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PREDICCION DE NUEVOS COMPUESTOS

POLINITROGENADOS Y ANALOGOS COMO MATERIALES

ALTAMENTE ENERGETICOS

R. Cubas C.", A. Cjuno H.?

RESUMEN

En los Ultimos afios, el descubrimiento de nuevos materiales energéticos se ha acelerado debido al
uso de la quimica cuéntica computacional, identificando compuestos innovadores con prometedoras
propiedades energéticas. La estimacion de estas, como el calor de formacion, densidad, velocidad de
la detonacion, presion de la detonacion y sensibilidad, nos permite en una etapa siguiente, seleccionar
a las moléculas candidatas potenciales para la sintesis del laboratorio. En este articulo, se estudian las
propiedades estructurales, electronicas y espectroscopicas tedricas de nuevos fulerenos nitrogenados,
obtenidas mediante técnicas de prediccion cuénticas. Los calculos computacionales se realizaron con
métodos semiempiricos (PM3) y ab initio (UHF).
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PREDICTION OF NEW POLYNITROGEN COMPOUNDS AND ANALOGOUS AS
HIGHLY ENERGETIC MATERIALS

ABSTRACT

In the last years, the discovery of new energetic materials has accelerated due to the use of the computational
quantum chemistry, identifying innovative compounds with promising energy properties. The estimate of
these, as the heat of formation, density, speed of the detonation, pressure of the detonation and sensibility,
allow us in a following stage, to select to the candidates potentials for laboratory synthesis. In this paper,
we study the structural, electronic and spectroscopic properties of the new fullerenes nitrogen's, obtained
by technical of prediction quantum. The calculations were carried out with semiempirical (PM3) and ab

initio (UHF) methods.
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I. INTRODUCCION

El nitrégeno es un ingrediente critico en la
mayoria de los explosivos, ya sea el TNT
(trinitrotolueno), nitrato del amonio y en so-
fisticados altos explosivos como el TATB (1,
3, 5-triamino-2, 4, 6-trinitrobenceno)™.

Es decir, se generan grandes cantidades
de energia cuando los enlaces de una mo-
lécula energética metaestable se rompen y
forman moléculas mas pequefias. El triple
enlace formado entre los atomos de nitroge-
no, como el nitrégeno diatbmico molecular,

se encuentra entre los enlaces mas fuertes
encontrados en la naturaleza, ver Cuadro
N.21.

En contraste, los simples y dobles enla-
ces entre los atomos de nitrégeno son dé-
biles comparado con sus colegas en otros
atomos, como el carbono. Como resulta-
do, el nitrogeno no tiende a formar cade-
nas moleculares grandes. Si compuestos
densos de nitrégeno puro pudieran sinte-
tizarse con simples y dobles enlaces, se
deberia generar gran cantidad de energia
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(reacciones exotérmicas), si'y solo si, estos
compuestos podrian activarse para produ-
cir rapidamente gas diatémico de nitrégeno.
Como se muestra en la Figura N.° 1, esta
reacciéon quimica genera gran cantidad de
energia y gases, haciendo del N, un mate-
rial aun en estudio Bl.

N,—N,+ N,

ENERGIADE
ACTIVACION

CALOR DE
REAGCION
200 Keal / mol

Fig. N.° 1. En el campo de los altos explosivos
y propulsores es deseable producir un material
denso que genere gran energia a través de una
reaccion exotérmical’l. EI N, es un material enér-
gico que puede exhibir estas propiedades a tra-
vés de la reaccion mostradaPl.

Los compuestos polinitrogenados son ter-
modinamicamente inestables con respecto
al N, y poseen solo estabilidad cinética. Por
lo que, el gran contenido de energia depen-
de de la energia de enlaces (Entalpia de
Enlace) de los compuestos. Los enlaces
débiles pueden ser estabilizados por reso-
nancia en la molécula.

Cuadro N.° 1. Comparacion de la energia de en-
lace entre compuestos de carbono y nitrogeno.

