Tabulka 3.3
Vypoctené a experimentalni hodnoty slucovacich entalpii Ay H°(298) azint [ kJ ‘mol™ ]
Sloucenina Pouzitd metoda vypoctu®

HF B3LYP MP2 Exp.’

6-31° 6-311¢ 6-31° 6-311¢ 6-31° 6-311¢

Benzen 109 121 71 92 54 67 82,9
Pyridin 188 201 159 172 134 151 140,2
12-DA 372 385 335 347 305 322 278,4
13-DA 255 264 230 243 205 222 196,6
14-DA 285 297 251 264 222 238 196,1

“Ref. [52] ; "Ref. [62] ; © 6-31G(d) ; ¢ 6-311+G(d,p)

Z Tabulky 3.3 jednoznacné vyplyva, ze Zadnd z pouzitych metod vypoctu neposkytuje
dostatetné presné hodnoty Ar H°(298) pro jednotlivé diaziny. Pfiinou té€chto odchylek je
samostatnd podstata isodesmickych reakci, které umistuji na pravou a levou stranu rovnice
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molekuly, které svoji strukturou piekracuji pozadavky nutné pro isodesmicky d¢j. Prvnim
problémem je samotny aromaticky charakter reaktantd, tj. v naSem ptipad¢ diazind, ve kterych se
vyskytuji C-C, C-N a N-N konjugované vazby. Naopak produkty reakce jiz obsahuji pouze
jednoduché nebo izolované¢ C=C a C=N dvojné vazby.

Dalsi zavazny problém omezujici vypocet souvisi s rozdilnou velikosti (molekulovou
hmotnosti) reaktantll a produktl. Plati, Ze ¢im je v¢tsi rozdil v molekulové hmotnosti, tim vice
nartsta chyba ve vypo¢tu AEpsgr energii, coz vede v kone¢ném dusledku rovnéz k rozdilnym
hodnotam vyslednych slucovacich entalpii Ay H° [52]. Pro tento specifikovany typ isodesmickych
reakci je zdrojem predem neodhadnutelné chyby slucovaci entalpie slouCeniny methaniminu
CH,=NH, protoze experimentalni hodnoty A, H°(298) leZi v intervalu cca 160 kJ-mol™ [56].

Lepsich vysledkii s vyuzitim isodesmickych reakci pro feSeni heteroaromatickych
sloucenin bylo dosazeno v ptipad¢, pokud ve slouceniné ziistaly zachovavany cyklické a
konjugované struktury, a to na obou strandch rovnice. Pfikladem tohoto tvrzeni mize byt jiz
v literatuie popsany vznik 1,4-diazin-1-oxidu z polysubstituované amino-nitro struktury [63], ktery
je popsan rovnici (24).

0’ 0
N+
NHZ)m Z
(M +n)CH, | + M CH3NH, + n CH3NO,
(Noz)n X
N
(24)
ptipadné konverze 1H-1,2,4-triazolu na 2H-tetrazol [64] :
U N oo —— 0 N von
NH NH (25)

Nejdokonalej$imi konstrukcemi isodesmickych reakci jsou disproporcionacni rovnovahy, ve
kterych je velikost reaktantti a produktt nejvice podobna, v optimalnich ptipadech dokonce stejna

A 0—0-0

Pro lepsi objasnéni tohoto tvrzeni mlizeme fici, ze prezentovana rovnice (26) spliiuje vSechny
pozadavky isodesmicity; znamena to, Ze reaktanty a produkty obsahuji stejné vazby, jejich
molekuly jsou srovnateln¢ velké a experimentdlni hodnoty sluCovacich entalpii A, H°(298)
produktti i reaktantti jsou jiz pfedem zndmy, a to s dostate¢nou piesnosti.

Podobny princip byl rovnéz vyuzit pfi studiu isodesmickych reakci vedoucich k tvorbé
1,2,4,5-tetrazinu z 1,2,4-tetrazolu a 1,3,5-triazinu [65]:

(26)
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Naopak interkonverze 1,3,5-triazinu pyridinem vede ke vzniku 1,2- a 1,3-diazini [64].

Jiz bylo zjisténo, Ze isodesmicka reakce peticlenného heterocyklu 1H-1,2,3-triazolu s Sesti¢clennym
kruhem pyridinu poskytuje v souladu s rovnici (23) symetricky 1H-1,2-diazol a 1,2-diazin [66]:

N
L C)— L0

(27)

™
NH N 09)

V literatute jiz byly popsany specifické isodesmické reakce, ve kterych jsou reaktanty
benzen a N-heterocyklické slouceniny. V souladu s timto principem byla sestavena symetricka
disproporcionac¢ni isodesmicka reakce 1,3,5-triazinu, pfi které jsou vzniklymi produkty 3 molekuly
pyridinu, coz bylo popséno nésledujici rovnici (30):

L) 0 —0)

piipadné také disproporcionace 1H-1,3-diazolu na 1H-pyrrol a pyridin [67]:

3-0—0-C
NH NH N 61)

Disodesmické reakce byly rovnéz vyuzity pro substituované N-heterocykly, které mohou rovnéz
reagovat s benzenem [66]:

(30)

O,N

N N
Z/ \ . [ \
e NH/

NH

NO;

(32)
Z vyse specifikovanych piikladl jednoznacné vyplynulo, Ze zdsadni podminkou pro uspéSnou
aplikaci isodesmickych reakci pii vypoctu sluCovacich entalpii v plynné fazi je dostupnost
spolehlivych a pfesnych experimentalnich hodnot Ay /7°(298). Nutno vSak pfedem upozornit na to,
ze tato podminka neni ve vSech piipadech splnéna, coz ma za nasledek to, Zze vypocty slucovacich
entalpii jsou zatizeny velkou chybou [68].
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3.2.6 Vypocty termochemickymi G-postupy

Jinym zpasobem se vypocitavaji termochemicka data. Pro vypocet piesnych a spravnych
termochemickych dat byla sestavena rozsahla Skéala tzv. termochemickych postupil
(thermochemical recipes), ve kterych jsou kombinovany rozdilné kvantové chemické metody
(quantum chemistry composite methods) [69,70,71,72]. Zakladnim cilem, ktery musi byt splnén u
téchto vypoctl je to, ze musi byt reprodukovany experimentalni sluovaci entalpie Ay H°(298,g) s
maximalni odchylkou 4 — 8 kJ-mol™, a to prostfednictvim kombinaci slozitych metod s malymi
bazovymi funkcemi a mén¢ narocnych metod s vétSimi bazovymi funkcemi.

Piehled pouzivanych metod a bazovych funkci pro Gaussian-G postupy je prezentovan v
Tabulce 3.4.

Tabulka 3.4
Ptehled pouzitych metod a bazovych funkci v termochemickych G postupech a v postupu T1

G2 G3 G3(MP2) T1

HF/6-31G(d) geometrie HF/6-31G(d) HF/6-31G(d)  HF/6-31G(d)
HF/6-31G(d) frekvence HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) RIMP2/6-311++G(2df,2p)
MP2/6-31G(d) geometrie =~ MP2/6-31G(d) MP2/6-31G(d)

MP4/6-311G(d,p) MP4/6-31G(d) -

MP4/6-311+G(d,p) - -

MP4/6-311G(2df,p) - -

QCISD(T)/6-311G(d,p) QCISD(T)/6-31G(d) QCISD(T)/6-31G(d)
MP2/6-311+G(3df,2p) MP2/G3LARGE MP2/6-311++G(2df,2p)

Z tabulky 3.3 vyplynulo, Ze pro tyto vypocty byly popsany Ctyfi termochemické postupy.
Termochemicky postup G2 predstavuje kombinaci nejvice slozitych metod (MP4) s pomérné
velkymi bazovymi funkcemi, napt. (6-311+G(d,p)). Prvni dva vypocty HF/6-31G(d) umoziuji
ziskat vibracni ZPE energie, nasledujici MP2/6-31G(d) vypocet potom poskytuje finalni geometrii,
¢ast vypoctu, protoze do vypoctu jsou jiz zahrnuty efekty polarizacnich a difusnich funkei.
Nejvyssi troven teorie vSak byla dosazena ve QCISD(T)/6-311G(d,p) vypoctu kvadratickych
konfiguracnich interakci se singletovymi a dubletovymi excitacemi, vcetné tripletovych
excitacnich ptispévka.

Termochemicky postup G3 je v podstate zjednoduSenim postupu G2, ktery byl
modifikovan pro ziskani jeSté vyssi presnosti a efektivnosti vypoctu [69,72]. Zakladnim rozdilem
termochemického postupu G3 v porovnani s termochemickym postupem G2 je zavedeni menSich
6-31G bazovych funkci ve vSech MP4 a QCISD vypoctech, coz vede az k trojnasobnému zvyseni
rychlosti vypoctu.

Jesté daleko jednodussi verzi postupu G3 je termochemicky postup G3(MP2), pti kterém
byly potla¢eny vSechny vypocty na trovni MP4 a bazové funkce 6-311G byly nahrazeny mensimi
6-31G bazemi. Pfi findlnim MP2 vypoctu je mozno pouzit jesté¢ mensi bazi 6-311++G(2df,2p), a to
v porovnani s bazemi G3LARGE nebo 6-311+G(3df,2p). Tato zjednoduseni vedou k cca
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pétindsobnému zvySeni rychlosti, v porovnani s termochemickym postupem G3. NejrychlejSim
termochemickym postupem je postup T1, ktery je slozen pouze ze dvou krokll. V podstaté se jedna
o dalsi zjednoduSeni G3(MP2) pii teoretickém zachovani stejné presnosti vypoctu [70,72]; tento
postup je vSak nejméné presny. Geometrie je pii téchto vypoctech optimalizovana pouze na urovni
HF/6-31G(d), zcela vynechan je HF/6-31G(d) vypocet ZPE, vypocet QCISD(T)/6-31G(d) energie
a ve findlnim vypoctu je pouzivana MP2 metoda v modifikované verzi RI-MP2. Navic byly do
postupu T1 implementovany jak empirické korekce zalozené na HF a RI-MP2 energiich, tak také
Mullikenovy fady vazeb. V porovnéani s publikovanymi experimentalnimi daty [72,73] jsou T1
vypoctené sluovaci entalpie Ay H°(298,g) zatizeny maximalni chybou 8.5 — 11.5 kJ ‘mol™".

