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Wstep

Wsrod zwiazkdw wielkoczasteczkowych, ktdrych zastosowanie
obejmuje wszystkie dziedziny wspétczesnego zycia, znajduja sig row-
niez polimery o wifasciwosciach wybuchowych. Najbardziej znanym
sposrod tej grupy jest azotan celulozy, czyli popularna nitroceluloza,
ktora przez lata byta surowcem do produkcji wielu wyrobéw po-
wszechnego uzytku. Nitroceluloza i analogiczna nitroskrobia sg pierw-
szymi szeroko zbadanymi polimermi o potencjalnych wiasciwosciach
wybuchowych. W ciagu ostatnich 100 lat pojawito si¢ wiele nowych
zwiazkow wielkoczasteczkowych o potencjalnych wtasciwosciach wy-
buchowych tworzac nowa grupe polimeréw wysokoenergetycznych.

Pojecie polimeréw wysokoenergetycznych

Pojecie ,,polimery wysokoenergetyczne” okresla dos¢ specyficzna
grupe zwiazkéw polimerowych, ktorych wtasciwosci nie zawsze sa
zgodne z tym pojeciem. Do grupy tej zalicza sig zwiazki, ktorych ener-
getyka spalania w przeliczeniu na kilogram jest mniejsza od wielu po-
limeréw konstrukcyjnych, a wiec niezaliczanych do grupy polimeréw
wysokoenergetycznych (np. PTFE). Polimery wysokoenergetyczne
wyrdéznia duza dynamika procesu spalania, a wiec energetyka procesu
ich spalania wyrazona za pomocg impulsu jest wysoka (ciepto spalania
w jednostkowym, krétkim czasie). Niemniej stosowanym parametrem
opisujacym energetyke wybuchu pozostaje ciepto reakcji wybucho-
wej. Polimerami wysokoenergetycznymi sa wigc polimery mogace
ulegac spalaniu wybuchowemu.

Stosowanym czasem niejednoznacznym pojeciem jest ,,polimery
energetyczne”, jednak uzywa sie go w biochemii i odnosi sie do poli-
merdw naturalnych stanowiacych materiat zapasowy dla organizméw
zywych. Niepoprawne jest réwniez pojecie ,,polimery wybuchowe”,
gdyz nie we wszystkich przypadkach mozna méwic¢ o reakcji wybu-
chowej [I].

Teoria grup eksplozoforowych i piroforowych

Polimery wysokoenergetyczne s3 to zwigzki wielkoczasteczkowe
majace zdolnos$¢ do gwattownej przemiany chemicznej, ktorej energia
moze zosta¢ wykorzystana do wykonania pracy. By warunek pracy zo-
stat spetniony, to w wyniku przemiany wybuchowej musza pojawic si¢
gazowe produkty wybuchu, ktdre rozprezajac sie wykonuja prace. Po-
dobne warunki, a wiec: gwaltownos¢ przemiany, jej egzotermicznosé
oraz pojawienie si¢ gazowych produktdw reakcji spetniajg z definicji
matoczasteczkowe materiaty wybuchowe. Mozna wiec przypuszczac,
ze budowa chemiczna polimeréw wysokoenergetycznych bedzie ana-
logiczna do budowy chemicznej zwiazkéw zaliczanych do materiatow
wybuchowych.

Klasyczna chemia materiatéw wybuchowych klasyfikuje pewne ugru-
powania atomow jako grupy eksplozoforowe. Sg to takie ugrupowania,
ktorych obecnos¢ w zwigzkach organicznych nadaje im wtasciwosci wy-
buchowe. Analogicznie mozna wyrdzni¢ grupy piroforowe, jako te, kté-
re same nie nadajg wlasciwosci wybuchowych zwiazkom, ale wptywaja
na charakter tych wtasciwosci, np. zwiekszaja wybuchowosé¢ zwiazku.

Podstawowe grupy eksplozoforowe to:

e nitrowa -NO,

e azotanowa(V) -ONO,
¢ chloranowa (V) -CIO,

¢ nadtlenowa -O-O-

e azydowa-N,.
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Grupami piroforowymi sa:
e aminowa -NH,
e karboksylowa -COOH
e hydroksylowa -OH
e karbonylowa =CO
e zawierajace wielokrotne wigzania wegiel-wegiel.

