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N och immer werden in Treibstoffsystemen Hydrazin und dessen
Derivate als Brennstoffe eingesetzt, obwohl es sich dabei um karzi-
nogene und toxische Substanzen handelt, die recht hohe Dampfdriicke
haben und kostenintensive Sicherheitsvorkehrungen erfordern. Erst
2008 wurde entdeckt, dass sich ionische Fliissigkeiten mit Dicyanamid-
Anionen beim Kontakt mit Oxidationsmitteln spontan entziinden
konnen (Hypergolie). Solche Fliissigkeiten sind wenig fliichtig sowie
thermisch und chemisch recht stabil und verfiigen oft iiber grofie
Fliissigkeitsbereiche, was die Anwendung in Zweikomponententreib-

stoffen unter vielfiltigen Bedingungen ermdoglichen konnte. Eine neue
Familie von in Wasser synthetisierbaren Dicyanoboraten wird pri-
sentiert, die nahezu alle Anforderungen an leistungsstarke Treibstoffe

erfiillt.

1. Einleitung

Die wahrscheinlich interessanteste Entwicklung des 21.
Jahrhunderts auf dem Gebiet der ionischen Fliissigkeiten war
die Entdeckung durch Mitarbeiter der US-amerikanischen
Edwards Air Force Base dass bestimmte ionische Fliissig-
keiten spontan hypergole Reaktionen eingehen, sobald sie
mit geeigneten Oxidationsmitteln in Kontakt kommen.[?
Gemessen an der Zahl der Publikationen hat das Interesse an
ionischen Fliissigkeiten (Salzen mit Schmelzpunkten
<100°C), die durch die Einfiilhrung geeigneter Anionen in
hydrolysebestdndiger Form erhalten werden konnen, seit
dem Jahr 2000 drastisch zugenommen. Im Allgemeinen han-
delt es sich bei diesen Fliissigkeiten um nichtfliichtige und
nichtentflammbare, thermisch und chemisch stabile Sub-
stanzen mit einer relativ hohen Ionenleitfdhigkeit. Ein sehr
grofer Anteil ihrer Anwendungen ist auf ihre Rolle als Lo-
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sungsmittel zuriickzufithren, und ein
deutlich kleinerer Teil ist eine Folge
ihrer chemischen Reaktivitiit.*!

Bei der Hypergolie handelt es sich
keineswegs um ein neues Konzept, da
iiber entsprechende Reaktionen be-
richtet wurde, in denen zahlreiche
Fluissig-fliissig-, Fliissig-fest-, und Fest-
fest-Kombinationen verwendet wurden und werden. Der
Begriff hypergol wurde wihrend des Zweiten Weltkriegs
eingefiihrt, um das Phdnomen der spontanen Entziindung zu
beschreiben, das heif3t, die spontane Reaktion einer Chemi-
kalie (eines Treibstoffs) beim Kontakt mit einer anderen
(einem Oxidationsmittel). Prinzipiell wiirde dies konkrete
Anwendungen (zum Beispiel als Treibstoff fiir Raumfahr-
zeuge) deutlich vereinfachen, da alle Ziindsysteme und -ele-
mente verworfen werden kénnten und stattdessen die Che-
mie deren Aufgaben iibernimmt."” Fiir diese Reaktionen ist
ein schnellstmoglicher Ablauf wiinschenswert (geringer
Ziindverzug), um eine Anreicherung von Brennstoff und
Oxidationsmittel auszuschlieSen, die sich dann explosionsar-
tig entziinden konnten. Frither galten 50 Millisekunden als
maximal akzeptierbarer Ziindverzug, zurzeit geht der Ziel-
wert in Abhéngigkeit von der Anwendung hinunter bis auf
wenige Millisekunden.

Die Suche nach zufriedenstellenden Brennstoffen und
Oxidationsmitteln verlief enttduschend, und auf beiden Sei-
ten des Atlantiks wurden viele falsche Ansitze verfolgt. Da-
bei wurden toxische Treibstoffe eingefiihrt, einschlielich
Gemischen aus Hydrazinhydrat, Methanol und Wasser sowie
weiteren bestehend aus Triethylamin, Anilin, Toluidin, Xyli-
din und N-Methylanilin.!”! Zahlreiche Oxidationsmittel wur-
den getestet, einschlieBlich fliissigem Sauerstoff, inhibierter
roter rauchender Salpetersdure (IRFNA - ein Gemisch aus
ca. 83% HNO;, 14% N,O,, ca. 2% H,O und 0.6% HF),
weiBer rauchender Salpetersdaure (WFNA, ca. 100 % HNO;),
N,O, und Wasserstoffperoxid. Im Laufe der vergangenen 70—
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Tabelle 1: Beispiele fiir Brennstoffe und Oxidationsmittel sowie deren mégliche Anwendungen in hypergolen Reaktionen.

Brennstoff(e)

Oxidationsmittel

Tertidre Aminazide

Cyclische Aminazide

Gemisch aus N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin
und DMAZ

N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin

siehe (a)

Hydroxylammoniumnitrat; Hydroxylammoniumnitrat-
Triethanolammoniumnitrat-Wasser
DMAZ oder cyclische Methylenazide

H,0,

Alkalimetallhydride
Alkalimetallhydride, BeH,, Methylborane

lonische Fliissigkeiten

(a) rote rauchende Salpetersiure;
N,O,, H,0,, NH,OH*NO,", fliss. O,

90% Salpetersiure

H,0,/Metallkatalysator
Interhalogen-Alkalimetallfluorid-Komplexe, CsCIF,
Nitrosyl- und Nitroniumverbindungen, NO,CIO,,

Metallperchlorate
N,O,, weile rauchende Salpetersiure

Anwendung Lit.
Zweikomponenten- [11,13—
treibstoff 15,25]
Zweikomponenten- [19]
treibstoff
Zweikomponenten- [20]
treibstoff
Zweikomponenten- [29]
treibstoff
Zweikomponenten- [12]
treibstoff