3.2.7 Metody funkcionalu elektronové hustoty (DFT)

Metoda funkcionalu hustoty je zaloZena na dvou Hohenberg-Kohnovych teorémech z r.
1964, podle nichz jsou vSechny vlastnosti zakladniho stavu systému jednoznacné urCeny
elektronovou hustotou, kterd minimalizuje energii systému. ProtoZe pfesny tzv. funkcional hustoty
existuje, ale neni znam, byla navrzena fada jeho aproximaci (BP, BLYP, EDF1, B3LYP, atd.) pro
vypocet konkrétnich vlastnosti molekul,[ 74 ] které lze kombinovat s nejriiznéjSimi sadami
bazovych funkci, napft. s tzv. korelacné-konzistentnimi bazemi pouzitymi v této praci [75]. Od
roku 1980 popularita metod zaloZenych na teorii funkciondlu hustoty znané vzrostla a pomoci
DFT metod se provadi vétSina vypocti elektronové struktury. Piijatelnd vypocetni narocnost
srovnatelnd s Hartreeho-Fockovou metodou poskytuje DFT stale vétsi popularitu. Srovname-li
DFT s HF metodou, jsou DFT vypocty ptesnéjsi diky zahrnuti tzv. korelacni energie [74]. Vyhoda
vypoctii na urovni DFT spociva v tom, Ze elektronova hustota je funkci pouze tii prostorovych
soufadnic, zatimco vlnova funkce N Castic zavisi na 3N soufadnicich.

Protoze neexistuje obecné platné schéma zlepSovani aproximaci neznamého funkcionalu
hustoty, fituji se parametry DFT funkciondla Casto na ab initio vypocCty, piedev§im na metody
coupled cluster (CC). Univerzalni funkcional vhodny pro vypocty Siroké palety vlastnosti molekul
nebyl bohuzel zatim zkonstruovan. Z tohoto divodu existuje velké mnozstvi aproximativnich
funkcionald vhodnych pro specifické ucely. Nekteré systémy vyzaduji pii DFT vypoctech velkou
obezitetnost, napiiklad obsahuji-li vysoky pocet volnych elektronovych part [76].
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4 CIiLE PRACE

Teoretické kvantové-chemické studium termochemickych vlastnosti energetickych
materiald (EMs) s vysokym obsahem dusiku, které piedstavuji ekologicky Setrn¢jSi nahradu
klasickych EMs. Cilem disertace je vypracovani postupu vypoctu slucovacich entalpii AH/° v
plynném stavu metodou isodesmickych reakci a jeho aplikovani na H a NO,- vysokodusikaté
EMs.
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5 METODIKA VLASTNIiHO POSTUPU VYPOCTU

5.1 VYPOCETNI HARDWARE

Kvantové chemické vypocty byly provadény na vypocetni stanici GIGABYTE osazené
CPU Intel Core i7 — 975 XE 4,17 GHz, RAM 12 GB (3x4), OS Windows 7/64 bit.
Pro vypocty byl pouzivan kvantové chemicky software SPARTAN'I0 WinP [71]. Pro vSechny
DFT wvypocty, které jsou v programu SPARTAN'10 paralelizovany, byla pouzivana 4-jadrova
konfigurace pfi 2,5 GB na jedno jadro a odkladaci diskovy prostor 70 GB.

5.2 VYPOCETNI METODY

Pro vypocet sluCovacich entalpii Ay H° vysokodusikatych energetickych materialti byly
sestavené vlastni alternativni isodesmické rovnice pro kazdou strukturu zvIast'.
Vypocty elektronovych energii a frekvencni vypocty na DFT urovni byly realizovany za
uziti funkcionald B3LYP a B3PWO91 a bazové funkce cc-pVTZ, které jsou soucasti SW baliku
Spartan'l0.

53 VYPOCTY ELEKTRONOVYCH ENERGII Eg;

Vsechny hodnoty slucovaci entalpie v této disertaci jsou vypocteny podle metodiky nize
uvedené. Dilezitou roli, zde sehravaji isodesmické reakce, které byly navrzeny pro kazdou
strukturu zvlast’ a pomoci kterych se dojde ke kyzenému vysledku.

5.3.1 Vypocet reakénich elektronovych energii A.E,, HNEM

Reakeni elektronova energie A, Eg je dana rozdilem souctu produkti a souctu reaktantu
elektronové energie.

A, Eq =2 Eq (produkty) - 2 Eq (reaktanty) (33)

5.3.2 Vypocet reakénich celkovych elektronovych energii A.Ey HNEM

Energie isodesmickych reakci byly nejdfive vypocteny pomoci celkovych reakénich
elektronovych energii A.Ey, které prestavuji energii systému na nulové hladiné vy se zahrnutim
reakéni energie nulového bodu (ZPE, zero-point energy) A, ZPE.

A Ey = A, Eq + A, ZPE (34)
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5.3.3 Vypodet reakénich entalpii A H°(298) HNEM

Reak¢ni entalpie isodesmickych reakci byly vypocéteny podle rovnice (35), kde vyraz
A, TCH ptedstavuje termickou korekcei entalpie (TCH, thermal correction of enthalpy)

A H°(298) =A,Eq+ A TCH (35)

53.4 Vypocet slucovacich entalpii HNEM

Vypocty sluovacich entalpii HNEM v plynné fazi jsou hlavnim tématem této prace.
Prvoradé je nutné sestavit obdobné isodesmické rovnice jako pro vypocet reakénich energii A.E,
které obsahuji experimentalni slu¢ovaci entalpie v§ech zacastnénych latek.

Potom lze sestavit rovnice (36) a (37), které poskytuji slucovaci entalpie Ay H® (298, g)
danych HNEM :

ArH® (298, 2) = X ArHP (298, g) (produkty) — 2 ArH° (298, ) (reagenty) - A, E  (36)

ArH® (298,2) = A(ArH® (298, 8))exp - Ar E (37)

Pfi vypoctu sluovacich entalpii Ay H°(E,) se za reakéni energii A, E v rovnici (37) dosadi
reak¢ni elektronové energie A, E¢ a tak se ziska rovnice (38) pro vypocet Ay HO(Ey) :

AfHO(Eel) = A(AfHD (2989 g))exp - Ar Eel (38)

Obdobné¢ pii vypoctu slucovacich entalpii Ay H°(E,) se dosadi za reak¢ni energii A, E v rovnici (37)
reakéni celkové elektronové energie A, Ey a ziska se vztah (39):

AfHO(EO) = A(AfHO (298, g))exp -AEy (39)
Kone¢n€ vztah pro vypocet standardnich slucovacich entalpii Ay H°(298, g) se ziska
obdobnym zpiisobem tak, ze za reak¢ni energie A, E v rovnici (37) se dosadi reakéni entalpie A,

H°(298) :

ArH°(298,8) = A(Ar H® (298, 8))exp - Ar H°(298) (40)

29



5.4 STUDOVANE STRUKTURY ENERGETICKYCH MATERIALU

Pro dodrzZeni zadéni cile disertacni prace jsou tyto struktury rozdélené do dvou kategorii,
a to H-HNEM a NO,-HNEM podle toho, zda obsahuji ve své struktufe nitroskupinu.
H-HNEM struktury sestavaji z tetrazolll a tetrazind a nejsou dale ¢lenény. NO,-HNEM struktury
jsou rozdélené dale do dvou skupin, a to podle poctu kruhii ve struktufe na monocyklické [az na
vyjimku nitrotetrazolu (NT) jakoZzto monocyklického tetrazolu] a na bicyklické triazoly se
svazanim azoskupinou a bez ni.

5.4.1 Struktury H-HNEM

B o
N
N )\ N N
Ny NH, \N)\< //N
H H N—N
AT BT
N ~ N
YNy N e L
N—p; / N\ N:< /N—N\ >/NH
H N_ N NH4< >7NH
N N=N
BTA BTAT

) g
H2N—<\ />7// N\hj W/NHz

DAAT DAT
N—N N—N NH
/
H2N_</ \>—NH2 /NH4</ \>7NH
N=—N HoN N—N
DATz DHT

Predmét zdjmu HNEM struktur se v soucasné dob¢ soustieduje na 4-N heterocyklické
skelety — 1H-tetrazol a 1,2,4,5-tetrazin. Samotny obsah dusiku v téchto slouceninach vysoce
ptekracuje limit 50 % (1H-tetrazol 81 %, 1,2,4,5-tetrazin 68 %). Vzajemnou kombinaci
tetrazolovych a tetrazinovych jader se ziskaji HNEM s vysokym obsahem dusiku a vys$si hustotou,
vyznacujicich se soucasn¢ vysokymi hodnotami slucovacich entalpii. Zavedeni azido-, amino- a
hydrazoskupin vede k dal§imu navySeni obsahu dusiku ve struktute. Vychozi surovinou pro velké
mnozstvi syntéz tetrazolovych derivatl je S-aminoterazol AT.
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Tabulka 5.1 Zakladni informace o strukture H-HNEM

Zkratka Nizev Sumarni | Molekulova | ¢\ o | o N
vzZorec hmotnost
AT 1 H-tetrazol-5-amin CHj5N; 85,07 4418-61-5 82
DAT 1 H-tetrazol-1,5-diamin CH4Ng 100 2165-21-1 84
DATz 1,2,4,5-tetrazin-3,6-diamin C,H4Ng 112,09 19617-90-4 75
BT 1H,1'H-5,5"-bitetrazol C,H,Ng 138,09 2783-98-4 81
3,6-bis(hydrazino)-1,2,4,5- C,HgNg 142,12 5940-53-4 79
DHT .
tetrazin
pra | V-(1H-tetrazol-5-yl)- 1 C:H3No 153,11 | 127661-01-2 | 82
tetrazol-5-amin
6,6'-(E)-diazen-1,2-
DAAT diylbis(1,2,4,5-tetrazin-3- C4H4Ny, 220,16 303749-95-3 76
amin)
N,N'-di(1H-tetrazol-5-yl)- 248,17 254879-86-2
BTAT 1,2,4,5-tetrazin-3,6-diamin CaHaNig 7
Tabulka 5.2 Dostupné termochemické a vybusinaiské vlastnosti H-HNEM
Sledovana | Teplota tani Hustota Slucov?m Detonacni Clﬂ'lVOSt Vybuchové
velitina [°C]: [g.om™] entalpie rychlost k narazu teplo
' & [kJ-mol™'] [m-s'] [hso.cm] | [klkg!]
AT 209 1,65 208 6900 | @ --—--- 3245
DAT 187 1,57 310 7100 | @ --—--- 4004
DATz 360 | 0 -—--- L e e
BT 257 1,74 532 7400 | @ --—--- 4182
DHT 150 1,61 536 7360 | - 4730
BTA | = - 1,53 524 6740 | @ --—--- 3870
DAAT 252 1,84 862 7400/7577 71 4330
BTAT 264 1,76 883 7266 | @ ----- 3925
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5.4.2 Struktury NO,—- HNEM

a) monocyklické triazoly

b) bicyklické triazoly

O,N

N N
?ﬁ N— “NH
HN />\N/
NO,

C-DNAT

O,N
o
NO
7R 2
HN />\N

CC-DNBT

(triazoly 62 %). Pfipojenim dalSich dusikatych substituenti (azido N3-, amino NH;-, hydrazo
NH,NH-) nebo poly-N-heterocyklickych skeletli (zejména tetrazolit) dochazi k podstatnému
nartstu obsahu dusiku. Vyvoj 3-N heterocyklickych HNEM se v soucasné dobé& soustied'uje

