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Streszczenie. W pracy otrzymano i zbadano wlasciwosci detonacyjne flegmatyzowanego materiatu
wybuchowego FOX-7 (1,1-diamino-2,2-dinitroeten — DADNE) oraz jego mieszaniny z oktogenem.
Wyznaczono dla tych materialéw predkos¢ i ci$nienie detonacji, zdolno$ci miotajace oraz energie
detonacji. Okreslono wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne: tarcie, uderzenie i fale uderzeniows. Zbadano
ich stabilno$¢ termiczng i kompatybilnoé¢ sktadnikéw. Praca jest kontynuacja poszukiwan nowych
kompozycji do zastosowania w malowrazliwej amunicji.
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1. Wstep

Material wybuchowy 1,1-diamino-2,2-dinitroeten (DADNE, FOX-7) jest juz
stosowany jako skfadnik kompozycji charakteryzujacych si¢ niska wrazliwoscia na
bodzce zewnetrzne i parametrami detonacyjnymi poréwnywalnymi z kompozycja
B (trotyl/heksogen 40/60), o czym informuja na przyktad publikacje [1-4]. Autorzy
pracy [1] badali stabilno$¢ chemiczng, wrazliwo$¢ oraz wlasciwosci mechaniczne
i wybuchowe jego mieszanin z parafing, gumg etyleno-propylenowa (EPM) oraz
elastomerem poliakrylowym (Hy Temp). Testowane kompozycje zawieraly 95%
FOX-7 lub RDX, 4,5% lepiszcza oraz 0,5% grafitu. Stwierdzono, ze pod wzgledem
odpornosci termicznej i wlasciwosci mechanicznych, kompozycje z FOX-7 i RDX
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zachowuja si¢ podobnie. Mieszaniny zawierajace FOX-7 moga by¢ zaprasowa-
ne do wigkszych gestosci (ok. 1,77 g/cm®) niz odpowiednie kompozycje z RDX
(ok. 1,7 g/cm’), jednak predkos¢ detonacji tych pierwszych jest w kazdym przy-
padku mniejsza o ok. 100 m/s (zmienia si¢ w przedziale 8200+8450 m/s zaleznie
od rodzaju lepiszcza). Znacznie bezpieczniejsze s3 natomiast materialy wybuchowe
z FOX-7, poniewaz ich wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne jest zdecydowanie
mniejsza (na falg uderzeniowa nawet dwukrotnie mniejsza) od wrazliwo$ci kom-
pozycji zawierajacych RDX.

Zbadano takze mieszaniny FOX-7 z chemicznie utwardzanymi polimerami,
ktore mogg by¢ formowane metoda odlewania [2-4]. W tym przypadku poszukiwano
malowrazliwego substytutu tzw. kompozycji B, ktéra nie spetnia obecnych, zaostrzo-
nych wymagan odnos$nie bezpieczenistwa. Obliczenia termochemiczne wykazaly, ze
kompozycje zawierajace 70% FOX-7 i 30% energetycznych polimeréw (np. poliazotan
glicydylu — PolyGlyN, poliazydek glicydylu — GAP) powinny mie¢ parametry de-
tonacyjne zblizone do kompozycji B. Jednoczesnie 30% lepiszcza jest wystarczajace
do uzyskania cechy lejnosci kompozycji przed jej usieciowaniem. W pracach [2-3]
opisano mieszanine zawierajaca 70% FOX-7 i 30% lepiszcza o skladzie 73,0% Poly-
GIyN, 16,9% Bu-NENA (plastyfikator), 10,0% H,,MDI (srodek sieciujacy) oraz 0,1%
DBTDL (dilaurynian dibutylocyny, srodek sieciujacy). Kompozycja ta jest niewrazliwa
na tarcie, jej spalanie w masywnej stalowej rurze o $rednicy 25 mm (tube test), nie
przechodzi w wybuch, a podczas powolnego ogrzewania (3,3°C/min) w zamknigtym
stalowym pojemniku (slow cook-off test) ulega wypaleniu, bez fragmentowania po-
jemnika. Wadg tej mieszaniny jest zbyt mata elastyczno$¢ fadunkéw (duza podatnosé
na pekanie, szczegdlnie w niskich temperaturach).