(b) Warme-, Licht- [30]
oder Gasquellen
siehe (b) 37]

Zweikomponenten-
treibstoff

[4,5,32-36]

80 Jahre haben die Synthesen dieser Systeme und ihre Toxi-
zitit weltweit groBe Aufmerksamkeit erregt.”"

Es gibt mehrere Ubersichtsartikel zu hypergolen Syste-
men, die hauptsédchlich Hydrazin und Hydrazinderivate als
Brennstoffe sowie Stickstoffoxide als Oxidationsmittel nut-
zen; das Ziel ist dabei zumeist der Einsatz als Treibstoff.’"]
Tabelle 1 illustriert den Umfang an Brennstoffen, Oxida-
tionsmitteln und Anwendungen, wobei Systeme mit Hydrazin
und Hydrazinderivaten nicht aufgefiihrt sind.[''=¢!

Die fritheren Systeme einschlielich der untersuchten
Oxidationsmittel und Brennstoffe selbst benotigen deutliche
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Verbesserungen und sind in mehrfacher Hinsicht unzurei-
chend. Obwohl der Einsatz von Oxidationsmitteln wie Sal-
petersdure (in ihren verschiedenen Zusammenstellungen),
Perchloraten, Interhalogen-Alkalimetallfluorid-Komplexen
sowie explosiven Nitroverbindungen und Brennstoffen wie
Alkalimetallhydriden, Hydrazin, Aminen, ionischen Fliissig-
keiten und weiteren bereits publiziert und patentiert worden
ist, besteht groler Bedarf an alternativen Oxidationsmitteln
und Brennstoffen, die gleichzeitig eine geringe Toxizitét, eine
hohe Dichte, eine lange Lagerfihigkeit und eine hervorra-
gende Leistung aufweisen. Obwohl umweltbedingte und ge-
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sundheitliche Bedenken sowohl im Zusammenhang mit
Treibstoffen fiir Kriegseinsétze als auch fiir Friedenszeiten
immer wichtiger geworden sind, sind Hydrazin und dessen
Methylderivate nach wie vor die Treibstoffe der Wahl. Diese
Verbindungen wirken kanzerogen, und die meisten Schwie-
rigkeiten im Zusammenhang mit der Handhabung sind auf
ihre Fliichtigkeit zurtickzufiihren.

Verbindungen mit einem grofen Fliissigkeitsbereich und
einem niedrigen Schmelzpunkt (ca. —54°C (Hydrazin/Was-
ser)) sind deshalb in hohem MaBe wiinschenswert, da die
Umgebungstemperaturen, bei der sie als Treibstoffe einge-
setzt werden, von sehr kalt bis extrem heif3 variieren konnen.
Zusitzlich sind eine niedrige Viskositdt, um eine einfache
Beweglichkeit des Brennstoffs zu gewihrleisten, und eine
lange Lagerfahigkeit erforderlich.

2. lonische Fliissigkeiten als Brennstoffe

Auf energetischen Materialien basierende ionische Fliis-
sigkeiten bieten durch die einfache Kombinierbarkeit ver-
schiedener Ionen fiir einen speziellen Zweck einen leis-
tungsstarken Ansatz zur Entwicklung hypergoler Brennstof-
fe. Dartiber hinaus konnen deren Eigenschaften durch eine
Modifizierung der kationischen und/oder anionischen Kom-
ponenten ohne weiteres variiert und angepasst werden. lo-
nische Fliissigkeiten scheinen gut dafiir geeignet zu sein, den
mit Hydrazinen nur schwer erfiillbaren Anforderungen ge-
recht zu werden (niedriger Dampfdruck, geringe Toxizitét
und Belastung fiir die Umwelt, groBer Fliissigkeitsbereich).
Dies wurde von Arbeitsgruppen der Edwards Air Force Ba-
sel? vorgeschlagen, vorgestellt sowie verdffentlicht und au-
Berdem von uns prisentiert und publiziert.5>

1-Propargyl-3-methylimidazolium-dicyanamid und 1-Me-
thyl-4-amino-1,2,4-triazolium-dicyanamid sind Beispiele fiir
hypergole ionische Fliissigkeiten in weiler rauchender Sal-
petersdure (100% Salpetersdaure; WFNA) mit einem Ziind-
verzug (ignition delay, ID) von 15 bzw. 31 Millisekunden.[?
Die Standardmethode zur Bestimmung des Ziindverzugs ist
die Messung der Zeitspanne zwischen dem Kontakt des
fliissigen Salzes mit dem Oxidationsmittel und der ersten
sichtbaren Ziindung mithilfe einer Hochgeschwindigkeitska-
mera (Abbildung 1). Nach der Ziindung setzt sich die
selbsterhaltende Verbrennung der hypergolen Materialien
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fort. Normalerweise konnen ionische Fliissigkeiten, die bei
25°C als Feststoff vorliegen, nur unter groBen Schwierigkei-
ten reproduzierbar mit dieser Methode vermessen werden.
AuBlerdem konnen sie nicht ohne Probleme als fliissige
Treibstoffe eingesetzt werden.