N N NO
o as

O,N”~

N-DNAT
[:N N._ _NO
>\ X 2
ozN/N\N/ N\ j
N

CN-DNBT

zejména na aminoderivaty 1,2,4-triazolu a azidoderivaty 1,3,5-triazinu.
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Tabulka 5.3 Zakladni informace o struktufe NO,-HNEM

Zkratka Nazev Sumarni | Molekulova | gy | o N
vzorec hmotnost
. . . 58794-
5-ANTA 5-nitro-1H-1,2,4-triazol-3-amin C,H3N50O, 129,08 777 54
DNTA 3,5-dinitro-4H-1,2,4-triazol C,HN;0, 159,06 | - 44
DNTZ, 4,5-dinitro-2H-1,2,3-triazol C,HN;04 159,06 | - 44
NT | S-nitro-1H-tetrazol CHN:O, 11505 | gore | 6l
3,3'-(E)-diazen-1,2-diylbis(5-
C-DNAT | itro-1H-1 ,2,4-triazol) C4HaN10O4 254,12 | e 5
3,3'-(E)-diazen-1,2-diylbis(1- 104364-
N-DNAT | 1 itro-1H-1 ,2,4-triazol) C4H2N1004 254,12 15-0 33
4-nitro-2-(5-nitro-1H-1,2,4-
CC-DNBT | triazol-3-yl)-2H-1,2,3-triazol C4HaNgO4 226,11 | - 49,6
4-nitro-2-(1-nitro-1H-1,2,4-
CN-DNBT triazol-3-yl)-2H-1,2,3-triazol C4HaNO4 226,11 | — 49,6
Tabulka 5.4 Dostupné termochemické a vybusSinaiské vlastnosti NO,-HNEM
Sledovand | Teplota téni | Hustota Sluc0v2}m Detonacni Clﬂ'lVOSt Vybuchové
velicina [°C]: [g.cm”] entalpie rychlost k narazu teplo
: & [kJ-mol™] [m-s] [50% , cm] [klkg']
5-ANTA 244 1,82 75 8460/7777 > 170 4160
DNTA | - 1,82 167 8705 | - 6140
DNTZ | - | 211 | - - e
NT 101 1,75 261 8560 | - 5900
C-DNAT |  -—--- 1,88 318 8013 | - 4530
N-DNAT" 172 1,83 395 7990 117 4830
CC-DNBT |  ——- | - 36 | | e e
CN-DNBT 164 1,82 117 7600 | - 4200

Z uvedenych Tabulek 5.1-5.4 dostupnych termochemickych a vybusSinatskych vlastnosti HNEM
struktur vyplyva dilezitost ziskdvani novych souborti dat o téchto do budoucna velmi lukrativnich

latkach.
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 ZAKLAD STRUKTURY HNEM - AZINY A AZOLY

Zakladem struktury vysokodusikatych energetickych materialt (HNEM) jsou péti- a Sesticlenné
N-heteroaromatické cykly (azoly a aziny), zndzornéné v Tabulkach 6.1 a 6.2. Studium téchto
struktur bylo realizovéno v rémci diplomové préce [77] roz§ifené studium i v rémci doktorské

vvvvvv

poznatku

Tabulka 6.1
Ptehled studovanych azina

OOCJU@@N

12-DA 13-DA 14-DA 123-TA 124-TA
| | | | |
A
135-TA  1234-TE 1235-TE 1245-TE PE HE

Tabulka 6.2
Ptehled studovanych azolii

L rrry
LNH LNH”N NHJ NH”N NH/N
PYR 12-DAZ  13-DAZ  123-TAZ  124-TAZ

R wEn e

125-TA7  134-TAZ  1234-TEZ 1235-TEZ  PEZ

Piehledy studovanych azint a azold se zékladnimi informacemi jsou sumarizovany v Tabulkach
P6.1 a P6.2 uvedenych v Ptiloze.
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Vybér vypocetni metody, kterd by vedla k uspokojivym vysledklim slucovaci entalpie
v plynné fazi Ay H°(298,g) a zaroven by vypocetni Cas odpovidal kvalit¢ vystupii, pfedchazelo
rozsédhlé studium kvalitativné rozdilnymi metodami (tj. semiempirickymi, DFT B3LYP a
termochemickymi G - postupy). Jednoduchy a také nejrychlejsi postup predstavuji semiempirické
metody MNDO, AM1 a PM3. Semiempirické metody poskytuji spiSe orienta¢ni hodnoty a proto
jsou a priori nedostate¢né, coz je dano redukci Hartree-Fockova modelu. G2 postup bohuzel trva
ptilis dlouho a neposkytuje piesné hodnoty v porovnani s teoretickymi poznatky.
Podstatné kvalitnéj$i odhady poskytuji DFT B3LYP nebo B3PWO91 metody s rizné velkymi
bazovymi funkcemi za vyuziti isodesmickych reakci (Tab.6.7). Porovnani vybranych hodnot
slu¢ovacich entalpii a vypocetnich ¢ast jednotlivymi metodami jsou znazornéné v Tabulkéach 6.3 a
6.4. Porovnani hodnot sluCovacich entalpii A, H°(298,g) diazinli, diazoli a kumulovanych
polyazinii, polyazoli vypoctenych riznymi kvantové chemickymi metodami jsou v Tabulce 6.5 a
vypoctenych DFT metodou B3LYP s riizné€ velkymi bazovymi funkcemi v Tabulce 6.6

Tabulka 6.3
Porovnani hodnot slucovacich entalpii Ay H°(298,g) 12-DA [kJ ‘mol'] a vypocetnich ¢asti [min] pro
jednotlivé kvantové chemické metody

PM3 T1 G3 G2 cc-pVTZ* Exp"
Ar H°(298,8) 234 282 285 291 281 278
tas 0,1s 2 56 150 944

* Metoda B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ; ° Ref. [62]; © Ref. [73]; ¢ &as vypoctu A, H°(298) [72].

Tabulka 6.4
Porovnani hodnot slucovacich entalpii Ay H°(298,g) 12-DA [kJ ‘mol™] a vypocetnich ¢ast [min]
metodou B3LYP s rizn€ velkymi bazovymi funkcemi

6-31G(d,p) | 6-311+G(d,p) | cc-pVTZ* Exp®
Ay H°(298,8) 283 285 281 278
¢as 7 11 944

*Ref. [62]; © Ref. [73]; © ¢as vypoctu A, H°(298)

Tabulka 6.5
Srovnani hodnot slu¢ovacich entalpii Ay H°(298,g) diazintl, diazolti a kumulovanych polyazin,
polyazolii vypoétenych riiznymi kvantové chemickymi metodami [kJ-mol™]

Struktura PM3 T1 G3 G2 cc-pVTZ? Exp.”*
12-DA 234 282 285 291 281 278
13-DA 159 188 190 196 189 197
14-DA 165 207 209 214 206 196
123-TA 342 412 409 408 406 o
135-TA 193 227 229 228 231 226
1234-TE 461 551 545 537 542 —
PE 583 688 676 662 676 —
HE 781 900 884 864 876 —
12-DAZ 204 184 185 186 182 181
13-DA Z 131 138 138 139 138 128
123-TAZ 284 273 272 268 274 —
124-TAZ 217 201 200 195 206 193
1234-TEZ 361 350 345 334 353 320
PEZ 505 437 467 453 479 —

* metoda B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ; ° Ref. [62]; © Ref. [73]
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Data obsaZenda v Tabulce 6.6 prezentuji porovnani vypocti slu¢ovacich entalpii Ay H°(298,g)
kumulovanych polyazini a polyazolt DFT metodou B3LYP, a to v ptipad€ pouziti rizné velkych
bazovych funkci. Nalezené rozdily navzajem dosahuji velikosti cca. 10 kJ-mol”, porovnani
dokonalejSich bazi 6-311+G(d,p) a cc-pVTZ s experimentem bylo piiznivéjsi nez pro 6-31G(d,p).
Z hlediska vypocetnich ¢asti uvedenych v Tabulce 6.4. vSak neni zavér jednoznacny, protoze i

nejméné dokonald baze poskytuje kvalitni pfedpovéd’ za mnohem kratsi dobu.

