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Streszczenie: Techniki termoanalityczne, m.in.
skaningowa kalorymetria roéznicowa i termogra-
wimetria, pozwalaja na badanie wlasciwosci ma-
teriatow, uzywajac ich niewielkich ilosci. Umoz-
liwiajg uzyskiwanie wielu rzetelnych informacji o
probkach materialow wybuchowych w stosunko-
wo krotkim czasie przy zachowaniu bezpieczen-
stwa operatora i otoczenia. Przebieg pomiarow
oraz ich rezultaty zalezg od wielu czynnikow, a
potencjalne bledy moga powstawaé na roéznych
etapach, od momentu pobierania probek do badan
do momentu wyciggania wnioskow. Odpowiedni
dobdr parametrow badania oraz wtasciwa analiza
i interpretacja wynikow, stanowig szczegolne wy-
zwanie dla prowadzacego badania.

Stowa kluczowe: analiza termiczna, DSC, TGA,
kompozycje wybuchowe, materialy wybuchowe

1. Wstep

Najwazniejsze cechy materialéw wybu-
chowych do zastosowan wojskowych jak i
cywilnych odnoszg si¢ do ich whasciwosci fi-
zykochemicznych i s3 odmienne dla poszcze-
golnych kategorii. Sg to parametry detona-
cyjne w przypadku kruszacych materiatlow
wybuchowych, charakterystyki spalania dla
prochow i paliw rakietowych czy wrazliwosc¢
na bodzce zewnetrzne materialdéw inicjuja-

Abstract: Thermoanalytical techniques, in-
cluding differential scanning calorimetry and
thermogravimetry, allow to test the properties
of materials using small amounts. They enable
obtaining a lot of reliable information about
samples of explosives in a relatively short
time, while maintaining operator and surround-
ings safety. The course of measurements and
their results depend on many factors, and po-
tential errors can arise at various stages, from
taking samples for tests until conclusions are
drawn. Appropriate selection of test parame-
ters as well as proper analysis and interpreta-
tion of results pose a special challenge for the
researcher.
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1. Introduction

The most important properties of explo-
sive materials, both for military and civilian
applications, can be related to their physico-
chemical characteristics which are different
for particular categories. These are the deto-
nating parameters in the case of high explo-
sive materials, characteristics of combustion
for powders and rocket propellants, or sensi-
tivity of initiating materials to external stim-
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cych. Wszystkie te materialy powinny si¢
jednak charakteryzowa¢ niezawodno$cig |
bezpieczenstwem dziatania. Do opisu jakosci
materialow wybuchowych stosowane sg m.
in. whasciwosci, takie jak stabilno$¢ termicz-
na, wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne (tar-
cie i uderzenie), predko$¢ i ci$nienie detona-
cji (Maycock, 1970). W praktyce zazwyczaj
nie sg stosowane czyste materialy wybucho-
we, lecz ich mieszaniny.

Wiasciwosci termiczne materiatlow wy-
buchowych sa $cisle powigzane z bezpie-
czenstwem produkcji, transportu, przecho-
wywania 1 uzytkowania, dlatego tez metody
analizy termicznej sa jednymi z najwazniej-
szych, podczas prowadzonych w WITU ba-
dan materiatow wybuchowych, w tym badan
diagnostycznych amunicji i jej elementéw
(Kamienska-Duda i Prasuta, 2015). Rezultaty
pomiaréw sg zalezne od wielu czynnikow
zwigzanych z warunkami eksperymentow
oraz badanymi probkami. W tym artykule
przedstawiono wybrane problemy i trudnosci,
wystepujace w analizie termicznej materia-
tow wybuchowych, przede wszystkim ich
wielosktadnikowych kompozycji. Zapropo-
nowano takze mozliwe rozwigzania tych wy-
zZwan.

2. Analiza termiczna

Terminem ,,analiza termiczna” okresla
si¢ zespot metod badania zmian wybranych
wlasciwos$ci probki pod wptywem dziatania
temperatury (Brown, 1998). Technika analizy
termicznej, jako metody badawczej, zostata
opracowana na przetomie XIX 1 XX wieku.
Do 1940 r. stosowane byly gtownie rdznico-
wa analiza termiczna (DTA) i analiza termo-
grawimetryczna (TGA) w badaniach substan-
cji nieorganicznych, takich jak glina i minera-
ty. Gwattowny rozwdj analizy termicznej na-
stapit w latach 60. XX wieku, a od lat 80.

uli. Anyway, all these materials have to be
characterised by reliability and safety of op-
eration. Quality of explosive materials can
be expressed by such properties as for in-
stance thermal stability, sensitivity to me-
chanical stimuli (friction, impact), and veloc-
ity and pressure of detonation (Maycock,
1970). In common practice the pure explo-
sive materials are not used but their compo-
sitions.

Thermal properties of explosive materi-
als are strictly linked with the safety of man-
ufacture, transportation, storing and using,
and for that reason the methods of thermal
analysis belong to most important tests of
explosive materials carried out in the Mili-
tary Institute of Armament Technology —
MIAT and performed at diagnostic tests of
ammunition and its components  (Ka-
mienska-Duda and Prasuta, 2015). Results of
measurements depend on many factors con-
nected with conditions of experiments and
tested samples. The paper presents some se-
lected problems and difficulties occurring at
the thermal analysis of explosive materials,
especially in the form of multi-componential
compositions. Possible solutions of these
questions were proposed, as well.

2. Thermal Analysis

The term of “thermal analysis” stands
for a set of methods testing the changes of
selected properties of a sample under the
influence of temperature (Brown, 1998).
Technigue of thermal analysis was devel-
oped as a testing method at the break of
19" and 20" centuries. Until 1940, mainly
the differential thermal analysis (DTA) and
thermogravimetry analysis (TGA) were
used to test nonorganic substances such as
clay and minerals. Rapid development of
thermal analysis occurred in the sixties of
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w zwigzku z rozwojem inzynierii materiato-
wej pojawity si¢ nowe metody i komercyjne
aparaty (Liu, 2021).

Metody analizy termicznej sg wykorzy-
stywane do badania reakcji chemicznych
I przemian fazowych zachodzacych w czasie
ogrzewania albo chlodzenia substancji lub
mieszanin, sktadajacych si¢ z kilku indywi-
dudéw chemicznych. Metody analizy termicz-
nej moga by¢ stosowane w celu wyznaczenia
parametrow termodynamicznych 1 kinetycz-
nych reakcji, jakosciowego 1 ilosciowego
okreslania sktadu fazowego i1 chemicznego
substancji, okreslania czystosci surowcow, a
takze wyznaczania trwalosci termicznej ba-
danych materiatow (Brown, 1998; Szumera,
2012).

Najczesciej pomiary technikami, takimi
jak TGA, DSC, DTA, prowadzi si¢ w warun-
kach izotermicznych albo z liniowa zmiang
temperatury. Alternatywnie, program tempe-
raturowy moze by¢, zgodnie z ustalonymi za-
sadami, zalezny od szybkosci zachodzenia w
badanej probce indukowanych termicznie
przemian. Technika ta, bedaca odwrdcong
koncepcja analizy termicznej, nazywana jest
analizg termiczng kontrolowang przez probke
(ang. Sample Controlled Thermal Analysis —
SCTA). Takie sterowanie pozwala zminima-
lizowaé wptyw zjawisk wymiany ciepta i ma-
sy oraz uzyskac rzeczywiste parametry kine-
tyczne reakcji, przebiegajacej w warunkach
dalekich od stanu rownowagi (Brown, 1998;
Criado, Pérez-Maqueda i Koga, 2017).

