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Streszczenie. Nowg formg materialéw wysokoenergetycznych, ktéra w ostatnich latach wzbudza duze
zainteresowanie, s nanostrukturalne materialy wybuchowe (NanoMW). Materialy takie tacza zalety
jednosktadnikowych MW (duza moc) i mieszanin pirotechnicznych (duza gestoé¢ energii). W artykule
opisano synteze i wstgpna charakterystyke nanokompozytéw wybuchowych ztozonych z zeli organicznych
(petniacych role paliwa) i soli nieorganicznych pelnigcych role utleniacza. Wykorzystujac znang od wielu
lat technike zol-Zel, otrzymano dwa typy wodnych zoli organicznych: zol rezorcynowo-formaldehydowy
(RF) i rezorcynowo-furfuralowy (RFur), ktére mieszano nastepnie z roztworami soli nieorganicznych
NH,CIO,, LiClO,, Mg(ClO,), i NH,NO;. Mieszaniny takie poddawano procesowi Zelatynizacji i po-
wolnego suszenia, w wyniku ktérego otrzymywano hybrydowy, organiczno-nieorganiczny kompozyt
zwany kserozelem, posiadajacy cechy materiatu wybuchowego. Stezenie soli oraz dodatek drugiego,
obok wody rozpuszczalnika (np. metanolu) do wodnego zolu ma zasadnicze znaczenie w procesie
transformacji zolu w zel. Wybrane kompozyty badano przy wykorzystaniu wielu technik: SEM, HR
TEM, AFM, XRD i TG/DTA. Gliéwnym celem tych badan bylo oszacowanie wielkosci krysztalow
utleniacza nieorganicznego i jednorodnoéci jego rozproszenia w matrycy polimerowej. Obserwacje
SEM potwierdzily nanostrukturalny charakter kompozytéw zel organiczny/sél nieorganiczna, w ktérych
krysztaty soli (w zaleznoéci od rodzaju badanego materialu) maja wielko$¢ 100-1000 nm i sg réwno-
miernie rozproszone w polimerze. Badania XRD wskazaly, Ze poprzez zmiane skladu zelu i sposobu
jego suszenia mozliwe jest otrzymanie znacznie mniejszych krysztaléw utleniacza. W przypadku
kompozytu RFur/Mg(ClO,), utleniacz krystalizuje w polimerze rezorcynowo-furfuralowym w po-
staci nanokrysztaléw o wielkosci ok. 20 nm. Dodatkowo analiza HR TEM tego kompozytu wykazata
obecnoé¢ poréw o wielkosci 10 nm. Analizy TG/DTA potwierdzily wysokoenergetyczny charakter
kompozytéw kserozel/utleniacz nieorganiczny. Po ogrzaniu w ptomieniu materiaty RF/LiClO, = 63/37,
RFur/Mg(ClO,), = 60/40, spalaja sie wybuchowo, czemu towarzyszy efekt dzwiekowy i blysk.

Stowa kluczowe: nanostrukturalne materialy wybuchwoe (NanoMW), synteza zol-zel, kserozel,
nanokompozyt, bilans tlenowy

Symbole UKD: 662.1/.4
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1. Wprowadzenie

U podstaw badan nad nanostrukturalnymi materiatami wybuchowymi (NanoMW),
czyli mieszaninami utleniacz-paliwo jednorodnymi w skali nanometrowej lezato zato-
zenie, Ze polacza one doskonale charakterystyki termodynamiczne mieszanin wybu-
chowych (duza gestoéc¢ energii) z kinetyka reakcji chemicznych wlasciwa dla rozkladu
molekularnych materialéw wybuchowych (duza moc) [1].

Zastosowanie zasad nanoinzynierii materiatowej do otrzymywania wysokoener-
getycznych kompozycji pirotechnicznych i wybuchowych pozwala na precyzyjna
kontrole sktadu i gestosci kompozycji, jak réwniez morfologii i rozmiaréw czastek jej
sktadnikow w skali nanometrycznej. Parametry te okreslajg wrazliwo$¢ kompozycji
i moc przemiany wybuchowej materiatu.