Tabulka 6.6
Srovnani hodnot slu¢ovacich entalpii Ay H°(298,g) diazintl, diazolti a kumulovanych polyazmu
polyazolil vypoctenych DFT metodou B3LYP s rizné velkymi bazovyml funkcemi [kJ-mol']

Struktura 6-31G(d,p) 6-311+G(d,p) ce-pVTZ? Exp

12-DA 283 285 281 278
13-DA 191 190 189 197
14-DA 207 207 206 196
123-TA 409 413 406 -
135-TA 235 234 231 226
1234-TE 548 554 542 -
PE 686 694 676 -
HE 893 903 876 -—--
12-DAZ 171 181 182 181
13-DAZ 129 137 138 128
123-TAZ 254 275 274 -
124-TAZ 186 204 206 193
1234-TEZ 325 356 353 320
PEZ 442 486 479 -—--

“Ref. [62]; ° Ref. [73]

Tabulka 6.7
Srovnani hodnot slucovacich entalpii Ay H°(298.g) diazoli a kumulovanych polyazoli vypoctenych
DFT metodami B3LYP a B3PW91[kJ-mol]

Struktura B3LYP* B3PW91" Exp.”*
12-DAZ 182 183 181
13-DAZ 138 141 128
123-TAZ 274 276
124-TAZ 206 209 193

1234-TEZ 353 356 320

PEZ 479 480

* metoda B3LYP/cc-pVTZ//cc-pVTZ; ® metoda B3PW91/cc-pVTZ//cc-pVTZ; © Ref. [62];
d
Ref. [73]

V Tabulce 6.7 je uvedeno porovnani vypoctenych slu€ovacich entalpii Ay H°(298,g) azolli pomoci
metod B3LYP a B3PWO91. Namétené hodnoty obou DFT metod jsou srovnatelné¢ velké. Pouziti
jak rizné velkych bazovych funkci, tak také rozdilnych funkcionali B3LYP a B3PWO1, vsak
nevede k podstatné¢ rozdilnym vysledktim.
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Vysledky teoretickych vypocti slu¢ovacich entalpii a jejich vzajemné porovnani, které byly
provedeny vramci diplomové prace, umoznily vyslovit zavér, ze pro budouci studium
energetickych materiald s vysokym obsahem dusiku (HNEM) jsou optimalnimi metodami
termochemicky postup T1 a DFT metoda B3LYP/cc-pVTZ za uziti isodesmickych reakci. Pouziti
posledni metody je navic vyhodné i z hlediska moznosti rozlozit isodesmické reakce v ramci
Hessova zédkona na fadu postupnych krokii kopirujicich slozitou strukturu daného HNEM.

6.2 ZAVISLOST SLUCOVACI ENTALPIE NA ELEKTROSTATICKEM POTENCIALU

Slucovaci entalpie v plynné fazi A, H°(298,g) pro 12 studovanych azinG a 10 azoll byly
vypocteny pomoci programu SPARTAN’10 [79]; elektronova energie byla korigovana TCH
(termicka korekce entalpie), zahrnujici korekce energie nulového bodu ZPE (struktury a zkratky
jsou uvedeny v Tabulce. 6.1 a 6.2). Vypocty elektronovych energii na DFT trovni byly
realizovany za uziti funkciondlu B3PW91 a bazové funkce cc-pVTZ [52]. Slucovaci entalpie
(plynné faze) Ay H°(298,g) byly nasledné ziskany pomoci isodesmickych reakci z teoretickych
reakcnich entalpii A, H° (298) a experimentalnich hodnot nasledujici rovnice.

ArH®(298, g) = A(ArH®(298, g)) exp - A H°(298) (40)

Molekularni povrch elektrostatickych potencialii Vs(r) byl vypoéten na irovni DFT B3LYP/6-
31(d,p); za hladinu molekularniho povrchu byl povazovan obrys 0.001 e-au™ elektronové hustoty
(byl popsan podrobnéji v kapitole Struktura a vlastnosti). Hodnoty molekularnich povrchii
elektrostatickych potencialil v centru heteroaromatického kruhu Vs (ring) byly diikladn€ odecteny.

Tabulka 6.8

B3PWO91/cc-pVTZ plynna faze sluCovaci entalpie Ay H°(298,g), B3LYP/6-31(d,p) maxima Vs max,
minima Vg min, @ kruhovy Vs (ring) molekuldrni povrch elektrostatického potencidlu studovanych
azintl a azini [kJ-mol']

Struktura Ar H°(298,2) Vs max VS min Vs (ring)

PY 140,2 71,6 -163,4 -42.1
12-DA 280,2 100,9 -182,8 -3,3
13-DA 188,9 93,4 -143,2 5,4
14-DA 206,3 70,5 -135,9 43
123-TA 4033 130,0 -177,8 45,8
124-TA 339,0 110,5 -155,0 50,4
135-TA 2299 77,1 -116,3 56,8
1234-TE 538,0 153,4 -149,1 98,1
1235-TE 455,7 1109 -141,6 1049
1245-TE 485,1 114,5 -118,4 93,5
PE 669,5 152,8 -110,0 150,3
HE 868,6 207,0 -69,4 2043
PYR 108,3 181,1 -115,5 -110,6

12-DAZ 183,4 186,5 -161,6 -69,2
13-DAZ 140,9 207,1 -193,2 -68,8
123-TAZ 276,4 2245 -186,9 -28,7
124-TAZ 209,3 219,0 -162,0 -16,1
125-TAZ 2597 198,4 -127,0 -28.4
134-TAZ 235,3 2372 -204,8 -19,7
1234-TEZ 356,2 262,0 -173,0 20,3
1235-TEZ 346,3 2422 -150,3 20,2
PEZ 480,0 2842 -129,4 64,0
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Obr. 6.1

Graf zavislosti B3PW91/cc-pVTZ slucovacich entalpii Af H°(298,g) na elektrostatickém
potencidlu Vg(ring) studovanych kumulovanych azinti
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Obr.6.2

Graf zavislosti B3PW91/cc-pVTZ sluCovacich entalpii A H°(298,g) na elektrostatickém
potencialu Vg(ring) studovanych kumulovanych azola
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12-DA 13-DA 14-DA
123-TA 124-TA 135-TA 1234-TE
135-TA 1234-TE

Obr. 6.3 Mapy elektrostatického potencialu azini

eQ e

12-DAZ 13-DAZ 123-TAZ 124-TAZ

C&e

125-TAZ 134-TAZ 1234-TEZ 1235-TEZ PEZ

Obr. 6.4 Mapy elektrostatického potencialu azoli
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Obr. 6.5 Zavislost plynné faze sluCovacich entalpii Ar H°(298,g) na molekuldrnim povrchu
elektrostatickych potencidlii Vg(ring) studovanych azinli
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Obr. 6.6 Zavislost plynné faze slucovacich entalpii Ar H°(298,g) na molekuldrnim povrchu
elektrostatickych potencialii Vg(ring) studovanych azoll
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Molekularni povrch elektrostatického potencialu je dlouhodobé studovan profesorem
Politzerem, ktery ve svych pracich popisuje jeho zavislost na citlivosti nitroaromatickych a
nitroheteroaromatickych molekul [80] nebo na homolytickych vazbach a disproporcionacnich
energiich polynitroaromatickych sloucenin [81,82]. O této problematice pojedndvaji i1 dalsi
publikace, které vSak jsou podstatné starsi a zabyvaji se aziny [83,84] .

Slucovaci entalpie v plynné fazi, které byly vypocteny piistupem isodesmickych reakci
[64,66,67] a jsou uvedeny v Tabulce 6.8, ukazuji na vSeobecnou zavislost Ay H°(298,g) na
molekulové hmotnosti, v tomto konkrétnim souboru dat na poctu atomti dusiku [85]. Toto pravidlo
lze vSak rozsifit rovnéz na konkrétni izomerni struktury, kde konjugované derivaty maji nejvyssi
ArH®(298,g) v porovnani se strukturami obsahujicimi izolované atomy dusiku.

Grafické znazornéni kumulovanych azinti, které je zobrazeno na obr. 6.1 a kumulovanych
azoll, zobrazenych na obr. 6.2, znazoriiuje zavislost sluCovaci entalpie na elektrostatickém
potencialu. U obou grafi je koeficient determinace R*=0,99, coZ poukazuje na vnitfni homogenitu
vypoctenych dat.

Molekularni povrchy elektrostatickych potenciali ve stfedu heteroaromatickych kruhti Vs max
(ring) byly diive povazovany za méfitko detonacnich vlastnosti nitroheteroaromatickych a
nitroaromatickych a energetickych materidll. Vsmax (ring) byl nahrazen obecnym potencidlem
Vs(ring), ktery muze byt bud’ negativni nebo pozitivni. Mapy elektrostatického potencialu jsou
znazornény na obrazcich 6.3. a 6.4, kde modrd barva symbolizuje pozitivni hodnotu naboje a
cervend negativni. Vypoctené udaje jsou shrnuty do Tabulky 6.8.

Na obr. 6.5 jsou zndzornény grafy popisujici korelaci mezi plynnou fazi slucovacich entalpii
Ar H'(298,g) (HOF) a molekulovych povrcht kruhovych elektrostatickych potenciali Vs (ring)
(RESP) azinl. Az dosud byl typ ESP Vg max (ring) pouzivan pro studium monocyklickych,
bicyklickych azina a nitroazinti. Lze naleznout tfi riizné linie kopirujici piislusné vysokodusikaté
aziny.

Nejlepsi korelace existuje mezi HOF a RESP kumulovanych azint 12-DA, 123-TE, 1234-TE,
PE a HE, respektivé (linie I). ESP popisuje velmi piesné zvyseni HOF s rostoucim poctem atomi
dusiku. Ale jeste¢ dulezitéjsi je jeho schopnost rozliSovat jednotlivé izomery, coz je zietelné pii
porovnani linie I a II. Ne zcela kumulované aziny (N=N segment v meta pozici) 124-TA, 1235-TE
a 1245-TE vytvati pravdépodobné samostatnou linii II, kdy HOFs téchto azinli jsou nizsi nez ty
kumulované. Kone¢né¢ aziny 13-DA, 14-DA, a 135-TA s izolovanymi vSemi atomy dusiku
piedstavuji velmi samostatné seskupeni (linie III) s odpovidajici hodnotou regresni piimky 1,014.
Soucasné HOFs izolované aziny jsou nejnizsi ve srovnani se semikumulovanymi, seskupeni = N-
NH-N = (linie II) a zejména kumulovanymi aziny (linie I). Stejné tii rizné linie se vytvofily i u
azolt obr. 6.6.

Regresni linie u obr. 6.5 a 6.6 maji velmi podobné profily. Podobnost elektronové hustoty
v obou heterocyklickych systémech kumulovanych azinG a azold je patrna z blizkych hodnot
regrese linii (aziny 0.351 vs. azoly 0.476).

Vysledky, které¢ byly ptedlozeny, demonstruji vyznam povrchového elektrostatického
potencialu Vs (ring) k popisu, jak elektronovych, tak 1 termodynamickych vlastnosti
heteroaromatickych vysokodusikatych azint a azoll. Je prokdzano, ze Vs(ring) elektrostatickych
potentialli popisuje co nejpresnéji struktury N-N konjugovanych azinli a azolt, které maji nejvyssi
energeticky obsah vyjadfeny jejich slucovaci entalpii v plynné fazi. Ziskané vysledky umozni
piipojit pfislusné heteroaromatick¢ aziny a azoly k vystavbé struktur vysokodusikatych
energetickych materiald a nasledné studium jejich vybusnych parametra.