Powyzsze zestawienie nie wyczerpuje tematyki grup eksplozofo-
rowych. Do grup piroforowych mozna zaliczy¢ réwniez grupe izocyja-
nianowa, mimo iz znane s3 zaréwno zwiazki izocyjanianowe o wyraz-
nych wtasciwosciach wybuchowych, jak i zwiazki zawierajace t3 grupe
funkcyjna, ktérych wiasciwosci wybuchowe sa niewielkie [2].

Przedstawiong teorie mozna zastosowacé bez wiekszych zmian do
zwigzkéw wielkoczasteczkowych. Te same ugrupowania eksplozo-
forowe podstawione do tancucha polimerowego beda powodowaty
pojawienie sig analogicznych wiasciwosci, jak dla matoczasteczkowych
zwigzkéw wybuchowych.

Bilans tlenowy

Poza obecnoscia specyficznych grup funkcyjnych, na wtasciwosci
wybuchowe w znacznym stopniu wptywa zbilansowanie czasteczko-
we atoméw (badz ugrupowan atoméw) utleniajacych i redukujacych.
Zbilansowanie takie mozna zobrazowaé w nastepujacy sposob: zwig-
zek odpowiednio zbilansowany to taki, ktory spala sie¢ do zwigzkéw
prostych, w ktérych atomy wystepuja na typowym stopniu utlenienia
(azot czasteczkowy, woda, dwutlenek wegla itp.). Zwigzek odpowied-
nio zbilansowany bedzie spalat si¢ w calosci, a wiec energia spalania
bedzie maksymalna. Wtasciwos¢ ta, jaka jest owo zbilansowanie, jest
czesto wyrazana liczbowo za pomoca bilansu tlenowego, czyli wzgled-
nego procentowego stosunku ilosci tlenu zawartej w danej substangiji i
ilosci tlenu niezbednej do spalenia wszystkich atoméw palnych wcho-
dzacych w sktad danej substancji [3].

Innym sposobem wyrazania zbilansowania grup utleniajacych i re-
dukujacych jest koncentracja atoméw wegla w czasteczce. Jest to wy-
razenie liczbowe ilosci atoméw wegla w czasteczce po odjeciu ilosci
tych atoméw wegla, ktdre zostajg utlenione wewnatrzczasteczkowo.

Wspéiczynnika, jakim jest bilans tlenowy, nie mozna traktowac jako
jednoznacznego wyznacznika wtasciwosci wybuchowych zwigzkow,
jednak zbilansowanie zwigzku jest rzecza bardzo istotng w przypadku
zwiazkow wielkoczasteczkowych. W przypadku, gdy zwiazek nie jest
zbilansowany, nienaruszony pozostaje taricuch giéwny polimeru. Jest
wiec korzystnie, gdy bilans tlenowy tancucha bocznego jest dodatni.
Oznacza to mozliwos¢ utlenienia tancucha gtéwnego.

tancuch gtéwny we wszystkich typowych polimerach ma ujemny
bilans tlenowy, co jest pochodng budowy zwiazkéw wielkoczastecz-
kowych. Jednak pozytywny wptyw na wiasciwosci wysokoenergetycz-
ne ma obecnos¢ w ciagu fancucha glféwnego atomdw tlenu.

Nowe polimery wysokoenergetyczne

Pierwszym polimerem wysokoenergetycznym nowego typu byt
zsyntezowany w 1929 r. nitrowany polialkohol winylowy (PVN).
Znaczna cze$¢ badan nad tym zwigzkiem pochodzi z okresu |l wojny
$wiatowej. Badano w tym czasie réwniez takie zwiazki jak nitrowany
polistyren czy poli(nitrofenylen), ktére jednak nie spetniaty stawianych
wymagan. Przetom nastapit wraz z odkryciem i opatentowaniem w
1972 r. polimeréw z azydometylowym faricuchem bocznym [4]. Patent
E. Vandenburga zastrzega sposéb otrzymywania poli(azydku glicydy-
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Rys. 1. Wzor poli(azydku glicydylu)

lu). Zwiazek ten mozna otrzyma¢ w reakgji poliepichlorohydryny w
dimetyloformamidzie z azydkiem sodu. Wzér poli(azydku glicydylu)
przedstawia rysunek .

