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Streszczenie: W artykule przedstawiono podsta-
wowe informacje 0 wybranych inicjujacych mate-
riatach wybuchowych, powszechnie stosowanych w
srodkach bojowych. Szczego6lng uwagg skupiono na
wiasciwosciach termicznych takich zwiazkow jak
piorunian rteci, tetrazen, azydek otowiu, trojnitrore-
zorcynian otowiu (TNRPb). Znajomo$¢ wiasciwo-
$ci termicznych ww. inicjujacych materiatéw wy-
buchowych, pozwala na ich bezpieczne zastosowa-
nie. Wlasciwosci termiczne zostaty zbadane z zasto-
sowaniem technik DSC (r6znicowa kalorymetria
skaningowa) i TGA (analiza termograwimetryczna).
Otrzymane wyniki potwierdzaja, iz analiza termicz-
na (DSC 1 TGA) jest szybka i bezpieczng metoda
pozwalajaca bada¢ wiasciwosci termiczne inicjuja-
cych materiatbw wybuchowych, jak i pozostatych
materiatdw wysokoenergetycznych.

Stowa kluczowe: inicjujgce materiaty wybuchowe,
analiza termiczna, tetrazen, piorunian rteci, azydek
olowiu, trojnitrorezorcynian otowiu

1. Wstep

Materialy wybuchowe mozna podzieli¢ na
cztery grupy i sg to: inicjujace, kruszace, miota-
jace oraz pirotechniczne zwigzki i mieszaniny.
Niniejszy artykut poswigcony jest wybranym
inicjuyjgcym  materialom  wybuchowym  ze
wzgledu na ich charakterystyke, wiasciwosci

Abstract: The article presents basic infor-
mation about selected primary explosives
commonly used in warfare agents. Special at-
tention was focused on the thermal properties
of such compounds as mercury fulminate, te-
trazene, lead azide, lead trinitroresorcinate.
Knowledge of the thermal properties of the
above-mentioned primary explosives, allows
their safe use. Thermal properties have been
studied by using DSC (differential scanning
calorimetry) and TGA (thermogravimetric
analysis) techniques. The results obtained con-
firm that thermal analysis (DSC and TGA) is a
fast and safe method to study the thermal
properties of primary explosives as well as
other high-energy materials.

Keywords: primary explosives, thermal analy-
sis, lead azide, tetrazene, mercury fulminate,
lead trinitroresorcinate

1. Introduction

Explosive materials may be divided on
four following groups: primers, high ex-
plosive, propelling, and pyrotechnical
compounds and mixtures. The paper is fo-
cused on selected primary explosives with
the regard of their characteristics, proper-
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oraz ograniczenia zwigzane z ich stosowaniem
czy tez badaniami.

W odréznieniu od pozostalych materiatow
wybuchowych, do zainicjowania wymagany
jest niewielki impuls poczatkowy (nakhucie,
uderzenie, tarcie, ptomien), a wzrost ci$nienia
wybuchu jest natychmiastowy. Ze wzgledu na
mniejszg predkos¢ detonacji materiaty te gene-
ruja mniejszy efekt od materiatow wybucho-
wych kruszacych, co przy duzej wrazliwosci na
bodZce mechaniczne, nie pozwala na uzywanie
ich jako samodzielnych materiatbw wybucho-
wych. Stanowig one jednak nieodzowny sktad-
nik kazdego kompletnego tadunku wybucho-
wego [12]. W nabojowych sptonkach zapalaja-
cych nie stosuje si¢ czystego materiatu inicjuja-
cego. Charakteryzuja si¢ duza tatwoscig 1 po-
wtarzalno$cig pobudzenia za pomocg prostych
bodzcéw mechanicznych takich jak: tarcie, ude-
rzenie, naklucie, lub cieplnych - iskra elektrycz-
na, plomien, ogrzanie. Cechg charakterystyczna
jest bardzo szybkie przejscie do detonacji, dzig-
ki czemu juz bardzo mala ilo$¢ materiatu moze
wytworzy¢ fale detonacyjng (dla azydku otowiu
wynosi 0,12 g). Najczesciej uzywa si¢ tzw. mas
zaptonowych, ktore zazwyczaj stanowig mie-
szaning piorunianu rtgci, chloranu potasu 1
siarczku antymonu [1]. W tabeli 1 przedstawio-
no skltady niektérych mas zaptonowych stoso-
wanych do elaboracji sptonek zaptonowych.

Tabela 1. Sktady mas zaptonowych
Table 1. Composition of igniting mixtures

ties, and limitations connected with their
application or testing.

They need a small initial stimulus, just
in difference to other explosive materials,
to initiation (prick, impact, friction, flame),
and the pressure of explosion builds up in-
stantly. Because of a lower velocity of det-
onation they can generate a smaller effect
than high explosive materials what pre-
vents their use as independent explosive
materials, especially at high sensitivity to
mechanical stimuli. But they constitute an
indispensable component of each explo-
sive charge [12]. The primary material ap-
plied in cartridge igniting primers is not in
a pure form. Primers are characterised by
easy and repeatable excitation by simple
stimuli of mechanical type like: friction,
impact, pricking, or thermal type — electric
spark, flame, heating. They are character-
ised by a very rapid transition to detona-
tion, and just a small quantity of the mate-
rial can produce a detonating wave (for
lead azide it is 0.12 g). The so called ignit-
ing mixtures are usually used and they typ-
ically create a mixture of mercury fulmi-
nate, potassium chlorate and antimony sul-
phide [1]. Table 1 shows compositions of
some igniting mixtures used for elabora-
tion of igniting primers.

. . Sktadnik [%] / Ingredient
Rodzaj sptonki - . - -
Type of primer Piorunian rteci Chloran potasu Siarczek antymonu
Mercury fulminate | Potasium chlorate | Antimony sulphide
Karabinowa / Carbine 16,7 55,5 27,8
Pistoletowa / Pistol 25,0 37,5 37,5
Do naboi mozdm_erzowych 35,0 40,0 25.0
For mortar cartridges
Niemiecka p!stoletowa 225 40,0 375
German to pistols
Do zapalnika RGM
For RGM fuse 50,0 250 250
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Sptonki pobudzajace napeilnia si¢ nie
mieszaning, ale oddzielnymi warstwami po-
szczegblnych materialéw inicjujacych. Ich
ilos¢ 1 rodzaj zalezy od rodzaju sptonki pobu-
dzajacej. W tabeli 2 przedstawiono ilo$¢ i ro-
dzaj sktadnikow uzywanych do elaboracji
wybranych sptonek pobudzajacych [10].

Igniting primers are not filled with the
mixture but with separate layers of particu-
lar primary materials. Their content and
type depend on the type of initiating pri-
mer. Table 2 presents amounts and type of
ingredients used for elaboration of selected
initiating primers [10].