C-C 85 kcal/mol
. C=C143kcalmol
C=C19% Kcal/mol ‘
(HC=OH:)+ 34 HCECH
w3194

N-N 38 kcal/mol
~ N=N100kcal/mol
N=N 226 kal/mol
(N=NJ -BBINENI
100226

Polimeros inestables

Polimeros estables

Monomeros Inestables Monomeros estables

Gracias a la quimica cuantica computacio-
nal, en este trabajo se ha logrado predecir
tedricamente las estructuras y las propieda-
des de nuevas moléculas nitrogenadas, de
alta densidad y potencialmente energéticas.

En este grupo de moléculas propuestas, se
encuentran los fulerenos, que hasta la actua-
lidad solo existen las hechas de atomos de
carbono. Los fulerenos de nitrégeno son una
rareza, pues las Unicas moléculas conocidas
son el N, (el mas abundante en la atmasfera)
y el N, muy explosivo. La primera molécula
de Fulereno o Buckminsterfulereno (tercera
forma alotropica de Carbono C ), se cred ex-
perimentalmente en 1985, por ello sus descu-
bridores obtuvieron el premio Nobel en 1996.
Se nombran Fulerenos por el R. Buckmins-
ter Fuller, domo geodésico estructuralmente
similar a una molécula del fulereno, también
conocido como el Buckyballs, que producido
en gran cantidad se aplica en superconducto-
res, en contenedores moleculares y su forma
estructural aplicado en nanotecnologia. Asi
como el desarrollo de un nanotubo, que es
una sustancia integrada por fulerenos poli-
merizados, en los que los atomos de carbono
a partir de un determinado punto enlazan con
los atomos de carbono de otro fulereno. Los
fulerenos cilindricos pueden formar estructu-
ras mas complejas, asociandose entre si 'y
formando nanotubos, ver Figura N.° 2.

Fig. N.° 2. Los nanotubos fueron descubiertos
en 1991 por Sumio lijima (Japon). Este es un
polimero de “gigantescos” fulerenos rectilineos.
En sus paredes, el nanotubo hereda de uno de
sus ancestros, el grafito, una caracteristica: el
motivo hexagonal.



Segun referencias bibliograficas, en prue-
bas experimentales hasta el momento se
han creado con éxito los polinitrégenos de
baja performance, como lo muestra el Cua-
dro N.° 2. Las moléculas N,, N,*, y N,” son
inestables debido a su estructura lineal y
enlaces débiles?.

Cuadro N.° 2. Compuestos nitrogenados de
baja performance (La molécula N, esta forma-
da por dos unidades de dipentazol, conectados
perpendicularmente por un enlace relativamente
fuerte y flexible).“.

N,, (1,1-(E)-diazano-1,2-
diylbis-1H-pentazol)

Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 12 N.° 1, 2009. Pags. 3-9

Actualmente una rama de la quimica del
nitrégeno, se enfoca en la sintesis e iden-
tificacion del solido energético N AsF,, asi
como, seguidas por la produccién de varias
otras sales que contienen el cation N,"®. En
un unico trabajo experimental de sintesis y
caracterizacion estructural de nanotubos y
fulerenos que contienen nitrégeno. Se rea-
lizaron usando un sistema de descarga de
arco con mezclas gaseosas de He y N..
Caracterizados por Microscopia de Barrido
Electronico, Andlisis de Rayos X y Espec-
troscopia de Masa de las muestras de fu-
lerenos nitrogenados o “nitrofulerenos” en
atmosfera rica en nitrégenof!.

Por lo que la aplicacion a largo plazo se
sustentaria en las altas densidades y ener-
gia de las grandes moléculas de nitrogeno,
que serian los primeros candidatos como
nuevos explosivos con mayor generacion
de energia comparado con el mejor explo-
sivo actualmente conocido o quizas para el
desarrollo de un nuevo propulsor (Combus-
tible solido conformada con fulerenos de
nitrégeno incorporados pudiesen generar
altos impulsos especificos y velocidades
del cohete por la gran descarga de energia
comparado con otros monopropelentes o
bipropelentes existentes)!'l.

