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Streszczenie. Podjeto probeg optymalizacji metody rekrystalizacji nowego materiatu wybuchowe-
go FOX-7 pod katem uzyskania produktu o obnizonej wrazliwo$ci na bodzce zewngtrzne. Zbada-
no wrazliwo$¢ oraz charakterystyki uzytkowe otrzymanego materiatu wybuchowego. Wyznaczo-
no m.in. wrazliwo$¢ na tarcie i uderzenie, predkos¢ i ciepto detonacji oraz energi¢ Gurneya.
Stowa kluczowe: materialy wybuchowe, detonacja

Symbole UKD: 662.2

1. Wstep

1,1-Diamino-2,2-dinitroeten (FOX-7, DADNE) dorownuje heksogenowi pod
wzgledem parametrow detonacyjnych, natomiast jego wrazliwo$¢ na rozne bodzce
inicjujace pozwala uzna¢ go za wzglednie bezpieczny materiat wybuchowy [1].
Unikalne wlasciwosci uzytkowe tego zwiazku wynikaja z jego struktury, ktora
sprzyja tworzeniu silnych wewnatrz- i migdzyczasteczkowych wigzan wodoro-
wych stabilizujacych czasteczki [2]. Po siedmiu latach od pierwszego doniesie-
nia o otrzymaniu FOX-7 [3] jest on wciaz intensywnie badany w wielu osrod-
kach na catym $wiecie. Wyniki dotychczasowych badan jednoznacznie potwier-
dzaja, ze FOX-7 to gtdwny kandydat do zastosowan w nowoczesnej, mato wraz-
liwej amunicji.
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W naszych wczesniejszych pracach zajmowalismy si¢ optymalizacja proce-
su syntezy FOX-7, badaniem sktadu chemicznego i fazowego probek krystalizo-
wanych z réznych rozpuszczalnikéw oraz ich analiza termiczna [4-6]. Niniejsze
opracowanie zawiera wyniki badan nad rekrystalizacja FOX-7 oraz rezultaty po-
miarow podstawowych charakterystyk uzytkowych tego MW — wrazliwosci i pa-
rametrow detonacyjnych. Sprawdzono wptyw rodzaju rozpuszczalnika i rezimu
czasowo-temperaturowego procesu na ksztatt i wymiary krysztatow. Parametry
te oceniano w oparciu o zdjgcia z mikroskopu optycznego i skaningowego mikro-
skopu elektronowego (SEM). Badania wtasciwos$ci uzytkowych zostaty wykona-
ne dla produktu zawierajacego krysztaly o najbardziej regularnych ksztattach.
Obejmowatly one pomiar wrazliwosci na uderzenie i tarcie, pomiar predkosci
detonacji, pomiar ciepta detonacji oraz test cylindryczny. Wyniki tego ostatniego
wykorzystano do obliczenia energii Gurneya i energii detonacji.

2. Rekrystalizacja FOX-7

FOX-7 otrzymywano w dwuetapowym procesie, ktorego doktadny opis za-
wiera praca [4]. Najpierw kondensowano chlorowodorek acetamidyny z malo-
nianem dietylu. Reakcja zachodzi w $srodowisku metanolu, w obecno$ci metano-
lanu sodu dajac 2-metylopirymidyna-4,6-dion(1) z wydajnoscia bliska wydajno-
$ci teoretycznej (rys. 1).
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Rys. 1. Synteza 2-metylopirymidyna-4,6-dionu

W nastepnym etapie surowy produkt kondensacji poddawano nitrowaniu dy-
migcym kwasem azotowym w obecnosci stezonego kwasu siarkowego. FOX-7
wydzielano przez wlanie mieszaniny reakcyjnej do wody z lodem (rys. 2).