Tabela 2. Sktad tadunkéw niektorych sptonek pobudzajacych
Table 2. Composition of charges for some initiating primers

p_—— -
Typ - - Sktadnik [%] / Ingredient Ogélna masa
Splonki Pliiun.lan I\{Iasa Afydek tadunku[g]
T f €Cl1 zap QII_OW& O OWll-.l Total mass
);Frﬁ;r Mercury Igniting TNRPD || ead azide | 1! of charge
P fulminate | mixture
TAT 1 - - 15,3 56,5 28,2 0,39
TAT 02 - - 8,7 59,9 31,4 0,35
M1 - 25,0 - 50,0 25,0 0,40
TAT - - 11,1 14,9 74 1,35
Nr 8A - - 11,1 14,9 74,0 1,35
Nr 8M* 33,0 - - - 67,0 1,50

2. Krétka charakterystyka inicjujacych
materialéw wybuchowych

2.1. Piorunian rteci

Piorunian rtgci nalezy do najstarszych zna-
nych inicjujagcych materialtdow wybuchowych
HQ(CNO), (rysunek 1). Piorunian rtgci jest
najwrazliwszym materiatem inicjujagcym ze
wszystkich stosowanych na duza skale w wy-
robach o przeznaczeniu wojskowym. Barwa
krysztalow zalezy od metody otrzymywania nie
za$ od czystosci zwigzku otrzymanego. Krysz-
taly szarego piorunianu rteci majg bardziej re-
gularne ksztatty niz biatego. Ciepto tworzenia
piorunianu rteci wynosi 958 kJ/kg, entalpia
tworzenia za$ to 941 kJ/kg. Piorunian rteci w

2. Short Characteristics of Primary
Explosives

2.1. Mercury Fulminate

Mercury fulminate is one of the oldest
known primary explosives Hg(CNO); (Fig.
1). Mercury fulminate is the most sensitive
primary material among all used in large
scale for military articles. Color of crystals
depends on the method of production, but
not on the purity of received compound.
Crystals of gray mercury fulminate have
more regular shapes than the white one.
The heat of creation for the mercury fulmi-
nate is 958 kJ/kg, and enthalpy of creation
is 941 kJ/kg. Mercury fulminate loses its

' Obudowa sptonki wykonana z miedzi (produkcji rosyjskiej). Produkowane rowniez byly splonki nr 8S (obu-

dowa stalowa) oraz nr 8B (obudowa papierowa).

! Case of primer is made of copper (Russian production). There were also produced primers nr 8S (steel case)

and nr 8B (paper case).



10 W. Pniewski, 1. Mazur, J. Borkowski

miare wzrostu wilgotnos$ci traci swoje wiasci-
wosci wybuchowe 1 tak przy 10% wilgoci pali
si¢ nie detonujac zas przy 30% nie udaje si¢ go
nawet zapalic.

O—N=0
Tg
O—N=0

Trwato$¢ termiczna piorunianu rteci w ni-
skich temperaturach jest dostatecznie duza, wy-
starczajaca, aby byt stosowany w splonkach
zapalajacych 1 detonujacych. Na podstawie do-
stepnych w literaturze badan przeprowadzo-
nych w 1921 roku stwierdzono, iz probka pio-
runianu rteci przechowywana w temperaturze
50 — 60 °C w suchej atmosferze traci 3,6%
Swojej masy, za§ w atmosferze wilgotnej az
7,6%. Po przekrystalizowaniu i poddaniu po-
nownie tego typu probie okazuje si¢, ze ubytki
siegaja tylko 0,2 — 0,5% [5]. Temperatura po-
wodujgca wyrazny rozklad wg Wallbauma to
juz 75 °C o ile po 10 dniach ubytek masy jest
niewielki, bo 0,12% to juz po 46 dniach cigzar
probki obniza si¢ o 8%. Jezeli za$ bedzie
ogrzewany przez dtuzszy czas w temperaturze
90 — 95 °C (lub wyzszej), nastapi jego rozktad
[11]. Przy ogrzewaniu probek o masie 0,5 g w
podanych wyzej temperaturach przez:

— 34 do 50 godzin — piorunian rteci ulega
czesciowemu rozkladowi i powstaje sub-
stancja o0 zmniejszonej wybuchowosci,

— 75 do 100 godzin — piorunian rteci ulega
rozktadowi do brunatnozéttego trudnopal-
nego proszku [5].

Juz w 1922 roku przeprowadzone zostaly
badania dotyczace rozkladu piorunianu rteci
pod zmniejszonym ci$nieniem (5 mm Hg) w
przedziale temperatur 60 — 100 °C. Zaobser-
wowano wOwczas, ze:

— brunatny piorunian w temperaturze 80 °C
zaczynatl si¢ rozklada¢ z wydzieleniem ga-
zu po uptywie 80 godzin,

explosive properties with the increase of
humidity, and at its level of 10% it burns
without detonation, and at 30% it cannot
even catch fire.

| Rys. 1. Struktura piorunianu rteci
Fig. 1. Structure of mercury fulminate

Thermal stability of mercury fulminate
is sufficiently high at low temperatures to
use it for ignition and detonation of primers.
On the basis of investigations conducted in
1921 and available in literature it was stated
that a sample of the mercury fulminate
stored at temperatures 50 — 60 °C loses
3.6% of its mass at dry atmosphere, and
7.6% at wet atmosphere. After recrystallisa-
tion and repeating the same test the losses
are only 0.2 — 0.5% [5]. Temperature of vis-
ible decomposition according Wallbaum is
just 75 °C and even if within 10 days the
loss of mass is insignificant and equal to
0.12%, it equals to 8% after 46 days. But its
heating at temperatures 90 — 95 °C (or high-
er) for a longer time brings about its de-
composition [11]. The heating of samples
with the mass of 0.5 g at temperatures given
above within:

— 34 to 50 hours — mercury fulminate is
partially degraded to a substance of re-
duced explosiveness,

— 75 to 100 hours — mercury fulminate is
degraded to a brown-yellow difficult-
flammable powder [5].

It was just in 1922 when the first tests
were carried out on decomposition of mercu-
ry fulminate under reduced pressure (5 mm
Hg) in the range of temperatures 60 —
100 °C. It was noted then that:

— Brown fulminate started to decompose

after 80 hours at temperature 80 °C

with emission of gas,
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— biaty piorunian w temperaturze 80 °C za-
czynal si¢ rozktada¢ z wydzieleniem gazu
po uptywie 140 — 190 godzin.

W badaniach tych okre$lany byt réwniez czas

potrzebny do roziozenia si¢ 11% substancji

W réznych temperaturach (tabela 3) [5].

— White fulminate started to decompose
after 140-190 hours at temperature
80 °C with emission of gas.
The time needed for decomposition of 11%
of substance at different temperatures was
also identified in the tests (table 3) [5].

Tabela 3. Czas potrzebny do rozktadu 11% réznych odmian piorunianu rteci
Table 3. Time needed for decomposition of 11% of various variants of mercury fulminate

Piorunian / Fulminate Temperatura [°C] Czas [h] / Time
60,0 1227
Brunatny / Brown 89,6 39
. . 60,0 2010
Biaty / White 89,6 67

Tak znaczne roznice sg spowodowane 16z-
ng wielkoscig krysztaldbw piorunianu rteci,
poddanych badaniu. Rézne dodatki zar6wno
organiczne jak i nieorganiczne w rdézny sposob
wplywaja na wiasciwosci np. 3% dodatek cen-
tralitu powoduje po 3 godzinach ogrzewania
w temperaturze 80 °C wybuch piorunianu. Cie-
pto wybuchu tego inicjujacego materiatu wy-
buchowego wynosi 1486 kJ/kg. Temperatury
pobudzenia przedstawiono w tabeli 4.