Polimer ten ze wzgledu na obecnos¢ azydowej grupy eksplozo-
forowej posiada potencjalne wtasciwosci wybuchowe, a pierwsze za-
stosowanie tego zwigzku wykorzystuje cechy charakterystyczne dla
zwigzkéw wielkoczasteczkowych, ktorych dodatek do materiatéw
wybuchowych obniza wrazliwo$¢ na bodzce proste oraz polepsza
wtasciwosci mechaniczne. Materiat wybuchowy powstaty ze zmiesza-
nia heksogenu i poli(azydku glicydylu) (0,864/0,136) ma podobnga cha-
rakterystyke pod wzgledem wrazliwosci i wtasciwosci mechanicznych,
co materiat wybuchowy heksogenu i polibutadienu zakornczonego
hydroksylowymi grupami funkcyjnymi (0,864/0,136) [5]. Jednak mie-
szanina zwigzku azydkowego ma lepsze cechy wybuchowe (wieksza
energia rozktadu i wigksza objeto$¢ gazowych produktéw wybuchu).

Czysty polimer azydku glicydylu nie detonuje w typowy sposdb.
Zwiazek ten raczej ulega gwattownej dekompozycji, w wyniku ktorej
z tancucha bocznego odtacza sie gazowy azot. Ciepto reakeji dekom-
pozycji wynosi 957 k]/kg (reakcja w warunkach izobarycznych przy
cisnieniu 5 MPa) [6]. Spalanie to przebiega gwaltownie, cho¢ spaleniu
ulega jedynie 40% masy polimeru. Zwiazek ten charakteryzuje sie
réwniez relatywnie duza koncentracja atomdw wegla oraz obecnos-
cig atomu tlenu w tancuchu gtéwnym (3 atomy wegla i atom tlenu na
mer). Spalanie catkowite tego polimeru wymaga udziatu utleniacza, co
nie jest cecha indywidualnych materiatéw wybuchowych.

Podstawowe cechy poli(azydku glicydylu) przedstawia tablica I.

Na wtasciwosci polimeru azydku glicydylu wptywa umiejscowienie
grupy azydkowej. Zwiazki, w ktérych grupa azydkowa jest podsta-
wiona bezposrednio do tancucha gtéwnego, jak poliazydek winylu, nie
wykazuja wiasciwosci polimeru wysokoenergetycznego. Oznacza to,
ze jako ugrupowanie eksplozoforowe nalezy uznaé grupe azydomety-
lowa (-CH,-N,).

W innych nowych polimerach wysokoenergetycznych ekspolofo-
rem jest grupa azotanowa(V) (O-nitrowa; -NO,). Przykiadem polime-
ru majacego w swojej budowie te grupe jest poli(3-nitrooksymety-
lo-3-metylo oksetan), otrzymany w wyniku kationowej polimeryzaciji
monomeru, ktéry w swojej strukturze zawiera czteroczionowy pier-
$cien heterocykliczny (oksetanowy). Katalizatorem reakcji s3 kwasy
Lewisa [8]. Wzér tego polimeru przedstawia rysunek 2.

Poli(3-nitrooksymetylo-3-metylo oksetan) ma potecjalne wiasci-
wosci wybuchowe, ktére sg pochodng nitrooksymetylowego taricucha
bocznego. Jego pierwszym zastosowaniem byfo zastosowanie analo-
giczne do poli(azydku glicydylu), czyli jako sktadnik matowrazliwych
plastycznych materialéw wybuchowych przez pofaczenie z klasycz-
nymi zwigzkami wybuchowymi. Polimer ten rozkfada si¢ inaczej niz
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Rys. 2. Wzor poli(3-nitrooksymetylo-3-metylo oksetanu)

poli(azydek glicydylu), reakcja w zaleznosci od bodzca pobudzajacego
moze zachodzi¢ z rozktadem tancucha gtéwnego w znacznym stopniu.
Spowodowane jest to podstawowym mechanizmem rozktadu ugrupo-
wania -CH,-O-NO,, ktére zaktada powstanie rodnika «NO, inicjujace-
go procesy samoutleniania. Reakcja ta przebiega bardzo gwattownie
w temperaturze przekraczajacej 120°C. W temperaturze pokojowej
polimer ten nie ulega gwaitownej przemianie. Jego sztuczne starzenie
w temperaturze 60°C w atmosferze obojetnej powoduje jego rozktad
z wytworzeniem m.in. nadtlenkéw i alkoholi [9]. Obliczona entalpia
wybuchu wynosi 818 kj/kg [5].