Wyniki uzyskane technikami termoanali-
tycznymi mogg zaleze¢ zaréwno od warun-
kow prowadzenia do$wiadczenia (szybko$¢
zmiany temperatury, atmosfera i ci$nienie w
uktadzie, rodzaj tygla pomiarowego), jak i pa-
rametrOw analizowanej probki (masa, ksztatt,
struktura, itp.) oraz zaklocen wystgpujacych w
otoczeniu (m.in. wibracje, wstrzasy). Z tego
powodu interpretacja uzyskanych parametrow

20™ century, and after the eighties some
new methods and commercial instruments
became available (Liu, 2021).

Methods of thermal analysis are used to
investigate chemical reaction and phase
transitions occurring at heating up or cool-
ing down the substances or compositions
consisting of a few chemical individuals.
Methods of thermal analysis can be used to
establish thermodynamical and kinetic pa-
rameters of reaction, and the qualitative and
quantitative determination of the phasal and
chemical composition of substance, and to
identify the purity of raw materials, and al-
so the thermal stability of investigated ma-
terials (Brown, 1998; Szumera, 2012).

Most often, the measurements employ-
ing the techniques of TGA, DSC, DTA are
used at isothermal conditions, or at a linear
change of temperature. And alternatively,
the temperature program may depend, ac-
cording with settled principles, on the rate
of thermally induced transitions occurring
in the sample. This technique is a reversed
concept of thermal analysis and is named as
the sample controlled thermal analysis —
SCTA). Such control allows for minimisa-
tion of effects of a heat and mass exchange,
and obtainment of real kinetic parameters of
reactions running at unbalanced conditions
(Brown, 1998; Criado, Pérez-Maqueda and
Koga, 2017).

The results obtained by thermo-ana-
Iytical techniques may depend both on con-
ditions in which the experiment is conduct-
ed (rate of temperature changes, atmosphere
and pressure in the system, type of a meas-
urement melting pot) and on parameters of
the analysed sample (mass, shape, structure,
etc.), and also on disturbances existing in
the environment (for instance vibrations,
shocks). For this reason, the interpretation
of obtained thermal parameters has to be
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termicznych nie powinna opiera¢ si¢ wylacz-
nie na jednej metodzie. Zalecane jest stosowa-
nie technik jednoczesnych lub kilku metod
termoanalitycznych, a jezeli to mozliwe takze
innych metod badawczych np. spektroskopo-
wych, elektrochemicznych.

2.1. Réznicowa kalorymetria skaningowa

Roéznicowa kalorymetria skaningowa (ang.
Differential Scanning Calorimetry - DSC) to
metoda analityczna oparta 0 pomiar réznicy
przeptywu strumienia ciepta pomig¢dzy probka
a otoczeniem (uktadem grzejnym) oraz probka
referencyjng (najczesciej pustym naczynkiem
pomiarowym) a uktadem grzejnym, kiedy sa
poddane narzuconemu rezimowi temperaturo-
wemu (Brown, 1998; Szumera, 2012).

Ze wzgledu na konstrukcje wyrdznia si¢
dwa podstawowe typy kalorymetrow skanin-
gowych:

— kompensacyjny (ang. power compen-
sation DSC, pc-DSC) - sktada sie¢ z
dwoch identycznych mikropiecow (S —
badana probka i R - referencja) wypo-
sazonych w niezalezne uktady grzew-
cze i termopary oporowe, oddzielonych
od siebie i umieszczonych w ostonie o
statej lub programowo zmiennej tem-
peraturze. W czasie pomiaru do obu
piecow dostarczana jest taka moc, aby
ich temperatura zmieniala si¢ zgodnie z
zalozonym programem. W przypadku
idealnej symetrii cieplnej uktadu, tem-
peratura obu piecoOw jest jednakowa i
roznica mocy dostarczanej do ich ukla-
dow grzewczych wynosi zero. Prze-
miana probki lub réznica pojemnosci
cieplnej probek S i R wywotuje asyme-
tri¢, na skutek czego pojawia si¢ rozni-
ca temperatur miedzy piecami, ktora
uktad pomiarowy usituje woOwczas
zniwelowac do zera (skompensowac).

— przeplywowy (ang. heat flux DSC, hf-
DSC) - probki S i R sg umieszczone
symetrycznie we wspolnym piecu, a
cieplo wymienione przez substancje
badang i probke odniesienia z otocze-

based not only on one method. It is rec-
ommended to use concurrent techniques, or
a few thermos-analytical methods, or possi-
bly other testing methods e.g. spectroscopy,
electrochemistry.

2.1. Differential Scanning Calorimetry

Differential Scanning Calorimetry —
DSC is an analytical method based on the
measurement of the difference of transition
of the heat flux between the sample and en-
vironment (heating system) and the refer-
ence sample (in most cases the empty meas-
urement vessel) and the heating system sub-
jected to an enforced temperature regime
(Brown, 1998; Szumera, 2012).

There are two basic configurational
types of scanning calorimeters:

— power compensation DSC, pc-DSC
- it contains two identical micro-
furnaces (S — tested sample and R -
referential) equipped with independ-
ent heating systems and resistant
thermocouples which are separated
from each other and placed into a cas-
ing with permanent or programmed
changes of temperature. During the
measurements two furnaces are pow-
ered in such way to secure the change
of their temperature according with
the assumed program. In the case of a
perfect thermal symmetry of the sys-
tem the temperature of both furnaces
is identical and difference of powers
supplied to their heating systems
equals to zero. Any transition of the
sample, or difference of thermal ca-
pacities between samples S and R re-
sults in asymmetry and appearance of
a difference of temperatures between
the furnaces, which the measurement
system tries to compensate to zero.

— heat flux DSC, hf-DSC - samples S
and R are placed symmetrically in one
furnace and the heat exchanged by the
tested substance and the reference
sample with the environment flows



Problemy w analizie termicznej materiatow wybuchowych ze szczegdlnym uwzglednieniem ...
Problems in Thermal Analysis of Explosives, with Particular Emphasis on Multi-Component ... 25

niem przeptywa od pieca do probek.
Podczas liniowego ogrzewania pieca
do obu probek plynie taki sam stru-
mien ciepta, a temperatura jest regulo-
wana w sposob niezalezny od zmian
ich wilasciwosci w czasie pomiaru.
W przypadku gdy dla danej probki za-
chodzi przemiana, generowany jest sy-
gnal pomiarowy proporcjonalny do
roéznicy strumieni cieplnych. Drugim
mozliwym wariantem sterowania jest
regulowanie temperatury ukladu w
sposob zalezny od temperatury probki
(Balcerowiak, 2008; Szumera, 2012;
Charsley i in., 2011).