Anfingliche Uberlegungen legten den Einsatz imidazoli-
umhaltiger ionischer Fliissigkeiten nahe, was auf ihrer hohe-
ren Stabilitidt im Vergleich zu den analogen Triazolium- oder
Tetrazoliumsalzen basierte. Ungesittigte Seitenketten wie
Propargyl- oder Allylketten wurden unter der Annahme
eingefiihrt, dass sie eine hypergole Ziindung initiieren oder
begiinstigen wiirden. In dieser ersten Arbeit wurde aus-
nahmslos Dicyanamid (DCA™) ausgewihlt, da es sich bei
diesem um ein energiereiches Anion handelt und weil die
meisten dicyanamidhaltigen ionischen Fliissigkeiten zu den
am wenigsten viskosen aller bekannten fliissigen Salze ge-
horen. Diese hypergolen ionischen Fliissigkeiten (1, 2) wer-
den in Schema 1 aufgefiihrt. Thermische und physikalische

R R
+ +
N N
AgY / CH;0H
E Sy g 3 E S
N X - AgX N Y
\ \
X=Cl,Br, | Y = N(CN),, N(NO,)(CN)

Y = N(CN),; R = Propargyl (1), Allyl (2)
Y = N(NO,)(CNY); R = Ethyl (3), n-Butyl (4), Allyl (5), 2-Methoxyethyl (6)

Schema 1. Synthese von hypergolen ionischen Fliissigkeiten aus Azoli-
um-Kationen und Nitrocyanamid- oder Dicyanamid-Anionen.

Daten von 1, 2, 7-10 sind in Tabelle 2 wiedergegeben.[l’z] Die
Verbindungen 3-6 mit dem Nitrocyanamid-Anion (NCA™)
weisen ebenfalls hypergole Eigenschaften auf (Schema 1,
Tabelle 20%). Die Viskosititen dieser Fliissigkeiten liegen im
Bereich von 23-57 cP. Die Verbindungen 1-10 sind in WFNA
hypergol mit einem Ziindverzug von 15 bis 81 ms. Da der
Einfluss der ungesittigten Substituenten an den Azolringen
nur gering war, wurde angenommen, dass das Dicyanamid-
Anion entscheidend fiir das Auftreten hypergoler Eigen-
schaften war. Allerdings zeigten auch die Nitrocyanamidsalze
3-6 nur unwesentlich lingere Ziindverziige als ihre DCA-
Analoga. Eine wichtige Eigenschaft des fliissigen Brennstoffs
ist die Dichte, da es sich bei der Impulsdichte — einem Ma@ fiir
die Brennstoffleistung — um das Produkt der Dichte und des

136 ms

Abbildung 1. Der Ablauf des Ziindverzugs: Eine mit einer Hochgeschwindigkeitskamera aufgenommene Serie von Fotos zeigt, was passiert, wenn

ein Trépfchen einer ionischen Fliissigkeit in flissige WFNA fillt.
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Tabelle 2: Eigenschaften von hypergolen Salzen aus Azolium-Kationen und Nitro-

cyanamid- oder Dicyanamid-Anionen.

Angewandte

vernachléssigt. Die Verbindungen 11-14 sind an der
Luft und in neutralen wissrigen Losungen stabil,

T, ()@ T, dd e IDE! AH[ I,® konnen aus siedendem Aceton, Ethanol oder

[°q [°q [gem™] [cP] [ms] kig™] [s] Acetonitril umkristallisiert werden und sind hyper-

1 —61(17) 144 110 53 gol. Thre Eigenschaften sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.
ol _385 207 42 15 Als Ergidnzung zu dem fritheren Bericht iiber
30 (=73) 253 1.18 23 78 0.80 192 hypergole ionische Flissigkeiten, in dem behauptet
4 (—90) 256 1.3 57 81 0.57 186 wurde, dass das Anion der alles bestimmende Fak-
52 (=91) 20 1N 44 46 1.31 197 tor ist,"¥ wurden nun hypergole 2,2-Dimethyltri-
gw (:6862) fig 1.21 ;;' g? 0.19 187 azanium(DMA)-Salze mit verschiedenen Anionen
ghik ~6(-90) 240  1.06 33 e 130 165 .synthf:t1s1ert und un.tersucht.[”.] In Tabelle 3 wenzlen
(20°C) ihre duflerst ermutigenden Eigenschaften gezeigt;

gl 44 es ist ziemlich {iiberraschend, dass sowohl das
10! 37 Chlorid- (11) als auch das Nitratsalz (14) potenzielle

[a] Glastibergang (Schmelzpunkt), DDK, 10°Cmin~". [b] Zersetzungsbeginn, DDK,
10°Cmin~". [c] Dichte, 25°C. [d] Viskositat, 25°C. [e] Ztuindverzug (WFNA). [f] Bil-
dungsenthalpie. [g] Spezifischer Impuls, isobar berechnet bei 68 atm (Cheetah 5).
[h] Lit [1,2]. [] Lit. [34]. [j] 1-Methyl-4-amino-1,2,4-triazolium. [k] 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium. [I] 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium. [m] n-Butyl-3-methylpyridinium.

spezifischen Impulses handelt (/,,, MaB fiir den Energiege-
halt). Ein wiinschenswerter Wert fiir I, ist groBer als 300 s;
die Werte fiir 3-6 liegen um 200 s, und die Dichten all dieser
Salze iibersteigen kaum 1 gem™, was zu geringen Werten fiir
den volumenspezifischen Impuls fiihrt.

3. Kationen mit drei benachbarten Stickstoffatomen

Die Entwicklung neuer ionischer Fliissigkeiten fiir die
Anwendung als Brennstoffe und Treibstoffe in der Raumfahrt
ist von groBem Interesse.’’ ¥ Auf der Grundlage von Be-
rechnungen™! fanden wir heraus, dass die Bildungswirme
eines der wichtigsten Charakteristika fiir hypergole Salze ist
und in direktem Zusammenhang mit der Zahl der Stickstoff-
Stickstoff-Bindungen in der ionischen Spezies steht. Daher
begannen wir mit der Suche nach neuen Ionen mit einer ho-
heren Konzentration an Stickstoff-Stickstoff-Bindungen. Im
Zuge dieser Untersuchungen synthetisierten wir Salze mit
dem 2,2-Dimethyltriazanium-Kation (Schema 2)P? mithilfe
von Chloraminierungen. Diese Salze représentierten die
ersten stabilen Alkylverbindungen mit einer Kette aus mehr
als zwei benachbarten, durch Einfachbindungen verkniipften
Stickstoffatomen. Bisher wurden einige Salze (Halogenide,
Nitrat, Perchlorat, Methansulfonat) von 2,2-Dimethyltriaza-
nium beschrieben,?? aber ansonsten wurde dieses Kation