Nr pozycji Temperatura
literaturowej pobudzenia [°C]
Literature Temperature
position of excitation

[2] 165
[3] 170
[4] 187-190*
[5] 160-165**
[6] 165

Probka piorunianu rteci umieszczona na
metalowej plycie ogrzanej do 215 °C wybucha
po uptywie 5 sekund. Jezeli natomiast tempera-
tura ptyty wynosi 139 °C ta sama probka ule-
gnie wybuchowi po uplywie 39 min, dla takiej
wielkosci probki przy temperaturze nizszej niz
139 °C wybuch nie nastapi. Natychmiastowy

Such significant differences are caused
by a different size of mercury fulminate in-
vestigated crystals. Different additives, both
organic and inorganic, affect in different
ways the properties, e.g. 3% addition of cen-
trallite brings on the explosion of fulminate
after 3 hours of heating at temperature 80 °C.
The heat of explosion for this primary explo-
sive is 1486 kJ/kg. Temperatures of excita-
tion are shown in table 4.

Tabela 4. Temperatury pobudzenia do detonacji
uzyskane na podstawie przegladu literatury

Table 4. Temperatures of excitation to detonation
received from literature studies

* temperatura uzyskana dla szybkiego ogrzewania.
** temperatura uzyskana dla ogrzewania z predko-
$cig 5%/min.

* temperature received at rapid heating.

** temperature received at the heating rate 5°/min.

A sample of mercury fulminate placed
onto a metallic plate heated to 215 °C ex-
plodes after 5 seconds. When the tempera-
ture of plate is 139 °C then the same sample
explodes after 39 min, and for such capacity
of the sample there is no explosion for tem-
peratures below 139 °C. For the plate tem-
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wybuch notowany jest dla ptyty o temperaturze
277 °C. Wazna rzecza w przypadku piorunianu
rteci jest jego czystos¢, gdyz po przekrystalizo-
waniu natychmiastowy wybuch nastapi na pty-
cie o temperaturze 287 °C. Nie bez znaczenia
jest rowniez wielko$¢ probki podanej badaniom
[13]. Dla przyktadu mozna poda¢, iz 10 g pio-
runianu rteci ogrzewanych na metalowej plycie
w temperaturze 115 °C wybucha po 7 godzi-
nach. Natomiast mate probki wytrzymujg
ogrzewanie w temperaturze 132 °C z catkowi-
tym rozkladem jednak bez wybuchu [4].

2.2. Tetrazen

Tetrazen Cy;HgONjg (Wzor sumaryczny
rys. 2) znany jest pod réoznymi nazwami: gu-
anylonitroaminoguanylotetrazen, monohydrat
tetrazenu, 1 - tetrazolilo - 4 - guanlotetrazen.
Tetrazen jest praktycznie niehigroskopijny,
natomiast podgrzewany w wodzie rozktada
sic. W zalezno$ci od iloSci materiatu jak
réwniez warunkéw zewngetrznych przemiana
wybuchowa moze mie¢ charakter palenia lub
detonacji. Tetrazen jest trwaty do temperatu-
ry 75 °C. Wyrazny jego rozkiad nastepuje
powyzej 100°C. Temperatura pobudzenia te-
trazenu wynosi 160 °C (po 5 s) lub 140 °C
przy szybkosci ogrzewania 20 °C/min. Ciepto
tworzenia to 1130 kJ/kg, entalpia tworzenia
tetrazenu 1005 kJ/kg, za§ ciepto wybuchu
wynosi 2340 kJ/kg [2], [4], [5].

N—N
N\
| Sc—N=N—N—N—Cc—NH, -
N—N’ AR
H

2.3. Azydek olowiu

Azydek otowiu Pb(N3), (rysunek 3) jest
solg otowiowa kwasu azotowodorowego (HN3)
o bezbarwnych lub biatych krysztatach, ktorych
ciezar wlasciwy wynosi 4,7 - 4,8 glcm®. W od-

H,O

perature 277 °C the explosion takes place
immediately. The purity is important ques-
tion for the mercury fulminate as after the
recrystallisation the instantaneous explosion
on the plate happens at 287 °C. The size of
tested sample is also important [13]. For in-
stance, 10g of mercury fulminate heated on a
metallic plate at temperature 115 °C ex-
plodes after 7 hours. And the small samples
withstand the heating at temperature 132 °C
with complete decomposition but without
explosion [4].

2.2. Tetrazene

Tetrazene CoHgONyp (structural diagram
Fig. 2) is known under different names:
guanylonitroaminoguanylotetrazene, te-
trazene monohydrate, 1 - tetrazolo - 4 -
guanlotetrazene. Tetrazene is in practice
non-hygroscopic but it decomposes after
heating in water. Depending on the amount
of material and external conditions the ex-
plosive transition can take a form of burning
or detonation. Tetrazene is stabile to temper-
ature 75 °C. lIts distinctive degradation oc-
curs above 100°C. Temperature of tetrazene
excitation is 160 °C (after 5 s) or 140 °C at
the rate of heating 20 °C/min. The heat of
creation is 1130 kJ/kg, enthalpy of tetrazene
creation is 1005 kJ/kg, whereas the heat of
explosion is 2340 kJ/kg [2], [4], [5].

Rys. 2. Struktura tetrazenu
Fig. 2. Structure of tetrazene

2.3. Lead Azide

Lead azide Pb(Ns), (Fig. 3) is a lead salt
of nitro-hydrogen acid (HN3) with colour-
less or white crystals of the specific weight
4.7 - 4.8 g/lcm®. Opposite to mercury fulmi-
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réznieniu od piorunianu rteci nie traci wtasno-
$ci wybuchowych w stanie wilgotnym.

N=N=N
-
Pb_ B
N=N=N

Trwato$¢ termiczna azydku otowiu jest du-
za w porownaniu do innych inicjujacych a na-
wet kruszacych materiatow wybuchowych. W
temperaturze 75 °C w ciggu czterech pierw-
szych dni traci 0,8% swojej masy, po tym okre-
sie dalsze wygrzewanie powoduje ubytek na
poziomie 0,03 — 0,05% tygodniowo[5]. Ogrze-
wanie przez dhuzszy czas w temperaturze do
100 °C nie powoduje wickszych zmian [2]. Przy
115 °C w ciemnoéci nie ulega zmianom przez
24 godziny. W ciagu doby przy temperaturze na
poziomie 170 °C zaobserwowaé mozna wyraz-
ng strate ciezaru. Dopiero powyzej 200 °C na-
stepuje szybszy rozktad a substancja traci swoje
wybuchowe wiasciwosci. Azydek otowiu jest
odporny na wysokie temperatury, wybucha
podgrzany do 320 — 360 °C [6]. Jednak prowa-
dzone badania na krysztatach wielkos$ci od 4 do
30 um wykazaty, ze probki wybuchty w tempe-
raturach pomiedzy 385 °C a 420 °C. Krysztaly o
wielkosci 3 um azydku otowiu nie wybuchaja
nawet w 450 °C [2]. Natychmiastowy wybuch
azydku otowiu na metalowej plycie nastgpuje w
temperaturze 380 °C lub wyzej [5]. Jezeli cho-
dzi o inne wlasciwos$ci termiczne to ciepto two-
rzenia wynosi 1450 kl/kg, za$ entalpia tworze-
nia 1420 kJ/kg. Ciepto wybuchu tego inicjuja-
cego materiatu wybuchowego to 1540 kl/kg [6].
Cecha charakterystyczng azydku otowiu jest
szybkie przechodzenie z palenia w detonacjg, i
to juz w masach ponizej 0,1 g. Materiat ten jest
najbardziej odporny, ze wszystkich wymienio-
nych inicjujgcych materiatow wybuchowych na
dziatanie ptomienia, co powigzane jest z wyso-
kimi temperaturami, w ktérych nastepuje wy-
buch.

nate it does not lose explosive properties in
wet conditions.