W wyniku pomiaru technika skaningo-
wej kalorymetrii réznicowej otrzymywana
jest krzywa DSC, ktora przedstawia ilo$¢
ciepta wymienionego przez probke z otocze-
niem w jednostce czasu w funkcji czasu lub
temperatury. Najczesciej
DSC rezimem temperaturowym jest zmiana
temperatury ze stalg szybkoscig (B = const),
zaprogramowang z gory, niezalezng od zmian
wlasciwo$ci  probki, zwana zwyczajowo
szybkoscig wzrostu temperatury. Gdy pomiar
DSC realizuje si¢ przy statej wartosci szyb-
kosci ogrzewania (B = const # 0), krzywa
DSC przedstawia si¢ zwykle jako zalezno$¢

stosowanym w

réznicy strumieni cieplnych od temperatury.
Podstawowe elementy krzywej DSC to: od-
cinki quasi-liniowe, stopnie oraz piki (efekty
endo- lub egzotermiczne). Quasi-liniowe
czesci krzywej DSC przed 1 po stopniu, a
takze przed 1 po piku nazywa si¢ liniami ba-
zowymi. Styczne do nich przecinajg si¢ ze
stycznymi poprowadzonymi do punktow
przegiecia krzywej, wyznaczajac ekstrapolo-
wany poczatek oraz koniec stopnia lub piku.
Temperatury odpowiadajace tym punktom to
odpowiednio temperatura ekstrapolowanego
poczatku przemiany (Tonset) i ekstrapolowa-
nego konca przemiany (Tendset) (Balcero-

wiak, 2008; Szumera, 2012; Szumera, 2013).

from the furnace to the samples. At
the linear heating of the furnace both
samples accept the same flux of heat
and the temperature is controlled in-
dependently on the changes of their
properties during the measurement.
In the case of any transition of the
sample a measurement signal, pro-
portional to the difference of heat
fluxes, is generated. In the second
possible variant of control the tem-
perature is changed with the tempera-
ture of the sample (Balcerowiak,
2008; Szumera, 2012; Charsley and
others, 2011).

The result of measurement by differ-
ential scanning calorimetry technique is
provided in form of DSC signal represent-
ing the amount of heat exchanged by the
sample with the environment within a unit
of time, and in function of time or temper-
ature. A temperature regime, the most of-
ten used in DSC, is the change of tempera-
ture with preprogramed constant rate (p =
const) independent on the changes of sam-
ple properties and commonly named as the
rate of temperature growth. When the DSC
measurement is conducted at the constant
rate of heating (B = const # 0), the DSC
signal is usually presented as a dependence
of the difference of heat fluxes on tem-
perature. The basic parts of DSC signal
are: quasi-linear sections, steps and peaks
(endo- and exothermic effects). Quasi-
linear parts of DSC signal before and after
a step, and also before and after a peak are
named as the basic lines. The tangents of
them cross with the tangents in the points
where the curve is bending identifying the
extrapolated onset and end of a step or
peak. Temperatures corresponding to these
points are respectively the temperature of
extrapolated onset of transition (Tonset)
and extrapolated end of transition (Tend-
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Mozliwe jest prowadzenie eksperymentow
technikg SCTA, z szybkoscig zmiany tempe-
ratury ukladu grzejnego zalezng od mocy
cieplnych proceséw zachodzacych w bada-
nej probee (Charsley i in., 2011).

Pomiary kalorymetryczne dostarczaja in-
formacji ilosciowych i jakosciowych. Naj-
wazniejsze dane iloSciowe charakteryzujace
zarejestrowane efekty termiczne to m.in.
(Sierpinski, 2012; Szumera, 2013):

— poczatek piku - okresla temperature,

w ktorej w badanym materiale rozpo-
czyna si¢ wydzielanie lub pochtania-
nie ciepta,

— koniec piku, ktéry moze oznaczaé ko-
niec efektu termicznego,

— temperatura punktu ekstremalnego
(maksimum piku) (Tmax), odpowiada-
jaca najwigkszej szybkos$ci zachodza-
Cego procesu,

— pole powierzchni pod danym pikiem,
ktére pozwala okreslic caltkowity
efekt energetyczny (entalpi¢) prze-
miany,

— symetria piku - wskazuje, jaka czgs$¢
ciepta wydziela si¢ lub jest pochtania-
na przed, a jaka po osiagni¢ciu punktu
ekstremum danej przemiany.

Do najistotniejszych danych jakosciowych
dostarczanych w pomiarach kalorymetrycznych
naleza nastgpujace informacje (Sierpinski,
2012):

— iloé¢ efektow endo- i egzotermicznych,

— ksztalt piku — ostry daje informacje, ze
przemiana zachodzi w stalej temp., na-
tomiast rozmyty, iz w okreslonym za-
kresie temperatur,

— ewentualne nakladanie si¢ na siebie
efektow energetycznych,

— zachowanie si¢ piku w wyniku zmiany
warunkow pomiarowych.

set) (Balcerowiak, 2008; Szumera, 2012;
Szumera, 2013). There is a possibility for
conducting experiments in SCTA tech-
nique at the heating system temperature
change rate depending on the power of
thermal processes running in tested sample
(Charsley and others, 2011).

Calorific measurements provide quanti-
tative and qualitative information. There are
following the most important quantitative
data characterising the recorded thermal ef-
fects (Sierpinski, 2012; Szumera, 2013):

— onset of peak — identifies tempera-
ture of heat emission or absorption
onset in tested material,

— end of peak may identify the end of
a thermal effect,

— temperature of the extremal point
(maximum of peak) (Tmax) corre-
sponding to the highest rate of the
running process,

— area of the surface below a peak
identifies overall energetic effect
(enthalpy) of transition,

— symmetry of peak — indicates per-
centages of heat emitted or ab-
sorbed before and after reaching
the extreme point of transition.

There are following qualitative data
provided by calorimetric tests (Sierpinski,
2012):

— number of endo- and exothermic
effects,

— shape of a peak — for a sharp type
transition occurs at constant tem-
perature, and for flat type within a
specific range of temperatures,

— possible mutual overlaying of the
energetic effects,

— Dbehaviour of the peak after the
change of measurement conditions.
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2.2. Termograwimetria

Termograwimetria (ang. Thermogravime-
tric Analysis - TGA) to metoda analityczna po-
legajaca na rejestrowaniu zmian masy probki
badanej substancji wskutek narzuconego jej re-
zimu temperaturowego. Wykorzystywane do
tego celu urzadzenie nosi nazwe termowagi i
umozliwia wykonywanie analiz termograwi-
metrycznych zarowno w warunkach statycz-
nych (rejestracja zaleznosci cigzaru probki od
czasu w stalej temperaturze), jak i dynamicz-
nych (liniowy wzrost lub obnizanie temperatu-
ry) (Balcerowiak, 2008; Szumera, 2012). Moz-
liwe jest rowniez prowadzenie badan ze zmiang
temperatury zalezng od zadanej szybkosci re-
akcji, okreslanej na podstawie ci$nienia czast-
kowego wydzielajacych si¢ gazéw lub z narzu-
ceniem kryterium w postaci szybkosci ubytku
masy (Brown, 1998; Criado, Pérez-Maqueda i
Koga, 2017).

Wynikiem pomiaru termograwimetrycz-
nego jest krzywa TG, na ktorej osi rzednych
rejestrowana jest zmiana masy probki (male-
jaca ku dotowi), a na odcietych czas lub tem-
peratura. Na krzywej TG zaobserwowa¢ moz-
na stopnie zwigzane z ubytkiem lub przyro-
stem masy probki w czasie jej ogrzewania lub
chtodzenia. Zarejestrowane stopnie czgsto sg
rozmyte, ponadto moga si¢ one na siebie na-
ktada¢ w przypadku, gdy w probce nastgpuje
po sobie kilka reakcji. Wowczas w analizie
wynikOw pomocna jest pierwsza pochodna
krzywej termograwimetrycznej wzgledem
czasu lub temperatury, czyli krzywa DTG.
Przedstawia ona zmiang¢ szybkosci rozkltadu
substancji towarzyszacg wzrostowi lub spad-
kowi temperatury, natomiast catkowity ubytek
masy probki jest rowny powierzchni piku na
tej krzywej. Punkty przegigcia krzywej TG
zwigzane z zakonczeniem jednego z etapow
reakcji rozktadu termicznego lub zmianami w
mechanizmie przemiany sg bardziej zauwa-

2.2. Thermogravimetry

Thermogravimetric Analysis — TGA is
an analytic method based on recording the
changes of mass of a tested material sample
due to enforced temperature regime. A de-
vice used for this purpose is named as ther-
mo-scales and can be used for thermogravi-
metric analyses both in static conditions (re-
cording a dependence of sample weight on
time at constant temperature), and in dynam-
ic conditions (linear increase and reduction
of temperature) (Balcerowiak, 2008; Szu-
mera, 2012). The tests can also be conducted
with the change of temperature depended on
enforced rate of reaction which is identified
on the basis of fractional pressure of emitted
gases, or enforced criterium in the form of
the rate of mass loss (Brown, 1998; Criado,
Pérez-Maqueda and Koga, 2017).