41



6.3 VYPOCET HNEM STRUKTUR

V nasledujici ¢asti prace je dan prostor alternativnim isodesmickym rovnicim, které byly
navrhnuty pro kazdou strukturu HNEM zvlast. Diky témto rovnicim je mozné vypocitat sluCovaci
entalpie. Klasicky pfistup dle Hehreho [52] zachovéava pouze stejny pocet atomt na levé a pravé
strané isodesmické rovnice, ale jiZ se nesnazi zachovat pfibliznou velikost molekul na obou
stranach rovnice. Toto jsme povazovali za nevhodné z hlediska velkého strukturalniho rozdilu
silovych pisobenich jednotlivych molekularnich uskupeni na levé a pravé stran¢ rovnice podle
puvodniho pfistupu. Nas pfistup je v nasledujicim oznacen jako ,alternativni isodesmické reakce
(AIR metoda) .

Jednotlivé fragmenty jsou voleny s opatrnosti, a to hlavné z divodu spolehlivosti znamych
dat a jednoduchosti vypoctu ve své sloZitosti. Isodesmické reakce jsou rozdéleny podle HNEM
struktur na H-HNEM a NO,-HNEM. V zédvorce je zkratka struktury, za ni je nazev struktury a
nasleduje isodemicka rovnice.

Vysvétleni zkratek:

B Benzen; CPD Cyklopentadien; PY Pyridin; PYR Pyrrol; AB Azobenzen; AN Anilin;

BP Bifenyl; DPA Difenylamin; IND Inden; M Methan; PH Fenylhydrazin; NB Nitrobenzen;
MPYR Methylpyrrol; DMA Dimethylamin; DMNA Dimethylnitramid,

Tabulka 6.9
Pouzité experimentdlni hodnoty fragmentt [12]

Zkratka AA°(298,5s)

fragmentu [kJ- mol']
B 82,93
CPD 133,9
PY 140,2
PYR 108,3
AB 405,5
PYR 108,3
AN 87,03
BP 182,1
DPA 201,7
IND 161,2
M -74,85
PH 202,9
NB 68,53
MPYR 103,1
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6.4 ALTERNATIVNiI ISODESMICKE REAKCE PRO H-HNEM

(AT) 1H-tetrazol-5-amin
AT +3CPD + B=4PYR + AN

NH,
N—N
B0 O—. 0 C
H H

(BT) 1H,1'H-5,5'"-bitetrazol
BT + 6CPD +2B=8PYR + B

N—N H
CatAR A il

(BTA) N-1H-tetrazol-5-yl-1H-tetrazol-5-amin
BTA + 6CPD + 2B =8PYR + DPA

\\\>’ H+6@+2©—>8@+2@
\/N

(41)

(42)

(43)
BTAT N,N'-di-1H-tetrazol-5-yl-1,2,4,5-tetrazin-3,6-diamin
BTAT + 6CPD + 7B = 8PYR + 4PY + 2DPA
/N
NZ" “NH / \N
\ + 5 +7
N:< >/NH
wd Y
N=N
: )
\—> 8 / \ + 4 ‘ + -
N A
H N
(44)

43



(DAAT) 6,6'-(E)-diazen-1,2-diylbis(1,2,4,5-tetrazin-3-amin):
DAAT+10B=2 AN+ 8 PY + AB

H2N4<\ />7//4<\ />*NH2 +10©

45)
(DAT) 1H-tetrazol-1,5-diamin
DAT + 3CPD + 2B =4PYR + 2AN
NH, NH,
N
N/ YNHZ / \
N/ + 3 + 2 — 4 + 2
N—N N
H
(46)
(DATz) 1,2,4,5-tetrazin-3,6-diamin
DATz + 5B =4PY + 2AN
NH2
N
hIII + 5 — 4 + 2
NH2
(47)
(DHT) 3,6-bis(hydrazino)-1,2,4,5-tetrazin
DHT + 5B =4PY + 2PH
"N
)\ NH_
X NH,
NN 4+ 5 — 4 | + 2
I | pZ
N\(N N
HN
NH,
(48)
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6.5 ALTERNATIVNI ISODESMICKE REAKCE PRO NO,-HNEM

(5-ANTA) 5-nitro-1H-1,2,4-triazol-3-amin
5-ANTA + 2CPD + 2B =3PYR + NB + AN

HoN

N
s O ()
N
\N NO;
NO, NH,
L» 3 )+ + @
N
H
(49)
(DNTA) 3,5-dinitro-4H-1,2,4-triazol
DNTA + 2CPD + 2B = 3PYR + 2NB
—N
AN 2 re (=20 +>
N
2N H NO, H
NO,
(50)
(DNTZ) 4,5-dinitro-2H-1,2,3-triazol
DNTZ +2CPD + 2B =3PYR + 2NB
;(+2@+2©—>31/5+2
NO,

(51)
(NT) 5-nitro-1H-tetrazol
NT + 3CPD + B=4PYR + NB

NO,
Do, 0 D= C
m NO, H

(52)
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(C-DNAT) 3,3'-(E)-diazen-1,2-diylbis(5-nitro-1H-1,2,4-triazol)
C-DNAT +4CPD + 4B =6PYR + 2NB + AB

O,N
N N
7’; N— 7 “NH [\
HN\N%N” j/,g{ te @ e @ SN F? ¥ N\\NO
NO, H

(53)

(N-DNAT) 3,3'-(E)-diazen-1,2-diylbis(1-nitro-1H-1,2,4-triazol)
N-DNAT +4CPD + 2B + 2DMA = 6PYR + AB + 2DMNA

_NO, NH
o />\//\<’/ +4@+2©+2ch/ \CH3

O,N
L CHa
6 Q + QN\\N + -
N ‘< > NO,
(54)
(CN-DNBT) 4-nitro-2-(1-nitro-1H-1,2,4-triazol-3-yl)-2H-1,2,3-triazol
CN-DNBT +4CPD + M + B+ DMA =5PYR + MPYR + DMNA + NB
NO, NH
U />\ j @ tCHy ¥ © * ch/ \CH
.0 .
5 @ Q .
/ \N o,
NO,
(55)

(CC-DNBT) 4-nitro-2-(5-nitro-1H-1,2,4-triazol-3-yl)-2H-1,2,3-triazol
CC-DNBT +4CPD + 2B + M =5PYR + 2NB+ MPYR

02N7’

N

- N NO

/ 2
HN\N)\N\ND/ + 4 @ + 2 © + CH,
) @ L)
N N CH
H H
NO,

(56)
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K dosazenym vysledkim slucovaci entalpie, bylo nutné provést nasledujici sady
vypocetnich postupii. Nejprve je nezbytné sestaveni alternativnich isodesmickych rovnic (viz
kapitola 6.1 a 6.2), kde na levé i pravé stran¢ rovnice jsou srovnateln¢ velké struktury, které maji
totozny pocet vSech atomi na obou strandch a v zdsadé zachované vazby i velikost fragmentt.
Dil¢i fragmenty jsou struktury, u nichZ jsou zndma data slucovacich entalpii s dostatecnou
piesnosti. Takze vlastni hodnoty HNEM nejsou zkresleny, tak velikou hrubou chybou.

Vzhledem k riznym hodnotam slucovacich entalpii v dostupnych databézich, je nesmirn¢ dualezité

vvvvvv

-1 v vt v ’ sy 7 7 v . ’ o
kJ - mol™, coz samoziejmée neni uspokojujici. V horsSim ptipadé nejsou zndmy viibec.

6.6 POSOUZENI PRIMERENOSTI FUNKCIONALU
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Obr. 6.7

Vzajemné porovnani funkcionald B3LYP a B3PWO91

Na Obr. 6.7 je mozné srovnat oba pouzit¢ funcionaly B3LYP a B3PWO91 v ramci vypoctu
slucovaci entalpie pro H-HNEM. Na prvni pohled je patrny vysoky stupeii korelace téchto dvou
funkcionald, smérnice linearni zavislosti je 0,9946, mira tésnosti 0,9993 a absolutni posun 7,0375.
Vysledky patrné z grafu se lidi pouze o maly konstantni posun 7,0375 kJ-mol™; z tohoto divodu
byl zvolen pro ostatni vypocty funkcional B3LYP. Funkcional B3LYP je obecné znam jako velmi
prakticky diky své univerzalité a pfesnosti pro vypocet termochemickych vlastnosti organickych
sloucenin [74]. VSechny funkcionaly, véetné¢ B3, GGA, reprodukuji i experimentalné pozorované
trendy v anizotropii A tensoru s rostouci strukturdlnim zkreslenim [86].
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6.7 VYPOCET HODNOT ELEKTRONOVYCH ENERGIi STUDOVANYCH HNEM

V moji predchozi praci bylo predmétem studium péti a Sesti¢lennych heterocyklickych
struktur, jakozto zakladnich stavebnich kameniit HNEM. Optimalni bazi vyplynula na zaklad¢
riznych sad vypocti ve srovnani shodnosti spoctenych dat s dostupnymi experimentalnimi
vysledky a Casovou naroc¢nosti baze cc-pVTZ. Volba funkciondlu byla pfeduréena stejné, na
funkcionaly B3LYP a B3PWO1 pro srovnéni. Funkcional B3LYP je velmi prakticky pro DFT diky
své univerzalité pouziti na organické struktury. Takze sestavené isodesmické rovnice by jiz byly,
funkciondl s bazi taktéz, nyni je nutné si spocist elektronovou energii, energii nulového bodu a
tepelnou korekci entalpie. Vypoctené hodnoty elektronovych energii pii 0 K, korekce na energii
nulového bodu ZPE a termické korekce entalpie 7CH pro fragmenty HNEM struktur jsou
sumarizovany v Tabulkach 6.10 a 6.11. Energie elektronti je uvadéna v atomovych jednotkach,
korekce v kJ- mol™, je z ditvodu piehlednosti, paklize bychom a.u. pievedli na jednotky kJ- mol™
ziskali bychom data v fadech miliond (1 a.u. = 2625,4734 kJ- mol™).

