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StreszczenieMetody DSC i DTA pozwalaj przy zastosowaniu rdGwhampirycznych
wykorzystupcych dane kinetyczne na zaklasyfikowanie substadoji potencjalnie
niebezpiecznych lub bezpiecznych. Wykorzystanieised00 oraz temperatury ART
pozwala okréi¢ maksymala bezpiecza temperatuf prowadzenia procesow
technologicznych. Materialy wysokoenergetyczne nkpw widzenia bezpiecastwa
mozna zaklasyfikowé przy wyciu: potencjatu Koenena, indeksu termicznego rgzyk
indeksu zagrzenia reakecj, indeksu chwilowej gstasci mocy oraz parametru
zagraenia wybuchem. Wykonano analizy DSC i DTA soli aimagj dinitroaminy
(ADN), wyznaczono parametry kinetyczne i na ich sadie oszacowano
bezpieczastwo wytkowania i warunki bezpieczne prowadzenia proceséw
technologicznych. Maksymalna, bezpieczna tempexatprowadzenia procesOw
technologicznych z wykorzystaniem ADN-u jestzsiia od 351 K. Sél amonowa
dinitroaminy zostata zaklasyfikowana do grupy &tidw niestabilnych, potencjalnie
niebezpiecznych, zdolnych do wybuchu, do grupyazibw wysokiego ryzyka.
Uzyskane wysokie parametry indeksOw niebezpiestzea wskazuj na to,ze ADN
wymaga szczegOlnej ostmosci w procesach technologicznych oraz przy
wykorzystywaniu w formachaytkowych.

Stowa kluczowe: bezpieczastwo, s6l amonowa dinitroaminy, parametry zagroa

i ryzyka
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1. WSTEP

Bezpieczéastwo wytkowania substancji zwrane jest z jej
wlasciwosciami, takimi jak: paln&, wybuchowd¢, toksycznéé. Wraz
ze zwkkszeniem iléci substancji oraz jej domimagej niebezpiecznej
whasciwosci wzrasta potencjat niebezpieéséva [1]. Dla materiatdw
wysokoenergetycznych domingy niebezpieczs wtasciwoscia jest zdolnéé
do wybuchu. Zjawiskiem, ktére stwarza najkgze zagreenie podczas
proceséw technologicznych, magazynowania zytkowania substancji
wysokoenergetycznych jest wybuch cieplny [2]. Wylbawiazany jest z ilécia
ciepta generowanw ukfadzie i odprowadzardo otoczenia w jednostce czasu.
Gdy moc cieplna generowana w ukladzie przesgg moc ciephn
przekazywaa do otoczenia, nagtuje niekontrolowany wzrost temperatury,
ktorego konsekwengjjest wybuch cieplny. Prowadzone mtensywne prace
nad metodami pozwalgymi na zaklasyfikowanie substancji do potencjalnie
niebezpiecznych lub bezpiecznych. Jedn drdg jest zastosowanie réwina
empirycznych wykorzystagych dane kinetyczne uzyskane w pomiarach
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) lub termogimetrycznych
(TG-DTA) [3, 4].

Celem niniejszej pracy jest zaprezentowanie nalkmdyie soli amonowe]
dinitroaminy (ADN) istniejcych w literaturze metod szacowania parametrow
(indeksdw) bezpiechstwa  uytkowania substancji niebezpiecznych
i okreslania warunkow bezpiecznych prowadzenia proces@hniglogicznych
Z udziatlem tej substanciji.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. Materiaty uzyte do badai

ADN uzyty do badéa zostat zsyntezowany w Zakladzie Materiatdw
Wysokoenergetycznych Wydzialu Chemicznego Politdchivarszawskiej.
W zakiladzie tym prowadzones dadania nad syntgzADN-u z amoniaku,
mocznika oraz pochodnych kwasu sulfamidowego.

2.2. Techniki pomiarowe uzyte do badai

Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC).Pomiary kalorymetryczne
wykonano na kalorymetrze DSC 605M Uniparzywajac hermetycznie
zamykanych pod zmniejszonymsgieniem naczynek aluminiowych. Proces
rozktadu prowadzono dla prébek o masie nigkazej nz 1 mg.