Wstepne oczyszczenie i odkwaszenie produktu polegato na dtugotrwatym go-
towaniu surowego FOX-7 w 0,1% roztworze wodnym NaHCO;. Nastgpnym eta-
pem oczyszczania byta krystalizacja z roznych rozpuszczalnikow. Jej celem byto
nie tylko usunigcie zanieczyszczen chemicznych, ale rowniez uzyskanie sferoidal-
nych krysztatéw o gladkich powierzchniach i rozdrobnieniu z zakresu 10-300 pm.

Krystalizacja z wody. Woda jest stabym rozpuszczalnikiem FOX-7. Silna
zalezno$¢ rozpuszcezalno$ci od temperatury umozliwia jednak wydajna rekrysta-
lizacjg, pomimo koniecznosci uzywania duzych ilosci tego rozpuszczalnika [5].
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Rys. 2. Synteza FOX-7 z 2-metylopirymidyna-4,6-dionu (1)

Pierwsze proby rekrystalizacji polegaty na sporzadzeniu nasyconego roztworu
FOX-7 w temperaturze wrzenia wody i nastgpnie na schtodzeniu go do tempera-
tury pokojowej w celu wytracenia produktu. Uzyskane w tych warunkach krysz-
taly FOX-7 byly bardzo drobne, czgsto potaczone w tancuchy (dendryty), niere-
gularne pod wzgledem ksztaltu, o porowatej, zdeformowanej powierzchni (rys. 3).
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Rys. 3. Zdjgcia SEM FOX-7 krystalizowanego z wody

Podjeto proby ujednorodnienia ksztattow i wygtadzenia powierzchni kryszta-
16w poprzez dhugotrwate intensywne mieszanie (ok. 1000 obr./min.) zawiesiny krysz-
tatow w niewielkiej ilosci rozpuszczalnika (takze w podwyzszonej temperaturze).
Najpierw zastosowano czysta wodg, a nastgpnie roztwor N-metylopirolidonu (NMP)
w wodzie o réznym stgzeniu. Wybrano NMP, poniewaz jest najlepszym rozpusz-
czalnikiem FOX-7, a zatem jego wprowadzenie do wody powinno sprzyja¢ zwigk-
szeniu rozpuszczalno$ci. Uzywano ok. 50 ml rozpuszczalnika na 50 g FOX-7. Ocze-
kiwano, ze mechaniczne oddziatywanie krysztalow pomigdzy soba i $ciankami na-
czynia, polaczone z rozpuszczaniem najmniejszych krysztatow i ostrych krawedzi
wigkszych krysztatow, pozwoli uzyskaé produkt bardziej jednorodny wymiarowo
i ksztattowo. Zdjgcia krysztatow FOX-7 poddanych operacji mieszania w zawiesi-
nie wodnej lub w roztworze H,O/NMP = 75/25 przedstawiono na rysunkach 4 i 5.
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Rys. 4. FOX-7 krystalizowany z wody i nastgpnie intensywnie mieszany w zawiesinie wodnej:
(a) w temperaturze 20°C przez 20 godzin, (b) w temperaturze 80°C przez 8 godzin

Rys. 5. FOX-7 krystalizowany z wody i nastgpnie intensywnie mieszany w roztworze H,O/NMP =
=175/25 w temperaturze 80°C przez: (a) 8 godzin, (b) 12 godzin

Analiza zdje¢ z rysunkow 4 i 5 pozwala stwierdzi¢, ze proby modyfikacji
rozmiaru i ksztattu krysztatow FOX-7 na drodze mieszania ich zawiesiny w wo-
dzie lub w roztworze H,O/NMP zakonczyly si¢ fiaskiem. W wielu przypadkach
nawet dendrytyczna struktura polikrysztaldw nie zostata zniszczona.

Krystalizacja z roztworu H,O/NMP. Kolejnym etapem badan byto wyko-
rzystanie roztworu N-metylopirolidonu w wodzie do rekrystalizacji FOX-7. Aby
jednoczesdnie oceni¢ wplyw szybkos$ci schtadzania roztworu na charakterystyki for-
mujacych si¢ krysztatlow, wykonano kilka eksperymentow. W kazdym przypadku
chtodzenie realizowano przy ciaglym mieszaniu zawiesiny. Przyktadowe zdjgcia
krysztatoéw uzyskanych w réznych warunkach przedstawiono na rysunku 6.