Zwiazek ten, jako jedyny z opisanych, nie jest klasyfikowany jako
wybuchowy i jest dostepny handlowo.

Polimerem o podobnych wiasciwosciach fizycznych i chemicznych
do polimeru oksetanowego jest poli(3-nitrooksy tlenek propylenu) be-
dacy pochodnym zwiazku oksiranowego, a wiec posiadajacego w swej
budowie tréjcztonowy pierscien heterocykliczny. Zwiazek ten otrzy-
muje sie analogicznie do innych polimeréw oksiranowych, a wiec ana-
logicznie do poliepichlorohydryny, z ktérej otrzymuije sie poli(azydek
glicydylu). W obu przypadkach polimeryzacja inicjowana jest z uzyciem
HBF,, co prowadzi do otrzymania prepolimeru sktadajacego sig prze-
cietnie z | | meréw. Prepolimery faczy sie ze soba z uzyciem wielo-
funkcyjnego alkoholu [10]. Wzér polimeru przedstawia rysunek 3.
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Rys. 3. Wzor poli(3-nitrooksy tlenku propylenu),
R - alkohol wielofunkcyjny

Wiasciwosci polimeru s3 determinowane przez nitrooksymetylo-
wy faricuch boczny. Polimer ten ma potencjalne wiasciwosci wybucho-
we, podobne do wtasciwosci poli(azydku glicydylu), a jego rozktad jest
analogiczny do rozktadu poli(3-nitrooksymetylo-3-metylo oksetan).
Polimer ten spala sig¢ detonacyjnie (przy pobudzeniu falg detonacyjna).
Jego spalanie nie wymaga udziatu to dodatkowego utleniacza, cho¢
jego bilans tlenowym wynosi -60,5. Podstawowe wtasciwosci polime-
ru zestawiono w tablicy 2.

Obliczona energia wybuchu jest w przypadku tego polimeru wigk-
sza zaréwno od poli(azydku glicydylu), jak i od poli(3-nitrooksymetylo-
3-metylo oksetanu). Réwnoczesnie polimer ten zachowuje odpornosé¢
na bodzce proste (tarcie i uderzenie). Wadg ograniczajaca zastosowa-
nie tego polimeru jest jego bardzo mafa stabilnos¢.

Cechy przedstawionych polimeréw wysokoenergetycznych sg

Tablica |

Wiasciwosci poli(azydku glicydylu)

Badanie/cecha

Gestos¢

Posta¢

Temperatura zeszklenia

Pobudzenie sptonka

Spalanie w powietrzu

Wrazliwo$¢ na tarcie (wyznaczona aparatem Petersa)
Wrazliwo$¢ na uderzenie (wyznaczone aparatem Kasta)

Stabilnos¢ termiczna (spadek masy po 8 dniach w temp 73,9°C w atmosferze obojetnej) [7]

Entalpia wybuchu (obliczona) [5]

16 e

1,29 g/em?®
Z6tta, bardzo lepka ciecz
-45°C
Nie ulega detonacji
Spala sig gwattownie
360 kN
20 Nm
0,5%
2500 kJ/kg
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Tablica 2

Wiasciwosci poli(3-nitroksy tlenku propylenu)

[ Badaniefcecha__________________________ | Wynik______| __ Wartoi¢ |
Gestos¢ 1,46 g/cm?

Posta¢ Zétta, bardzo lepka ciecz

Temperatura zeszklenia -35°C
Pobudzenie sptonka Detonuje

Spalanie w powietrzu Spala sie gwattownie

Wrazliwo$¢ na tarcie (wyznaczona aparatem Petersa) 360 kN
Wrazliwo$¢ na uderzenie (wyznaczone aparatem Kasta) 20 Nm
Stabilnos¢ termiczna (starzenie po 8 dniach w temp 60°C w atmosferze obojetnej) [9] rozktad

Entalpia wybuchu (obliczona) [5] 2661 kl/kg

oparte na grupach eksplozoforowych potaczonych z taricuchem poli-
merowym poprzez ugrupowanie metylowe (-CH,-). Jest to zwiagzane
z specyfika reakcji rozktadu tych grup. W takim przypadku reakcji roz-
kfadu ulegaja taricuchy boczne, a tancuch giéwny bierze udziat wreakgiji
w ograniczonym stopniu. Jednak grupa metylowa obniza bilans tleno-
wy fancucha bocznego. Istnieja réwniez polimery, w ktérych grupa
eksplozoforowa jest podstawiona bezposrednio do faricucha gtéwne-
go. Wedtug przytoczonych teorii, taki polimer powinien mie¢ silniejsze
wtasciwosci wybuchowe ze wzgledu na to, ze w reakcji wezmie udziaf
cata czasteczka.