HaC,
N-NH,
HaC
+ -, .CN
280 | Nocl P Mon | mei N, - oN 2
HC” “NH, | “CN
+ - _NO,
HC Ny (- "9 MSen hc s e, - o, 13)
HsC”™ ~NH, HsC” “NH,  ~CN
()
AgNO, HiCotNHy - "
HoC SNH, O3

Schema 2. Synthese von 2,2-Dimethyltriazanium-Salzen.
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hypergole Materialien darstellen. Auf der Grund-
lage von nur vier Salzen (11-14) erscheint es aller-
dings wenig sinnvoll, Vorhersagen zu treffen. Ver-
bindung 14, mit einem Schmelzpunkt von 99°C ge-
rade noch eine ionische Fliissigkeit, ist bis 146°C
thermisch stabil und mit 1.47 gcm ™ die Substanz

Tabelle 3: Hypergole ionische Flissigkeiten mit dem 2,2-Dimethyltri-
azanium-Kation.’?

Tm[ﬂ] T d[b] dd 1Dl AH, JE] Isp[f]
[°C [°c [gcm™] [ms] kg™ [s]
11 - - 1.47 26 —0.45 -
N,O,
12 11 134 1.15 22 2.56 201
13 -0.2 146 1.26 16 1.41 226
14 99 146 1.47 4 —0.69 228

[a] Schmelzpunkt, DDK, 10°Cmin". [b] Zersetzungsbeginn, DDK,
10°Cmin~". [c] Dichte, 25°C. [d] Ziindverzug (WFNA). [e] Bildungs-
enthalpie. [f] Spezifischer Impuls, isobar berechnet bei 68 atm (Chee-
tah 4.0).

mit der groBten Dichte der 14 diskutierten Salze (zusammen
mit 11). Der Ziindverzug von 14 betrigt 4 ms, und die Ver-
bindung ist nur wenig stoBempfindlich. Ein Nachteil ist, dass
es sich um einen Feststoff handelt, in Raketen oder bei an-
deren Anwendungen konnte dies aber durch Aufldsen in zum
Beispiel einem tertidiren Amin kompensiert werden.

Es gibt eine undurchschaubare Menge an Informationen
iber hypergole Systeme, nicht jedoch iiber hypergole ionische
Flussigkeiten. Die Frage ist, wie all diese Ergebnisse fiir den
Fortschritt genutzt werden konnen. Ionische Fliissigkeiten
konnten selektiv aus bekannten hypergolen molekularen
Substanzen entwickelt werden, welche die beiden nachran-
gigen Eigenschaften — niedrige Viskositdt und niedriger
Schmelzpunkt — sowie die wichtigere geringe Toxizitédt ent-
weder aufweisen oder nicht aufweisen. Neue Kationen und/
oder Anionen konnten auf den gewonnenen Erkenntnissen
basieren, wahrend gleichzeitig nach Hinweisen auf eine Sys-
tematisierung gesucht wird, die zukiinftige Synthesevorhaben
leiten konnte. Wichtige Verallgemeinerungen (von denen
viele empirisch sind) sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.
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Tabelle 4: Eigenschaften hypergoler ionischer Fliissigkeiten und deren

Auswirkungen.

Auswirkung

Eigenschaft

1. asymmetrisch substituiertes
Kation

2. weniger als sieben Kohlen-
stoffatome

3. ungesittigte Seitenketten,
zum Beispiel acetylenische

4. sekundire oder tertidre
Amine

5. héhere positive Bildungs-
wdrme

6. Sauerstoffbilanz im Brenn-
stoff

7. hoher spezifischer Impuls
und hohe Dichte

8.  Fehlen von N-N-Einfach-
bindungen

9. geringe Viskositat

niedrigerer Schmelzpunkt
fordert die Hypergolie
erhéhen die Neigung zur Hypergolie

Alternative zu Monomethylhydrazin
und unsymmetrischem Dimethyl-
hydrazin

héherer spezifischer Impuls

unwichtig — wird vom Oxidations-
mittel bereitgestellt

verbessert die Impulsdichte (Maf? fiir
die Brennstoffleistung)

reduziert die Toxizitit, senkt aber die
Enthalpie

verbessert die Strémungseigen-

schaften und das Mischen mit
Oxidationsmitteln

erhéhen die Dichte/vermindern die
Viskositit

kénnen die Viskositit steuern

10. Additive

11. Anionen

4. Fiihren hypergole Molekiile zu hypergolen
ionischen Fliissigkeiten?

Kiirzlich wurden in einer Patentanmeldung mehrere hy-
pergole Fliissigkeiten in Zweikomponenten-Antriebssyste-
men als Ersatz fiir Brennstoffe ausgewiesen, die das toxische
Monomethylhydrazin enthalten.’ Sie werden in Treibstoff-
gemischen eingesetzt, in denen ein oder mehrere Aminazide
mit einem oder mehreren tertidren Diamin, Triamin oder
Tetramin gemischt werden. Fiir gewohnlich zeigten diese
hypergolen Treibstoffgemische bei der Kombination mit ei-
nem Oxidationsmittel einen geringeren Ziindverzug. Dies ist
eine starke Leistung, denn durch dieses Verfahren kann die
Viskositidt von Salzen (ionischen Fliissigkeiten), die manch-
mal ein grofles Problem darstellt, gesenkt werden, was
gleichzeitig zu einem geringeren Ziindverzug fiihrt. Tetra-
methylendiamin ist zum Beispiel mit 14 ms hypergol und er-
wies sich als sinnvolles Verdiinnungsmittel zur Verkiirzung
des Ziindverzugs anderer energetischer Spezies. Betrachtet
man die Sammlung an Verbindungen, die in dem zitierten
Patent vorgeschlagen werden,"™ so erkennt man, dass es sich
zumeist um tertidre Stickstoffverbindungen handelt, und dass
azidhaltige Spezies niitzlich zu sein scheinen. Eine wichtige
Frage ist, ob hypergole Molekiile zu hypergolen ionischen
Fliissigkeiten fithren. Interessanterweise konnten wir zeigen,
dass Salze aus Diethylendiammonium-Kationen mit Alkyl-
substituenten, und passenden Anionen, tatsidchlich hypergol
sind, obwohl Ethylendiamin oder Salze mit dem Ethylendi-
amin-Kation nicht hypergol sind [siehe z.B. Gleichung (1)].

