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Streszczenie. Przedstawiono wyniki obliczen termochemicznych dla mieszanin zywic rezorcynowo-
-formaldehydowej, rezorcynowo-furfuralowej oraz melaminowo-formaldehydowej z azotanem(V)
amonu, chloranem(VII) amonu i dichloranem(VII) hydrazyny. W celu uzyskania danych niezbednych
do obliczen przeprowadzono syntezy ww. zywic, wyznaczono ich sklad pierwiastkowy, gesto$¢ i entalpie
tworzenia. Stwierdzono, ze najkorzystniejszy zestaw parametréw detonacyjnych zapewniaja kompo-
zyty zawierajace zel melaminowo-formaldehydowy i dichloran(VII) hydrazyny. W tym przypadku
predkos¢, cisnienie i energia detonacji osiagaja maksymalne wartoéci przy najwiekszej zawarto$ci
polimeru i maleja najwolniej wraz ze wzrostem jego udzialu w mieszaninie.
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1. Wprowadzenie

Pod koniec lat 80. XX w. Pekala [1] po raz pierwszy opisal przezroczyste or-
ganiczne zele uzyskane w wyniku katalizowanej weglanem sodu polikondensacji
1,3-dihydroksybenzenu (rezorcyny) z formaldehydem w $rodowisku wodnym.
W poézniejszych latach otrzymano i scharakteryzowano takze zele powstate w wy-
niku reakcji m-trihydroksybenzenu (pirokatechina), p-dihydroksybenzenu (hydro-
hinon), 2,4,6-triamino-1,3,5-triazyny (melamina), mocznika oraz fenylodiaminy
z formaldehydem lub furfuralem [2-4]. We wszystkich przypadkach udato sie
otrzymac przestrzenne, sztywne sieci zbudowane z fancuchéw weglowodorowych
polaczonych mostkami metylenowymi i eterowymi. Po usunigciu rozpuszczalnika
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(odparowanie, ekstrakcja nadkrytyczna) uzyskano ksero- lub aerozele zawierajace
pory o wielko$ci mniejszej od 100 nm.

Od kilku lat wiadomo, ze jezeli proces polikondensacji jest prowadzony w roz-
tworze substancji utleniajacych, produktem moga by¢ wysokoenergetyczne kom-
pozyty homogeniczne w skali nanometrowej. Najnowszym pomystem jest wyko-
rzystanie do budowy struktury zelu wielofunkcyjnych monomerdéw zawierajacych
w swej strukturze grupy ekslozoforowe — nitrowe (-NO,), azotanowe (-ONO,) lub
azydkowe (-N;). Indywidualny rozklad produktéw ich polimeryzacji/sieciowania
jest procesem egzotermicznym i to przyczynia si¢ do poprawy bilansu energetycz-
nego kompozytu. Ponadto mozliwe jest wowczas zbilansowanie reakcji utlenienia
i redukcji przy mniejszej zawartosci utleniacza [5, 6].

W pracach [7-9] zaproponowano wykorzystanie kompozytéw, w ktorych weglo-
wodorowa porowata matryca zelu rezorcynowo-formaldehydowego (RF) wypelniona
jest krystalitami chloranu(VII) amonu lub dichloranu(VII) hydrazyny. Uzyskano
produkty zawierajace nanometrowe czastki organiczne wymieszane z krystalitami
utleniacza, ktérych wymiary byly przynajmniej submikronowe. Badajac kompozyt
RF/NH,CIO, metoda mikroanalizy rentgenowskiej, potwierdzono jednorodnos¢
rozkladu azotu w skali mniejszej niz 43 nm (graniczna rozdzielczo$¢ analizatora).
W oparciu o izotermy adsorpcji-desorpcji azotu wykazano, ze powierzchnia wia-
$ciwa kompozytu przekracza 300 m*/g. Wszystkie zastosowane metody badania
struktury potwierdzily wiec, iz mieszaniny s3 jednorodne w skali nanometrowe;.