FOX-7 wykrystalizowany z szybko chtodzonego roztworu jest drobnokry-
staliczny 1 bardzo porowaty. Powierzchnie krysztatow sa zdeformowane i pokry-
te glgbokimi kawernami. Wigksze krysztaly o gtadkich powierzchniach uzyska-
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Rys. 6. FOX-7 krystalizowany z roztworu H,O/NMP = 75/25 przy szybkosci schladzania roéwnej
okoto: (a) 7,5 K/min; (b) i (c) 0,3 K/min

no, gdy szybkos¢ chtodzenia wynosita ok. 0,3 K/min. Powolne przesycanie roz-
tworu skutkuje mniejsza liczba zarodkow krystalizacji i zapewnia dostatecznie
dtugi czas ich wzrostu. Krysztalty wzrastaja w warunkach blizszych warunkom
rownowagowym (mniegjsze gradienty stezen w sasiedztwie rosnacego krysztatu)
i dzigki temu krysztaty maja regularne ksztatty, proste Scianki i ostre krawgdzie.
W celu dalszej sferoidyzacji krysztatow, probki FOX-7 rekrystalizowane
z HyO/NMP = 75/25 wprowadzano do rownowagowe;j ilo$ci wodnego roztworu
NMP o stezeniu 75%. Uzyskana zawiesing mieszano z szybkoscia ok. 1000 obr./min.
w ciagu ok. 6,5 godz. Temperatura zawiesiny byta rowna 25 lub 60°C. Zdjecia
SEM krysztatéw uzyskanych w tych warunkach przedstawiono na rysunku 7.
Pomimo uzycia st¢zonego roztworu NMP w wodzie i dtugotrwalego miesza-
nia zawiesiny FOX-7 w tym rozpuszczalniku, ksztatt krysztatow nie ulegl zdecy-
dowanej poprawie. Porownujac zdjgcia z rysunkoéw 6 i 7, mozna stwierdzié, ze
po tej operacji jedynie krawedzie krysztatow ulegaja pewnemu zaokragleniu.
Do badan parametréw detonacyjnych, opisanych w dalszej czgsci pracy, wy-
korzystano produkt otrzymany na drodze krystalizacji z roztworu w H,O/
/NMP = 75/25, bez dalszych modyfikacji. Na rysunku 8 przedstawiono procento-
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Rys. 7. FOX-7 krystalizowany z H,O/NMP = 75/25 i nastgpnie mieszany w H,O/NMP = 25/75,
w temperaturze rownej 25°C (a) 1 60°C (b)
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Rys. 8. Procentowy rozktad wielkosci czastek FOX-7 uzywanego w badaniach parametréw detona-
cyjnych

wy rozktad wielkosci czastek w probce FOX-7 pobranej z okoto kilogramowej
porcji uzyskanej w wyniku kilkunastu operacji rekrystalizacji. Srednice czastek
zostaty oszacowane przy umownym zatozeniu, ze krysztaty sa kulami. Najwigkszy
udziat iloSciowy (okoto 65%) maja krysztaty o srednicach mniejszych od 50 wm.
Zdecydowanie inaczej rozktada si¢ udziat masowy czastek w badanej probce. Do-
minuja czastki o rozmiarach od 250 do 500 um. Taki rozktad nie zapewnia uzyska-
nia maksymalnej ggstosci zaprasowanego FOX-7. W celu zwigkszenia ggstosci
wyprasek nalezatoby podwyzszy¢ zawarto$¢ masowa drobnych ziaren do ok. 20%
poprzez dodanie produktu rekrystalizacji o wymiarach krysztatow do 50 um.