Tabulka 6.10
B3LYP/cc-pVTZ elektronové E¢ [a.u.], ZPE a TCH [kJ- mol™] korekce fragmentd HNEM

B3LYP/cc-pVTZ

Zkratka E, ZPE TCH

44-BPY -495,546848 414,6046 439,7067
AB -572,959712 500,1523 531,0859
AN -287,711436 303,8016 320,9766
BP -463,4664869 476,4219 502,1467
DPA -518,833540 519,3714 546,5401
IND -347,883588 368,1636 387,3880
M -40,538282 117,2252 127,2343
PH -343,047981 352,0121 372,9003
B -232,333417 263,5859 277,5697
PY -248,373209 232,6486 246,3338
CPD -194,174000 242,119 255,4950
PYR -210,249004 216,2418 229,1228
DMH -190,559737 285,8262 302,8649
NB -436,911578 270,4277 290,7508
MPYR -249,571253 288,4216 303,4525
DMA -135,219925 241,0605 255,2579
DMNA -339,789345 248,5932 268,7993
PYO -323,567535 243,7543 259,4915
AZB -648,171633 514,2532 546,7927
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Tabulka 6.11
B3PWO91/cc-pVTZ elektronové E [a.u.], ZPE a TCH [kJ- mol™'] korekce fragmentt HNEM

B3PWI1/cc-pVTZ

Zkratka E, ZPE TCH

44-BPY -495,337971 414,4012 439,6454
AB -572,717530 500,2362 531,1921
AN -287,592268 304,2135 321,3443
BP -463,272140 476,2096 502,0527
DPA -518,617739 519,6246 546,7638
IND -347,741631 368,2330 387,5045
M -40,521245 117,1574 127,1707
PH -342,907037 352,6721 373,4642
B -232,234970 263,5709 277,5842
PY -248,267573 232,6381 246,3646
CPD -194,094763 242,0430 255,4496
PYR -210,163863 216,7495 229,5712
DMH -190,483136 286,1402 303,1977

Tabulky elektronové korekce fragmentd HNEM vypoctené pomoci B3PW9l/cc-pVTZ

a B3LYP/cc-pVTZ se lisi hodnotami za desetinnou ¢arkou.

Fragmenty HNEM jsou vypocitané a stejnym zptsobem se vypoctou struktury H-HNEM i
NO,- HNEM. Data jsou sestavena sestupné dle snizujicich se hodnot elektronové energie pro

snaz$i srovnani.

Tabulka 6.12

B3LYP/cc-pVTZ elektronové E [a.u.], ZPE a TCH [kJ- mol™'] korekce H- HNEM

B3LYP/cc-pVTZ

Zkratka E, ZPE TCH

AT -313,730124 167,0060 182,2318
DAT -369,049814 202,2920 219,4281
DATz -407,213852 222.8642 243,2936
BT -515,499101 195,6489 216,0353
DHT -517,834623 297,1516 320,0066
BTA -570,874607 238,9976 262,8480
DAAT -811,925402 328,1908 365,4270
BTAT -921,501224 368,2334 405,7790
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Tabulka 6.13
B3PWO91/cc-pVTZ elektronové E, [a.u.], ZPE a TCH [kJ- mol '] korekce H- HNEM

B3PWI1/cc-pVTZ

Zkratka E, ZPE TCH

AT -313,604799 168,453 183,4955
DAT -368,903081 203,8730 220,7959
DATz -407,046549 223,9748 244,3456
BT -515,292344 197,6454 217,9112
DHT -517,624110 298,5972 321,3468
BTA -570,646568 241,2859 264,8866
DAAT -811,587838 330,3862 367,3668
BTAT -921,128497 371,1742 408,4944

Elektronové energie samotnych H-HNEM struktur vypoctené pomoci B3PW91/cc-pVTZ
a B3LYP/cc-pVTZ vychazeji v ramci posloupnosti stejné. Da se konstatovat, ze elektronové
energie jsou adekvatni velikosti struktur.
Tabulka B3LYP/cc-pVTZ elektronové korekce pro NO,- HNEM je taktéz sestavena sestupné dle
hodnoty E,;

Tabulka 6.14
B3LYP/cc-pVTZ elektronové E¢ [a.u.], ZPE a TCH [kJ- mol™] korekce NO,- HNEM

B3LYP/cc-pVTZ

Zkratka E, ZPE TCH

NT -462,903514 128,9424 146,7261
ANTA -502,290786 206,3811 228,4838
DNTA -651,454541 166,4977 191,3221
DNTZ -651,437862 168,6809 193,6004
CC-DNBT -892,575222 271,3536 303,4175
CN-DNBT -892,547198 268,9118 303,4581
C-DNAT -1002,089202 297,1340 336,3975
N-DNAT -1002,031174 291,6332 331,1683

6.8 VYPOCET HODNOT REAKCNICH ENTALPIi STUDOVANYCH HNEM

V této kapitole, kterd je zaméfena na postup vypoctu reakéni entalpie, jsou zobrazené
postupné vysledky vypocth reakéni energie a nésledné reakéni entalpie spoctené¢ DFT metodou
B3LYP a B3PWO91 za pouziti bazové funkce cc-pVTZ, v Tabulce 6.15 metodou B3PWOI1 v
Tabulce 6.16 pro H-HNEM a v Tabulce 6.17 pro NO,-HNEM
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Tabulka 6.15

B3LYP/cc-pVTZ reakéni energie A, H°(298) isodesmickych reakci H-HNEM

B3LYP/cc-pVTZ

Zkratka | AE. | AZPE | ATCH | AE, | AH(298)
[kJ- mol]
AT 2320,07 11,82 11,18 2308,26 2308,89
DAT 47322 16,75 17,39 456,47 455,82
DATz 291,29 2,60 3,85 293,89 95,14
BT 2652,65 30,82 30,98 621,83 621,67
DHT 228,65 19,54 23,28 2209,12 205,37
BTA -630,46 30,42 28,57 2600,04 ~601,89
DAAT 285,35 4,89 2,59 280,45 282,76
BTAT 716,24 33,22 29,66 ~683,02 ~686,58

Prvni sloupec 4,E,; udava reakéni elektronovou energii vzniklou rozdilem souctti produkta

a soudtu reaktantd elektronové energie. Nasledujici dva sloupce jsou reakéni korekce. Ctvrty

sloupec udava reakcni celkové energie 4,Ey, které byly vypocteny pomoci reakéni elektronové
energie se zahrnutim korekce reakcni energie nulového bodu 4,ZPE. Poslednim sloupcem je
reakeni entalpie 4,H°(298) isodesmickych reakei, kterd byla ziskana souctem reakéni elektronové
energie s termickou korekci entalpie 4,7CH.

Tabulka 6.16

B3PWO91/cc-pVTZ reakéni energie A, H°(298) isodesmickych reakci H-HNEM

B3PWI1 /cc-pVTZ

Zkratka | AE. \ AZPE | ATCH |  AE, |  AH°(298)
[kJ- mol™]

AT -324,67 13,07 12,20 -311,60 312,47
DAT -479,62 18,28 18,66 -461,34 -460,96
DATz -87,77 2,85 -4,12 90,61 91,89
BT 662,10 33,16 32,85 -628,94 -629,25
DHT 22423 19,44 23,12 204,79 201,11
BTA -639,45 32,93 30,58 -606,52 -608,87
DAAT 275,97 3,67 1,59 272,30 27438
BTAT -721,50 35,37 31,27 -686,13 -690,23

Tabulka 6.17

B3LYP/cc-pVTZ reakéni energie A, H°(298) isodesmickych reakci NO,-HNEM

B3LYP/cc-pVTZ
Zkratka | AE. \ AZPE |  ATCH | AE, | AH°(298)
[kJ- mol']
NT -390,31 16,51 16,46 -373,80 -373,85
ANTA -169,10 5,16 4,48 -163,93 -164,61
DNTA 264,63 11,67 11,42 252,96 25321
DNTZ -308,42 9,49 9,14 -298,93 -299,28
CC-DNBT -428,19 26,26 22,80 -401,94 -405,39
CN-DNBT -478,82 29,39 23,12 -449 43 -455,70
C-DNAT -414,88 18,50 18,67 -396,38 -396,21
N-DNAT -521,34 25,38 24,62 -495,95 -496,72
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Tabulka 6.10

B3LYP/cc-pVTZ reakéni entalpie A, H°(298) isodesmickych reakci H-HNEM

Tabulka 6.19

B3LYP/cc-pVTZ

Zkratka | AH(E.) | AH(E)) | AH°(298)
[kJ- mol]
AT 355,70 367,52 366,89
DAT 512,95 529,69 530,34
DATz 411,34 408,74 407,49
BT 731,94 762,76 762,92
DHT 780,44 799,98 803,72
BTA 729,33 759,74 757,89
DAAT 1156,89 1161,78 1159,47
BTAT 1162,77 1195,99 1192,43

B3PWO91/cc-pVTZ reakéni entalpie A, H°(298) isodesmickych reakci H-HNEM

Tabulka 6.20

B3PWO91/cc-pVTZ

Zkratka | AH(E) | AH(E) | AH°(298)
[kJ- mol]
AT 360,30 373,37 372,50
DAT 519,35 537,63 538,01
DATZ 407,82 404,97 403,70
BT 741,39 774,55 774,23
DHT 776,02 795,47 799,14
BTA 738,32 771,26 768,90
DAAT 1147,51 1151,18 1149,10
BTAT 1168,03 1203,40 1199,31

B3LYP /cc-pVTZ reakéni entalpie A, H°(298) isodesmickych reakci NO,-HNEM
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B3LYP/cc-pVTZ

Zkratka |  AH°(E.) | AH(E)) |  AH°(298)
[kJ- mol]
NT 407,44 423,95 423,90
ANTA 215,92 221,08 220,40
DNTA 292,95 304,62 304,37
DNTZ 336,74 346,23 345,38
CC-DNBT 583,28 609,54 606,08
CN-DNBT 651,61 681,00 674,72
C-DNAT 739,96 758,46 758,63
N-DNAT 881,82 907,20 906,43




6.9 VYPOCET SLUCOVACICH ENTALPIi STUDOVANYCH HNEM

Vypoctené hodnoty sluCovacich entalpii A H°(298, g) v plynném stavu pomoci
alternativnich isodesmickych rovnici budou nasledné porovnany s relevantnimi hodnotami
sluovacich entalpii v pevné fazi Ay H°(298, s) s databdzovymi hodnotami. Vysledkova c¢ast je
rozdelend zvlast pro H-HNEM a NO,-HNEM.