Nie jest tak jednak w przypadku grupy azydkowej. Pochodna
azydkowa, uzyskana w wyniku reakcji azydku sodu z polichlorkiem
winylu (80% grup azydowych) nie przewyzsza wtasciwosciami wybu-
chowymi polimeréw, w ktorych grupa jest podstawiona metylowego
tancucha bocznego [11].

W przypadku grupy nitroksy (nitroestrowej) podstawienie do tan-
cucha gtéwnego zwigksza ciepto spalania, jakie wyzwalane jest w reakgji
wybuchowej, w poréwnaniu ze spaleniem zwigzkdw, w ktérych grupa
azotanowa jest w fancuchu bocznym. Jest to powiazane z potencjatem
utleniajgcym ugrupowania nitroestrowego. Przyktadem polimeru o
takiej budowie jest produkt nitrowania polibutadienu z hydroksylo-
wymi ugrupowaniami koricowymi. Polibutadien zakonczony grupami
hydroksylowymi jest od lat stosowany w technologii materiatéw wy-
buchowych jako lepiszcze plastycznych materiatéw wybuchowych.
Nie wykazuje on wtasciwosci wybuchowych, jest to typowe paliwo
wymagajace zewnetrznego utleniacza w procesie spalania. Poddanie
go jednak reakcji nitrowania, w wyniku ktorej otrzymujemy produkt

ONO,
HO,
N /n\ mOH
ONO,
Rys. 4. Czesciowo znitrowany polibutadien zakonczony
grupami hydroksylowymi
o stosunku merdw znitrowanych do nieznitrowanych réwnym /9,
powoduije ze produkt spala si¢ bez udziatu tlenu z powietrza na sposéb
wybuchowy. Wzér polibutadienu zakoriczonego grupami wodorotle-
nowymi po czesciowym znitrowaniu przedstawia rysunku 4.

Polimer ze wzgledu na prosta budowe oraz mozliwos$¢ ustalenia pa-
rametrow wybuchowych w szerokim zakresie poprzez zmiane stopnia
podstawienia grupami azotanowymi, jest uznawany za najbardziej obie-
cujacy polimer wysokoenergetyczny. Réwnoczesnie jego wiasciwosci fi-
zykochemiczne s3 podobne do polibutadienu zakoriczonego grupami hy-
droksylowymi. Tymi wiasciwosciami sa: niska lepkosé¢, niska temperatura
przejscia szklistego oraz mozliwos¢ usieciowania. Przy zawartosci merow
znitrowanych na poziomie ponizej 15% polimer zachowuje wiasciwosci
mechaniczne, pozwalajace zastosowac go jako matryce plastycznych ma-
teriatéw wybuchowych, oraz jest odpowiednio stabilny [12].

Whioski
W nowych polimerowych materiatach wybuchowych wystepuija
grupy azydkowe i azotanowe jako ekplozofory. W przypadku grupy
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azydkowej nalezy za ekplozofor zwiazkéw wielkoczasteczkowych
uzna¢ grupe azydometylowa. Sama grupa azydkowa moze nie nada-
wac zwigzkom polimerowym wtasciwosci wybuchowych.

W przypadku zwigzkéw wielkoczasteczkowych wazne jest odpo-
wiednie zbilansowanie utleniajacych i redukujacych elementéw struk-
tury. Cennym parametrem wyrazajacym owo zbilansowanie jest bilans
tlenowy faficucha bocznego.

Wazng i wciaz rozwijang grupe stanowia polimery O-nitrowe,
a wigc zawierajace ugrupowania azotanowe. Nowe polimery o wias-
ciwosciach wybuchowych, oparte na tym ugrupowaniu ekplozoforo-
wym, majg duzg szanse stac sie w przysztosci materiatami wybucho-
wymi howej generacji.

Poza zwiazkami O-nitrowymi szczegélng role moze odegrac
poli(azydek glicydylu), ze wzgledu na odpowiednie zbilansowanie
wtasciwosci wybuchowych, fizykochemicznych oraz odpowiednio
niewielka wrazliwosci na bodzce proste.
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