Dotychczas nie stosowano zywic melaminowo-formaldehydowych (MF) w roli
osnowy kompozytéw wybuchowych, jednak kondensacja tych dwoch substancji
zachodzi w wodzie, ktéra jest dobrym rozpuszczalnikiem wielu soli nieorganicz-
nych — potencjalnych utleniaczy [4]. Melamina jest czasteczka sze$ciofunkcyjna.
W obecnosci zasadowego katalizatora, formaldehyd przylacza sie do grup ami-
nowych z utworzeniem grup -CH,OH, ktére pod wptywem jonéw H* wchodza
w reakcje kondensacji z utworzeniem mostkéw metylenowych (-NHCH,NH-)
oraz eterowych (-NHCH,OCH,NH-). Powstale w pierwszym etapie klastry me-
laminowo-formaldehydowe (tzn. czastki o $rednicach ok. 0,5 nm) zawieraja na
powierzchni reaktywne grupy hydroksymetylowe, ktére odpowiadaja za dalsze
sieciowanie i powstanie zelu (rys. 1).

Warunki prowadzenia syntezy, tzn. stosunek molowy reagentéw, czas reakcji,
temperatura, rodzaj katalizatora, a w szczeg6lnoséci pH mieszaniny reakcyjnej bar-
dzo silnie wptywaja na mikrostrukture, gestos¢ i klarownos¢ zeli MF [4]. Badania
strukturalne wykazaly, ze zele MF pod wzgledem mikrostruktury, porowatosci
i cech mechanicznych sg bardzo podobne do zeli krzemionkowych. W zaleznosci
od warunkéw syntezy ich powierzchnia whaéciwa wynosi od 900 do 1100 m?/g. Sa
to zatem materialy nanoporowate, zbudowane z czastek o srednicach ok. 0,5 nm.
Dzigki temu moga by¢ calkowicie przezroczyste i bezbarwne, podobnie jak nie-
organiczne Zele krzemionkowe.
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Rys. 1. Schemat syntezy zelu melaminowo-formaldehydowego [4]

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze nanostrukturalne, wysokoenergetyczne kom-
pozycje mozna otrzymywac poprzez zelowanie roztwordw soli zasobnych w aktywny
tlen za pomoca zywic rezorcynowo-aldehydowych lub melaminowo-aldehydowych.
Po usunieciu rozpuszczalnika na drodze dlugotrwalego klasycznego suszenia w pod-
wyzszonej temperaturze, pod obnizonym cisnieniem lub nadkrytycznej ekstrakeji
ditlenkiem wegla, uzyskuje si¢ jednorodne mieszaniny zawierajace nanowymiarowe
krystality utleniacza rozproszone w matrycy polimerowej. Ze wzgledu na mate
wymiary czastek utleniacza i wysoka jednorodno$¢ mieszaniny, tak otrzymane
kompozycje moga taczy¢ zalety zwigzkéw wybuchowych (przestrzenna bliskos¢
paliwa i utleniacza i zwigzku z tym duza moc przemiany wybuchowej) z zaletami
mieszanin wybuchowych (mozliwo$¢ maksymalizacji ciepta przemiany poprzez
zmiang stosunku paliwa i utleniacza).

Pomimo duzego zainteresowania materiatami wybuchowymi uzyskiwanymi me-
toda zol-zel, w dostepnej literaturze brak jest informacji o ich skladzie pierwiastkowym
i wlasciwosciach detonacyjnych. W niniejszej pracy przeprowadzono syntezy czystych
zeli RE, rezorcynowo-furfuralowych (RFur) i MF, wedlug przepiséw preparatywnych
podanych w patentach [1-4]. Po ich dokladnym wysuszeniu wyznaczono sklad
pierwiastkowy tych substancji, ich gestos¢ oraz entalpie tworzenia. Uzyskane dane
wykorzystano do obliczenia parametréw detonacyjnych kompozycji wybuchowych
zawierajacych ww. Zele oraz azotan(V) amonu, chloran(VII) amonu i dichloran(VII)
hydrazyny. Obliczenia wykonano za pomocg programu CHEETAH.