Rys. 3. Struktura azydku olowiu
Fig. 3. Structure of lead azide

Chemical stability of lead azide is high
comparing to other primary or even high ex-
plosive materials. At temperature 75 °C it
loses 0.8% of its mass within the first four
days, and then the further heating brings on
the loss on the level of 0.03 — 0.05% per
week[5]. The heating at temperature up to
100 °C within a longer time does not bring
on greater changes [2]. At 115 °C and in the
darkness it does not change within 24
hours. Within 24 hours a significant loss of
weight at temperature 170 °C can be ob-
served. Only above 200 °C there is an ac-
celerated degradation and the substance los-
es its explosive properties. Lead azide is re-
sistant to high temperatures, and explodes
when heated up to 320 — 360 °C [6]. But the
tests carried out with the samples of crystals
of 4 to 30 um size proved that they explod-
ed at temperatures between 385 °C and
420 °C. Crystals of lead azide with the size
of 3 um do not explode even at 450 °C [2].
Instantaneous explosion of lead azide takes
place on the metallic plate at temperature
380 °C or higher [5]. Regarding other ther-
mal characteristics, the heat of creation is
1450 kJ/kg, and enthalpy of creation
1420 kJ/kg. Heat of explosion for this pri-
mary explosive is 1540 kJ/kg [6]. The spe-
cific feature of lead azide is a rapid transi-
tion from combustion to detonation and it
even takes place for a mass below 0.1 g.
This material has the greatest resistance
among all listed primary explosives against
action of flames, what is connected with
high temperatures at which it explodes.
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2.4. Tréjnitrorezorcynianu otowiu

Trinitrorezorcynian ofowiu o wzorze su-
marycznym CgH3zOgN3Pb (rys. 4) znany jest
pod réznymi nazwami takimi jak styfininian
otowiu, hydrat soli otowiu (II) 1,3—dihydroksy—
2,4,5 — trinitrobenzenu. Aby usung¢ wode kry-
stalizacyjng wygrzewa si¢ go w suszarce proz-
niowej w temperaturze 120 °C.

O,N

NO, >
2 PbH,0
o

2.4. Lead Trinitroresorcinate

Lead trinitroresorcinate with structural
diagram CgH3OgN3Pb (Fig. 4) is known un-
der different names such as lead styphnate,
hydrate of lead(ll) acid of 1,3-dihydroxy—
2,4,5 — trinitrobenzene. It is heated in vacu-
um drier at temperature120 °C to remove the
crystalizing water.

Rys. 4. Struktura tréjnitrorezorcynianu olowiu

NO, Fig. 4. Structure of lead trinitroresorcinate

C4H,0N,Pb

Dla trinitrorezorcynianu otowiu wigkszy
rozktad obserwuje si¢ w temperaturze okoto
200 °C. Natomiast temperatury pobudzenia
do detonacji w zaleznosci od zrédta sg rdzne,
a kilka z nich przedstawia tabela 5.

Nr pozycji Temperatura
Literaturowej pobudzenia [°C]
Literature position | Temperature of excitation

[2] 275-285
[3] 275

[4] 270

[5] 267-268
[6] 275-280

Styfininian otowiu nie jest odporny na
promienie stoneczne ($wiatto), pod wplywem
ktérych ciemnieje i1 nastepuje rozkitad [3].
Charakterystyczng cecha jest rowniez duza ta-
twos$¢ zapalenia zarowno od ptomienia i iskry
elektrycznej. Wazna jest tez wrazliwo$¢ na
wytadowania statyczne. Ciepto tworzenia tego
inicjujacego materialu wynosi 1785 kJ/kg, en-
talpia tworzenia za$ 1826 kJ/kg. Ciepto wybu-
chu trinitrorezorcynianu
1549 kJ/kg [6].

olowiu to

Lead trinitroresorcinate shows a strong-
er degradation at temperature ca. 200 °C.
Temperatures of excitation to detonation
are different and depend on its source and
some are shown in table 5.

Tabela 5. Temperatury pobudzenia do
detonacji uzyskane na podstawie
przegladu literatury

Table 5. Temperatures of excitation to
detonation received from literature data

Lead styphnate is not resistant to
sunrays (light) and after exposition it
darkens and degrades [3]. High easiness
of catching the fire both with the flame
and electric spark is also its specific fea-
ture. Sensitivity to static electric disch-
arges is also important. Heat of creation
is 1785 kJ/kg, enthalpy of creation
1826 kJ/kg. Heat of explosion for lead
trinitroresorcinate is 1549 kJ/kg [6].
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2.5. Porownanie niektorych wlasciwosci
inicjujacych materialéw wybuchowych

Jako jeden z wazniejszych parametréw
przy opisywaniu wiasciwosci inicjujacych ma-
terialdbw wybuchowych 1 ich por6wnaniu mozna
uzna¢ odporno$¢ na dzialanie otwartym
ogniem. W tabeli 6 zestawiono wyniki ozna-
czania wrazliwosci na plomien, uzyskane na
wahadle ptomieniowym. Stosowano probki
umieszczone w splonce, przykryte kapturkiem z
otworem o roznej $rednicy. Badane probki byty
prasowane przy jednym cisnieniu [9].

Straty

-~

s

15

2.5. Comparison of Some Properties of
Primary Explosives

Resistance against exposition to open
fire can be taken as one of important pa-
rameters for description and comparison of
properties of primary explosives. Table 6
specifies results of evaluations for sensitiv-
ity against fire received in the flame pen-
dulum. The samples were placed in a pri-
mer and covered by a cap having a hole of
different diameter. Tested samples were
pressed at identical pressure [9].

Straty — Losses
Dni — Days

Techn. — Technical
Czysty — Pure
Biaty — White
Szary — Grey

IWkezorcynian Ph
LAl

10 20 30 40

50 Dni

Rys. 5. Por6wnanie szybko$ci rozktadu w 75 °C réznych inicjujacych materialtéw wybuchowych
Fig. 5. Comparison of decomposition rates at 75 °C for different primary explosives

Zrédto: Urbanski T. Chemia i technologia materiatéw wybuchowych, Tom 3, wyd. MON, 1955
Source: Urbanski T. Chemistry and Technology of Explosive Materials, Volume 3, Ed. MON, 1955

Warto zauwazy¢, ze piorunian rteci za-
chowuje si¢ w odmienny sposéb od pozosta-
tych badanych zwiazkéw. Po okoto dwoch ty-
godniach nastgpuje nagly wzrost szybkosci
rozktadu, ktory dos¢ szybko narasta. Reszta
inicjujacych materialtow wybuchowych czys-
tych zachowuje si¢ w podobny sposob tzn. na-
stepuje bardzo powolny wzrost szybkosci roz-
ktadu w czasie.

3. Analiza termiczna wybranych mate-
rialow wybuchowych inicjujacych

W artykule zaprezentowano wtasciwosci

It is worth to note that mercury fulmi-
nate behaves in a different way than re-
maining compounds. After ca. two weeks
there is a surge of decomposition rate
which relatively rapidly increases. The
rest of pure primary explosives behaves in
similar way, i.e. the rate of decomposition
increases very slowly versus time.