As the result of thermogravimetric
measurement a TG signal is received with
mass of sample (decreasing downwards)
recorded along the axis of ordinates, and
time or temperature along the axis of abscis-
sae. On the TG signal the steps connected
with the loss or acquisition of the mass of the
sample during its heating or cooling can be
observed. Recorded steps are often blunt and
they can also overlay each other when a few
consecutive reactions occur in the sample.
Then, the first derivative of thermogravimet-
ric signal against time or temperature, i.e.
DTG curve, can be used to analyse the re-
sults. It represents the change in the rate of
decomposition of the substance connected
with the increase or decrease of temperature,
and the overall loss of sample’s mass equals
to the area under the peak on the curve. The
bending points of TG curve, connected with
termination of a specific stage of thermal de-
composition or with the changes in mecha-
nisms of transition, can be better noticed and
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zalne 1 tatwiejsze do zidentyfikowania jako
maksima lub minima krzywej DTG, umozli-
wia ona ustalenie poczatku i konca kazdej
przemiany, zwigzanej ze zmiang masy
(Brown, 1998; Szumera, 2012)

W wyniku zmian temperatury prébka mo-
ze ulega¢ przemianom fizycznym lub chemicz-
nym, a ich wymuszenie badz zahamowanie
mozna spowodowac dobierajac odpowiednie
parametry pomiarowe. Pozwala to uzyskiwaé
w wyniku pomiaréw termograwimetrycznych
informacje o probce — jej sktadzie, temperatu-
rze 1 kinetyce przemian, a takze oznacza¢ nie-
ktore wlasciwosci czy parametry fizykoche-
miczne materialu probki. Zastosowanie TGA
do jakosciowej analizy sktadu uktadéow wielo-
sktadnikowych opiera si¢ o stwierdzenie wy-
stepowania (przy odpowiednim ogrzewaniu)
etapdw ubytku masy zinterpretowanych jako
powodowane przez okreslone reakcje sktadni-
kow probki (Balcerowiak, 2008).

2.3. Analiza termiczna materialéw wybu-
chowych

Metody stosowane do oceny wlasciwos$ci
charakteryzujagcych materiaty wybuchowe
moga rdzni¢ si¢ stosowanymi procedurami i
aparaturg. Wyniki pomiaréw wielu parame-
trow zalezg od stosowanej aparatury i metody
badawczej oraz sposobu przygotowania pro-
bek (Cudzito i in., 2000). Metody analizy
termicznej sg szeroko stosowane w badaniach
wlasciwosci materiatow wybuchowych, a
procedury eksperymentalne zostaty ustanda-
ryzowane w dokumencie normalizacyjnym
NATO (STANAG 4515), zgodnie z ktorym:

— ze wzgledu na bezpieczenstwo, nalezy
stosowac mozliwie najmniejszg ilos¢
probki;

— szybkos¢ ogrzewania lub temperatura
eksperymentu izotermicznego powinny

zostac¢ starannie dobrane, aby kontro-
lowac reakcje rozktadu i nie dopusci¢

identified as maximum and minimum points
of DTG curve, enabling identification of on-
set and termination moments of each transi-
tion connected with the change of mass
(Brown, 1998; Szumera, 2012).

In effect of temperature changes the
sample may be subjected to physical or
chemical transitions which can be enforced
or inhibited by the selection of suitable
measurement parameters. It allows for ob-
tainment of information about the sample as
the result of measurements — its composi-
tion, temperature and Kinetics of transition,
and also for identification of some properties
or physicochemical properties for the mate-
rial of sample. Application of TGA for quali-
tative analysis of multi-componential sys-
tems is based on the presence of stages (at
suitable heating) in the loss of the mass, in-
terpreted as caused by specific reactions of
the sample ingredients (Balcerowiak, 2008).

2.3. Thermal Analysis of Explosive
Materials

Different procedures and instruments
may be employed by methods used for
evaluation of properties describing the ex-
plosive materials. The measurement results
of many parameters depend on the applied
instruments and the method of testing and
preparation of samples (Cudzito and oth-
ers, 2000). Methods of thermal analysis are
widely used at investigation of properties
of explosive materials, and the experi-
mental procedures were standardised by
NATO normalising document (STANAG
4515) stating that:

— possibly smallest samples have to be
used for safety reasons;

— the rate of heating, or temperature of
an exothermic experiment, have to

be carefully selected to control re-
actions of decomposition and pre-
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do zaptonu probki, co mogloby dopro-
wadzi¢ do uszkodzenia urzadzen;

— rozktad materialdéw wybuchowych za-
chodzi¢ bedzie znacznie gwattowniej
w zamknigtych naczynkach pomiaro-
wych, ze wzgledu na rosnace cisnienie;

— pomiary w niehermetycznych naczyn-
kach powinny by¢ prowadzone w at-
mosferze gazu obojetnego, aby m.in.
chroni¢ celg pomiarowg przed korozja,
zapobiega¢ zachodzeniu niepozadane-
go utleniania;

— atmosfera i ci$nienie w uktadzie po-
winny by¢ dobierane w zalezno$ci od
celu prowadzenia badan i preferowa-
nych przemian, jakie maja zosta¢ za-
obserwowane;

— wlasciwosci fizyczne probki, jej po-
sta¢, rozmiar czgstek, jednorodnos¢
moga wptywac¢ na wyniki pomiarow.

Zastosowania metod analizy termicznej
W badaniach materialow wybuchowych
(STANAG 4515):

— ocena stabilno$ci termicznej materia-
16w, poprzez zastosowanie izokonwer-
syjnej analizy kinetycznej;

— 1identyfikacja materiatu i ocena czysto-
$ci probki na podstawie procesu top-
nienia;

— szacowanie sktadu ilosciowego mie-
szanin na podstawie ciepla procesu
topnienia wyznaczonego w pomiarach
metodg DSC;

— szybkie 1 wygodne wyznaczanie ciepta
wlasciwego materialu z wykorzysta-
niem DSC;

— badanie zgodnos$ci kontaktowej mate-
riatéw, zgodnie ze STANAG 4147.

3. Badane kompozycje materiatow
wybuchowych

Materialty wybuchowe, stosowane w $rod-
kach bojowych, zazwyczaj nie wystepuja w
formie czystych sktadnikow, a raczej jako ich
kompozycje. Mieszaniny wybuchowe moga
wystepowaé w postaci ciektej, gazowe;j, stalej
lub heterogenicznej, sa to jedno- lub wielofa-

vent any ignition of the sample re-
sulting in damage of instruments;

— decomposition of explosive materi-
als runs in more violent manner in-
side closed measuring vessels due to
increased pressure;

— the measurement inside untight ves-
sels have to be conducted in the at-
mosphere of an inert gas to protect
the measurement chamber against
corrosion, and prevent undesired
oxidation;

— the atmosphere and pressure in the
system have to be matched to the
objective of investigations and pre-
ferred transitions to be observed,

— physical parameters of sample, its
form and size of particles, and ho-
mogeneity, can affect the results of
measurements.