2. Czes¢ doswiadczalna

Aby obliczy¢ parametry detonacyjne mieszanin wybuchowych, niezbedna
jest znajomos¢ skladu pierwiastkowego, entalpii tworzenia i gestosci wszystkich
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sktadnikéw mieszaniny. W literaturze mozna znalez¢ wartosci tych parametréw
dla azotanu(V) amonu, chloranu(VII) amonu i dichloranu(VII) hydrazyny, ktore
stanowily utleniacze badanych kompozycji. Natomiast reakcje rezorcyny i melaminy
z aldehydami prowadza do bardzo ztozonych substancji, ktérych sktad i struktura
zalezg nie tylko od rodzaju i ilosci uzytych substratéw, ale takze od warunkow
prowadzenia syntezy oraz sposobu suszenia jej produktéw. Dlatego konieczne byto
eksperymentalne wyznaczenie sktadu, gestodci i entalpii tworzenia czystych zeli
RE Rfur i ME stanowigcych osnowe kompozytéw wybuchowych. Podstawg do
okreslenia tych wielkosci byly wyniki analizy spaleniowej, pomiary ciepta spalania
oraz pomiary piknometryczne.

2.1. Analiza skladu pierwiastkowego Zeli

Sktad pierwiastkowy probek zeli okreslono na drodze analizy spaleniowej,
wykorzystujac analizator firmy Perkin-Elmer CHNS/O Model 2400. Blad wzgledny
tej metody analizy wynosi ok. + 0,3%. Oznaczano procentowa zawartos¢ wegla,
wodoru i azotu (tylko w przypadku zelu MF). Przyjeto, ze pozostalg cze¢$¢ probek
stanowi tlen. Wyniki analizy zestawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Wyniki analizy elementarnej
Badana . Zawarto$¢ pierwiastkdw [%]
. Pomiar
substancja C H N 0
. 1 64,60 4,69 - 30,71
Zel RF
2 64,34 4,82 - 30,84
. 1 66,46 4,22 - 29,32
Zel RFur
2 66,64 4,27 - 29,09
) 1 31,57 6,84 34,93 26,66
Zel MF
2 31,89 6,89 35,28 25,94

Znajomo$¢ sktadu pierwiastkowego pozwolila wyznaczy¢ przyblizone wzory
sumaryczne 1 kg poszczegolnych zeli organicznych: RF — Cs; ¢76H,7 126019 2380
RFur — Css 407H42,066018,257 MF — Cag.417 Hes 060 O16,438 Nas,067

2.2. Entalpia spalania i tworzenia zeli

Entalpie spalania mierzono za pomoca kalorymetru automatycznego KL-10
(Precyzja, Bydgoszcz), w standardowej bombie kalorymetrycznej, wypelnionej czy-
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stym tlenem pod ci$nieniem 2,0 MPa. Pojemno$¢ cieplna ukladu kalorymetrycznego,
wyznaczona w warunkach identycznych do tych, jakie stosowano w pdzniejszych
pomiarach, wynosita 13 284 J/deg. Probki do spalan mialy mase ok. 1,0 g. Spalanie
prowadzono w tyglu kwarcowym. Wykonano trzy pomiary entalpii spalania dla
kazdego zelu organicznego. Skrajne wyniki pomiaréw dla poszczegélnych zeli roz-
nig si¢ od wartosci §redniej maksymalnie o 2%. Srednie wartosci entalpii spalania
wynosity — 24 546, — 25 588 oraz — 18 851 J/g odpowiednio dla RF, RFur i ME.

Znajomos¢ entalpii spalania zeli oraz entalpii tworzenia produktéw ich spala-
nia, przy zalozeniu, ze w wyniku spalania powstaty wytacznie CO,, H,O, oraz N,,
umozliwila wyznaczenie entalpii tworzenia badanych zeli organicznych: — 3332 J/g
dla RF, — 2248 J/g dla RFur oraz — 1287 J/g dla ME.

2.3. Gestos¢ zeli

Gestos¢ zeli, p, wyznaczono metoda piknometryczng. Pomiary wykonano
w temperaturze 20°C, w ktérej gestos¢ wody, p,,, wynosi 998,2 kg/m”. Stosowano
piknometr metalowy. Gesto$¢ obliczano ze wzoru:

p = py, (ms —my)/(m, + mg — m; - my),

gdzie: m; — masa piknometru = 52,661 g, m, — masa piknometru z wodg =
= 114,551 g, m; — masa piknometru z prébka zelu, m, — masa piknometru
z probka zelu i z woda.

Wyznaczone w ten sposdb gestosci zeli RE, RFur i MF wynosza odpowiednio
1,27,1,241 1,25 g/cm’.