Klasycznym sposobem wytwarzania stalych nanostrukturalnych materialow
wysokoenergetycznych jest mieszanie (mechaniczne), w obecnosci rozpuszczal-
nika, wczesniej otrzymanych (w procesach chemicznych lub fizycznych) nanowy-
miarowych czastek paliwa i utleniacza. Do tej grupy zaliczy¢ mozna mieszaniny
pirotechniczne znane jako tzw. metastabilne intermolekularne kompozyty (MIC)
[2]. Zostaly one opracowane i s3 badane przede wszystkim w Los Alamos National
Laboratory, USA. W ostatnich latach zaproponowano inng metodg, w ktérej wzrost
nanoczastek poszczegdlnych sktadnikéw i formowanie nanokompozytu zachodzi
podczas jednego procesu. Powszechnie wykorzystuje si¢ do tego celu znang od
dawna technike zol-zel. Metody te sg szczegélnie intensywnie badane w Lawrence
Livermore National Laboratory, USA [3]. W koncu, za nanostrukturalne materia-
ty wysokoenergetyczne mozna uznac takze folie zbudowane z naprzemiennych,
ultaracienkich warstw paliwa i utleniacza. Otrzymuje si¢ je metodami napylania
prozniowego, osadzania z fazy gazowej lub osadzania elektrochemicznego [4].

Synteza nanostrukturalnych materiatléw metoda zol-zel przebiega w srodowi-
sku rozpuszczalnika [5]. Wyjsciowy zol (roztwdr koloidalny) powstaje w wyniku
hydrolizy i/lub polikondensacji prekursora, tworzac nanometrowe, jednorodne pod
wzgledem ksztaltu i wymiaréw czastki, ktére poczatkowo poruszaja sie swobodnie
w rozpuszczalniku. Zel tworzy sie wowczas, gdy w ukladzie koloidalnym znajduje
sie tak duzo czastek, ze stykaja sie one lub taczg sie ze soba w wielu punktach,
tworzac sztywna tréjwymiarows sie¢, ktdra rozciaga si¢ w calej objetosci cieczy,
uniemozliwiajac przemieszczanie si¢ czastek fazy rozproszonej (rys. 1). Proces ten
nazywa si¢ koagulacja.

W przypadku zeli zbudowanych z polimeréw koagulacja moze tez nastgpowac
na skutek polimeryzacji, polikondensacji i sieciowania. Strukture zelu tworza wiec
polaczone kowalencyjnie (lub w inny sposéb, np. za pomocg wiagzan wodorowych,
oddziatlywan jonowych lub van der Waalsa) wielofunkcyjne czastki i wtdkna (za-
zwyczaj o wymiarach 1-20 nm), pomiedzy nimi wystepuja za$ pory (10-100 nm)
wypelnione rozpuszczalnikiem.
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Rys. 1. Model Zelu — najwazniejszg cechg zelu jest jego duza porowatos$é

Zmieniajac rozpuszczalnik, temperature, pH roztworu, rodzaj i stezenie re-
agentdéw, mozna regulowaé wymiary czastek zolu, czas zelowania i strukture zelu
oraz jego zachowanie podczas procesu suszenia.

Powolne, kontrolowane odparowywanie rozpuszczalnika prowadzi do otrzymania
kserozelu — litego optycznie materialu o duzej gestosci i wytrzymatosci mechaniczne;.
Sa to materialy porowate, charakteryzujace sie duza powierzchnia wlasciwa (kilkaset
m’/g) i jednorodnym rozmieszczeniem porow w przestrzeni. Wypetnienie tych poréw
substancja utleniajacg lub redukujaca (zaleznie od natury szkieletu zelu — utleniacz
lub paliwo) pozwala uzyska¢ wysokoenergetyczny kompozyt, homogeniczny w skali
nanometrycznej i dzigki temu zdolny do szybkich przemian wybuchowych.