3. Thermal Analysis of Selected
Primary Explosives

The paper presents thermal characteris-
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termiczne materiatow wybuchowych inicjuja-
cych wyznaczone za pomocg dwoch technik
analizy termicznej:
— r6znicowej mikrokalorymetrii skaningowej
(DSC),
— analizy termograwimetrycznej (TGA).
Badania wszystkich probek wykonano na
mikrokalorymetrze skaningowym SHIMADZU
DSC-50H i termograwimetrze SHIMADZU
DTG-50. Wszystkie probki ogrzewano z szyb-
koscig 10 °C/min w atmosferze powietrza.
Probki ogrzewane w mikrokalorymetrze umie-
szczono w naczynkach aluminiowych z po-
krywka, byly one zamknigte hermetycznie.
Prébki do oznaczen ubytku masy umieszczono
w naczynkach aluminiowych bez pokrywki.
Masy probek uzytych podczas badan wyszcze-
g6Iniono sg w tabeli 7.

Tabela 7. Masy probek uzyte do badan [mg]
Table 7. Masses of samples used for testing [mg]

tics of primary explosives identified by
two methods of thermal analysis:

— differential scanning microcalorim-

etry (DSC),

— thermogravimetric analysis (TGA).

All samples were tested on scanning
microcalorimeter SHIMADZU DSC-50H
and thermogravimeter SHIMADZU DTG-
50. The samples were heated in the air
with the rate 10 °C/min. Samples heated
in microcalorimeter were placed into
tightly closed aluminium vessels with
caps. Samples designated for identifica-
tion of the loss of mass were placed in al-
uminium vessels without caps. Masses of
samples used for testing are specified in
table 7.

TGA DSC
piorunian rtgei / Mercury fulminate 0,66 0,60
tetrazen / Tetrazene 0,54 0,65
azydek otowiu / Lead azide 0,55 0,65
trojnitrorezorcynian otowiu / Lead trinitroresorcinate 0,65 0,60

Ponizej przedstawiono wyniki analizy
termicznej uzyskane dla czterech najpow-
szechniej stosowanych inicjujgcych materia-
tow wybuchowych: piorunianu rtgci, tetraze-
nu, azydku olowiu i trojnitrorezorcynianu
olowiu. Dla kazdego z nich sporzadzono wy-
kresy zaleznosci badanego parametru od
temperatury. Odpowiednie wartosci parame-
trow charakteryzujacych te substancje zesta-
wiono w odpowiednich tabelach.

3.1. Piorunian rteci

Bardzo waznym w technice wojskowej
materiatlem wybuchowym jest piorunian rteci

Below are presented the results of
thermal analysis received for the most
commonly used primary explosives: mer-
cury fulminate, tetrazene, lead azide, and
lead trinitroresorcinate. For each of them a
diagram of dependence of tested parameter
on temperature was prepared. Correspond-
ing values of parameters characterising
these substances are specified in relevant
tables.

3.1. Mercury Fulminate

Mercury fulminate is very important
material in military technique and for that
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dlatego tez zostal wytypowany do badan. Wy-
niki uzyskane podczas analizy termicznej
przedstawiono ponizej. Zaobserwowa¢ mozna
bardzo ostry pik rozktadu przy metodzie DSC,
natomiast w przypadku TGA wykres nie jest
jednoznaczny, a ubytek masy pomimo kilku
prob jest trudny do interpretacji.

DSC
mw

reason it was selected for testing. Results
received at thermal analysis are presented
below. A very sharp peak can be observed
in DSC method whereas the TGA diagram
is not clear enough, and the loss of mass is
difficult for interpretation despite a few tri-
als.

15.0C-
10.0C- ‘
|

1
\
5.00 f‘

Rys. 6. Wyniki uzyskane za pomoca

\ Fig. 6. Results received for mercury

DSC dla piorunianu rteci

fulminate by DSC

106.0(2 200‘40C

3OC‘JAOC 40d.OC

Temg [C]

Na podstawie wykresu, uzyskanego za
pomoca roéznicowe] mikrokalorymetrii ska-
ningowe] rozktadu piorunianu rteci wyzna-
czono charakterystyczne punkty. Przedsta-
wiono je w tabeli 8. Jak wida¢ rozktad pioru-
nianu rteci nastepuje dopiero po ogrzaniu go
powyzej 170 °C. Pik rozktadu nie jest po-
przedzony pikami $wiadczacymi o innych
przemianach fizyko-chemicznych tego mate-
riatu.

On the basis of decomposition diagram,
received by differential scanning microcalo-
rimetry, the characteristic points were iden-
tified. They are presented in table 8. It can
be seen that decomposition onset of mercu-
ry fulminate occurs only after heating above
170 °C. The peak of decomposition is not
preceded by any peaks witnessing about
other physicochemical transitions of the
material.

Tabela 8. Warto$ci temperatur oraz ciepto przemiany fizykochemicznej piorunianu rtgei uzyskane

za pomocg DSC

Table 8. Values of temperatures and the heat of physicochemical transition for mercury fulminate

received by DSC

temperatura piku [°C] Peak temperature 183,2
temperatura poczatku przemiany [°C] Transition onset temperature 178,6
temperatura konca przemiany [°C] Transition termination temperature 186,6
ciepto przemiany [J/g] Heat of transition 1390
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Przeprowadzono réwniez analiz¢ termo-
grawimetryczng piorunianu rt¢ci. Przebieg
ubytku masy wraz ze wzrostem temperatury
dla piorunianu rteci przedstawiono na rysun-
ku 7. Rozktad piorunianu rteci mozna podzie-
li¢ na dwa etapy. Szczegdétowe dane odpo-
wiadajgce poszczegdlnym etapom zestawiono
w tabeli 9.

Thermogravimetric analyses of mercury
fulminate was also performed. The course of
mass loss along with the increase of tempera-
ture for mercury fulminate is shown in Fig.
7. Degradation of mercury fulminate can be
divided on two stages. Detailed data corre-
sponding to particular stages is specified in
table 9.

TGA
mg

060 Lx\\\\\

0.401-
0201

0.00(

Rys. 7. Wyniki uzyskane za pomoca

Fig. 7. Results obtained for mercury

TGA dla piorunianu rteci

fulminate by TGA

-0.28 50

Temp [C]

EOLy 00

Tabela 9. Ubytki masy piorunianu rteci danych zakresach temperatur
Table 9. Losses of mass for mercury fulminate at given limits of temperatures

Przemiana | Transition | Przemiana Il Transition

Poczatek rozktadu [°C] Onset of decomposition 177,5 278,7
Koniec rozktadu [°C] End of decomposition 184,7 339,8
Ubytek masy [%] Loss of mass 22,8 84,7

Jak mozna zauwazy¢ temperatura, wy-
Znaczana za pomocg analizy termograwime-
trycznej, pierwszej przemiany jest bardzo
zblizona do temperatury przemiany egzoter-
micznej wyznaczonej za pomocg roznicowej
mikrokalorymetrii skaningowej.

It can be noted that temperature of the
first transition identified by thermogravi-
metric analysis is very close to the tem-
perature of exothermic transition estab-
lished by differential scanning calorime-

try.
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3.2. Tetrazen

Tetrazen jest jednym z podstawowych ini-
cjujacych materialow wybuchowych dlatego
tez bardzo wazne byto wykonanie badan za-
réowno metoda DSC jak i TG tego zwigzku.
Uzyskane wyniki badan zawierajg si¢ w prze-
dziatach danych literaturowych dla tego zwiaz-
ku i sg bardzo charakterystyczne. W obu bada-
niach uzyskane piki sg powtarzalne.

U
T

3.2. Tetrazene

Tetrazene is one of basic primary ex-
plosives and it was important to test it
both by DSC and TG methods. Received
results of tests fall into the limits of litera-
ture data for this compound and are very
characteristic ones. The obtained peaks
are repeatable in two tests.