3. Obliczenia termochemiczne i dyskusja wynikéw

Teoretycznej oceny parametréw detonacyjnych kompozycji wybuchowych za-
wierajacych zel organiczny (RF, RFur lub MF) oraz utleniacz (NH,NO,, NH,CIO,
lub N,H,(ClO,),) dokonano, wykorzystujac kod do obliczen termochemicznych
CHEETAH [10]. Zastosowano zestaw parametrow rownania stanu BKW podany
w pracy [11] (zestaw BKWS). W obliczeniach zalozono, ze gestos¢ wszystkich
badanych mieszanin wynosi 98% ich maksymalnej gestosci teoretycznej.

Obliczano predkos¢ detonacji D, ci$nienie detonacji pc; oraz energi¢ detona-
cji E,. Energia detonacji E, jest sumg energii mechanicznej i termicznej. Energia
mechaniczna jest rowna pracy ekspansji produktéw detonacji z punktu Chap-
mana-Jougueta (CJ) do objetosci produktéw detonacji odpowiadajacej cisnieniu
p =1 atm. Energia termiczna odpowiada energii cieplnej zgromadzonej w produk-
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tach detonacji po ich rozprezeniu do cisnienia 1 atm. W obliczeniach energii E,
sktad produktéw detonacji w trakcie ich izentropowego rozprezenia z punktu CJ
byl zamrazany w temperaturze 1800 K.

Na rysunkach 2-7 przedstawiono zaleznos¢ predkosci, ci$nienia i energii de-
tonacji badanych mieszanin od zawartosci zelu RF lub MF w mieszaninie.
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Rys. 2. Obliczone zaleznosci predkosci, energii i ci$nienia detonacji mieszaniny azotanu amonu i zelu
RF funkgcji zawartosci zelu
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Rys. 3. Obliczone zaleznosci predkosci, energii i ci$nienia detonacji mieszaniny NH,NOj i zelu MF
funkcji zawartosci zelu
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Rys. 4. Obliczone zaleznoéci predkosci, energii i cisnienia detonacji mieszaniny NH,ClO, i zelu RF
funkcji zawartosci zelu
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Rys. 5. Obliczone zalezno$ci predkodci, energii i ci$nienia detonacji mieszaniny NH,CIO, i zelu MF
funkcji zawartosci zelu

Kompozycje zawierajace zel RFur charakteryzuja si¢ zblizonym zestawem pa-
rametrow detonacyjnych do ukladéw zawierajacych zel RF i dlatego zrezygnowano
z zamieszczania uzyskanych dla nich wynikéw obliczen. Zgodno$¢ charakterystyk
detonacyjnych jest wynikiem podobienstwa skfadu pierwiastkowego obydwu zeli.

Zgodnie z oczekiwaniami, najwyzsze wartos$ci parametréw detonacyjnych za-
pewniajg mieszaniny, w ktérych zawartos¢ utleniacza jest wystarczajaca do zupetnego
utlenienia wegla i wodoru. Niestety, wymaga to wprowadzenia do kompozytu od
ok. 88% NH,NO; (rys. 2) do ok. 75% N,H(ClO,), (rys. 7).
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Rys. 6. Obliczone zalezno$ci predkosci, energii i ci$nienia detonacji mieszaniny N,H(ClO,), i zelu
RF funkcji zawartosci zelu

=0

$

)

£

S 30001 / p,= 0,98 TMD 10
2000 1 N,H,*2HCIO,/MF -
1000 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ajel [%]

Rys. 7. Obliczone zaleznoéci predkosci, energii i ci$nienia detonacji mieszaniny N,H(ClO,), i zelu
MF funkgji zawarto$ci zelu