Z analizy dostepnej literatury wynika, ze dotychczas opracowano i badano dwa
rodzaje nanokompozytéw wybuchowych otrzymywanych metoda zol-zel: kompo-
zyty zbudowane z zeli nieorganicznych i organicznych. W pierwszym przypadku
zel pelni role utleniacza, w drugim role paliwa. Zele nieorganiczne zbudowane
sq z tlenkéw metali przejsciowych (Fe, Cr, Ni itp.), do ktérych paliwo dodaje si¢
w postaci odpowiednich nanoproszkéw, np. nanoproszki glinu. Zele organiczne s3
to najczesciej polimery typu polihydroksybenzen-aldehyd, a utleniacz wprowadzany
jest w formie roztwordw soli nieorganicznych, np. NH,ClO,. O ile materialy zlozone
z zeli nieorganicznych, a szczegdlnie uklad zel Fe,O5/nano-Al., przebadano i opi-
sano w literaturze dos¢ doktadnie [6, 7], o tyle literatura po$wigcona kompozytom
opartym na Zelach organicznych jest wcigz bardzo uboga [8].

2. Czes¢ doswiadczalna

Eksperymentalna czg¢$¢ niniejszej pracy miata na celu opracowanie metod
otrzymywania nanostrukturalnych kompozytéw wybuchowych, w ktérych or-
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ganiczny polimer pelni role paliwa, natomiast utleniaczem jest sl nieorganiczna
réwnomiernie rozproszona w polimerowej matrycy w postaci nanokrysztalow.

Praca przedstawia wyniki badan dwéch rodzajéw zeli organicznych: zelu rezorcyno-
wo-formaldehydowego (RF) i rezorcynowo-furfuralowego (RFur) [9, 10] i otrzymanych
z nich nanokompozytéw paliwo organiczne/utleniacz nieorganiczny (rys. 2).
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Rys. 2. Schemat syntezy Zeli organicznych, kondensacja alkoholu z odpowiednim aldehydem prowadzi
do powstania sztywnego, twardego zelu

Badane zele organiczne posiadaja charakterystyczng barwe i w zaleznosci od
stezenia reagentéw moga by¢ rowniez przezroczyste. Zel RF jest ciemnoczerwo-
ny, RFur czarny. Utleniacze dodawano do roztworu odpowiednich zoli w postaci
wodnego roztworu lub w postaci krystalicznej. Gdy synteze prowadzono w wodzie,
a stezenie utleniacza byto znaczne (> 20%), roztwor zol organiczny/nieorganiczny
utleniacz nie przechodzil w zel, stracat si¢ osad. Podstawowym problemem byto
wigc otrzymanie jednolitego w skali ,nano” kompozytu zel/utleniacz nieorganicz-
ny o mozliwie wysokim bilansie tlenowym, czyli o mozliwie duzej zawartosci soli
nieorganicznej. Wykazano, ze przej$cie mieszaniny zol/nieorganiczny utleniacz
w zel jest mozliwe, gdy syntez¢ prowadzi si¢ w mieszaninie rozpuszczalnikow
woda-metanol lub woda-N,N-dimetyloformamid-metanol.

W roli utleniaczy uzywano chloranéw (VII)-NH,CIO,, LiClO, i Mg(ClO,),
oraz azotanéw (V)-NH,NO,. Cho¢ chloran (VII) litu i magnezu nie naleza do
popularnych utleniaczy i majg wiele wad (wysoka cena, duza higroskopijnos¢,
ktéra w przypadku chloranu (VII) magnezu przewyzsza higroskopijnos¢ P,Ox),
zdecydowano si¢ je zastosowac ze wzgledu na ich korzystny bilans tlenowy (chlo-
ran (VII) litu ma wigksza gesto$¢ i niemal dwukrotnie wieksza zawartos¢ tlenu
aktywnego niz nadchloran amonowy, natomiast chloran (VII) magnezu nawet
po uwodnieniu Mg(ClO,), - 6H,O zawiera ok. 34% aktywnego tlenu, czyli prawie
tyle co NH,CIO,). Ich wazng zaletg jest bardzo dobra rozpuszczalnos¢ zaréwno
w wodzie, jak i w rozpuszczalnikach organicznych, co pozwala tworzy¢ bardzo
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jednorodne mieszaniny z wysoka zawartoscig utleniacza. Ich dodatkows zaleta
jest niski ciezar czgsteczkowy, ponadto Mg(ClO,), w wyniku spalania przechodzi
w lekki MgO a nie MgCl,.