Applications of methods of thermal
analysis in tests of explosive materials
(STANAG 4515):

— evaluation of thermal stability of the
materials using the iso-conversive
Kinetic analysis;

— identification of material and evalu-
ation of sample purity basing on the
process of melting;

— estimation of quantitative contents
of compositions basing on the calo-
ricity of fusion identified in meas-
urements by DSC method;

— rapid and convenient identification
of material specific caloricity using
DSC;

— testing contact compatibility of ma-
terials according to STANAG 4147.

3. Tested Compositions of Explosive
Materials

Explosive materials are usually used in
combat assets in form of compositions in-
stead of pure ingredients. Explosive compo-
sitions may exist in liquid, gaseous, solid or
heterogenetic conditions and they create one-
or multiphase physical systems containing
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zowe uktady fizyczne, zawierajace minimum
dwa sktadniki (Cudzito i in., 2000). Mieszaniny
wybuchowe do zastosowan wojskowych musza
spetnia¢ wiele wymagan, do ktorych naleza:

— wysokie parametry detonacyjne i
termochemiczne;

— duza trwalo$¢ fizyczna i chemiczna;

— zdolno$¢ do detonacji od inicjatoréw
0 niewielkiej masie;

— postac fizyczna umozliwiajgca elabo-
racj¢ amunicji w bezpiecznym zakre-
sie temperatur.

W tabeli 1 przedstawiono wykaz kompo-
zycji wybuchowych na bazie kruszacych ma-
teriatbw wybuchowych (KMW), ktére wy-
stepuja w $Srodkach bojowych bedacych na
wyposazeniu Sit Zbrojnych RP.

minimum two ingredients (Cudzito and oth-
erss, 2000). Explosive compositions for mili-
tary applications have to meet many specifi-
cations including:

— Excellent detonating and thermo-
chemical parameters;

— High physical and chemical stability;

— Efficient detonation by low mass ini-
tiators;

— Physical form securing elaboration of
ammunition within a safe range of
temperatures.

Table 1 shows specification of explo-
sive compositions on the base of High Ex-
plosives (HE) present in the combat assets
used by the Armed Forces of the Republic
of Poland.

Tabela 1. Zestawienie kompozycji wybuchowych na bazie K
Table 1. Specification of explosive compositions on the basis of K

Nazwa / Name Sktad / Composition
TGAF-5 18% TNT, 60% RDX, 17% Al, 5% flegmatyzator phlegmatizing agent
TG-50 50% TNT, 50% RDX
TD-50 50% TNT, 50% dinitronaftalen di-nitronaphthalene
A-80 20% TNT, 80% azotan(V) amonu ammonium nitrate (V)
B 39,5% TNT, 59,5% RDX, 1% flegmatyzator phlegmatizing agent
A-I1X-1 94-95% RDX, 5-6% flegmatyzator phlegmatizing agent
A-I1X-2 76% RDX, 20% Al, 4% flegmatyzator phlegmatizing agent
OKFOL 95% HMX, 5% flegmatyzator phlegmatizing agent

W produkcji amunicji stosuje si¢ gtéwnie
dwa rodzaje kompozycji wybuchowych, sg to
mieszaniny niskotopliwe oraz kompozycje pra-
sowane. W przypadku kompozycji topliwych,
mogacych by¢ elaborowanych metoda odlewa-
nia, gtéwnym sktadnikiem (matryca) jest trotyl
(Cudzito 1 Trzcinski, 2014). Do wytwarzania
kompozycji nadajacych si¢ do prasowania ko-
nieczne jest zastosowanie substancji flegmaty-

There are mainly two types of explosive
compositions used in manufacture of ammu-
nition, i.e. low-fusible compositions and
pressed compositions. Trotyl is the main in-
gredient (matrix) of fusible compositions
which can be elaborated by casting (Cudzito
and Trzcinski, 2014). Application of a
phlegmatizing agent, reducing the sensitivity
of explosive material to mechanical stimuli
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zujacej, obnizajacej wrazliwos¢ MW na bodzce
mechaniczne. Ma to na celu zwigkszenie bez-
pieczenstwa podczas procesu elaboracji oraz
uzytkowania. Warstwa wosku oddziela kryszta-
ty MW od siebie, zmniejsza tarcie migdzy nimi
a takze pochtania czg$¢ energii niezbednej do
zainicjowania reakcji rozktadu na stopienie wo-
sku (Szala, 2022).

W przypadku wielu $rodkéw bojowych
obecnie stosowanych w polskim uzbrojeniu,
wystepuja kompozycje oparte na jednym ro-
dzaju KMW, stanowigcym ponad 90% catego
sktadu, z dodatkiem wosku w iloSci okoto 4-
6%. W przypadku kompozycji A-1X-1 obec-
nos$¢ heksogenu zapewnia korzystne parametry
detonacyjne, gdzie przy zaprasowaniu do ge-
stoéci 1,68 g/em®, osiagana jest predkosé¢ deto-
nacji na poziomie 8300 m/s (Cudzilo i in.,
2000). Kompozycja ta stosowana jest w takich
srodkach bojowych jak np. pociski kumulacyj-
ne 122 mm oraz w granatach przeciwpancer-
nych PG-7 i PG-9 (llustrowany katalog
amunicji wojsk ladowych, 1991). Do elaboracji
amunicji stosowana jest rowniez kompozycja
A-1X-2, ktora charakteryzuje si¢ predkoscig de-
tonacji 8000 m/s (d=1,73 g/cm®) (Borshchev,
2016) i znajduje zastosowanie w 23 mm poc.
OFZT. Ze wzgledu na tatwos¢ pobudzenia tej
mieszaniny poprzez standardowe $rodki inicja-
cji, wykorzystywana jest rowniez jako pobu-
dzacz w zapalnikach artyleryjskich oraz poci-
skach przeciwlotniczych. Kolejnym przykta-
dem kompozycji wykorzystywanej w poci-
skach kumulacyjnych jest OKFOL. Ze wzgledu
na jedne z najlepszych parametréw detonacyj-
nych (predkos¢ detonacji na poziomie 8510 my/s,
przy zaprasowaniu do gestosci 1,75 g/em®), ma-
terial ten jest powszechnie stosowany w poci-
skach kumulacyjnych kal. 125 mm oraz prze-
ciwpancernych pociskach kierowanych Malutka
i Fagot (llustrowany katalog ..., 1991).

Przyktadami kompozycji topliwych na ba-
zie TNT moga by¢ kompozycje TGAF-5,

is required at production of compositions
suitable for pressing. It is aimed to increase
the safety of elaboration and usage. Crystals
of explosive material are separated by a layer
of wax to reduce the mutual friction and to
absorb a part of energy, needed to initiate the
reaction of decomposition, for melting the
wax (Szala, 2022).