Szybka¢ ogrzewania we wszystkich pomiarach wynogita 2 K/min.
Kalibraci wykonano, awywajac nasgpujacych substancji: galu, indu, kadmu,
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otowiu, cyny, cynku, naftalenu oraz kwasu benzoegmw Czystéci metal

byly wieksze od 99,999%, a substancji organicznyatksde od 99,95%.
Termograwimetria. Analizy termograwimetryczne zostalty wykonane na

derywatografie Derivatograph-C (DTA, TG) firmy MONWasy prébek gyte

do analizy wynosity od 20 do 100 mg. Analiwykonywano od temperatury

otoczenia z szybkaia grzanigs = 2 K/min do temperatury 470+770 K.

3. REZULTATY | DYSKUSJA

3.1.Reguta 100

Najprostsa metod, okreslania maksymalnej bezpiecznej temperatury
prowadzenia procesow technologicznych jest ,Red@” [5]. Wedtug niej
bezpiecza temperatur prowadzenia procesOw technologicznych jest
temperatura o 100 stopnizekza od temperatury maksimum piku rozktadu
zarejestrowanego technikami DSC, DTA podczas oganéav z Szybkeria
10 K/min lub 70 stopni msza od temperatury maksimum piku rozkiadu
zarejestrowanego podczas ogrzewania z szgikood 0,5 do 2 K/min.
Na rys. 1 przedstawiono krzyiDTA rozktadu soli amonowej dinitroaminy.

DTA

endo

340 390 440 490 T/K 540

Rys. 1. Krzywa DTA topnienia i rozktadu soli amorgwinitroaminy w naczynku
labiryntowym (masa prébki 33 mg)

Fig. 1. DTA curve of melting and decomposition afrmaonium dinitramide in the
labyrinth cup (sample weight 33 mg)

Na krzywej DTA pierwsz endotermiczna przemiafest proces topnienia
w temperaturze Tax= 369 K. Rozktad soli amonowej dinitroaminy jest
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trojetapowy. Maksimum piku pierwszego egzotermiggneetapu jest
W temperaturzel ., = 426 K, drugiego etapu w temperaturBg,. = 446 K.
Etap trzeci endotermiczny kozy sk w temperaturzd = 521 K i jest zwizany
z odparowaniem azotanu amonu (AN), powsiago z rozkladu ADN-u [6].
Zgodnie z ,Regut 100" maksymalna bezpieczna temperatura procesow
technologicznych powinna byizsza od 356 K.

Wykonano analizy DSC rozktadu catkowitego prébeli sononowej
dinitroaminy. Wyniki wybranej analizy (masa probki,39 mg, naczynko
hermetyczne, szybké grzania 2 K/min) przedstawiono na rys. 2.

\_

~

endc

Sygnat DSC

330 380 430 480 TIK

Rys. 2. Krzywa DSC topnienia i rozktadu ADN-u w mgicku hermetycznym
(masa probki 0,39 mg)

Fig. 2. DSC curve of melting and decomposition @Min hermetic vessel
(sample weight 0,39 mg)

Rozklad probki przebiegal dwuetapowo, temperatunset wyniosty
Tonsetrt= 420 K, Tonsetz= 445 K, temperatury maksimum wynioShyas1= 421 K,
Tmaks2= 458 K. Pierwszy pik odpowiada rozkladowi ADN-u A&, natomiast
drugi — rozktadowi termicznemu azotanu amonu [6]. Otrzymaomarycza
wartas¢ entalpii rozkladu ADN-wHp = - 2,17 kJ/g. Wyznaczono parametry
kinetyczne: energi aktywacji E,= 172,7 kJ/mol, czynnik przedwyktadniczy
rownania ArrheniusaA = 1,211*16" s'. Zgodnie z ,Regut 100" najwysza
bezpieczna temperatura procesow technologicznyehinpa by nizsza od
351 K. Ksztatt krzywej DSC zatg od szybkéci generowania ciepta w badanej
przemianie i ména opisé go parametrem ksztattu (AR) (aspect ratio) [7drkt
rowny jest stosunkowi wysokoi piku do jego szerokoi w potowie
wysokaci. Poréwnujc badane substancje lub przemiany,zswa wartéé
parametru AR wskazuje naekisz tendengj do gwattownego rozkiadu.
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Wyznaczono parametr AR dwoOch etapdéw rozkladu satiorzowej
dinitroaminy przedstawionych na rys. 2. Parametr piBrwszej przemiany
réowny jest 620, drugiej 4 (w jednostkach arbitralmy co wskazujeze
zagraenie zwhzane jest gtdwnie z pierwsz przemiaa. Wyznaczone
w pomiarach DSC parametry mpgby¢ uzyte do obliczenia indekséw
klasyfikujacych substancje z punktu widzenia bezpiéskga: temperatgr
wybuchu cieplnego po 24 godzinach w warunkach adyaznych (ADDy),
potencjat Koenena (PK), indeks termicznego ryzykRl), indeks zagrzenia
reakcp (RHI), indeks chwilowej gstasci mocy (IPD), parametr zagrenia
wybuchem (EP).