Rok pézniej ci sami autorzy [4] zaproponowali uzycie lepiszcza zawierajacego
réwnowagowe ilosci (po 36,5%) PolyGlyN i GAP, aby poprawi¢ lejnos¢ i wiasciwosci
elastyczne odlewéw. Nowa kompozycja pozytywnie przeszlta badania odpornosci
na bodzce termiczne (tube test i slow cook-off test) oraz na fale uderzeniowa (wraz-
liwo$¢ mniejsza od wrazliwosci trotylu).

FOX-7 flegmatyzowany woskiem (2,2% wag.) zastosowano w tadunkach
kumulacyjnych w pracy [5]. Prasowane izostatycznie tadunki flegmatyzowanego
FOX-7 poréwnywano z fadunkami kompozycji B otrzymywanymi w identycznych
warunkach. Charakterystyki strumienia kumulacyjnego generowanego przez FOX-7
ijego zdolnos¢ do przebijania plyty stalowej byty lepsze niz w przypadku fadunku
z kompozycji B. W pracy [6] badano mieszaniny heksogenu i FOX-7 flegmatyzo-
wane za pomocg PTFE (5% wag.). Zawarto$¢ FOX-7 w mieszaninie z heksogenem
zmieniano od 0 do 100%. Stwierdzono, ze dodanie dopiero 60% FOX-7 obniza
zdecydowanie wrazliwo$¢ kompozycji na uderzenie i tarcie. Obecno$¢ FOX-7 nie
obniza natomiast znaczaco predkosci detonacji mieszanin z heksogenem.

W Zakladzie Materialéw Wybuchowych WAT opracowano technologie wy-
twarzania i rekrystalizacji FOX-7 oraz szeroko zbadano jego charakterystyki
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detonacyjne [7-11]. Na podstawie wynikow testow wodnego i cylindrycznego
wyznaczono ci$nienie detonacji, energie detonacji, efektywny wykladnik izentropy
oraz wspdtczynniki izentropy JWL dla produktéw detonacji FOX-7. Stwierdzono,
ze otrzymany material wybuchowy charakteryzuje si¢ parametrami detonacyjnymi
i energetycznymi, zblizonymi do odpowiednich parametréw heksogenu flegmaty-
zowanego, a jednoczesnie jest od niego mniej wrazliwy. Wyniki badan wrazliwosci
na bodzce mechaniczne pozwolily zaszeregowa¢ otrzymany FOX-7 do grupy bez-
piecznych materiatéw wybuchowych.

W celu polepszenia wlasciwosci wytrzymalosciowych wyprasek FOX-7 oraz
zwigkszenia parametréw detonacyjnych kompozycji zawierajacych FOX-7, w ni-
niejszej pracy podjeto probe flegmatyzacji nowego materiatu wybuchowego oraz
opracowania mieszaniny FOX-7 i oktogenu (HMX). Po wytworzeniu nowych
kompozycji wybuchowych okreslono ich wrazliwos$¢ na tarcie, uderzenie i fale
uderzeniowg. Stosujac techniki termograwimetrii i r6znicowej analizy termicznej
(TG/DTA) zbadano stabilno$¢ termiczng kompozycji i kompatybilnos¢ sktadni-
kow. Wyznaczono charakterystyki energetyczne i detonacyjne, wykonujac testy
wodny i cylindryczny. Parametry otrzymanych nowych mieszanin wybuchowych
poréwnywano z parametrami detonacyjnymi innymi kruszacych materiatéw
wybuchowych.

2. Sklad kompozycji i metoda otrzymywania

W celu uzyskania duzej gestosci i trwalosci wyprasek zastosowano mieszanine
70% gruboziarnistego FOX-7 (w udziale masowym dominuja czastki o rozmiarach
od 250 do 500 pm — [10]) i 30% drobnoziarnistego FOX-7 (dominuja czastki
o rozmiarach od 5 do 11 pm — [11]). W reaktorze chemicznym umieszczono
142,5 g FOX-7, a nastepnie wprowadzono 125 g roztworu 6% Vitonu A w octanie
etylu i dodano 150 ml octanu etylu. Intensywnie mieszajac zawarto$¢ reaktora
uzupelniono ja dodajac 900 ml wody. Po ok. 5 min. powoli ogrzewano mieszani-
ne az temperatura w reaktorze osiggneta 70°C. W tej temperaturze rozpoczela sig
destylacja azeotropu octanu etylu z wodg. Po osiagnieciu temperatury w reaktorze
okoto 85°C i usunigciu wigkszosci octanu etylu (ok. 250 ml), przerwano ogrzewanie
i wstepnie schtodzono. Nastepnie otrzymang zawiesing sagczono pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Otrzymany produkt pozostawiono do wysuszenia. W ten sposéb
uzyskano flegmatyzowany FOX-7 z ok. 98% wydajnoscia.