In the case of many combat assets
currently used by the Polish military
there are compositions based on one type
of the explosive material composition
creating more than 90% of the whole in-
ventory and containing ca. 4-6% of wax.
In composition A-1X-1 the presence of
hexogen provides preferable detonating
parameters and after pressing to density
1.68 g/cm?® the velocity of detonation can
reach level of 8300 m/s (Cudzito and
others, 2000). This composition is used
in such combat assets as for instance 122
mm shaped charge projectiles and PG-7
and PG-9 antitank grenades (Illustrated
catalogue of ammunition for land forces,
1991). Ammunition is also elaborated by
composition A-1X-2, with velocity of
detonation 8000 m/s (d=1.73 glcm®)
(Borshchev, 2016), used in 23 mm pro-
jectiles OFZT. As this composition can
be easily initiated by standard initiating
means it is also used as an initiator in ar-
tillery fuses and in antiaircraft projec-
tiles. OKFOL is a next example of com-
position used in shaped charge projec-
tiles. The material is commonly used in
125 mm shaped charge projectiles and in
antitank guided projectiles Malutka and
Fagot (Illustrated catalogue ..., 1991) as
it possesses one of the best detonating
parameters (velocity of detonation on the
level of 8510 m/s, after pressing to densi-
ty 1.75 glcm®).
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TG-50 oraz B. Pierwsza z mieszanin domiesz-
kowana jest pytem aluminiowym w celu
zwigkszenia dziatania burzacego i charaktery-
zuje si¢ predkoScig detonacji 6870-6920 m/s
przy gestosciach 1,75-1,76 glem® (Miszczak,
2022). Kompozycja TG-50 charakteryzuje si¢
predkoscia detonacji 7580 m/s dla gestosci 1,66
g/lcm® (Genkin i Pavlov, 2013). Powszechnie
stosowana kompozycja B przy gestosci 1,69
g/cm? osiaga predkosé detonacji 7890 mys, ale
pomimo wysokich parametrow detonacyjnych
jej wada jest wrazliwos¢ na bodzce mechanicz-
ne (uderzenie i tarcie) (Cudzito i Trzcinski,
2014). Podczas 11 wojny $wiatowej, z powodu
deficytu materiatdbw wysokoenergetycznych,
stosowane byly m.in. amatole - kompozycje
oparte na azotanie amonu, np. A-80. Ze wzgle-
du na niska, w odniesieniu do innych amatoli,
zawarto$¢ TNT, mieszanina ta charakteryzuje
si¢ plastyczng konsystencja w podwyzszonej
temperaturze, wicksza zdolnoscig do wykona-
nia pracy 1 wigksza wrazliwo$cig na bodzce
mechaniczne (Cudzito i in., 2000). Predkos¢
detonacji wynosi od 5080 do 5920 m/s, dla ge¢-
stosci z przedziahu 1,46-1,50 g/cm®. W polskim
uzbrojeniu, kompozycja ta stosowana byta
jeszcze przez kilkana$cie lat po II wojnie §wia-
towej do elaboracji pociskoéw mozdzierzowych
120 mm. Rownie powszechnie jak amatole, w
tym okresie, wykorzystywana byta kompozycja
z dodatkiem dinitronaftalenu - TD-50. Miesza-
nina ta charakteryzuje si¢ relatywnie niska
temperaturg topnienia (okoto 64 °C). Kompo-
zycja ta stosowana byta m. in. w gtowicach po-
ciskow odtamkowo-burzacych OG-9. Niestety
z uwagi na wykorzystywanie operacyjne $rod-
kow bojowych w warunkach podwyzszonej
temperatury, np. podczas misji zagranicznych,
material ten moze ulega¢ czg§ciowemu nadto-
pieniu oraz powstawaniu wykruszen 1 ubytkéw
w zewngtrznej powierzchni MW,

TGAF-5, TG-50 and B can be exam-
ples of fusible compositions on the basis of
TNT. The first composition contains the
additive of aluminium dust to increase
demolition effect and is characterised by
the velocity of detonation 6870-6920 m/s
at densities 1.75-1.76 glem® (Miszczak,
2022). Composition TG-50 has the veloci-
ty of detonation 7580 m/s at density 1.66
g/cm® (Genkin i Pavlov, 2013). Commonly
used composition B has the velocity of
detonation 7890 m/s at density 1.69 g/cm?
but despite high detonation parameters it is
sensitive to mechanical stimuli (impact and
friction) (Cudzito and Trzcinski, 2014). Dur-
ing the WWII a deficit of high energetic ma-
terials caused the use of amatol compositions
among others, which were based on the am-
monium nitrate, e.g. A-80. Due to a low con-
tents of TNT comparing to other amatol
compositions it has a plastic consistency at
increased temperature, and a higher capacity
for performing the work, and higher sensitiv-
ity to mechanical stimuli (Cudzito and oth-
ers, 2000). The velocity of detonation is
from 5080 to 5920 m/s at densities on the
range of 1.46-1.50 g/cm®. The Polish mili-
tary used this composition by a dozen years
after the WWII to elaborate 120 mm mortar
projectiles. Composition TD-50 with addi-
tion of di-nitronaphthalene was also com-
monly used like amatol compositions at that
time. This composition is characterised by a
relatively low melting temperature (ca. 64
°C). The composition was used among oth-
ers in the heads of high explosive projectiles
0G-9. Unfortunately, due to operational use
of combat assets at conditions of increased
temperature, e.g. in foreign missions, the
material may partially melt, and crumble and
create voids on its outer surface.
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4. Problemy
4.1. Zbyt duza iloS¢ probki

Zastosowanie w pomiarze metodag DSC
zbyt duzej ilosci probki materiatu wybucho-
wego moze skutkowaé przegigciem obserwo-
wanego piku rozktadu (rys. 1). Zarejestrowane
zostajg wowczas rozne warto$ci przepltywu
ciepta dla danej wartosci temperatury.
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4. Problems

4.1. Excessive Amount of Sample

Application of an excessively large
sample of explosive material in the meas-
urement by DSC method may lean the ob-
served peak of decomposition (Fig. 1).
Then, different values of heat transfer for a
specific value of temperature are recorded.

275 300

Temperatura [°C]

Rys. 1. Krzywe DSC dla NTO, naczynko aluminiowe hermetyczne, § = 10 °C/min.
Krzywa koloru czerwonego przedstawia wynik niewtasciwie przeprowadzonego pomiaru,
ze zbyt duza masg probki.

Fig. 1. Signals DSC for NTO, aluminium tight vessel, f = 10 °C/min.
The red line shows a result of incorrect measurement with excessive mass of sample.

Rozktad zbyt duzej ilosci probki moze
doprowadzi¢ do rozszczelnienia naczynka, a
w konsekwencji przesuni¢cia probki wzgle-
dem gniazda pomiarowego. Na krzywej
DSC na rys. 2 widoczna jest zmiana w
ksztalcie piku oraz nizsza zarejestrowana
warto$¢ ciepta przemiany, w pordwnaniu z
pomiarem dla mniejszej ilosci materiatu. W
takiej sytuacji utrudniona jest ocena materia-
tow wybuchowych poddanych przyspieszo-
nemu starzeniu, gdzie ciepto rozktadu jest
jednym z porownywanych parametrow.
Rozwigzaniem problemow wynikajacych ze

Decomposition of excessive amount of
sample may cause the untightening of the
vessel and in consequence a shifting of the
sample against the measurement nest. The
DSC signal in Fig. 2 shows the change of
the peak shape and a lower recorded value
of transition heat in comparison to meas-
urement of a smaller amount of material.
In such situation the evaluation of explo-
sive materials subjected to accelerated age-
ing is jeopardised as the heat of decompo-
sition is one of compared parameters. The
problems arising from application of sam-



34 M. Brzeziak, P. Prasuta, P.Cieslak

stosowania zbyt duzej masy probki moze
by¢ standaryzacja masy probki w zaleznosci
od celu pomiaru.
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ples with excessive mass can be solved by
standardisation of the sample mass de-
pending on the objective of measurement.
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Rys. 2. Krzywe DSC dla A-1X-1, naczynko aluminiowe hermetyczne, § = 10 °C/min.
Krzywa koloru czerwonego przedstawia wynik niewtasciwie przeprowadzonego pomiaru,
ze zbyt duza masg probki.