3.2. Temperatura ADT 24

Temperatura ADJ; to wart@é temperatury, w jakiej dany uktad
zakladagc warunki adiabatyczne, wagu 24 godzin przejdzie do wybuchu
cieplnego [8]. W oparciu g tteorii mazna wyprowadzi rownanie dla czasu do
wybuchut., W nastpujacej postaci:

_[ C,RT? ] I{EaJ

1:ex_ ex (1)
AH AE, RT

gdzie: E, — energia aktywacji,A — czynnik przedwyktadniczy réwnania
Arrheniusa,T — temperatura materiatu, R — stala gazoid, — ciepto reakcji,
C, — pojemnéc¢ cieplna probki.

Przyjmuje s¢, ze maksymala bezpiecza temperatuy prowadzenia
proceséw technologicznych jest temperaturzsza o 20 K od temperatury
oznaczonej metad ADT,s. Zgodnie z 4 reguh najwyzsza bezpieczna
temperatura proceséw technologicznych, w ktéryckorgystywany jest ADN
powinna by nizsza od 352 K. W obliczeniach przig pojemndéc¢ cieplm

ADN-u 1,8 J/(g*K) [9]. Uzyskane warfcoi najwyzszej bezpiecznej temperatury
proceséw technologicznych z metody ART,Reguty 100" § zgodne.

3.3.Indeks chwilowej gestosci mocy (IPD — Instantaneous Power
Density)

Jedn, z metod Kklasyfikacji substancji niebezpiecznychst jandeks
chwilowej gstasci mocy (IPD) [10], ktéry wprowadzita amerykska agencja
National Fire Protection Association (NFPA). Metotia przyporadkowuje
badam substang do jednej z 5 grup niestabilfm. Im wyzsza warté¢
niestabilndci, tym substancja jest bardziej niebezpieczna.
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Wartas¢ IPD obliczono z nagpujacego réwnania:

d —a
IPD=d—?=AHDBDS [ALg RT @)

gdzie: 4Hp — ciepto rozktadu,C,— pocatkowe stzenie lub gstas¢
czystego materiatuy — raad reakcji, A — czynnik przedwyktadniczy réwnania
ArrheniusaE, — energia aktywacji, R stata gazowal — temperatura.

Do wybuchu cieplnego dochodzi przy malym stopnizepeagowania,
co mana przybliyé, zaktadajc zerowy rad reakcji [10]. W tabeli 1
przedstawiono wptyw warkgi indeksu IPD i temperatury pagku rozktadu na
zaklasyfikowanie substancji do danej grupy nie$tabci.

Tabela 1. Klasyfikacja substancji ze watih na warté¢ parametru IPD i temperatur
pocztku rozktadu

Table 1. Classification of substances based otPBevalue and the temperature
of the beginning of decomposition

L . . Wartcs¢ IPD Temperatura poatkowa
Stopieh niestabilneci w temperaturze 525 K rozktadu (K)
4 IPD> 1000
3 100< IPD < 1000
2 10<IPD < 100 T,<473
1 0.01<IPD< 10 ATX T <773
0 <0,01 T,<773

Wyznaczono wartk IPD dla soli amonowej dinitroaminy, ktéra rowna
jest IPD =1472, co Klasyfikuje ten utleniacz do #dajwyzszej klasy
niestabilndci.

3.4.Indeks zagrazenia wybuchem (EP- Explosion Potential)

Kolejnym parametrem klasyfikaggym materiaty niebezpieczne jest indeks
zagraenia wybuchem (EP — Explosion Potential). Zzii, dla ktorych wartéc
EP jest weksza od 0, $ uznawane za potencjalnie niebezpieczne i zdolne do
wybuchu. W literaturze [11, 12]asdwa rOéwnania empiryczne opigag ten
parametr:

EP=log(-AH ) — 038! log(T, — 29815) - 167 A3)
EP'=log(-AHp) — 044(log(T, - 29815 - 211 4)

gdzie:4Hp - entalpia rozktadu (J/g),,— temperatura onset rozktadu (K).
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Metoda ta rozrénia dwie grupy substancji: potencjalnie bezpiechre
niebezpieczne. Dla soli amonowe] dinitroaminy uaysk indeks zagienia
wybuchem EP = 0,87 i EP’ = 0,31. Wedtug tego kiiyter ADN nalezy uzna
za zwhzek potencjalnie niebezpieczny i zdolny do wybuchu.