Rys. 8. Wyniki uzyskane

W za pomoca DSC dla tetrazenu

Fig. 8. Results received
for tetrazene by DSC

500

aoaF

To.m

Temp [C

Na podstawie wykresu rozktadu ter-
micznego tetrazenu, uzyskanego za pomoca
réznicowe] mikrokalorymetrii skaningowej
wyznaczono parametry charakteryzujace ta
substancj¢. Przedstawiono je w tabeli 10.
Widoczne sa dwa piki rozktadu, z tym ze,
drugi (w wyzszej temperaturze) jest mniej
ostry 1 bardziej ,,rozmyty”. Jak wida¢ w ta-
beli tetrazen jest odporny na dziatanie tem-
peratury do ok. 140 °C. Rowniez przed pi-
kiem rozktadu (pik egzotermiczny — skiero-
wany w gor¢) nie wystepuja piki endoener-
getyczne, $wiadczace o innych przemianach
fizykochemicznych, takich jak np. topnienie
tetrazenu.

]

The parameters characterising tetrazene
were established on the base of diagram of
thermal decomposition for this substance re-
ceived by differential scanning microcalorim-
etry. They are presented in table 10. Two
peaks of decomposition are visible and the
second one (at higher temperature) is less
sharper and more “wider”. The table shows
that tetrazene is resistant to exposition of
temperatures up to ca. 140 °C. Also here, be-
fore the decomposition peak (exothermic
peak — oriented to the top) any endothermic
peaks, witnessing about other physicochemi-
cal transitions like fusion of tetrazene, are not
present.
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Tabela 10. Wartosci temperatur charakterystycznych oraz ciepta przemian fizykochemicznych
tetrazenu uzyskane za pomocg DSC

Table 10. Values of characteristic temperatures and heat of physicochemical transitions

for tetrazene received by DSC

przemiana 1 | przemiana 2
Transition | Transition
temperatura piku [°C] Peak temperature 151,5 176,4
temperatura poczatku przemiany [°C] Temperature of transition onset 148,4 167,0
temperatura konca przemiany [°C] Temperature of transition end 153,4 194,0
ciepto przemiany [J/g] Heat of transition 581,5 140,0

Przeprowadzono rowniez termograwime-
tryczng analiz¢ tetrazenu. Zalezno$¢ zmiany
masy probki wraz ze wzrostem temperatury

przedstawiono na wykresie na rysunku 9.

wida¢, prawie cata probka inicjujacego mate-
rialu wybuchowego rozklada si¢ w jednej
temperaturze. Warto$ci punktéw charaktery-
stycznych dla badania termograwimetryczne-

go tetrazenu zestawiono w tabeli 11.

Thermogravimetric analysis of tetrazene
was also performed. Diagram in Fig, 9
shows the change of sample mass with the

Jak increase of temperature. It can be seen that

specified in table 11.

Tabela 11. Parametry charakterystyczne dla tetrazenu uzyskane za pomoca TGA
Table 11. Characteristic parameters of tetrazene received by TGA

Poczatek przemiany [°C] Onset of transition 144.6
Koniec przemiany [°C] End of transition 149,1
Ubytek masy [%] Loss of mass 91,5

almost the whole sample of the primary
explosive degrades at the same tempera-
ture. The values of characteristic points for
thermogravimetric testing of tetrazene are

TGA
mg

0.601-

0.40-

0.201-

0.001~

-0.20

Rys. 9. Wyniki uzyskane
za pomoca TGA dla tetrazenu

Fig. 9. Results obtained for
tetrazene by TGA
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I
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Temperatura w ktorej rozktada si¢ ponad
90% masy probki tetrazenu wynosi ok. 145 °C
1 pokrywa si¢ ona z temperaturg rozktadu uzy-
skang za pomocg roznicowej mikrokaloryme-
trii skaningowej [7]. W przypadku tetrazenu
mozna zauwazy¢ bardzo ostry pik w metodzie
DSC co wskazuje na bardzo dynamiczny
przebieg reakcji. Potwierdza to uzyskany w
metodzie TG wykres, gdzie w poczatkowej
fazie rozktadu zaobserwowa¢ mozna pik ,,do
gory” nawet przy bardzo matych prébkach.
Mozna zauwazy¢ catkowity rozktad probki w
zadanych temperaturach.

3.3. Azydek olowiu

Kolejnym inicjujgcym materialem wybu-
chowym poddanym analizie termicznej jest azy-
dek otowiu. Wyniki przeprowadzonej analizy z
zastosowaniem roznicowej mikrokalorymetrii
skaningowej przedstawiono na rys. 10. Parame-
try charakteryzujace przemiang tego inicjujace-
go materialu wybuchowego pod wptywem dzia-
tania temperatury, przedstawiono w tabeli 12.

DsC
mw

Temperature at which more than 90%
mass of tetrazene sample decomposes is ca.
145 °C and it complies with temperature of
decomposition received by the differential
scanning microcalorimetry [7]. In the case
of tetrazene a very sharp peak can be noticed
in DSC method what indicates very dynamic
course of reaction. It is confirmed by TG di-
agram where at the onset of decomposition
an upward peak can be observed even for
very small samples. A complete decomposi-
tion of sample at given temperatures can be
observed.

3.3. Lead Azide

Lead azide was next primary explo-
sive subjected to thermal analysis. Results
of performed analysis with the use of dif-
ferential scanning microcalorimetry are
presented in Fig. 10. Parameters charac-
terising transition of this primary explo-
sive exposed to temperature are presented
in table 12.

1.00-

for lead azide

0.00-

-1.00~

-2.00~

Rys. 10. Wyniki uzyskane za pomoca
DSC dla azydku olowiu

Fig. 10. Results obtained by DSC A

Ly | I
0.00 100.0C 200.0C

Temg [C]

| |
300.0C 400.0C
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Tabela 12. Wartosci temperatur charakterystycznych oraz ciepta przemian fizykochemicznych
azydku otowiu uzyskane za pomoca DSC

Table 12. Values of characteristic temperatures and heat of physicochemical transitions for lead
azide received by DSC

przemiana l | przemiana 2
Transition Transition
temperatura piku [°C] Peak temperature 266,7 357,5
temperatura poczatku przemiany [°C] Temperature of transition 2576 348 4
onset
temperatura konca przemiany [°C] Temperature of transition end 274,8 363,9
ciepto przemiany [J/g] Heat of transition 15,7 142,9
Na wykresie (rys. 10) przemiany ter- Two exoenergic transitions can be ob-

micznej azydku otowiu mozna zauwazy¢ ~ served in the graph (Fig. 10) of thermal
dwie przemiany egzoenergetyczne. Pierwsza transition for lead azide. The first one at
w temperaturze ok. 266 °C i druga w tempe-  temperature of ca. 266 °C and the second
raturze ok. 357 °C. Drugiej przemianie towa-  at temperature of ca. 357 °C. The second
rzyszy wigksze wydzielanie si¢ energii ciepl-  transition is accompanied by a higher

nej, dlatego ten pik jest bardziej widoczny. emission of thermal energy and for this
Kolejnym etapem badan tego inicjujace-  reason the peak is more visible.
go materialu wybuchowego byta analiza ter- Thermogravimetric analysis was a next

mograwimetryczna. Jej wyniki przedstawio-  step of tests for this primary explosive. Its
no na rys. 11. W tabeli 13 zebrano najwaz-  results are shown in Fig. 11. The most im-
niejsze dane dotyczace przemiany termicznej  portant data concerning thermal transition of
azydku otowiu uzyskane dzigki zastosowaniu  lead azide and received by TGA is presented
TGA. in table 13.