Fig. 2. Signals DSC for A-1X-1, aluminium tight vessel, = 10 °C/min.
The red line shows a result of incorrect measurement with excessive mass of sample.

4.2. Niejednorodnos¢ probki

Konieczno$¢ stosowania niewielkiej ilo-
Sci badanego materiatu wybuchowego spra-
wia, ze przy wykonywaniu kilku pomiarow
sktady probek w poszczegdlnych naczyn-
kach moga r6zni¢ si¢ miedzy sobg. Szcze-
gblnie podczas badania wielosktadnikowych
kompozycji zauwazalny jest brak jednorod-
nosci sktadu probek. W konsekwencji ob-
serwowane na krzywej DSC piki nie sg od-
twarzalne. Przyktad takich krzywych uzy-
skanych w dwdch pomiarach tej samej prob-
ki kompozycji A-1X-1 przedstawiono na rys.
3, a na rys. 4 zestawiono wyniki dwoch po-
miarow probki kompozycji B. Na przedsta-
wionych wykresach ponadto efekt rozktadu
badanej mieszaniny na krzywej termoanali-
tycznej ma charakter bimodalny — maksy-
malna zarejestrowana warto$¢ przepltywu

4.2. Inhomogeneities of Sample

A must of using small amounts of test-
ed explosive material makes the composi-
tions of samples may differ between each
other in particular vessels when many
measurements are performed. The lack of
samples homogeneity can be especially ob-
served at testing multi-componential com-
positions. In consequence the observed
DSC peaks are not reproduceable. An in-
stance of such signals received in two
measurements of the same sample for com-
position A-1X-1 is shown in Fig. 3, and re-
sults of two measurements of sample for
composition B are compared in Fig. 4. Pre-
sented diagrams additionally show a bi-
modal character of decomposition effect of
tested composition on the thermo-analytical
signal — maximal recorded value of heat
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ciepla wystgpita w dwoch temperaturach.
Konsekwencja jest brak mozliwosci wyzna-
czenia Tmax rozkladu termicznego. Taki
przebieg krzywych termoanalitycznych po-
woduje trudno$ci w wyznaczaniu parame-
trow kinetycznych. Przedstawione przyktady
pozwolity wykaza¢, jak wazne jest uzywanie
matych, jednorodnych czastek oraz wyko-
nywanie kilku pomiarow.
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Na rys. 5 przedstawiono krzywe DSC
uzyskane w dwoch pomiarach probki kompo-
zycji A-80. Zauwazalny jest brak odtwarzal-
nosci efektow na krzywych - wystapily one w
tych samych temperaturach, jednak pola po-
wierzchni pod poszczegdlnymi pikami rdéznig
si¢ od siebie. W wyniku pomiaréw DSC ma-

transfer occurred at two temperatures. In
consequence, it is not possible to identify
Tmax Of thermal decomposition. Such type
of thermo-analytical signals causes diffi-
culties in identification of kinetic parame-
ters. Presented results can prove how im-
portant question is to use small homogene-
ous parts, and to perform a few measure-
ments.

Rys. 3. Krzywe DSC dla A-1X-1,
naczynko aluminiowe hermetyczne,
B =10 °C/min

Fig. 3. Signals of DSC for A-1X-1,
aluminium tight vessel,
p =10 °C/min

350

| Rys. 4. Krzywe DSC dla Komp.
\ B, naczynko aluminiowe
hermetyczne, p = 10 °C/min

N\ Fig. 4. Signals of DSC for
. Komp. B, aluminium tight
\" vessel, f =10 °C/min

300 350

Fig. 5 presents signals of DSC obtained
for two measurements of sample for com-
position A-80. The lack of reproducibility
of effects on the signals is noticeable — they
occurred at the same temperatures but the
areas of fields under particular peaks are
different. Results of DSC measurements for
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terialu A-80 mozna zaobserwowac¢ zachodze-
nie przejs¢ odmian krystalograficznych azo-
tanu (V) amonu jedna w drugg, topnienie tro-
tylu oraz rozktad termiczny. Na jednej z uzy-
skanych krzywych pojawity si¢ dwa dodat-
kowe efekty, co utrudnia analize¢ i interpreta-
cje¢ wynikow, gdyz mogly one powstaé ze
wzgledu na niejednorodnos¢ probki spowo-
dowang migracja sktadnikow w wyniku natu-
ralnego starzenia, jak rowniez moga by¢ to
artefakty powstate na krzywej DSC, wynika-
jace z naglej zmiany wymiany ciepta miedzy
probka a naczynkiem, znieksztatcenia herme-
tycznego naczynka aluminiowego wywotane
przez cisnienie par probki lub nieznaczne
przesunigcie naczynka. W tym przypadku,
aby doktadniej oceni¢ stan materialu wybu-
chowego 1 wyciaggna¢ wlasciwe wnioski, ko-
nieczne jest uzyskanie dodatkowych infor-
macji poprzez wykonanie dodatkowych po-
miarow DSC z réZznymi parametrami ekspe-
rymentalnymi lub zastosowanie dodatkowo
innych metod analitycznych.

10

Rys. 5. Krzywe DSC dla A-80,
naczynko aluminiowe hermetyczne,
B =10 °C/min, z powi¢kszeniem
fragmentu, w ktorym wystapily
zaklocenia

Fig. 5. Signals of DSC for A-80,

aluminium tight vessel, g = 10 °C/min,
region of disturbances is enlarged

-10

-20

Przeplyw ciepla /Transfer of heat [W/g]
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4.3. Rozszczelnienie naczynka

Podczas badania rozktadu termicznego
materialow wybuchowych metoda DSC w na-
czynku pomiarowym gwattownie powstaja
duze ilosci gazow 1 wzrasta cisnienie. Moze t0
doprowadzi¢ do rozszczelnienia lub przesu-
nigcia si¢ naczynka pomiarowego. W przy-

material A-80 show an overlaying of mutu-
al transitions for crystallographic variants of
ammonium nitrate (V), and the fusion of
trotyl and thermal decomposition. One of
obtained signals shows the presence of new
additional effects what jeopardises the anal-
ysis and interpretation of results because
they could come into existence due to in-
homogeneity of the sample caused by mi-
gration of ingredients in effect of a natural
ageing, or they also could be some artefacts
appearing on DSC signal in effect of a sud-
den change in heat transition between the
sample and the vessel, a deformation of al-
uminium tight vessel caused by the pressure
of sample vapours, or a slight displacement
of the vessel. In such case, in order to assess
the state of material more accurately and get
proper conclusions, it is necessary to obtain
additional information by execution of addi-
tional DSC measurements with different
experimental parameters or application of
other analytical methods.

100 200 300 400

Temperatura [°C]

4.3. Untightening of Vessel

During tests on thermal decomposition
of explosive materials by DSC method
there are violently produced great
amounts of gases and the pressure in-
creases. It can cause the untightening or
displacement of the measurement vessel.
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padku korzystania z aparatu z autosamplerem
moze to spowodowaé¢ wstrzymanie Kolejki
pomiaréw 1 konieczno$¢ interwencji operato-
ra, co w najgorszym przypadku oznacza ,,stra-
te” dwoch dni pomiarowych (sobota, niedzie-
la). Ograniczy¢ ryzyko rozszczelnienia na-
czynka podczas pomiaru mozna przede
wszystkim dobierajac  odpowiednig masg
probki i rodzaj naczynka. Na rys. 6 przedsta-
wiono wynik pomiaru DSC, podczas ktorego
po rozktadzie probki doszto do rozszczelnienia
tygla pomiarowego.