3.5.Potencjat Koenena

Test Koenena ok wrazliwos¢ materiatu na intensywne ogrzewania
probki w czsciowo zamkngtym pojemniku. Badany materiat umieszcza si
w znormalizowanej tusce i zamyka piygtkz otworem osrednicy od 1 do
20 mm. Uklad podgrzewa esi4 palnikami i obserwuje efekt termicznego
rozktadu. Poszukuje shajwigkszejsrednicy otworu (LD) w ptytce, przy ktorej
w wyniku ogrzewania w przynajmniej jednej probietrey nasipi rozerwanie
obudowy na wijcej niz dwie czsci. W zalenaosci od uzyskanego wyniku
klasyfikuje st material do jednej z czterech grup: ,gng” LD > 2.0 mm,
LSredni” LD =1,5 mm, ,staby” LD< 1.5 mm, ,niegrany” LD < 1.5 mm
naczynie pozostaje nienaruszone. Saraf [13] wpraivgghrametr potencjat
Koenena (PK) wyznaczany z entalpii rozktadu iterapgy onset. Jeli
KP >0, wtedy substancja wykazuje ,gne” zachowanie podczas testu
Koenena. Wart@ KP obliczono z nagpujacego rownania:

KP=AHp - (L24(T, -796) (5)

gdzie:4Hp — ciepto rozktadu (J/g)T, — temperatura onset przemiany (°C). Dla

soli amonowej dinitroaminy uzyskano KP = 1145, taskfikuje na ,grégne”
zachowanie podczas testu Koenena.

3.6.Indeks termicznego ryzyka (TRI-Thermal Risk Indeks)

Parametrem klasyfikagym materialy niebezpieczne jest indeks
termicznego ryzyka (TRI) [14]. W tej metodzie pmxyjje sé nadtlenek
ditertbutylowy (DTBP) jako substanrcjodniesienia do standaryzowania
termicznego ryzyka. Procedura ta klasyfikuje badanbstang do jednej
z 4 grup termicznego ryzyka. Im wsza warté¢ termicznego ryzyka, tym
materiat bardziej niebezpieczny. Watd Rl obliczono z réwnania (6).

TRI =(‘AHDJ %8 (6)
133 TMRy
gdzie: A4Hp — ciepto rozktadu (cal/g), 133 — ciepto rozktadTEB, TMRyy —

czas do maksymalnej szybib reakcji w warunkach adiabatycznych (min),
98 — warté¢ TMR,qdla DTPB.
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Czas do osagnigcia maksymalnej szybkoi reakcji w warunkach
adiabatycznych obliczono z paezego rownania.

ROZ

TMRy=——0
R (dT/dt) (E,

)
gdzie: To — temperatura onset wyznaczona dla dT/dt = 0,1lirC/R — stata
gazowak, — energia aktywacji.

Czas do osgniecia maksymalnej szybkoi reakcji w warunkach
adiabatycznych rowny jest TMR=84,9 min. W tabeli 2 przedstawiono
klasyfikacg termicznego ryzyka substancji na podstawie wyzaaego
parametru TRI.

Tabela 2. Klasyfikacja termicznego ryzyka subgiarepodstawie parametru TRI

Table 2. Classification of the thermal risks dfstances on the basis of the parameter

TRI
Wartas¢ TRI | Grupa termicznego ryzyka
TRI<1 1
1<TRI<2 2
2<TRI<3 3
TRI>3 4

Wyznaczono wark TRI dla soli amonowej dinitroaminy, ktéra réwna
jest TRI = 4,5, co klasyfikuje ten utleniacz dordigy termicznego ryzyka.