6.9.1 Vypocet hodnot slu¢ovacich entalpii studovanych H- HNEM

Z hodnot prezentovanych v nasledujici tabulce 6.21 jsou srovnany hodnoty slucovacich
entalpii vpevném stavu, jak vypocCetné pomoci isodesmickych rovnic, tak pomoci
experimentalnich dat ziskanych z dostupnych databazi, taktéz v pevném stavu. Pivodni hodnota
byla ziskdna v plynném stavu a pfevedena na pevnou, z ditvodu porovnani s databazovymi daty.

Tabulka 6.21
Shrnuti viech dat sludovaci entalpie pro H-HNEM [kJ-mol™]
Databazové

Zkratka B3LYP B3PWI1 B3LYP B3PWI1 hodnoty [12]

AH°(298,g)cal AAH°(298,s)cal AH(298,s)
AT 366,89 372,50 214,31 215,23 207,82
BT 762,92 774,23 531,23 537,98 531,70
BTA 757,89 768,90 527,23 533,69 524,00
BTAT 1192,43 1199,31 874,99 879,48 882,82
DAAT 1159,47 1149,10 848,61 839,15 861,90
DAT 530,34 538,01 345,12 348,19 310,37
DATz 407,49 403,70 246,80 240,29 297,90
DHT 803,72 799,14 563,91 557,99 535,55

Pro lepsi prehlednost jsou data shrnuta pro kazdy funkcional zvlast' v Tabulkach 6.22 a 6.23 jsou
vypodtené entalpie porovnany s tabelovanou hodnotou a je zde uveden rozdil jak v kJ- mol™, tak i
v procentech.

Tabulka 6.22

B3LYP/cc-pVTZ slucovaci entalpie H-HNEM [kJ ‘mol']
Zkratka AAH°(298,s) Rozdil M.h. nN %N | Ad°(298,s)cal/M.h.
AT 214,31 3,12% 85,07 5 82 2,52
BT 531,23 -0,08% 138,09 8 81 3,85
BTA 527,23 0,62% 153,11 9 82 3,44
BTAT 874,99 -0,89% 248,17 14 79 3,53
DAAT 848,61 -1,54% 220,16 12 76 3,85
DAT 345,12 11,20% 100,08 6 84 3,45
DATz 246,80 -17,5% 112,09 6 75 2,20
DHT 563,91 5,29% 142,12 8 79 3,97

Tabulka 6.22 udava slucovaci entalpie s procentudlnim rozdilem s tabelovanou hodnotou.
Hodnoty dosahuji rozdilu 17.5%, coz je velmi uspokojivy vysledek.

Z tabulky 6.22 vyplyvd zajimavd skuteCnost, kterd je vrozporu s obecné piijatym
pravidlem.
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Jedna se o obecné pravidlo narustu slucovaci entalpie na molekulové hmotnosti, respektive
na poctu atomu dusiku v molekule. Z posledniho sloupce je patrné po provedeni vypoctu poméru
sluovaci entalpie ku jednotce hmotnosti A#7°(298,s)/M.h. zvySenych hodnot u struktur BT,
DAAT, DHT a to nejvyssi hodnoty 3,94; 3,85; 3,85. Teoreticky by méla mit nejvyssi hodnotu
poméru A#1°(298,s)/M.h. struktura BTAT se 14 atomy dusiku v molekule a molekulovou
hmotnosti 248,17 g-mol™. Vyss8i hodnoty tohoto poméru maji vSak struktury s niz§im poctem
atomu dusiku - BT (nN=8), DAAT (nN=12) a s DHT (nN=8) nejvyssi hodnotou. Plati to i pro
experimentalni data z databaze po ptrepoctu.

Mohu tedy na tento jev pouze poukdzat, protoze vysvétleni by vydalo na samostatnou
kvantovou studii. Hodnoty slucovacich entalpii vypoctené pomoci funkcionalu B3PW91 vykazuji
v Tabulce 6.23 vysledek rozdilu oproti tabelované hodnoté do 20 %

Tabulka 6.23

B3PW91/cc-pVTZ sluovaci entalpie H-HNEM [kJ-mol ]
Zkratka A[fg')r(r?(?li’f) [kl}(;rzlg;ll] Rozdil %
AT 215,23 7,41 5,3%
BT 537,98 6,28 1,18%
BTA 533,69 9,69 1,85%
BTAT 879,48 -3,34 -0,38%
DAAT 839,15 -22,75 -2,64%
DAT 348,20 37,82 12,19%
DATz 240,29 -57,61 -19,34%
DHT 557,99 22,44 4,19%

Pokud se podivame na Tabulku 6.21 je patrné, ze po piepoctu plynnych hodnot na pevné se
hodnoty razantné nelisi. Hodnoty slucovacich entalpii jsou u obou funkcionali s chybou od
tabelované hodnoty vrozmezi do 20 %. Coz na teoretickou hodnotu je dobry vysledek.
Potvrzuje, Ze alternativni isodesmické rovnice byly sestaveny spravné. Pro potvrzeni faktu je
grafické znazornéni na obrazku 6. 8.
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Graf zavislosti B3LYP/cc-pVTZ slucovacich entalpii Ay H°(298) v pevné a plynné fazi, porovnani
experimentalnich dat s vypoctenymi

Grafické znazornéni porovnani slucovacich entalpii experimentdlnich dat s vypoctenymi
platné pro H-HNEM struktury poukazuje svym koeficientem determinace R*=0,9888 na vybornou
konzistenci dat. Z grafu je evidentni spravné sestrojeni isodesmickych rovnic, které davaji
pouzitelny teoreticky vysledek.
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6.9.2 Vypocet hodnot slu¢ovacich entalpii studovanych NO,- HNEM

Tabulka 6.24

B3LYP/cc-pVTZ sluovaci entalpie NO,-HNEM [kJ-mol™]

Vypoctené Piepocten¢ z gas na Databazové hodnoty

isodesmicky solid [12]
ZKkratka AH°(298,g)cal AH°(298,s)cal AsH°(298,5)exp
ANTA 220,40 95,43 75,31
DNTA 304,37 162,90 167,36
DNTZ 345,88 196,25 210,87
NT 423,90 258,94 260,66
C-DNAT 758,63 243,90 317,98
N-DNAT 906,43 427,29 394,97
CC-DNBT 606,08 54,61 36,06
CN-DNBT 674,72 139,79 116,58

Tabulka 6.24 shrnuje vypocty slu¢ovacich entalpii pro monocyklické a bicyklické triazoly.
U struktury ANTA plati pravidlo, ze kombinace substituentii s amino a nitroskupinami umoziuje
inter- a intramolekuldrni vodikové mistky, které stabilizuji molekulu a zvySuji tim hustotu
krystalti [87]. V porovnani s databdzovymi hodnotami se dafi 1épe hodnotdm monocyklickych
triazold, které se 1iSi maximalné o 27 %. Z grafické zavislosti na Obrazku 6.9 je patrnd
kompatibilita dat diky koeficientu determinace R*=0,9809, ktery je dostate¢né vysoky. Domnivam
se, ze z vysledku patrného z tohoto grafu je mozné predikovat data s dostatecnou piesnosti, aniz
bychom znali jiné termochemické a fyzikalni parametry. Bohuzel z Tabulky 6.25 je také patrné, ze
u bicyklickych triazolii bylo dosazeno horSich vysledki nez u monocyklickych. Grafické
znazornéni bicyklickych triazolli je na Obrazku 6.10. Koeficient determinace je niZz§i neZ u
monocyklickych a dosahuje hodnoty R?=0,9124. Korelace v tomto ptipadé je na prvni pohled
evidentné¢ horsi, jedna se sice o bicykly, ale nejsou chemicky rovnocenné. Skupina struktur DNBT
a DNAT se od sebe prokazatelné 1i8i navazanim ptes N=N pfemosténim, které hraje dileZitou roli
vramci struktury. U téchto struktur je tedy patrna role sféricity, ktera je mensi, proto jsou
interakce dost nehomogenni. Mezimolekuldrni interakce velmi ovliviiuji hodnoty slucovaci
entalpie. Da se proto konstatovat, Ze ackoli zde srovnavadme jiné typy struktur mezi sebou,
dostavame velmi uspokojivy vysledek koeficientu determinace pro vypocitané slucovaci entalpie.

Tabulka 6.25
B3LYP/cc-pVTZ sludovaci entalpie NO,-HNEM [kJ-mol™]
AH(298,5) Rozdil Rozdil

Zkratka [kJ-mol'] [kJ-mol'] %
ANTA 95,43 20,12 26,73%
DNTA 162,90 -4,46 -2,67%
DNTZ 196,25 -14,62 -6,93%
NT 258,94 -1,72 -0,66%
C-DNAT 243,90 -74,08 -23,30%
N-DNAT 427,29 32,32 8,18%
CC-DNBT 54,61 18,55 51,45%
CN-DNBT 139,79 23,21 19,91%
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Graf zavislosti B3LYP/cc-pVTZ slucovacich entalpii Ay H°(298) v pevné a plynné fazi,
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Graf zavislosti BALYP/cc-pVTZ slu€ovaci entalpii Ay H°(298) v pevné a plynné fazi, srovnani
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Tabulka 6.26
Vypodtena sludovaci entalpie HNEM [kJ-mol™] pomoci programu Gaussian dle metody CBS-4m

Vypoctené hodnoty Databazové
AH°(298,s) hodnoty [12]
Zkratka Joback® Trouton’s law® | Isodesmicky” Exp.
AT 326,39 314,83 215,23 207,82
BT 671,12 687,01 537,98 531,70
BTA 713,36 — 533,69 524,00
BTAT 918,1 1259,04 879,48 882,82
DAAT 968,47 1038,3 839,15 861,90
DAT — - 348,20 310,37
DATz 396,36 372,90 240,29 297,90
DHT 522,27 560,47 557,99 535,55
ANTA 84,97 o 95,43 75,31
DNTA 134,18 - 162,90 167,36
DNTZ 236,01 — 196,25 210,87
NT 269,7 — 258,94 260,66
C-DNAT 402,27 - 243,90 317,98
N-DNAT 482,12 o 427,29 394,97
CC-DNBT 189,46 207,802 54,61 36,06
CN-DNBT 555,29 617,844 139,79 116,58

* program Gaussian, metoda CBS-4m, Univerzita Tel Aviv, realizovala sl. Adva Zehavi
" DFT metoda B3LYP/cc-pVTZ pomoci alternativnich isodesmickych rovnic, SPARTAN'10 WinP

Sluéovaci entalpie vypoctené pomoci metody CBS-4m*®:

Pro vypocet sluCovaci entalpie v pevné fazi byla pouzita rovnice 57, jako entalpie sublimacni byla
aproximovana Troutonovym zakonem (58) [88]. U struktur, u nichz nebyla teplota tani, bylo teplo
sublimace, odhadnuto s pouzitim metody Joback [89].