Otrzymane kompozyty zel/utleniacz (rys. 3A) poddawano nastepnie kilkudnio-
wemu suszeniu w celu catkowitego usuniecia rozpuszczalnikéw (wody, metanolu).
W czasie suszenia wilgotne zele, zawierajace do 80% rozpuszczalnikéw, przecho-
dzily stopniowo w suche, bardzo twarde kserozele. W czasie suszenia objetos¢ zeli
ulegala zancznemu zmniejszeniu, nawet o ok. 80%. Kserozele (rys. 3B) to materialy
o niezbyt duzej gestosci, np. kserozel RFur po catkowitym wysuszeniu ma gestos¢
okoto 1,25 g/cm’, gestos¢ kserozelu RF wynosi okoto 1,28 g/cm”.
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Rys. 3. Zdjecie niesuszonego kompozytu (zelu) RFur/NH,NO; otrzymanego z mieszaniny wody
i metanlou (A) i nieimpregnowanego, wysuszonego kserozelu RFur (B)

2.1. Synteza nanokompozytow Zel organiczny/nieorganiczny utleniacz

Wszystkie syntezy prowadzono w wodzie destylowanej. Otrzymane Zzele suszo-
no, pozostawiajac je w zlewkach, w ktérych powadzono syntezy. Po syntezie kazda
mieszaning zel/utleniacz przykrywano szczelnie folig i poddawano 24-godzinnemu
procesowi sieciowania (starzenia) w temperaturze 50-60°C. Nastepnie zlewki przy-
krywano folia perforowang i prowadzono powolne odparowanie rozpuszczalnikéw,
w suszarce w temperaturach 60-95°C. W czasie suszenia kompozyty ulegaty znacz-
nemu skurczeniu, zachowujac jednak ksztalt zlewki. Typowy kompozyt polimer
organiczny/utleniacz nieorganiczny zawieral od 40 do 80% polimeru i od 20 do
60% utleniacza.

2.1.1. Synteza kompozytu zel rezorcynowo-formaldehydowy/nadchloran amonu

13 g rezorcyny rozpuszczono w mieszaninie 40 cm® metanolu i 25 cm® wody
i dodano 25 g roztworu formaldehydu (36-38%). Otrzymany bezbarwny, prze-
zroczysty roztwor mieszano w temperaturze 20°C przez kilka minut. Nastepnie
dodano 15 g krystalicznego NH,CIO,. Po catkowitym rozpuszczeniu soli dodano
0,5 g katalizatora kondensacji — wodnego roztworu weglanu (IV) sodu. W czasie
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ogrzewania otrzymanej mieszaniny (w szczelnie zamknietej zlewce), w suszarce,
w temperaturze 50°C po kilku godzinach powstaje ciemnoczerwony, sztywny zel
nasycony nadchloranem amonu. Aby otrzymac suchy kserozel, zel suszono przez
7 dni pod folig perforowang w temperaturach z przedziatu 60-95°C.

2.1.2. Synteza kompozytu zel rezorcynowo-furfuralowy/chloran (Vi) magnezu

10 g rezorcyny rozpuszczono w mieszaninie zlozonej ze 110 ml metanolu i
40 ml wody i nastepnie dodano 20 g furfuralu. Otrzymano z6tty roztwor, do ktérego
(w temperaturze pokojowej) dodano 30 g bezwodnego Mg(ClO,),. Po catkowitym
rozpuszczeniu soli do roztworu dodano katalizatora kondensacji — 2 ml stezonego
kwasu solnego. Po dodaniu kwasu roztwor stopniowo ciemnieje, zmienia kolor
na zielony i nastepnie czarny. Po okoto 20 minutach wygrzewania w suszarce pod
szczelnym przykryciem, w temperaturze 50°C, powstaje twardy, czarny, jednolity
zel. W celu otrzymania suchego kserozelu material suszono pod folig perforowana
przez 7 dni w temperaturze 60-90°C.