Basierend auf dem Wissen, dass das unsymmetrische Di-
methylhydrazin hypergol ist, konnten wir jetzt zeigen, dass
unsymmetrische Dimethylhydrazinium-Salze mit verschie-
denen Anionen ebenfalls hypergol sind.®¥ Die Vorteile bei
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| |
CH3l AgN(CN - CN
s :ﬁ/\_/N\ u, :Fi]/\/N\ N,
| L hypergol
NN 0
I | I
AgN(CN),
al H")i]/\/N\ e H'ﬁ/\/N\ _N:CN
| I hypergol

der Verwendung von Salzen im Vergleich zu molekularen
Hydrazinen liegen in ihren niedrigen Dampfdriicken, ihren
hohen thermischen und chemischen Stabilititen und ihren
beeinflussbaren physikochemischen Charakteristika. Wie in
Schema 3 gezeigt, wurden ionische Fliissigkeiten auf N,N-
Dimethylhydrazinium-Basis durch Quaternisierung von N,N-

HsC:N_NHZ RX HaC. 1 NH ) AgY HaCs 1 -NH; )
HaC HsC™ 'R X H;C™ 'R v
R X Y = N(NO,)(CN) (15-18)
CqHo I 15,19 Y = N(CN), (19-22)
CH,CHCH,  Cl 16,20
CH,CCH Br 17,21
CHaCHOH  Cl 18,22

Schema 3. Synthese von N,N-Dimethylhydrazinium-Salzen.

Dimethylhydrazin mit Alkylhalogeniden gefolgt von einer
Metathese mit Silbernitrocyanamid oder Silberdicyanamid
erhalten, was einen direkten Vergleich dieser beiden Salz-
Reihen ermoglichte. Die Fliissigkeiten haben Dichten im
Bereich von 1.01 bis 1.26 gem ™" und Viskosititen zwischen 79
und 270 cP (Tabelle 5). Nitrocyanamidsalze (15-18) weisen
hohere Dichten und Viskositédten auf als die entsprechenden
Dicyanamide (19-22), was auf die Gegenwart von Nitro-
gruppen mit einer grofleren Neigung zur Bildung von Was-
serstoffbriicken zuriickzufiihren ist. All diese N,N-Dimethyl-
hydrazinium-Salze sind mit WFNA hypergol. Zusétzlich ha-
ben innerhalb dieser Reihen die Nitrocyanamide ausnahms-
los hohere ID-Werte als die analogen Dicyanamide. Diese
Systeme verdeutlichen, dass hypergole Substanzen zu hyper-
golen ionischen Fliissigkeiten werden kénnen, und dass somit
weitere Forschungsarbeiten einen Weg zu verschiedenen
neuen Familien von hypergolen ionischen Fliissigkeiten er-
offnen konnen.

Tabelle 5: Eigenschaften von N,N-Dimethylhydrazinium-Salzen.?!

Td[al 4! 7/[C] 1Dl AH,IE] ,Splﬂ

[°q [gcm™] [cP] [ms] kg™ [s]
15 286 1.11 120 228 0.46 201
16 208 1.16 85 130 1.68 221
17 189 1.21 270 134 2.18 227
18 269 1.26 186 247 —0.15 206
19 263 1.01 114 46 1.27 180
20 199 1.05 79 24 2.71 204
21 174 1.13 229 30 3.26 210
22 236 1.15 162 40 0.64 186

[a] Zersetzungsbeginn, DDK, 10°Cmin~". [b] Dichte, 25 °C. [c] Viskositat,
25°C. [d] Zundverzug (WFNA). [e] Bildungsenthalpie. [f] Spezifischer
Impuls, isobar berechnet bei 68 atm (Cheetah 5.0).
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5. Hypergole ionische Fliissigkeiten mit Azidgruppen

Die energiereiche Azidgruppe trigt etwa 280 kJmol ™! zu
dem Energiegehalt eines Molekiils bei. Das lineare Azid-
Anion (N;7) ist die konjugierte Base von Stickstoffwasser-
stoffsdure und isoelektronisch mit CO, und N,O. Unsere
Berechnungen zeigen, dass die Bildungswidrme des Azid-
Anions in der Gasphase 197.2 kJmol™' betrigt und somit
hoher als die der Dicyanamid- ("N(CN),, 113.4 kJmol ') und
Nitrocyanamid-Anionen ("N(CN)(NO,), —27.1 kJmol™") ist,
die beim Design hypergoler ionischer Fliissigkeiten zum
Einsatz kamen.!"?3*3 Daher iiberrascht es nicht, dass azid-
haltige Verbindungen manchmal stark endotherm sind und
ihr Energiegehalt mit steigender Zahl an Azidliganden
wiichst.,

Im Laufe unserer Studien synthetisierten wir neue ener-
getische ionische Fliissigkeiten mit Azidgruppen und unter-
suchten ihre hypergolen Eigenschaften. 2-Azido-N,N-dime-
thylethylamin (DMAZ)™ ist ein fliissiger Brennstoff mit
reduziertem Gefahrenpotenzial, der von der US Army ent-
wickelt wurde.* ™! Viele der physikalischen Eigenschaften
von DMAZ sind weitgehend vergleichbar mit denjenigen von
Monomethylhydrazin (MMH), wihrend MMH aber ein
hochgiftiger Brennstoff ist, deuten die zurzeit verfiigbaren
Daten darauf hin, dass DMAZ deutlich weniger toxisch
iSt.[4S’46]