Il. METODOLOGIA DE CALCULO

Para las aplicaciones se utilizaron PC Pen-
tium IV de 2.0 GHz, 1 GB y 256 MB de
RAM, implementados con los programas
HYPERCHEM 7.5/DFT [8], MOPAC 2007 y
GAUSSIAN [9] 03/DFT para Windowst..

El proceso se inicia mediante el disefio mo-
lecular, construyendo la molécula objetivo
en estudio, enlazando los atomos adecua-
damente y por lo tanto produciéndose una
geometria “inexacta”.

Seguidamente se evalla y elige el méto-
do de calculo apropiado (PM3, PM6, MP2
y DFT), instruyendo al software para que
determine la geometria de la molécula y
se procede al calculo quimico cuantico. El
tiempo de célculo dependera del sistema
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guimico en estudio, el método elegido, el
conjunto de funciones de base y la exacti-
tud que se requiera. Luego del célculo, se
~ obtiene una “estructura optimizada”, para la
cual existe una funcion de onda resuelta.
Es decir, la geometria de la molécula esta
en equilibrio en estado fundamental y fase
gaseosa. Con los parametros optimizados,
se instruira a la computadora para calcular

las diferentes propiedades de las moléculas
energéticas: ya sean parametros electréni-
cos, termoquimicos y espectroscépicost.

Con el estudio realizado a las principales
moléculas energéticas existentes, se pue-
den predecir las nuevas moléculas de gran
energia y estimar razonablemente sus pro-
piedades. Las cuales deberan ser sintetiza-
das en un futuro cercanof,

N, . (Fulereno Nitrogenado)

180(

N, (Fulereno Nitrogenado)

20

N

540 (

Fulereno Nitrogenado)

Figura N.° 3. Estructuras optimizadas de nuevas moléculas polinitrogenadas.




ll. RESULTADOS Y DISCUSION
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Cuadro N.° 3. Propiedades electronicas y termoquimicas de los nuevos fulerenos nitrogenados y ana-

logos.

Método semiempirico Energia total Calor .d’e Pote'ncia.llde GAR de eneigla
' PN.I3 (KCALIMOL) formacion lonizacion EV)
(Moléculas Nitrogenadas) (KCAL/MOL) (EV)

N4 -14725.24 265.70 13.9781 13.0387
N6 -22142.08 344.34 13.2104 10.8989
N8 -29575.75 406.13 12.9859 11.0313
N10 -37004.24 473.12 13.3349 11.1781
N20 -74139.84 814.89 13.1671 9.6317
NGO -222109.83 2754.36 12.5387 7.1189
N180 -658111.81 16480.77 9.2283 5.4222
N240 -877120.38 22336.36 7.7714 3.9763
N540 -1966596.48 52894.01 1.8552 -2.9295

Los fulerenos nitrogenados propuestos
probablemente tendrian que ser sintetizados
bajo condiciones extremas, como presion
y energia alta. Debido a ello, se crea la
necesidad de identificacion, desarrolio y
formulacion de nuevos materiales enérgicos
para las aplicaciones en propulsién avanzada.
La limitacién actual de propulsores usados se
ha alcanzado, por lo que se exigen nuevos
compuestos enérgicos y que generen
productos de combustion no contaminantes
como el N2 gaseoso, ver Figura N.° 3.

Relacionado a la naturaleza benigna del
gas de N2 como un producto de la reaccion,
estas caracteristicas harfan del N2 puro uno
de los grandes candidatos como ingrediente
de los propulsores compuestos sélidos
debido a la gran deflagracion e impulso del
cohete.

El Cuadro N.° 3 muestra el desempefio de
estas nuevas sustancias, que se sustenta en
la alta cantidad de energia contenida en su
estructura, asi como del gasto de energia que
se necesita para formar estos compuestos
nitrogenados. La sensibilidad a la iniciacion
de estos compuestos a descomponerse

esta relacionado a su energia de ionizacion,
por lo tanto, a menor valor de energia se
necesitara menor esfuerzo para producir su
descomposicion en N2 diatémico.

Asimismo, la mayor cantidad de atomos de
nitrégeno en la estructura, prevé un aumento
progresivo en la conductividad eléctrica de
la molécula.