In the case when an apparatus is used with
an autosampler it can interrupt a sequence
of measurements and cause a necessity of
operator’s intervention, what in a best
case means a “loss” of two measurement
days (Saturday, Sunday). The risk of ves-
sel untightening may be limited by a suit-
able matching of the sample’s mass and
the type of vessel. Fig. 6 shows results of
DSC measurement when the measurement
pot was untightened after decomposition
of sample.

S 60
&
S5 gl Rys. 6. Krzywa DSC dla tetrylu,
5 naczynko aluminiowe hermetyczne,
g 30 | B =10 °C/min
5 15 e Fig. 6. Signal of DSC for tetryl,
? 0 - aluminium tight vessel (pot),
E Y T p =10 °C/min

g 15
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00 foeo
N
80 A Rys. 7. Krzywa TGA dla kompozycji topliwej
e \ z widocznymi zakléceniami, naczynko
- aluminiowe otwarte, § = 2 °C/min

= 60 N\

rl I \ Fig. 7. Signal of TGA for fusible composition
s [ with visible interferences, open aluminium pot,

40 \_ B=2°C/min
\F_\ \\
20 \ \
\_

125 175
Temperatura [°C]
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Wysoka czuto$¢ mechanizmu termowagi
pozwala zarejestrowaé z duza doktadnos$cia za-
chodzenie przemian zwigzanych ze zmiang ma-
sy probki. Wigze si¢ to jednak z koniecznos$cig

225

275

High sensitivity of thermos-weight
mechanism can register with high accuracy
transitions connected with the change of
sample mass. But it is connected with a suit-



38 M. Brzeziak, P. Prasuta, P.Cieslak

odpowiedniego przygotowania stanowiska pra-
cy urzadzenia poprzez zabezpieczenie przed
mozliwymi wibracjami lub wstrzagsami. Na
rys. 7 przedstawiona zostata krzywa TG, na kto-
rej oprocz trzech przemian skutkujgcych ubyt-
kiem masy probki widoczne sg takze zaktdcenia.
Moga one utrudnia¢ analiz¢ wynikow.

4.5. Masa i szybko$¢ wzrostu temperatury
w TGA

Masa probki wptywa znaczaco na rezul-
tat pomiaréw metodg DSC, co opisano w pkt.
4.1, a takze na wyniki analiz termograwime-
trycznych. Na rysunku 8 poréwnano dwie
krzywe TG uzyskane w badaniach prochu
WTCH-10. Przy zastosowaniu wickszej masy
probki rozktad termiczny zaszedt bardzo
gwaltownie, czego efektem jest fragment
krzywej TG o pionowym przebiegu. Zredu-
kowanie masy probki pozwolito na zareje-
strowanie podczas analizy, iz w zakresie 0d
temperatury pokojowej do 350 °C ubytek
masy nie zachodzi w ciaggu jednej przemiany
oraz wynosi ok. 80%.
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Gwaltowny rozktad badanej probki moze
skutkowa¢ pionowym przebiegiem fragmentu
krzywej TG z zaktoceniem sygnatu wagi (rys.
9). Takie zjawisko wystepuje najczgicie] w
badaniach miotajacych materialow wybucho-
wych i bywa nazywane efektem silnika rakie-

able preparation of the device working stand
by its protecting against possible vibrations
or shocks. Fig. 7 presents signal of TG where
beside three transitions effecting the loss of
sample mass the interferences are also visi-
ble. They may jeopardise the analysis of re-
sults.

4.5. Mass and Rate of Temperature
Increase in TGA

Mass of the sample has significant impact
into measurement results in DSC method
what is described in clause 4.1, and also into
the results of thermogravimetric analysis.
Two TG signals obtained in tests of WTCH-
10 powder are compared in Fig. 8. At a
greater mass of the sample the thermal de-
composition is very violent what is proved
by a fragment of TG signal with vertical di-
rection. Reduction of sample’s mass allowed
for recording during the analysis that on the
range from the ambient temperature to 350 °C
the loss of mas occurs not in the frame of
one transition and is equal to ca. 80%.

Rys. 8. Krzywe TG dla prochu
WTCH-10, naczynko aluminiowe
otwarte, p = 8 °C/min

Fig. 8. Signals of TG for powder
WTCH-10, open aluminium pot,
p =8 °C/min

350

Violent decomposition of tested sam-
ple may result in a vertical running of
fragment of TG curve with disturbed sig-
nal of scales (Fig. 9). Such effect mostly
occurs at testing propelling explosive ma-
terials and is named as an effect of rocket
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towego. Zmniejszenie szybkosci ogrzewania
probki powoduje, ze rozktad zachodzi wolniej
1 mozliwe jest stwierdzenie, jak zmienia si¢
masa probki w badanym zakresie temperatur.

120

motor. Decreased rate of sample heating
slows the decomposition and the change of
sample mass can be identified within in-
vestigated range of temperatures.
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Rys. 9. Krzywe TG, Proch 9/7, naczynko aluminiowe otwarte, p = 4,8 °C/min
Fig. 9. Signals of TG, Powder 9/7, open aluminium pot, # = 4.8 °C/min

5. Podsumowanie

Omowione w niniejszej publikacji pro-
blemy wystepujace podczas prowadzonych
analiz termicznych wynikaja z licznych ba-
dan eksperymentalnych, jakie wykonywane
sa w Zaktadzie Badan Materiatow Wybu-
chowych WITU. Metody opisane powyzej
umozliwiajg identyfikacj¢ 1 wyznaczenie pa-
rametrow fizykochemicznych MW, przy za-
chowaniu odpowiednich procedur i dobrych
praktyk laboratoryjnych. Na podstawie pro-
wadzonych badan udowodniono, iz istotny
wplyw na uzyskane wyniki ma proces przy-
gotowania probki. Parametry takie jak masa
probki MW, szybko§¢ wzrostu temperatury,
typ naczynek, powinny by¢ dobierane indy-
widualnie dla danego materiatu lub kompo-
zycji wybuchowej, na podstawie wiedzy |
do$wiadczenia operatora wykonujacego po-
miary. Kolejnym czynnikiem majacym zna-

5. Summary

Problems discussed in the paper and oc-
curring at thermal analyses were observed
during numerous experimental tests con-
ducted in Testing Laboratory of Explosive
Materials at the Military Institute of Arma-
ment Technology. The methods presented
above can be used for identification and de-
termination of physiochemical parameters of
explosive materials when following the suit-
able procedures and good laboratory practic-
es. The conducted experiments confirm that
received results depend strongly on the pro-
cess of preparation of sample. Such parame-
ters as the mass of a sample of explosive ma-
terial, the rate of temperature building up,
type of pots, have to be matched individually
for each explosive material or composition
on the base of the knowledge and experience
of an operator conducting the measurements.
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czacy wplyw na jako$¢ wynikow badan sg =~ Environmental conditions existing in the la-
warunki otoczenia panujgce w pomieszcze- ~ boratory room can be considered as a next
niu laboratoryjnym. Majac na uwadze po- factor significantly affecting the quality of
wyzsze obserwacje istotne jest rOwniez sto-  test results. Keeping in mind the above ob-
sowanie serii pomiaréw dla badanej probki,  servations it is also important to apply a se-
dzigki czemu mozliwe jest odrzucenie wyni-  ries of measurements for investigated sample
kow blednych oraz ewentualne dokonanie to reject false results and make possible cor-
korekty w zastosowanej procedurze pomia-  rections for the applied measurement proce-
rowej. dure.
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