2.2. Wstepne badania otrzymanych kompozytow Zel organiczny/
/nieorganiczny utleniacz

Gléwnym celem badan fizykochemicznych wlasciwosci kompozytéw otrzyma-
nych w syntezie zol-zel byta ocena wielkosci krysztalow utleniacza i jednorodnosci
ich zdyspergowania w matrycy polimerowej. W tym celu wykonano wiele analiz
technikami: skaningowej mikroskopii elektronowej, wysokorozdzielczej transmi-
syjnej mikroskopii elektronowej, mikroskopii sit atomowych i dyfraktometrii rent-
genowskiej. Badano tez wstepnie wlasciwosci wybuchowe otrzymanych kserozeli
metodami analizy termicznej (TG/DTA). Wybrane mieszaniny polimer/utleniacz
poddano réwniez procedurze wymywania soli z matrycy polimerowej. W tym celu
material gotowano 4 godziny w wodzie destylowanej a nastepnie suszono w su-
szarce w temperaturze 70°C. Taka obrobka kompozytu prowadzita do catkowitego
wylugowania utleniacza z sieci polimeru, co pozwalalo zbada¢ strukture porowats.
Kserozele wybuchowe typu zel organiczny/utleniacz nieorganiczny sg wiec ma-
terialami wrazliwymi na wilgo¢, zwlaszcza w przypadku uzycia higroskopijnych
utleniaczy (nadchloran litu i magnezu).

2.2.1. Analiza elementarna

Poniewaz w wyniku kondensacji rezorcyny z formaldehydem lub furfuralem
powstaje tréjwymiarowa sie¢ polimerowa o skomplikowanej strukturze, nietatwo
przewidzie¢ doktadna budowe chemiczng takiej makroczastki. Analize elementarna
wykonano za pomoca analizatora CHNS model Vario ELIII firmy Elementar Analy-
sensysteme GmbH. Stwierdzono, ze procentowa zawarto$¢ pierwiastkow w polimerze
rezorcynowo-furfuralowym RFur wynosi: C — 66,55%, H — 4,24%, O — 29,21%,
natomiast w polimerze rezorcynowo-formaldehydowym RF: C — 64,47%, H — 4,76%,
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O — 30,77%. Badane Zele maja bardzo podobny sklad pierwiastkowy i s3 materiatami
bogatymi w wegiel.
2.2.2. Analiza strukturalna

Badania struktury otrzymanych kompozytéw polimer organiczny/sél nie-
organiczna prowadzono za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM, Leo 500) mikroskopu sit atomowych AFM (Multi Mode Nanoscope (R) III)
i transmisyjnego mikroskopu elektronowego (HR TEM Jeol 3010). Obrazy AFM
wykonano metoda ,,tapping mode”.

Analiza kompozytu RF/NH,CIO, = 70/30 wykazala, Ze nieorganiczny utle-
niacz jest rownomiernie rozlozony w martycy polimerowej, w postaci krysztalow
o wielkosci z przedziatu 100-500 nm (rys. 4).

; T\ N Krysalgt salil \>
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8

widoczne

W przypadku materiatu o skladzie 50% polimeru i 50% utleniacza RFur/
NH,CIO, nie zaobserwowano rdéznicy miedzy fazg organiczna i nieorganiczng
(rys. 5). Podobng morfologie maja mieszaniny zlozone z zelu rezorcynowo-for-
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maldehydowego i nadchloranu magnezu (rys. 6). W tym przypadku réwniez nie
zaobserwowano granic fazowych sél-polimer.

Analiza SEM pozwolita stwierdzi¢ réwniez, ze kilkugodzinne gotowanie w wo-
dzie kserozeli nasyconych solami nieorganicznymi prowadzi do catkowitego usu-
niecia soli z polimerowej matrycy.

fum
F——— Mag= 25.00KX LEO 1530-IWC PAN

Rys. 6. Zdjecia SEM kompozytu RF/Mg(ClO, ), = 65/35

Analiza HR TEM wykazala, ze kompozyt zbudowany z zelu rezorcynowo-furfu-
ralowego i nadchloranu magnezu jest istotnie materialem porowatym, zawierajagcym
pory o wymiarach 10-20 nm (rys. 7). Kserozel zbudowany jest ze wzajemnie pola-
czonych czastek polimeru (rys. 8). W porach polimeru nie stwierdzono obecnosci
krysztatéw soli, gdyz ulegta ona wyptukaniu w trakcie przygotowywania prébki do
analizy TEM (sonifikacja w acetonie).