Z teoretycznej oceny parametrow detonacyjnych kompozycji wybuchowych
zawierajacych FOX-7 i HMX, dokonanej za pomocg kodu do obliczen termo-
chemicznych CHEETAH [12], wynika, ze mieszanina zawierajaca 70% FOX-7
charakteryzuje si¢ predkoscia detonacji wyzsza niz predkos¢ detonacji kompozycji
heksogenu flegmatyzowanego woskiem. Z drugiej strony duza zawartos¢ FOX-7
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powinna znaczgco wplyna¢ na zmniejszenie wrazliwosci kompozycji. Do badan
wytypowano wiec mieszanine zawierajacg 30% drobnoziarnistego FOX-7, 40% gru-
boziarnistego FOX-7 i 30% krystalicznego HMX (w udziale masowym dominuja
czastki o rozmiarach od 150 do 450 pm). Tak dobrang mieszaning flegmatyzowano
za pomocg Vitonu A metodg opisang wyzej.

Ladunki do badania wrazliwosci na fale uderzeniowa oraz wyznaczania pa-
rametrow detonacyjnych kompozycji z FOX-7 wykonano metodg prasowania.
Otrzymane wypraski charakteryzowaly si¢ wieksza wytrzymaloscig mechaniczng
w poréwnaniu z prasowanymi tadunkami czystego FOX-7 o tej samej granulacji.

Dla poréwnania badano réwniez wlasciwosci detonacyjne heksogenu fleg-
matyzowanego woskiem RDXj; (nazwa handlowa A-IX-1). Material wybuchowy
zawiera 94% czystego heksogenu i 6% wosku.

3. Badanie wlasciwosci detonacyjnych nowych kompozycji
3.1. Wyznaczenie predkosci i ci$nienia detonacji

Do wyznaczenia ci$nienia detonacji badanych mieszanin zastosowano odmiane
testu wodnego, w ktdrej za pomocg rentgenografii impulsowej rejestruje sie ksztalt
frontu sko$nej fali uderzeniowej w cylindrycznej warstwie wody, wewnatrz ktorej
detonowany jest tadunek badanego materialu wybuchowego. Eksperymentalny
ksztatt fali poréwnuje si¢ z konfiguracjami falowymi otrzymanymi z numerycznego
modelowania takiego procesu. Te ostatnie otrzymywane s3 w postaci zalezno$ci
polozenia frontu fali uderzeniowej w wodzie od wyktadnika izentropy (y) produktéow
detonacji napedzajacych warstwe wody. Warto$¢ y, dla ktorej rozwigzanie najle-
piej przybliza zarejestrowany profil, wykorzystywana jest do obliczenia ci$nienia
z nastgpujacej zaleznosci:

_p D’

y+1 ’ (v

Pcy

gdzie pc; oznacza cisnienie w punkcie Chapmana-Jjougueta (CJ), p, — gestosc¢
poczatkowa materialu wybuchowego. Szczegétowy opis tej metody wyznaczania
ci$nienia detonacji mozna znalez¢ w pracy [13].

Ladunek badanego materialu wybuchowego o $rednicy 25 mm umieszczano
wewnatrz winidurowej rurki o §rednicy zewnetrznej 76 mm i grubosci $cianki
3 mm. Uklad do pomiaru predkosci detonacji i rejestracji profilu fali uderzeniowej
w cylindrycznej warstwie wody przedstawiono na rysunku 1.

W wyniku obrébki komputerowej zdjec rentgenowskich otrzymano ksztalt frontu
skosnej fali uderzeniowej w wodzie. Przy odpowiednich zalozeniach, opisanych w pracy
[13], w wyniku numerycznego rozwigzania problemu detonacji cylindrycznego fadunku
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Rys. 1. Schemat uktadu do testu wodnego: 1 — zapalnik; 2 — fadunek badanego materiatu wybuchowego;
3 — woda; 4 — czujniki do pomiaru predkosci detonacji; 5 — czujnik wyzwalajacy uklad rejestrujacy

materialu wybuchowego w otoczce wodnej uzyskuje sie zaleznosci, pozwalajace okresli¢
warto$¢ wykltadnika izentropy y z zarejestrowanego polozenia frontu fali uderzeniowej
w wodzie. Nastepnie ci$nienie detonacji oblicza si¢ ze wzoru (1).