En la Figura N° 4, se proponen las pro-
piedades electronicas caracteristicas como
son el potencial electrostatico, orbitales
moleculares y espectroscépicas, asi como
los espectros tedricos UV/visible e infrarrojo
de la molécula mas representativa de
los fulerenos nitrogenados como es el
Buckminsterfulereno N60. En este se
identifica un alto contenido de energia (alta
correlacion electrénica) y baja sensibilidad
de la estructura ciclica fusionada. La
maxima absorcion de energia de los enlaces
nitrogenados AMax = 312.85 nmy los modos
vibracionales de toda la molécula de fulereno
nitrogenado con un maximo de absorcion de
energia infrarroja a 855.90 cm-1.
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Fig. N.° 4. Propiedades electronicas y espectroscopicas del buckminsterfulereno nitrogenado (N60).

Cuadro N.° 4. Propiedades fisicoquimicas de los nuevos fulerenos nitrogenados y anélogos.

Propiedades calculadas por el Método

Quantitative Structure Activity Densidad molecular Masa Area sqperficial Refragtividad
Relationships (QSAR) (g/ec) ) {eiz) G
N4 1.5870 56.03 163.24 10
N6 : 1.7348 84.40 181.79 15
N8 1.8392 112.05 205.23 20
N10 1.8922 140.07 223.07 25
N20 2.0224 280.13 295.23 50
N60 2.0990 840.40 536.85 150
N180 2.7832 2521.20 920.76 450
N240 2.7909 3361.60 1162.20 600
N540 27977 7563.64 2379.09 1350

En el Cuadro N° 4, se presentan los calculos
de las propiedades fisicoquimicas mediante
el Método QSAR, realizados a las diferentes
moléculas nitrogenadas con aumento en el
nimero de atomos de nitrégeno (mayor nu-
mero de anillos fusionados) se generan una

elevacién progresiva de la densidad mole-
cular, area superficial, masa y refractividad.
Sin embargo, mas allé de los 120 atomos de
nitrégeno la tendencia de inclinacion tiende
a ser constante, ver Cuadro N°5.



Cuadro N.° 5. Densidad vs. N° atomos de ni-
trégeno.

2.80 a

2.60 +

2.40

2.20 4 Analisis Sigmoidal

Model: Boltzman

2.00 Chi*2 = 361795.13216

A1 -985344.86351 + 220995757.56325
A2 27927.97403 + 433.34204

1.80 X0 -154.41376 £ 8105.32765

dx 35.32174 +70.93262

Densidad molecular (g/cc)

1.60 4 g
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Las estructuras tensionadas de estos ma-
teriales aumenta en su densidad molecular,
contenido energético y grado de reactividad,
dando lugar a una mejora en el desempefio
de los parametros de detonacién o fuerza del
explosivo organico. Por lo que, se conside-
ra a la densidad como el “parametro fisico
primario influyente en la performance de los
parametros de la detonacién de un material
energeético”.

IV. CONCLUSIONES

Se han caracterizado nuevos materiales
energeticos del tipo fulerenos de nitrégenoy
analogos. Los resultados de estos calculos a
estas nuevas moléculas han sido represen-
tativos y podran ser comparadas con futuros
resultados experimentales. Estos compues-
tos podrian exhibir diferentes transiciones
de fase dentro de un rango de temperatura,
presion alta y condiciones de irradiacion. Ca-
sos particulares de este grupo de materiales
son los polimeros de fulerenos nitrogenados
que podrian poseer propiedades magnéticas
a altas temperaturas.

Porlo tanto, se abre un nuevo campo de apli-
cacion de los métodos de la quimica cuan-
tica computacional, para el desarrolio de la
nueva ciencia de los materiales energéticos,
ya sea para una aplicacion pedagogica,
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industrial y otros campos. La aplicacién se
sustentaria en las altas densidades y energia
de las grandes moléculas de nitrégeno, que
serian los primeros candidatos como nuevos
explosivos con mayor generacion de energia
comparado con el mejor explosivo actual-
mente conocido o quizas para el desarrollo
de un nuevo propulsor de alta performance
con fulerenos de nitrégeno incorporados.
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