Ad°(g, m) = H(molecule) - Y H°(atoms) + Y Ad1°(atoms) (57)
A1*(s) = Ad1*(g) - (AHw) (38)
AapH [Jmol”] = 188 Tm [K] (59)

Data uvedend v Tabulce 6.26 byla vypoétena® v Izraeli na Tel Avivské Univerzité studentkou
Advou Zehavi pomoci programu Gaussian dle metody CBS-4m dle Jobacka a Troutonova zdkona
[88,89]. Pro vypocet dle Troutonova zédkona je nutné zndt teplotu tani a hustotu latky. Jak je
patrné ze sloupce, u nekterych zkoumanych struktur tyto parametry nejsou dostupné.

Porovnanim vypoctenych sluCovacich entalpii riznymi metodami s databazovymi hodnotami je
ziejmé, ze nejblize experimentdlnim hodnotdm jsou naSe hodnoty. Lze tedy konstatovat, Ze nase
metoda alternativnich isodesmickych rovnic poskytla dobré vysledky.
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7 ZAVER

Ptedlozena disertacni prace vychazi z klasického ptistupu Hehreho [52] k isodesmickym
reakcim, ktery zachovava pouze stejny pocet atomtl na levé i pravé stran¢ isodesmické rovnice, ale
uz se nesnazi zachovat piiblizn¢ velikost molekul na obou strandch rovnice. Z hlediska velkého
strukturdlniho rozdilu molekul na levé a pravé stran¢ rovnice dle Hehreho jsme tento pfistup
povazovali za nevyvazeny a modifikovali jsme jej na metodu ,,alternativni isodesmické reakce
“ (metoda AIR - molekuly na obou strandch rovnice jsou pfiblizné stejnych velikosti a skeletalni
podobnosti). Vypocty na bazi AIR byly realizovany pomoci DFT metody B3LYP/cc-pVTZ a
B3PWOl/cc-pVTZ. Takto byly ziskany hodnoty sluovacich entalpii v plynné fazi
vysokodusikatych energetickych materiala  HNEM, a to z tady monocyklickych a
bicyklickych triazoll, jakoz ize struktur sloZzenych z tetrazolli a tetrazinti. Na Tel Avivské
Univerzité byl v ramci spoluprace soubézné proveden tentyz vypocet pro tytéz heterocykly pomoci
progamu Gaussian, metody CBS-4m (Joback, Troutoniv zékon). Porovnanim vysledkii obou
pracovist’ s publikovanymi daty se ukazuje, ze metoda AIR dava redlnéjsi vysledky; relativné
vysokd kompatibilita vystupti AIR metody s experimentdlnimi hodnotami by méla umoznit
predikci slucovacich entalpii s dostatenou piesnosti, aniz bychom znali jiné termochemické a
fyzikélni parametry. Také aplikace pomoci této metody ziskanych slucovacich entalpii ve vypoctu
detonacnich charakteristik dle metody Kamlet-Jacobse u studovanych heterocykl poskytla redlné
hodnoty téchto parametra.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
5-ANTA 3-nitro-1H-1,2,4-triazol-5-amin

a.u. atomova jednotka [2625,4734 kJ .mol™]
AB (E)-difenyldiazen; azobenzen

AM1 Austin Method 1

AN anilin

AT 1 H-tetrazol-5-amin

AIR alternativni isodesmické reakce

B benzen

BP ¢erny stielny prach

BT 1H,1'H-5,5"-bitetrazol

BTA N-1H-tetrazol-5-yl-1H-tetrazol-5-amin
BTAT N,N'-di-1H-tetrazol-5-yl-1,2,4,5-tetrazine-3,6-diamin
CC coupled cluster

C-DNAT 3,3'-(E)-diazen-1,2-diylbis(5-nitro-1H-1,2,4-triazol)
CC-DNBT  4-nitro-2-(5-nitro-1H-1,2,4-triazol-3-yl)-2H-1,2,3-triazol
CN-DNBT  4-nitro-2-(1-nitro-1H-1,2,4-triazol-3-yl)-2H-1,2,3-triazol
CPD cyklopenta-1,3-dien

D detonacni rychlost

12-DA pyridazin

13-DA pyrimidin

14-DA pyrazin

DAAT 6,6'-(E)-diazen-1,2-diylbis(1,2,4,5-tetrazin-3-amin)
DAT 1 H-tetrazol-1,5-diamin

DATz 1,2,4,5-tetrazin-3,6-diamin

12-DAZ 1 H-pyrazol
13-DAZ 1 H-imidazol

DHT 3,6-bis(hydrazino)-1,2,4,5-tetrazin

DFT Teorie hustotniho funkciondlu (Density Functional Theory)
DNTA 3,5-dinitro-4H-1,2,4-triazol

DNTZ 4,5-dinitro-2H-1,2,3-triazol

Eq elektronova energie

E, celkova elektronova energie

AE reakéni elektronova energie

AE, reakéni celkova elektronova energie

AEgsr energie reakce separace vazeb

AEpisp energie dispropocionacni reakce

EMs Energetické materialy (Energetic Materials)

ESP, RESP molekulovy povrch kruhového elektrostatického potencidlu
A, H°(298) atomizacni entalpie

Ager H°(298) detonacni entalpie

ArH®(298)  slucovaci entalpie

A, H°(298) reakeni entalpie

HE hexazin

HMX (oktogen); 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan

HNEM high-nitrogen energetic compounds

HNIW (CL-20); 2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaisowurtzitan
HOF slucovaci entalpie (heat of formation)

IEM Insensitive energetic (explosive) material; necitlivy energeticky material

LA azid olovnaty



LLM-105
LOVA
LS

M

MF
MNDO
N-DNAT
NG

NT

PE

PEZ
PM3

PY

PYR

o

RDX
123-TA
124-TA
135-TA
TAT
123-TAZ
124-TAZ
125-TAZ
134-TAZ
TCH
1234-TE
1235-TE
1245-TE
Tetrazen
1234-TEZ
1235-TEZ
ZPE

PZO0; 3,5-dinitropyrazin-2,6-diamin-1-oxid
Low-vulnerability ammunition; nizko-zranitelna munice
trinitroresorcinat olovnaty

methan

fulminat rtutnaty

Modified Neglect of Differential Overlap
3,3'-(E)-diazen-1,2-diylbis(1-nitro-1H-1,2,4-triazol)
nitroglycerin

5-nitro-1H-tetrazol

pentazin

pentazol

Parameterization Method 3

pyridin

1 H-pyrrol

vybuchové teplo [kI.kg™']

(hexogen); 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinan
1,2,3-triazin

1,2,4-triazin

1,3,5-triazin

2,4,6-triazido-1,3,5-triazin

1H-1,2,3-triazol

1H-1,2,4-triazol

2H-1,2,3-triazol

4H-1,2 4-triazol

teplotni korekce entalpie

1,2,3,4-tetrazin

1,2,3,5-tetrazin

1,2,4,5-tetrazin
(3E)-4-(1H-tetrazol-5-yl)tetraz-3-en-2-carboximidamid
1 H-tetrazol

2H-tetrazol

energie nulového bodu
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11 PRILOHA
Tabulka P6.1 Pichled studovanych azint

N 12-DA Zkratka Molekulovy vzorec C4H4N;
| 1,2-diazin  Nazev Molekulova hmotnost 80,0880
N ~ pyridazin  [UPAC CAS number 289-80-5
N
13-DA C,4H N,
NI \ 1,3-diazin 80,0880
I\ P pyrimidin 289-95-2
N
N 14-DA C.H.\N,
N 1,4-diazin 80,0880
| P pyrazin 290-37-9
N
N 123-TA C;H;N;
blll 1,2,3-triazin 81,0760
N\N/ 1,2,3-triazin 289-96-3
N 124-TA C;H;3N;
"/ A 1,2,4- triazin 81,0760
N 1,2,4-triazin 290-38-0
\N/
135-TA C;H;N
/\ 3X131N3
N~ SN 13,5~ triazin 81,0760
|k P 1.3.5-triazin 290-87-9
N
/N 1234-TE C2H2N4
r\lll A 1,2,3,4-tetrazin 82,0641
N\N P 1,2,3,4-tetrazin 290-42-6
N 1235-TE C2H2N4
|I/ ﬁ 1,2,3,5-tetrazin 82,0641
N N 1,2,3,5-tetrazin 592-59-6
\Né
N 1245-TE C2H2N4
N .
|I/ SN 1,2.,4,5-tetrazin 82,0641
Ne 1,2,4,5-tetrazin 290-96-0
N
N
I | pentazin 83,0521
N\N ZN pentazin 290-97-1
_N HE N6
SN hexazin 84,0402
I I hexazin 7616-35-5
\NéN
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Tabulka P6.2 Piehled studovanych azoli

12-DAZ Zkratka Molekulovy vzorec: C;H4N,

I \5 1,2-Diazol ~ Pracovni nazev Molekulova hmotnost: 68,0773
N\NH 1H-pyrazol IUPAC ndzev CAS Number 288-13-1

13-DAZ C;H4N,
Z/f \5 1,3-diazol 68,0773

1 H-imidazol 288-32-4
NH

123-TAZ C,H:N;
}/' \5 1,2,3-triazol 69,0653
N 1H-1,2,3-triazol 288-36-8
NH

124-TAZ C,H3N3
I § 1.2.4-triazol 69,0653
N 1H-1,2,4-triazol 288-88-0
NH

125-TAZ C,H3N3
Vi \\N 1,2,5-triazol 69,0653
AN 2H-1,2 3-triazol 288-35-7
NH

134-TAZ C,H3N3
Z/ & 1,3,4-triazol 69,0653

4H-1,2 A-triazol 288-88-0
NH
)q_ 1234-TEZ CH,N,
I/ & 1,2,3,4--tetrazol 70,0534
AN | H-tetrazol 288-94-8
NH

1235-TEZ CH,N;
N}}I \\N 1,2,3,5-tetrazol 70,0534
\NH/ 2 H-tetrazol -

PEZ HN;
)/ '\\{ pentazol 71,0414
N\NH, 1 H-pentazol 289-19-0
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