TGA
mg

Rys. 11. Wyniki uzyskane za
pomoca TGA dla azydku olowiu

00 Fig. 11. Results received for lead
azide by TGA
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Na wykresie (rys. 11) wida¢, ze azydek
otowiu traci tylko ok. 40% swojej masy pod-
czas ogrzewania w przedziale temperatur od
25 °C do 500 °C. Mozna zaobserwowac, ze
jest on do$¢ odporny na dziatanie wysokich
temperatur [8].

The diagram (Fig. 11) shows that lead
azide loses only ca. 40% of its mass at
heating in temperatures from 25 °C to
500 °C. It can be observed that it is rela-
tively resistant to action of high tempera-
tures [8].

Tabela 13. Ubytek masy azydku otowiu w danym zakresie temperatur
Table 13. Losses of mass for lead azide at given limits of temperatures

zakres temperatury [°C] Range of temperatures

25—-500

ubytek masy [%] Loss of mass

39

Rozklad termiczny azydku otowiu jest
bardzo charakterystyczny dla tego inicjujace-
go materiatu wybuchowego. Jak mozna zau-
wazy¢ jest bardzo odporny na dziatania wyso-
kich temperatur co potwierdzaja obie metody
badawcze.

3.4. Trdjnitrorezorcynian olowiu

Jednym z najbardziej znanych materiatow
wybuchowych, prosty w otrzymaniu oraz szero-
ko stosowany w technice wojskowej jest trojni-
trorezorcynian otowiu. Uzyskane wyniki dla te-
go zwigzku przedstawiono ponizej. Zaobser-
wowac¢ mozna ostry pik w metodzie DSC, oraz
rozciagniety w czasie wykres w metodzie TG.

osC

AW

Thermal decomposition of lead azide is
very specific for this primary explosive. As
it can be noted it is highly resistant to ac-
tions of high temperatures, what is con-
firmed by two testing methods.

3.4. Lead Trinitroresorcinate

Lead trinitroresorcinate is one of most
widely known explosive materials which is
simple in fabrication and commonly used in
military technique. Results received for this
compound are presented below. A sharp peak
can be observed in DSC method and flattened
in time in TG method.

500

Fig. 12. Results received for lead
trinitroresorcinate by DSC

Ll

Rys. 12. Wyniki uzyskane za pomoca
DSC dla tréjnitrorezorcynianu otowiu
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Dzigki zastosowaniu roznicowej mikroka-
lorymetrii skaningowej, mozna byto wyzna-
czy¢ zalezno$¢ zmiany energetycznej badane-
go uktadu od temperatury. Na rys. 12 przed-
stawiono t¢ zalezno$¢ dla trojnitrorezorcynia-
nu otowiu. Wykres sktada si¢ z dwoch zasad-
niczych elementéw (pikow). Pierwszy, skie-
rowany w dot, jest to pik od przemiany en-
doenergetycznej, oraz drugi, skierowany w go-
re, jest charakterystyczny dla przemian egzoe-
nergetycznych. Parametry doktadnie charakte-
ryzujace poszczeg6lne przemiany trojnitrorez-
orcynianu otowiu zestawiono w tabeli 14.

The application of differential scanning
calorimetry can be used for identification of
dependence of energetic changes of tested
sample on temperature. This dependence
for lead trinitroresorcinate is shown in Fig.
12. The diagram consists of two main parts
(peaks). The first one is directed downward
and it is the peak of endo-energetic transi-
tion, and the second one is directed upward
and is characteristic for exoenergic transi-
tions. Parameters describing in details par-
ticular transitions of lead trinitroresorcinate
are specified in table 14.

Tabela 14. Wartosci temperatur charakterystycznych oraz ciepta przemian fizykochemicznych trgjni-
trorezorcynianu olowiu uzyskane za pomoca DSC

Table 14. Values of characteristic temperatures and heat of physicochemical transitions for lead

trinitroresorcinate received by DSC

temperatura piku [°C] Peak temperature

171,7 | 294,2 | 380,4 | 394,6

onset

temperatura poczatku przemiany [°C] Temperature of transition

157,5 | 280,6 | 359,1 | 387,55

temperatura konca przemiany [°C] Temperature of transitionend | 184,0 | 303,3 | 393,5 | 402,0

ciepto przemiany [J/g] Heat of transition

-93 1330 | -144 41

TGA
mg
Rys. 13. Wyniki uzyskane
060" za pomoca TGA dla troj-
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0.501 \
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Wykres strat masy probki trojnitrorezor-
cynianu otowiu podczas ogrzewania w zalez-
no$ci od temperatury uzyskano za pomoca
analizy termograwimetrycznej, przedstawiono
na rys. 13. Na wykresie mozna zauwazy¢, ze
ten inicjujgcy materiat wybuchowy nie roz-
ktada si¢ catkowicie nawet po ogrzaniu do ok.
500 °C.

Na podstawie powyzszego wykresu ana-
lizy termograwimetrycznej wyznaczono pa-
rametry charakteryzujgce rozktad tréjnitrore-
zorcynianu otowiu. Zebrano je w tabeli 15.

Diagram of mass losses for the sample
of lead trinitroresorcinate during heating in
function of temperature was received by
thermogravimetric analysis and shown in
Fig. 13. The diagram shows that the prima-
ry explosive does not degrade entirely even
after heating to ca. 500 °C.

On the basis of the above diagram of
thermogravimetric analysis the parameters
characterising decomposition of lead tri-
nitroresorcinate were identified. They are
collected in table 15.

Tabela 15. Ubytki masy trojnitrorezorcynianu otowiu w danych zakresach temperatur
Table 15. Losses of mass for lead trinitroresorcinate at given limits of temperatures

| przemiana Il przemiana

Transition Transition
Poczatek przemiany [°C] Onset of transition 1711 302,6
Koniec przemiany [°C] End of transition 177,6 314,8
Ubytek masy [%] Loss of mass 8,48 52,39

Badane probki trdjnitrorezorcynianu oto-
wiu ulegaja rozktadowi w zadanych zakresach
temperatur, uzyskane widma sg zdecydowanie
r6zne od innych inicjujacych materialow wy-
buchowych.

4. Analiza otrzymanych wynikow

W celu przeprowadzenia analizy wyni-
kow otrzymanych za pomoca réznicowej mi-
krokalorymetrii skaningowej oraz analizy
termograwimetrycznej, zestawiono je w tabe-
li 16. Dla kazdego z badanych inicjujacych
materiatow wybuchowych, wybrano jako
kryterium porownawcze, temperature poczat-
ku rozktadu. Ma to istotne znaczenie dla bez-
pieczenstwa elaboracji 1 eksploatacji urza-
dzen oraz samych inicjujacych materiatlow
wybuchowych.

Tested samples of lead trinitroresorcin-
ate are decomposed within the range of ap-
plied temperatures, and the received spectra
are distinctively different than for other
primary explosives.