Rys. 7. Zdjecia HR TEM kompozytu RFur/Mg(ClO,),. Kserozel organiczny zawiera pory o wymia-
rach ok. 10 nm
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Rys. 8. Zdjecia HR TEM kompozytu RFur/Mg(ClO,),. Kserozel organiczny zbudowany jest z wza-
jemnie polaczonych czastek tworzacych porowata sie¢

AFM jest doskonalg technikg do badania morfologii gtadkich powierzchni, roz-
nych materialéw. Rysunek 9 przedstawia zdjecia AFM kserozelu RFur/Mg(ClO,), =
= 65/35. Na obu zdjeciach widoczne sa dwie fazy — jasne male obiekty (obszary)
odpowiadaja prawdopodobnie fazie nieorganicznej (utleniaczowi), natomiast
wigksze, gladkie powierzchnie to matryca polimerowa (9B). Krysztaly utleniacza
s3 rownomiernie rozmieszczone w fazie organicznej (9A).

\;Matryca polimerowa

‘.‘lf'

ztaly soli
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0 0um O 1 um
Rys. 9. Obraz AFM kompozytu RFur/Mg(ClO,), = 65/35



140 W. Kicinski

2.2.3. Analiza rentgenograficzna

Wybrane prébki poddano takze badaniom dyfraktometrycznym w celu oceny
rozmiaréw krystalitow utleniacza. Stosowano dyfraktometr D500 firmy Simens.
Badania wykonano przy uzuciu linii CuKa promieniowania rentgenowskiego. Po-
miary widm wykonano w przedziale kata 28 od 20° do 70° z krokiem 0,02°. Wyniki
pomiaréw w postaci zbioru wartosci 20 oraz odpowiadajacych im catkowitych
natezen reflekséw poréwnywano z bazg danych ICPSS przy pomocy programu
XRAYAN z pakietu standardowego oprogramowania dyfraktometru.
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Rys. 10. Dyfraktogram kserozelu RFur/Mg(ClO,), = 60/40. Bardzo intensywne sygnaly odpowiadaja
fazie Mg(ClO,), - 6H,0
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Rys. 11. Dyfraktogram kserozelu RFur/NH,CIO, = 50/50. Intensywne sygnaly odpowiadajg fazie
NH,CIO,
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Badania dyfraktometryczne wykazaly, ze mozliwe jest otrzymanie nano-
krysztaléw nieorganicznego utleniacza zanurzonych w matrycy polimerowej. Na
rysunku 10 przedstawiono dyfraktogram kserozelu RFur/Mg(ClO,), = 60/40. Seria
trzech, bardzo intensywnych sygnatéw odpowiada fazie Mg(ClO,), - 6H,O. Srednia
wielko$¢ krysztaldw szesciowodnego nadchloranu magnezu oszacowana metoda
Scherrera wynosi okofo 21 nm. Rysunek 11 przedstawia dyfraktogram kserozelu
RFur/NH,CIO, = 50/50. Widoczne piki pochodzg od krysztatéw NH,CIO,, ktorych
wielko$¢ zostata oszacowana na ok. 28 nm.

2.2.4. Wstepna analiza wtasciwosci wybuchowych

Analizy TG/DTA wykonano na urzadzeniu Labsys TG firmy Setaram. We
wszystkich przypadkach atmosfere pieca stanowit azot podawany z natezeniem
50 cm®/min, probki ogrzewano z szybkoscig 5°C/min. Zaobserwowano ogélna
prawidlowo$¢, ze kompozyty, w ktérych utleniaczem jest NH,NO,, ulegaja egzo-
termicznej reakeji rozkladu w temperaturach mieszczacych si¢ w zakresie od 200
do 260°C. Gdy w roli utleniacza zastosowano chlorany (VII), rozkltad zachodzi
w wyzszych temperaturach: od 250 do 300°C w przypadku NH,ClO,, 270 do 340°C
dla LiClO,, i powyzej 260°C dla Mg(ClO,),.

pik 304,2°C
TG onset punkt 284 °C; B

4 pik 200,7°C 5t
onset punkt 189,4 °C

pik 263,1°C
onset punkt 260,2 °C,

DTA
DTA

100 200 300 400 100 200 300 400

Temperatura °c Temperatura °C

Rys. 12. Krzywe TG/DTA kserozelu RE/NH,NO, = 55/45 (A) i RE/NH,CIO, = 70/30 (B)

pik 266,4 °C
onste punkt 218,9 °C

TC

160 260 3!;0 400-
Temperatura °C
Rys. 13. Krzywe TG/DTA kserozelu RFur/Mg(ClO,), = 60/40 i jego termiczny rozktad po ogrzaniu
w plomieniu palnika
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Na rysunku 13 przedstawiono termogram TG/DTA ok. 8 mg prébki kompozytu
RFur/Mg(ClO,), = 60/40 oraz zdjgcie wybuchu ok. 200 mg fadunku tego materiatu
po ok. 20 s ogrzewania w plomieniu palnika gazowego. Oba testy potwierdzaja
egzotermiczny i wybuchowy charakter termicznego rozkltadu kompozytu.