DMAZ kann gemif einer literaturbekannten Methode
synthetisiert werden."¥ Mithilfe einer Metathese des Am-
moniumiodids, das durch Methylierung von DMAZ mit
Iodmethan hergestellt wurde, mit einem geringen Uberschuss
an den entsprechenden Silbersalzen (Silbernitrocyanamid
und Silberdicyanamid) wurde in hervorragenden Ausbeuten
eine Reihe von energetischen Salzen erhalten (Schema 4),

! CH3l et ay o S Y
R” \/\N3 — > Rr- \/\N3 —> R \/\N3

R = CHg; Y = N(NO,)(CN) (23), N(CN), (24)
R = CH,CH,N3; Y = N(NO,)(CN) (25), N(CN), (26)

Schema 4. Synthese hypergoler ionischer Fliissigkeiten mit Mono-
oder Bis(azidoethyl)ammonium-Kationen.

deren physikalische Eigenschaften und Ziindverziige in Ta-
belle 6 wiedergegeben sind. Die Verbindungen 23 und 24, die
Nitrocyanamid- und Dicyanamidsalze des 2-Azido-N,N,N-
trimethylammonium-Kations, weisen hervorragende Ziind-
verziige von 8 und 20 ms in WFNA auf. 23 zeigt dabei einen
Ziindverzug, der dem von Monomethylhydrazin entspricht.
Bis(2-azidoethyl)dimethylammonium-nitrocyanamid (25) ist
in WFNA ebenfalls hypergol, hat aber einen deutlich ldnge-
ren ID von 226 ms, und das analoge Dicyanamid (26) weist
einen ID von 16 ms auf.

Die Umsetzung von Stickstoffwasserstoffsdure (HN;) mit
N,N-Dimethylisopropylamin oder Triethylamin ergab die
entsprechenden weien Ammoniumazide (27, 28) als Fest-
stoffe mit Schmelzpunkten von 75 bzw. 80°C in guten Aus-
beuten (Schema 5, Tabelle 6). Obwohl beide Verbindungen
extrem hygroskopisch sind, konnte ihre Hypergolie in Di-
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Tabelle 6: Eigenschaften azidfunktionalisierter ionischer Fliissigkei-
ten.P?

Tm[al Td[b] dd Dl A H‘Jf] /Splg]
°c [°c [gem ] [ms] kgl [s]
23 28 245 1.24 8 1.9 218
24 9 235 1.15 20 2.4 202
25 - 222 1.32 226 3.2 231
26 - 222 1.21 16 3.8 221
27 75 subl. 0.99 hgt" 33 249
(N,O,)
28 80 subl. 1.01 hgt" 3.2 245
(N,0,)

[a] Schmelzpunkt, DDK, 10°Cmin~". [b] Zersetzungsbeginn, DDK,
10°Cmin~"; subl. = sublimiert. [c] Dichte, 25°C. [d] Viskositt, 25°C.
[e] Zindverzug (WFNA). [f] Bildungsenthalpie. [g] Spezifischer Impuls,
isobar berechnet bei 68 atm (Cheetah 5.0). [h] hypergol.

| HN; +
/N\|/ E—— /”\|/ _ (27)
N3

NN HN3 /\H/\ (28)

—_— +

/ SN

Schema 5. Hypergole ionische Flissigkeiten mit Azid-Anionen.

stickstofftetroxid (N,O,) nachgewiesen werden. Es handelt
sich hierbei um die ersten hypergolen Salze mit einem Azid-
Anion.

Eines der niitzlichen Merkmale von ionischen Fliissig-
keiten ist, dass ihre Zusammensetzung und damit ihre Ei-
genschaften sehr einfach modifiziert werden konnen, indem
die Kombination aus Kation und Anion variiert wird, bis ein
passendes Paar gefunden ist. Bisher wurden in Untersu-
chungen zur Hypergolie am héufigsten Salze von Dicyan-
amid-, Azid-, Nitrat-, Chlorid-, Nitrocyanamid- sowie Di-
nitramid-Anionen verwendet, und es wurden mehrere Ver-
gleiche angestellt, wobei Verallgemeinerungen allerdings
nicht moglich zu sein scheinen.!"2¥3% Dies ist teilweise auf
die Tatsache zuriickzufiihren, dass schlicht nicht ausreichend
Untersuchungen durchgefiihrt wurden, und au3erdem darauf,
dass die Rolle der Kationen noch nicht verstanden wird.

6. lonische Fliissigkeiten mit dem stark reduzieren-
den Dicyanoborat-Anion

Vor kurzem wurde ein System beschrieben, in dem das
Anion eine stark reduzierende Spezies darstellt. Hierfiir
wiirde man erwarten, dass die Wechselwirkung zwischen dem
Oxidationsmittel und einem stark reduzierenden Brennstoff,
wie dem Dicyanoborat-Anion, zu einem stark verkiirzten
Ziindverzug fiihrt.’ Frithere Arbeiten haben gezeigt, dass
Natrium- und Kaliumborhydrid mit WFNA hypergol wirken.
Unsere Interessen an hypergolen Fliissigkeiten verfolgend,
synthetisierten wir daher zwei Imidazoliumsalze, 1-Methyl-3-
butylimidazolium-borhydrid und -cyanoborat. Beide Sub-
stanzen sind hypergol, allerdings auch hydrolyseempfindlich,
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sodass sie unter vollkommen wasserfreien Bedingungen her-
gestellt und aufbewahrt werden miissen. Diese Eigenschaft
schriankt ihre Niitzlichkeit deutlich ein. Deswegen wurde das
ebenfalls mit WFNA hypergole 1-Methyl-3-butylimidazoli-
um-dicyanoborat (31) synthetisiert, was am besten in einem
wissrigen Losungsmittelsystem gelang. Zehn ionische Fliis-
sigkeiten auf Dicyanoboratbasis sind in Schema 6 abgebildet.