3.7.Indeks zagrazenia reakcja (RHI — Reaction Hazard Index)

Kolejnym parametrem klasyfikagym materiaty niebezpieczne jest indeks
zagraenia reakej (RHI) [15], ktory okréla wzgkdne potencjalne zagrenie
substangj. Procedura ta klasyfikuje badasubstangj do jednej z czterech grup
termicznego ryzyka. Im wagza grupa reaktywsoi, tym substancja bardziej
niebezpieczna. War{é RHI obliczono z nagpujacego rownania:

10T,

RHI=———m
T,, +30(E,

8
gdzie: E, — energia aktywacji (kcal/mol)T,, — maksymalna adiabatyczna
temperatura rozktadu (K), kidwyznacza s z réwnania (9).
_AHD

Tn=To+
Cp

9)

gdzie: To — temperatura onset rozktadu (K)Hp — ciepto rozktadu (J3/mol),
C, — pojemndac¢ cieplna probki (J/mol-K).
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W tabeli 3 przedstawiono klasyfikacjniestabilnéci substancji na
podstawie parametru RHI.

Tabela 3. Klasyfikacja niestabilfm substancji ze wzgtlu na zagrzenie reakej na
podstawie parametru RHI

Table 3. Classification of the instability of stdnsces because of the threat in reaction
based on the parameter RHI

Wartcs¢ RHI | Grupa reaktywngi
RHI< 4 1

4<RHI<5 2

5<RHI<6 3
RHI>6 4

Wyznaczono wart& RHI dla soli amonowej dinitroaminy, ktéra réwna
jest RHI = 5,7, co klasyfikuje ten zgziek do 3 grupy reaktywioi.

4. PODSUMOWANIE

Przedstawione metody empiryczne pozwalaf podstawie badaDSC,
DTA zaklasyfikowa sél amonow dinitroaminy oraz oszacowanajwyzsz
bezpieczn temperatug prowadzenia procesow technologicznychzgciem tej
substancji. Uzyskano dabrzgodndé¢ pomiedzy wart@gciami uzyskanymi za
pomoa Reguty 100 i ADR, — najwyzsza bezpieczna temperatura prowadzenia
procesow technologicznych powinnacbgizsza od 351-356 K. Wyznaczona
wartas¢ indeksu chwilowej gstasci mocy (IPD) soli amonowej dinitroaminy
klasyfikuje ten utleniacz do 4, najaszej klasy niestabilrioi. Wedtug indeksu
zagraenia wybuchem (EP), ADN nalg uzn& za zwazek potencjalnie
niebezpieczny i zdolny do wybuchu. Wysoki pararpetencjatu Koenena (KP)
soli amonowej dinitroaminy wskazuje na ,gne” zachowanie podczas testu
Koenena. Zaklasyfikowano ADN za pomoindeksow termicznego ryzyka
(TRI — 4 grupa termicznego ryzyka) i zageaia reake (RHI — 3 grupa
reaktywndci) do grupy zwizkéw wysokiego ryzyka.

SOl amonowa dinitroaminy zostata zaklasyfikowanagdopy zwiazkoéw
niestabilnych, potencjalnie niebezpiecznych, zddngo wybuchu, do grupy
zwiazkdbw wysokiego ryzyka. Uzyskane wysokie parametiydekséw
niebezpieczéstwa wskazuy na to, ze zwhzek ten wymaga szczegdlnej
ostraznosci przy wykorzystywaniu w formachzytkowych oraz w procesach
technologicznych.

Praca finansowana w ramach dziatakoostatutowej w 2010 r.
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Application of DSC and DTA Methods for Estimation
of Safety Parameters of High Energetic Materials
Such as Dinitroamine Ammonium Salt

Tomasz GOLOFIT, Andrzej K3IZCZAK

Abstract. DSC and DTA methods, combined with empirical emurest based on kinetic
data, allow one to classify a substance as potlntiarmful or safe. Utilizing the “100
degree rule” and ADT24 temperature enables one eierohine the highest safe
temperature at which a technological process camncdréed out. High energetic
materials can be classified from the safety stamdpby using: Koenen potential,
Thermal risk index, Reaction hazard index, Instaetais Power Density and Explosion
Potential. DSC and DTA analysis of dinitroaminet $ADN) were performed. On the
basis of the results usage safety and safe conslitid technological process were
estimated. The highest safe temperature of thentdagical process with using ADN is
351 K. ADN was classified to the group of the ub&acompounds, potentially
dangerous, able to explode and to the group ohitje risk substances. The obtained
high values of safety parameters indicate that AeNuires great caution when it is
used in operational moulds and in technologicatesses.
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