Najlepszym skladnikiem palnym jest zel MF, poniewaz jego calkowite utlenienie
wymaga najmniejszej ilosci utleniacza, a ponadto parametry detonacyjne miesza-
nin z tym Zelem maleja najwolniej wraz ze wzrostem jego zawartosci. W efekcie
kompozyty zawierajace nawet 50% zelu MF moga detonowac z predkosciami
dochodzacymi do ok. 8000 m/s (rys. 6 i 7). Jest to wazne stwierdzenie, poniewaz
podstawowym problemem podczas syntezy kompozytéw wybuchowych metoda
zol-zel jest otrzymanie jednorodnych w skali nanometrycznej mieszanin o duzej
(ponad 60%) zawartos$ci utleniacza [12-14].
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Na rysunku 8 przedstawiono poréwnanie zaleznosci predkosci i cisnienia deto-
nacji kompozytéw NH,CIO,/RF i NH,ClO,/MF od zawartosci zelu. Duzo wyzsze
parametry detonacyjne, mozna uzyska¢ w przypadku mieszanin zawierajacych zy-
wice ME szczegélnie gdy bilans tlenowy mieszaniny staje sie coraz bardziej ujemny,
tzn. maleje stezenie utleniacza, a roé$nie stezenie paliwa. Niewatpliwg przyczyna
tego stanu rzeczy jest duza zawartos¢ azotu w zelu ME. Obecno$¢ azotu obniza co
prawda cieplo i temperature przemiany wybuchowej, ale jednocze$nie rosnie jego
udzial w produktach wybuchu, co przyczynia si¢ do zmniejszenia ich $redniej masy
czasteczkowej i wartoéci wykladnika adiabaty produktéw wybuchu.
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Rys. 8. Zalezno$¢ predkosci i ci$nienia detonacji mieszaniny nadchloranu amonu i zelu MF lub RF
funkcji zawartosci zelu

Sposéréd badanych utleniaczy, dichloran(VII) hydrazyny zawiera najwiecej
aktywnego tlenu i dlatego gwarantuje uzyskanie najwyzszych parametréw detona-
cyjnych, przy wzglednie malej jego zawarto$ci w mieszaninie. Azotan amonu jest
zwigzkiem bogatym w azot (i nie zawiera chloru), a zatem produkty jego rozkladu sg
gazami o malej masie czasteczkowej. Sprzyja to maksymalizacji predkosci i ci$nienia
detonacji, jednak mata zawarto$¢ aktywnego tlenu (20%) wymaga wprowadzenia
duzej jego ilodci, aby zapewni¢ korzystny bilans tlenowy kompozycji. Mieszaniny
NH,NO;/MF o skfadzie zbilansowanym na pelne utlenienie wegla i wodoru moga
w zwigzku z tym detonowa¢ z predkoscia ok. 8800 m/s (rys. 3).
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4. Podsumowanie

Najkorzystniejszy zestaw parametréw detonacyjnych zapewniaja kompozyty
zawierajace zel melaminowo-formaldehydowy i dichloran(VII) hydrazyny. W tym
przypadku predkos¢, cisnienie i energia detonacji maksymalizujg si¢ przy najwiek-
szej zawartosci polimeru, a wartoéci tych parametréw zmniejszajg si¢ najwolniej
wraz ze wzrostem udzialu polimeru w mieszaninie.

Dobrym utleniaczem jest azotan amonu, poniewaz produkty jego rozkiadu
s gazami o niskiej masie czasteczkowej, jednak mata zawarto$¢ aktywnego tle-
nu sprawia, ze uzyskanie najwyzszych parametréw detonacyjnych jest mozliwe
w przypadku kompozytéw zawierajacych zaledwie 12-15% zelu. Uzyskanie takich
mieszanin metodg zol-zel jest malo prawdopodobne. Dotychczas nie udato sie¢
bowiem opanowac procesu zelowania bardzo stezonych roztworéw utleniaczy.

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2006-2009 jako projekt badawczy
nr 0 T0OC 010 30.

Artykut wplyngl do redakcji 13.03.2008 . Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w marcu 2008 r.
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S. CUDZILO, W. KICINSKI, W. TRZCINSKI

Thermochemical analysis of composites containing organic gels
and inorganic oxidizers

Abstract. Results of thermochemical calculations of detonation parameters of mixtures containing
resorcinol-formaldehyde, resorcinol-furfural and melamine-formaldehyde resins and ammonium
nitrate, ammonium perchlorate or hydrazinium diperchlorate are presented. Sol-gel synthesis of
the resins was performed and their elemental composition, density and enthalpy of formation
were determined. It was stated that the composites containing melamine-formaldehyde resins and
hydrazinium diperchlorate are characterized by the best set of parameters. In this case, the detonation
velocity, pressure and energy maximize at the highest content of the resin and the values of the
parameters decrease at the slowest rate with increasing resin content in the mixture.
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