4. Analysis of Received Results

The analysis of results received by
the differential scanning calorimetry and
thermogravimetric analysis was made by
comparing them in table 16. The temper-
ature of decomposition onset was select-
ed for each of investigated primary ex-
plosives as a comparative criterium. It
has a fundamental meaning for the safety
of elaboration and the using of equip-
ment and alone primary explosives.
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Tabela 16. Zestawienie porownawcze wynikéw analizy termicznej dla poszczegolnych inicjujacych
materialow wybuchowych

Table 16. Comparative specification of results of thermal analysis for particular primary explosives

oL . Temperatura rozktadu [°C] Decomposition temperature
Inicjujacy materiat wybuchowy

Primary explosive Literaturowa Uzyskana z DSC Uzyskana z TGA
Literature Received by DSC | Received by TGA

Piorunian rteci Mercury fulminate 160187 178 177

Tetrazen Tetrazene 140 - 160 148 144

Azydek otowiu Lead azide 320 - 360 348 355

Trojnitrorezorcynianu otowiu

Lead trinitroresorcinate 267285 280 302

Jak wida¢ uzyskane wyniki mieszczg si¢ As it can be seen, the received results

w zakresie temperatur uzyskanych z réznych = fall within the range of temperatures ob-
zrodet literaturowych. Wazne jest ukazanie, tained from different literature data. It is
ze dla tak popularnych materiatow inicjuja-  important to show that for so popular pri-
cych w zaleznosci od czystosci, postaci, mary explosives different temperatures of
szybkosci prowadzenia badan uzyskiwane sa =~ decomposition can be received depending
rozne temperatury rozktadu. Wyniki uzyska-  on purity, form, and rate of testing. Results
ne w ramach badan wpisujg si¢ pomiedzy obtained in the frame of tests are in the
skrajne uzyskane temperatury. range of extreme received temperatures.

DsC
mw

TNR Pb

azy dek Pb
piorunian rteci
tetrazen

15.001-

10.001-

5.00+-

0.00 100.00 200.00 300.00 200.00
Temp [C]

Rys. 14. Zestawienie krzywych rozkladu uzyskanych za pomoca DSC dla poszczegolnych
inicjujacych materialow wybuchowych
Fig. 14. Comparison of decomposition curves received by DSC for particular primary explosives
Piorunian rteci — Mercury fulminate
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Jak wida¢ na rys. 14 (dane uzyskane
dzieki réznicowej mikrokalorymetrii skanin-
gowej — DSC), najmniej wrazliwym na dzia-
fanie temperatury jest azydek otowiu, nastep-
nie trdjnitrorezorcynianu otowiu, piorunian
rteci a najbardziej wrazliwy jest tetrazen.

Na podstawie przeprowadzonej analizy
termograwimetrycznej inicjujacych materialow
wybuchowych, mozna zaobserwowa¢ podobne
zalezno$ci do tych uzyskanych za pomoca r6z-
nicowej mikrokalorymetrii skaningowej. W
najnizszej temperaturze rozklada si¢ tetrazen,
nastepnie piorunian rteci, trdjnitrorezorcynianu
otowiu i azydek otowiu. Ubytek masy jest naj-
wigkszy dla tetrazenu a najmniejszy dla azydku
ofowiu.

According with the diagram in Fig. 14
(data received by differential scanning calo-
rimetry — DSC) lead azide is the less sensi-
tive to temperature exposure, and the next is
lead trinitroresorcinate, mercury fulminate,
and tetrazene as the most sensitive.

Performed thermogravimetric analysis
of primary explosives provides similar
dependencies to such ones received by
differential scanning microcalorimetry.
Tetrazene decomposes in the lowest tem-
perature, and the next is mercury fulmi-
nate followed by lead trinitroresorcinate
and lead azide. The loss of mass is the
highest for tetrazene, and the lowest for
lead azide.

TGA
mg

0.501-

0.00-

\

—— TNR Pb
—— azydek Pb
piorunian rteci
tetrazen

I I
100.00 200.00

Temp [C]

I I I
300.00 400.00 500.00

Rys. 15. Zestawienie krzywych rozkladu uzyskanych za pomoca TGA dla poszczegélnych
inicjujacych materialéw wybuchowych
Fig. 15. Comparison of decomposition curves received by TGA for particular
primary explosives

Roznicowa kalorymetria skaningowa oraz
analiza termograwimetryczna daty podobne
wyniki dotyczace zachowania si¢ badanych
inicjujacych materialtow wybuchowych. W obu
analizach udowodniono, Ze tetrazen jest naj-
bardziej wrazliwy na ogrzewanie i rozktada si¢
prawie w cato$ci. Natomiast najbardziej odpor-

Differential scanning calorimetry and
thermogravimetric  analysis  provided
similar results concerning the behaviour
of tested primary explosives. Both anal-
yses have proved that tetrazene is the
most sensitive to heating and decompos-
es almost completely. And lead azide is
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nym termicznie inicjujgcym materialem wybu-
chowym, z posréd badanych, jest azydek oto-
wiu. Rozklada si¢ on dopiero w ok. 350 °C,
jednak ubytek masy podczas tej przemiany
wynosi zaledwie ok. 40%.

Znajac podstawowe parametry fizyko-
chemiczne zbadanych inicjujagcych materiatow
wysokoenergetycznych, okreslajagce ich wia-
sciwosci termiczne, mozna tak dobiera¢ sktady
mas inicjujacych, azeby otrzymac jak najlepszy
efekt pobudzajacy polaczony z maksymalnym
bezpieczenstwem elaboracji i uzytkowania da-
nego urzadzenia.

5. Podsumowanie

Dzigki analizie termicznej, a dokladnie
réznicowej mikrokalorymetrii skaningowe;j
oraz analizie termograwimetrycznej, mozna
oszacowac przedziaty temperatur dla ktorych
inicjujagce materialy wybuchowe zachowuja
si¢ stabilnie. Te dane pozwalaja na optymal-
ne, ze wzgledow bezpieczenstwa oraz innych
wlasciwosci tych substancji, dobranie para-
metréow elaboracji poszczegdlnych substancji
do dedykowanych, odpowiednich urzadzen,
w zalezno$ci od ich przeznaczenia. Analiza
termiczna jest szybka i bezpieczng metoda
badan inicjujacych materiatow wybuchowych
jak 1 pozostatych materiatéw wysokoenerge-
tycznych. Warto zwr6ci¢ uwage na to, ze
uzyskiwane widma zar6wno w metodzie
DSC jak 1 TG sa charakterystyczne dla dane-
go materiatu. Jest to metoda o duzej dostep-
nosci, bardzo wazny jest fakt, iz probki sg
bardzo male, a co za tym idzie zwigksza si¢
bezpieczenstwo osob wykonujacych badania.
Wyniki uzyskiwane sg jednoznaczne, i istnie-
je duza tatwo$¢ wykonywania ich na ré6znych
aparatach do analizy termiczne;j.

the most thermally resistant primary ex-
plosive among investigated ones. It de-
composes only at ca. 350 °C, but the loss
of mass at this transition is still ca. 40%.

Knowing the basic physicochemical
parameters of investigated primary high-
energetic materials, which identify their
thermal properties, the compositions of
initiating mixtures may be matched to get
the best effect of excitation connected
with the maximal level of safety for
elaboration and the using of a given arti-
cle.

5. Summary

Application of thermal analysis, such
as the differential scanning calorimetry
and thermogravimetric analysis, makes
possible the estimation of temperature
limits at which the primary explosives
preserve the stability. The received data
allows for a suitable selection of elaborat-
ing parameters of particular substances to
dedicated respective devices, depending
on their destination, and concerning the
safety and other properties of these sub-
stances. Thermal analysis is a rapid and
safe method for testing both the primary
explosives and the remaining high-
energetic materials. It is worth to note that
received spectra both for DSC and TG
method are characteristic for the given
material. It is a method with high accessi-
bility, and the important thing is that the
samples are very small what increases the
safety of persons conducting the tests. The
received results are clear, and the tests can
be easy performed with different instru-
ments for thermal analysis.
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