3. Badania parametrow uzytkowych FOX-7

Pomiar wrazliwos$ci na bodzce mechaniczne. Wrazliwo$¢ FOX-7 na ude-
rzenie badano za pomoca kafaru Kasta. Zastosowano mtot udarowy o masie 5 kg.
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Wyznaczono dolng granicg wybuchowosci (DGW), czyli najwigksza wysoko$¢,
dla ktoérej prawdopodobienstwo reakcji pozytywnej wynosi zero. Pomiaru wraz-
liwosci na uderzenie dokonano zgodnie z norma PN-EN 13631-4. Na danej wy-
sokosci wykonywano maksymalnie 10 prob. Uzyskana wartos¢ DGW wynosi
23 cm, co odpowiada energii ok. 11,3 J. Dla poréwnania, dolna granica wybu-
chowosci wyznaczona w takich samych warunkach dla heksogenu krystaliczne-
go ma wartos$¢ 6 cm (2,9 J). DGW dla FOX-7 wyznaczona w pracy [7] wyniosta
15,5 J dla materiatu o wielko$ci krysztatlow 250-355 wm oraz 12,4 J dla kryszta-
16w mniejszych od 70 um. W pracy [7] stosowano mtot udarowy o masie 2 kg.

Przeprowadzono réwniez test wedtug metody ,,géra-dot” opracowanej w la-
boratorium Bruceton i opisanej szczegotowo w [8]. Wyznaczono wysokos¢ poto-
zenia mlota A5, dla ktorej prawdopodobienstwo wybuchu wynosi 50% oraz od-
chylenie standardowe S. Wykonano 30 prob dla FOX-7 w postaci krystaliczne;.
Uzyskano nastgpujace wyniki: 5, =35,2 cm, § = 5,7 cm. Wysoko$¢ ta odpowia-
da energii uderzenia réwnej 17,3 J. Dla porownania, dla oktogenu krystalicznego
otrzymano hs, = 19,5 cm (9,6 J). W pracach [9-10] wyznaczano ks, stosujac
miot udarowy o masie 2 kg i rowniez metodyke ,,gora-dot”. Uzyskano s, =126 cm
(24,7 J) dla krystalicznego FOX-7 oraz 159 ¢m (31,2 J) dla materiatu po rekry-
stalizacji (krysztaty o wymiarach 350-500 um).

Oznaczenia wrazliwosci FOX-7 na tarcie dokonano za pomoca aparatu tarcio-
wego Petersa w uktadzie badawczym zgodnym z norma PN-C-86019. Pomiar roz-
poczeto od obciazenia 353 N, czyli od gornej wartosci stosowanej podczas badan
kruszacych materiatéw wybuchowych. Dla dziesigciu przeprowadzonych prob uzy-
skano wynik negatywny (brak jakiejkolwiek reakcji). Mozna wigc uznaé, ze dolna
granica wrazliwosci badanego krystalicznego FOX-7 na tarcie jest wigkszaniz 353 N.

Pomiar parametrow detonacyjnych. Predkos¢ detonacji krystalicznego
FOX-7 wyznaczano metoda czujnikow zwarciowych mierzac czas przejscia fali
detonacyjnej przez trzy bazy pomiarowe w tadunku o $rednicy 20 mm. Cylin-
dryczne kostki z FOX-7 prasowano do ggstosci p, = 1780 kg/m®, co stanowi
94,4% maksymalnej gestosci teoretycznej. Zmierzona predkosé detonacji wy-
niosta 8325 + 80 m/s. Teoretyczne wartosci predkosci oraz cisnienia detonacji
obliczono za pomoca kodu termochemicznego CHEETAH [11], wykorzystujac
dwa zestawy parametrow rownania stanu BKW (BKWC oraz BKWR). Niezbed-
ne do obliczen dane termodynamiczne dla FOX-7 zaczerpnigto z pracy [10]. Uzy-
skano warto$ci predkosci detonacji 8453 1 8451 m/s oraz cisnienia detonacji 29,3
i 31,4 GPa odpowiednio dla zestawu BKWC i BKWR.