Wyniki otrzymane dla badanych kompozycji przedstawiono w tabeli 1. Dla po-
réwnania w tabeli zamieszczono réwniez wartosci predkosci detonacji, wykladnika
izentropy i ci$nienia, obliczone za pomoca kodu do obliczen termochemicznych
CHEETAH (parametry z indeksem #). W obliczeniach termochemicznych dla opisu
wlasciwosci fizycznych gazowych produktéw detonacji zastosowano réwnanie stanu
BKW z zestawem parametrow BKWS [14].

TABELA 1
Charakterystyki detonacyjne badanych kompozycji
Material wybuchowy [kgegn3] [rnD/s] y [ é)lc)la | [rf/ts] [(é%];’]
RDXj 1630 8300 3,29 26,2 8225 26,38
(FOX-7) v 1790 8280 3,31 28,5 8295 | 28,13
(HMX/FOX-7)vit 1800 8515 3,24 30,8 8447 29,50

Z danych zawartych w tabeli 1 wynika, ze ci$nienie detonacji FOX-7 flegmaty-
zowanego Vitonem jest nieco wyzsze niz RDXy mimo zblizonych wartosci predkosci
detonacji. Spowodowane to jest wigksza gestoscia tego pierwszego. Jak nalezalo ocze-
kiwac¢, z powodu dodatku oktogenu, uzyskane wartosci cinienia i predkosci detonacji
dla kompozycji (HMX/FOX-7)y;, sa wyzsze niz flegmatyzowanego FOX-7.

3.2. Test cylindryczny

Do wyznaczenia charakterystyk miotajacych i energetycznych wytypowanych
kompozycji wybuchowych zastosowano tzw. test cylindryczny [15], polegajacy na
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rejestracji procesu miotania rurek miedzianych produktami detonacji badanego
materialu wybuchowego. Podobnie jak w przypadku testu wodnego zastosowano
technike rejestracji rentgenograficznej. Materiaty wybuchowe elaborowano do rurek
miedzianych o promieniu wewnetrznym r,, = 12,5 mm i promieniu zewnetrznym
r,= 15 mm. Dlugo$¢ rur wynosita = 300 mm. Przykladowy rentgenogram przed-
stawiono na rysunku 2. W tescie cylindrycznym zmierzono réwniez predkosci
detonacji 8324, 8436 i 8300 m/s odpowiednio dla (FOX-7)y;, (HMX/FOX-7)y;,
i RDXy. Gestosci tadunkéw byly zblizone do gestosci podanych w tabeli 1.

Po obrobce graficznej zdjgé przedstawiajacych ksztalt miotanych rurek, doklad-
nie odczytano zalezno$¢ promienia zewnetrznej $cianki rurki r, od wspotrzedne;
osiowej x (rys. 3). Zaleznos¢ ta byta podstawa wyznaczania charakterystyk badanych
materiatéw wybuchowych.

Rys. 2. Zdjecie rentgenowskie rurki miedzianej napedzanej produktami detonacji kompozycji
(HMX/FOX-7)y,
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Rys. 3. Zaleznos¢ potozenia zewnetrznej $cianki rurki miedzianej od wspotrzednej osiowej
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3.3. Zdolnosci miotajace produktow detonacji i energia detonacji

Wykorzystujac profile $cianki rurki pokazane na rysunku 3 wyznaczono
w pierwszej kolejnosci, metoda opisang szczegétowo w pracy [15], zaleznos¢ pred-
kosci rurki u; od wzglednej objetosci produktéw detonacji (rys. 4). Na rysunku
umieszczono réwniez predkosci obliczone za pomocg kodu CHEETAH (oznaczone
symbolem ,,C”) dla trzech objetosci wzglednych. Predkosci wyznaczone z testu
cylindrycznego s nieznacznie wieksze od predkosci teoretycznych.
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Rys. 4. Zalezno$¢ predkosci rurki miedzianej od objetosci wzglednej produktéow detonacji
(C — CHEETAH)

Dzieki wyznaczeniu predkosci rurki mozliwe byto okreslenie zdolnoséci mio-
tajacej badanych kompozycji, ktéra mozna scharakteryzowaé za pomoca sumy
energii kinetycznej materiatu rurki i podazajacych za rurka produktéw detonacji,
czyli tzw. energii Gurneya. W przypadku ukfadu cylindrycznego energie Gurneya
wyraza wzor:

1w}
E,=| u+—|-=, 2
G (,u > J ) (2)
gdzie i jest stosunkiem masy rurki do masy materialu wybuchowego.