C4HgBr oder
CHy=CHCH,CI  + - . - AgBH;CN) ., _
M—2 227 L MBr (oder MTCl ) ——— = M BH,(CN),
e H3C\N/NH2 HsC + NH; =\ L/\/
TOHCT N HST YN NN

29 3 31

0
=\, C L/_/ C =
/N\7N\/§ /_\N / \N+_/_
32 33

34
+ +
N N N=y
\/\/ \/\ /N\//N
35 36 37
N=
,N\,/N\/§
38

Schema 6. Dicyanoborathaltige ionische Fliissigkeiten.

All diese ionischen Fliissigkeiten haben einen weiten Fliis-
sigkeitsbereich von > —80°C bis < 200 °C und vergleichsweise
niedrige Viskositdten von 12.4 bis 39.4 cP (Wasser: ca. 1 cP).
Es ist nicht iiberraschend, dass die Dichten, aus denen sich die
Werte fiir den spezifischen Impuls ergeben, nahe 1 gcm™
liegen (Tabelle 7). Die bemerkenswerteste Eigenschaft dieser
Substanzen ist ihr kurzer Ziindverzug zwischen 4 und 32 ms.
Ein solch schmaler Bereich fiir die ID-Werte mit einer grof3en
Auswahl an cyclischen und acyclischen Kationen ist auf der
Grundlage der zuvor beschriebenen Ergebnisse eher uner-
wartet. In Tabelle 7 werden diese auf Dicyanoborat basie-
renden ionischen Fliissigkeiten mit analogen hypergolen
Substanzen verglichen, die die gebriuchlichsten Anionen,
Nitrocyanamid und Dicyanamid, enthalten. Hierbei stellte
sich heraus, dass die Dicyanoborate &dhnliche thermische
Stabilitdten mit geringfiigig niedrigeren Dichten aufweisen
und vergleichbare Phaseniibergangstemperaturen haben. Die
Ziindverziige (die bis auf 4 ms heruntergehen) und die Vis-
kositédten (bis herab zu 12 cP) sind allerdings deutlich geringer
als bei hypergolen Substanzen mit "N(CN), und "N(CN)-
(NO,). Das Verhalten dieser einzigartigen Fliissigkeiten
scheint im Wesentlichen unabhéngig von den Kationen zu
sein. Da die Borhydrid-, Cyanoborat- und Dicyanoboratsalze
alle hypergol sind, ist es wahrscheinlich, dass die Hypergolie
dieser Salze auf ihrer Bor-Wasserstoff-Bindung beruht. Ioni-
sche Fliissigkeiten auf Dicyanoboratbasis scheinen zurzeit die
vielversprechendsten Kandidaten als Ersatz fiir Hydrazine zu
sein.
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Tabelle 7: Eigenschaften von Dicyanoborat-Salzen und entsprechenden
Nitrocyanamid- und Dicyanamid-Analoga.’®

T /Tg[al T d[bl dd 77[d] 1Dl
[°q [°q [gem™’] [cP] [ms]
29! <—80 222 0.91 39.4 6
29 (NCA)&! 9 286 1.11 119.5 228
29 (DCA)M 20 263 1.01 113.9 46
301 <—80 189 0.93 35.0 4
30 (NCA)E! 208 1.16 84.9 130
30 (DCA)M 199 1.05 78.6 30
311 <—80 307 0.96 17.3 28
31 (NCA)é&l —90 256 113 57 81
31 (DCA)MM 47
32 <—80 266 0.99 12.4 8
32 (NCA)E&l -91 220 1.11 44 46
32 (DCA)M —85 207 42 43
33l <—80 252 0.96 19.8 18
3400 < —80 203 1.00 13.5 6
35! <—80 303 0.92 22.3 26
35 (DCA)MH 44
36! < —80 259 0.94 16.6 8
371 <—80 220 0.99 29.9 32
38! <—80 217 1.03 21.0 6

[a] Phaseniibergangstemperatur, DDK, 10°Cmin~". [b] Zersetzungs-
temperatur (Beginn), DDK, 10°Cmin~". [c] Dichte, 25°C. [d] Viskositit,
25°C. [e] Zundverzug (WFNA). [f] "BH,(CN),, Lit. [36]; [g] (NCA):
Nitrocyanamid als Anion mit demselben Kation. [h] (DCA): Dicyanamid
als Anion mit demselben Kation. [i] Lit. [33]. [j] Lit. [34]. [k] Lit. [1].