Kalorymetryczne ciepto detonacji FOX-7 wyznaczono, wykorzystujac me-
todyke opisana w pracy [12]. W bombie kalorymetrycznej o objgtosci ok. 5 dm’
detonowano tadunki o masie ok. 20 g. Bomba wypetniona byta argonem spr¢zo-
nym wstegpnie do cisnienia ok. 2 MPa. Wykonano trzy pomiary. Ciepto detonacji
czystego FOX-7 wyniosto 4860 + 60 J/g. Dla pordwnania, energia detonacji
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Rys. 9. Zdjecie rentgenowskie rurki miedzianej napgdzanej produktami detonacji FOX-7 (test 1)

obliczona za pomoca kodu CHEETAH z izentropy rozprgzania produktow deto-
nacji wynosi 4774 J/g (zestaw BKWC) lub 4849 J/g (zestaw BKWR).

Do okreslenia zdolnosci miotajacych badanego FOX-7 wykorzystano wyni-
ki testu cylindrycznego. Wykonano dwa testy. Przyktadowe zdjecie rentgenow-
skie cylindrycznej rurki miedzianej napgdzanej produktami detonacji krystalicz-
nego FOX-7 pokazano na rysunku 9. Wyniki rejestracji procesu napgdzania w po-
staci zalezno$ci promienia zewngtrznej $cianki rurki od wspotrzednej osiowe;j
przedstawiono na rysunku 10.
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Rys. 10. Zalezno$¢ potozenia zewnetrznej $cianki rurki miedziane;j (r,) od wspotrzednej osiowej (x)

Zgodnie z metodyka opisana szczegdétowo w pracy [13], dane z testu cylin-
drycznego umozliwity wyznaczenie w pierwszej kolejnosci zaleznosci predkosci
scianki rurki od objetosci wzglednej produktow detonacji (rys. 11). Na rysun-
ku 11 umieszczono rowniez obliczone za pomoca kodu CHEETAH predkosci
$cianki dla trzech wartosci objgtosci wzglednych.
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Rys. 11. Zalezno$¢ predkosci rurki miedzianej od wzglednej objetosci produktéw detonacji FOX-7

Zmiang energii Gurneya wraz z objgtoscia produktow detonacji pokazano na
rysunku 12. W tabeli 1 podsumowano wyniki testu cylindrycznego dla FOX-7.
Podana w tabeli energi¢ Gurneya oraz predko$¢ Gurneya wyznaczono dla v/v, =9,
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Rys. 12. Zalezno$¢ energii Gurneya FOX-7 od wzglednej objetosci produktow detonacji



154 W. A. Trzcinski, S. Cudzito, Z. Chytek, L. Szymanczyk

tzn. dla objetosci produktéw detonacji, dla ktorej zachowana jest jeszcze ciagtos$é
materiatu miotanej rurki. Dla poréwnania w tabeli umieszczono réwniez wyniki
testu dla trotylu i flegmatyzowanego heksogenu [14].

TABELA 1
Charakterystyki FOX-7 uzyskane z testu cylindrycznego
Gestosc Predkos¢ detonacji Energia Gurneya Predkos¢ Gurneya
Materiat wybuchowy 5
[kg/m’] [nvs] [kJ/kg] [nvs]
8290 3568 2671
FOX-7 1780
8300 3672 2710
Trotyl 1590 6910 2795 2364
Heksogen flegmatyz.
y gmatye 1650 8390 3734 2733
(RDX/(CHy), 95/5)

Z porownania danych w tabeli 1 wynika, ze predkos$¢ detonacji oraz zdolno-
$ci miotajace produktow detonacji badanego FOX-7 sa zblizone do parametréw
heksogenu flegmatyzowanego.