Zaobserwowano réwniez ciekawy sposob palenia si¢ pozostatych kompozytow
zel organiczny/utleniacz nieorganiczny. Po zmieleniu w mozdzierzu i ogrzaniu ma-
terialty RF/LiClO, = 63/37, RFur/NH,ClIO, = 50/50 i RFur/LiClO, = 45/55 spalaja
sie wybuchowo, czemu towarzyszy wyrazny efekt dzwigkowy i btysk $wiatta.

3. Podsumowanie

Technika zol-zel moga by¢ wytwarzane zaréwno nanokompozyty pirotechnicz-
ne, jak i materialy wybuchowe. Jej podstawowa zaletg jest prostota oprzyrzadowa-
nia oraz wzglednie duze bezpieczenstwo procesu produkcyjnego. Dotychczas nie
udalo si¢ jednak zapewni¢ dostatecznie duzej czystosci kompozytoéw, a uzyskanie
wymaganej homogenicznosci wymaga czasami specjalnych zabiegéw, nawet jezeli
synteze realizuje si¢ w mikroskali.

W przypadku mieszanin zel organiczny/utleniacz nieorganiczny podstawowym
problemem jest otrzymanie jednorodnych w skali nanometrycznej mieszanin
o duzej (ponad 60%) zawarto$ci utleniacza. Jesli stezenie soli w roztworze zolu
organicznego jest zbyt duze, nie powstaje zel, straca si¢ osad i faza organiczna od-
dziela si¢ od nieorganicznej. Zzelowany roztwoér utleniacza wymaga powolnego,
kontrolowanego suszenia, poniewaz zbyt szybkie suszenie powoduje degradacje
jednorodnej struktury nasyconego solg zelu i prowadzi do krystalizacji soli na jego
powierzchni.

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2006-2008 jako projekt badawczy
nr 0 TOOC 010 30.

Artykut wplyngt do redakcji 28.05.2007 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w lipcu
2007 r.
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W. KICINSKI

Nanostructured energetic materials with sol-gel chemistry.
Preparation and properties

Abstract. Sol-gel synthesis and characterization of organic gel-based energetic materials are presented.
Two types of polymeric sols: resorcinol-formaldehyde (RF), and resorcinol-furfural (RFur) sols
were mixed in water-containing medium with water solution of inorganic salts NH,CIO,, LiClO,,
Mg(ClO,), and NH,NO,. After gelation and drying, the hybrid nanocomposites with the properties
of energetic materials were obtained. It was stated that salt concentration and addition of second
solvent (e.g. methanol) to the mixture of reagents has crucial meaning for gel formation. In the case
when only water was used, a mixture of organic sol/inorganic salt did not transfer from sol to gel
and precipitates were formed. Conventional drying of wet gelled composites leads to rigid material
called xerogels. The microstructure, morphology, and some other properties of chosen composites
were studied by means of HR SEM, HR TEM, AFM, XRD, DTA/TG, and elemental analysis. SEM
observation revealed that sizes of the oxidizer particles vary from less than 100 nm to c.a. 1000 nm.
XRD patterns suggest that in some cases, the crystal particles are of 20-30 nm in size. HR TEM images
revealed that xerogels are porous materials with cavities, c.a. 10 nm. TG/DTA analyses showed that
the tested composites decompose as typical energetic materials. If pre-heated and exposed to flame,
some of them (especially RF/LiClO, = 63/37, RFur/Mg(ClO,), = 60/40 composites) undergo violent
deflagration with loud sound and flash effect.

Keywords: energetic nanocomposites, sol-gel synthesis, oxygen balance

Universal Decimal Classification: 662.1/.4