7. Erkldrung und Vorhersage hypergoler Eigen-
schaften von ionischen Fliissigkeiten

Die bis heute erhaltenen Erkenntnisse sind zweifellos
interessant, aber weitgehend empirischer Natur. Um noch vor
Labortests begriindete Vorhersagen dariiber treffen zu kon-
nen, welche ionischen Fliissigkeiten effektiv hypergol sein
werden, sind deutlich mehr theoretische und praktische Un-
tersuchungen notwendig. Kurz nachdem die hypergole Ziin-
dung von ionischen Fliissigkeiten auf Dicyanamidbasis mit
rauchender Salpetersdure nachgewiesen und die Reaktion
des Anions mit dem Oxidationsmittel als entscheidender
Prozess fiir die Ziindung postuliert wurde,!'! beobachtete die
gleiche Gruppe” anhand von Fourier-Transform-Infrarot-
(FTIR)-Untersuchungen die Freisetzung von CO,, N,O und
HNCO wihrend der Vorziindung, was auf einen komplexen
Reaktionsmechanismus hindeutet, der moglicherweise tiber
Dinitrobiuret- oder Nitramid-Intermediate verlduft. Wih-
rend die zuerst genannte Verbindung in Reaktionen mit Di-
cyanamid nachgewiesen wurde, konnte sie nicht im Zusam-
menhang mit weiteren untersuchten Anionen (N;~, "N(CN)-
(NO,), "N(NO,),) gefunden werden. Die Details der Reak-
tion zwischen Salpetersdure und dem Dicyanamid-Anion
wurden genau erldutert. Dabei zeigte sich, dass die An-
fangsreaktivitdt von Anionen gegeniiber WFNA in Abhén-
gigkeit von dem Grad der NO,-Substitution deutlich variiert.
Silbernitrocyanamid, 1-Methyl-4-amino-1,2,4-triazolium-
nitrocyanamid und 1-Allyl-4-amino-1,2,4-triazoliumnitro-
cyanamid zum Beispiel ergaben in Sdure-Tropfversuchen
keine Selbstentziindung. Kaliumdinitramid reagierte lang-
sam, ohne Ziindung, zu N,O.
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Eine zweite FTIR-Untersuchung, diesmal von Litzinger
und Iyer,® stimmt im Wesentlichen mit derjenigen von
Chambreau et al.”! iiberein, mit der Ausnahme, dass kein
positiver Biuret-Test fiir Dinitrobiuret — eines der Schliissel-
intermediate des zuvor postulierten Mechanismus — durch-
gefiihrt werden konnte. Die Autoren deuten an, dass in ihrer
NaN(CN),-Reaktion mit 34 %iger oder 68 %iger Salpeter-
sdure ein anderes Produkt, zum Beispiel die durch Dimeri-
sierung von Cyansdure gebildete Dicyansédure, zu einem po-
sitiven Biuret-Test fithren konnte. Vor kurzem wurde ein
Aufbau zur Erforschung des Vorziindungsverhaltens hyper-
goler Materialien entwickelt, der sich als sehr hilfreich bei der
detaillierten Aufkldrung der Reaktionskinetik in der kon-
densierten Phase erweisen konnte, die zur Ziindung in der
Gasphase fiihrt.[*!

Fiir eine Verbesserung des Prozesses ist es am wichtigsten,
zu ermitteln, welche chemischen Reaktionen zur Ziindung
filhren. Die Aufkldrung des Ziindmechanismus ist der erste
Schritt bei der Entwicklung eines chemischen kinetischen
Modells, das eine Vorhersage iiber die Leistung des Brenn-
stoffs ermdglichen wiirde. Das chemische Modell ermoglicht
die Verwendung von Modellrechnungen zur Bestimmung der
eigentlichen Motorleistung und zur Optimierung des Designs
der Antriebssysteme, in denen der Brennstoff eingesetzt
werden konnte. Dariiber hinaus wiirde das Verstdndnis der
zur Ziindung fiithrenden Hauptreaktionen einen Einblick in
Wege bieten, die zur Modifizierung des Brennstoffs und/oder
des Oxidationsmittels im Hinblick auf eine Verbesserung der
Leistung fithren konnten.

Um die Reaktivitidt von potenziell hypergolen Treibstof-
fen aufzukldren, wurde eine direkte dynamische quanten-
mechanische/molekularmechanische Molekulardynamik-Hy-
bridmethode zur Untersuchung der Streuung von Ar und O
an ionischen Fliissigkeiten bei hyperthermalen Energien
entwickelt.”™ Dies ermoglichte die erste qualitative Charak-
terisierung der chemischen Reaktivitdt an der Oberfliche
einer ionischen Fliissigkeit. Hierbei zeigte sich, dass 1-Ethyl-
3-methylimidazolium-nitrat als ionische Modellfliissigkeit an
der Oberfliche eine erhohte Dichte aufweist, wobei die
groBten unpolaren (Ethyl-)Gruppen aus der Ebene heraus-
ragen. Viele Stof3ereignisse konnten durch diese Eigenschaf-
ten bestimmt werden.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Die Anwendung der neuen hypergolen Systeme in der
Praxis wird ein genaues Verstdndnis der bei der Ziindung
erhaltenen Riickstinde sowie deren Einfluss auf weitere
Zindungen und die Rakete selbst erfordern. Davon abgese-
hen werden hier, wie iiberall in der Wissenschaft, zuféillige
Entdeckungen — in diesem Fall erfolgreiche Zweikompo-
nententreibstoffe — unabhéngig von einem genauen Ver-
stindnis ihrer Reaktionskinetik, aber auch weiterhin eine
wichtige Rolle spielen werden. Da einer der Vorteile der
Verwendung fliissiger nichtfliichtiger Treibstoffe und fliissiger
Oxidationsmittel in der Féahigkeit zum An- und Abschalten
des Systems liegt, miissen noch viele weitere Informationen
gesammelt werden, um Schwierigkeiten in der Handhabung

Angew. Chem. 2011, 123, 9726 — 9734

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

zu vermeiden. Eine enge Zusammenarbeit zwischen den Er-
zeugern der hypergolen Flissigkeiten und Theoretikern ist
unbedingt erforderlich, um diese Systeme zu einem profita-
blen Abschluss zu bringen. Allein fiir sich wird es keine dieser
Gruppen schaffen, hypergolen ionischen Fliissigkeiten ihren
angemessenen Platz in den Energiesystemen von morgen zu
geben.[*)

9. Liste der Abkiirzungen und Symbole

DCA~ Dicyanamid-Anion

DMA* 2,2-Dimethyltriazanium-Kation
DMAZ 2-Azido-N,N-dimethylethylamin
DDK Dynamische Differenzkalorimetrie
n Viskositét

AH; Bildungswirme

ID Ziindverzug

IRFNA inhibierte rote rauchende Salpetersidure
I, spezifischer Impuls

MMH Monomethylhydrazin

NCA" Nitrocyanamid-Anion

T, Zersetzungstemperatur

T, Glasiibergangstemperatur

T Schmelztemperatur

WENA 100 % Salpetersdure
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