W pracy [15] wykazano, ze wyniki testu cylindrycznego umozliwiaja row-
niez oszacowanie energii detonacji materialu wybuchowego, ktéra mozna wy-

znaczy¢ ze wzoru:
+ — 2
e _ " ( u, ]
Wz 1 Wz ’ (1)
€0 wz + up
Ty

gdzie: u; oznacza predkos¢ rurki miedzianej dla wzglednej objgtosci produktow
detonacji v/v, = 10, e, oznacza energig¢ detonacji, za$ [ jest stosunkiem masy
rurki do masy materialu wybuchowego. Wskaznik ,,wz” identyfikuje parametry
materiatu wzorcowego. Jako materiat wzorcowy przyjeto heksogen flegmatyzo-
wany z energia detonacji rowna 5344 J/g [16].

W pracy [15] pokazano, ze kwadrat wyznaczonej z testu cylindrycznego pred-
kosci rurki miedzianej w funkcji odwrotnosci wzglednej objetosci produktow
detonacji mozna z dobrym przyblizeniem aproksymowac¢ funkcjg liniowa. Na
rysunku 13 pokazano taka zalezno$¢ dla badanych materiatow wybuchowych. Ze
wzoru (1) otrzymano nastgpujace wartosci energii detonacji dla krystalicznego
FOX-7: 4984 J/g (test 1) i 5135 J/g (test 2). Srednia warto$¢ energii detonacji
wynosi wige 5060 J/g i jest nieco wyzsza od kalorymetrycznego ciepta detonacji.
Energi¢ detonacji wykorzystuje si¢ m.in. w procedurze wyznaczania rownania
stanu produktow detonacji [17].
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Rys. 13. Zalezno$¢ kwadratu predkoscei rurki miedzianej od odwrotnosci wzglednej objgtosci
produktow detonacji FOX-7 i heksogenu flegmatyzowanego

4. Podsumowanie

W pracy dokonano krystalizacji FOX-7 rozpuszczonego w wodzie oraz w roz-
tworze wody 1 N-metylopirolidonu (NMP). Zdecydowanie lepszy efekt uzyska-
no, stosujac roztwor H,O/NMP. Krysztaty FOX-7 maja w tym przypadku regu-
larne ksztalty, proste $cianki i ostre krawedzie. Proba dalszej sferoidyzacji krysz-
talow przyniosta niewielki efekt. Udato si¢ jedynie wygtadzi¢ ich krawedzie.

Zbadano wrazliwos¢ FOX-7 na uderzenie i tarcie. Za pomoca kafaru Kasta
wyznaczono dolna granice wybuchowosci oraz wysokos¢ spadku mtota, dla kto-
rej prawdopodobienstwo wybuchu wynosi 50%. Wyniki badania wrazliwos$ci
wskazuja jednoznacznie, ze uzyskany FOX-7 mozna zaliczy¢ do materiatow
wybuchowych o obnizonej wrazliwosci na bodZzce mechaniczne.

Wyznaczono predkosé detonacji nowego materiatu wybuchowego, kalory-
metryczne cieplo detonacji, zdolnosci miotajace (energi¢ Gurneya) oraz energig
detonacji. Warto$ci wymienionych charakterystyk uzytkowych FOX-7 sa zblizo-
ne do parametréw heksogenu flegmatyzowanego woskiem. Fakt ten oraz niska
wrazliwo$¢ FOX-7 sugeruja, ze moze on by¢ zamiennikiem stosunkowo wrazli-
wego heksogenu. Potwierdzenie powyzszej tezy wymaga jednak dalszych badan
wrazliwosci nowego materiatu na r6zne bodzce, na przyktad na falg uderzeniowa
i przebicie pociskiem.
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Recrystallization and studies of utilization parameters of FOX-7 explosive

Abstract. An attempt has been undertaken to optimize the recrystallization method of the new
FOX-7 explosive in order to obtain a product of lowered sensitivity at the external stimulus's. The
sensitivity and the utilizing characteristics of the obtained explosive have been investigated. Among
others the sensitivity on friction and striking, velocity and detonation heat as well as the Gurney
energy have been determined.
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