Na rysunku 5 przedstawiono zmiang energii Gurneya w funkcji wzglednej obje-
tosci produktow detonacji. Charakter zmian tego parametru w trakcie rozpeczania
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otoczki jest podobny jak dla innych wysokoenergetycznych materiatéw wybucho-
wych, tzn. energia wyzwolona z reakcji chemicznych zamieniana jest stosunkowo
szybko na energie¢ kinetyczng. Konicowa wartos¢ energii Gurneya (dla v/v, = 9) dla
kompozycji zawierajacej oktogen i FOX-7 jest poréwnywalna, za§ w przypadku
(FOX-7)y; jest o ok. 9% mniejsza od energii Gurneya flegmatyzowanego hekso-
genu, pomimo wigkszych lub zblizonych wartosci predkosci detonacji i predkosci
rurki miedzianej oraz wigkszego ci$nienia detonacji w poréwnaniu z RDXy. Nalezy
jednak pamietac, ze gestos¢ kompozycji z FOX-7 jest znacznie wieksza od gestosci
flegmatyzowanego RDX i w zwiazku z tym wystepuja istotne réznice w wartosciach
parametru u ze wzoru (2): u = 2,188, 2,176 i 2,373 odpowiednio dla (FOX-7)y;,
(HMX/FOX-7)y; i RDXy, co odpowiednio przektada si¢ na obliczane warto$ci
energii Gurneya. Dla poréwnania na rysunku 5 zamieszczono réwniez wykres
energii Gurneya dla trotylu lanego o gestosci 1600 kg/m” [16].
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Rys. 5. Zmiany energii Gurneya w funkcji wzglednej objetoéci produktéw detonacji

Kolejng charakterystyka materialu wybuchowego wyznaczang z testu cylin-
drycznego jest energia detonacji, ktoéra definiuje si¢ jako prace wykonang przez
produkty detonacji rozprezajace si¢ z punktu CJ do objetosci oo. Energie detonacji
e, materialu wybuchowego mozna wyznaczy¢ ze wzoru:
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e_o:M w )
N

gdzie u; i u;"* oznaczajg predkosci miotanych rurek okreslone dla nieskonczonej
objetosci produktéw detonacji dla badanego materialu wybuchowego i materiatu
wzorcowego, e, — energie detonacji wzorcowego materiatu wybuchowego. Energie
detonacji odniesione sg do jednostki masy materialu wybuchowego.

W pracy [17] wykazano, ze predkos$¢ rurki dla objetosci nieskonczonej mozna
zastgpic¢ predkoscig wyznaczong dla objetosci wzglednej rurki réwnej w przyblize-
niu 10. Pokazano réwniez, ze kwadrat wyznaczonej z testu cylindrycznego predkosci
rurki miedzianej w funkcji odwrotno$ci wzglednej objetosci produktéw detonacji
mozna z dobrym przyblizeniem aproksymowac funkcja liniowa. Na rysunku 6
przedstawiono takg zalezno$¢ dla badanych materiatéw wybuchowych.
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Rys. 6. Zaleznoé¢ kwadratu predkoéci rurki miedzianej od odwrotnosci wzglednej objetosci produktow
detonacji badanych materialéw wybuchowych

Jako material wzorcowy przyjeto heksogen flegmatyzowany (RDXj), dla ktérego
przyjeto, ze energia detonacji réwna jest cieplu detonacji wyznaczonemu w bombie
kalorymetrycznej i wynosi 5344 J/g [18]. Obliczone ze wzoru (3) wartosci energii
detonacji e, przedstawiono w tabeli 2. Energie detonacji kompozycji z FOX-7 sa
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mniejsze od energii detonacji RDXj. Jednakze po przeliczeniu ich na jednostke
objetosci relacja ta ulega zmianie i energia detonacji wynosi 8710, 8880 oraz
9400 J/cm® odpowiednio dla RDXg, (FOX-7)y;, i (HMX/FOX-7)y;.

TABELA 2
Warto$ci energii detonacji wyznaczone z testu cylindrycznego
Materiat wybuchowy Ue/(:g] U(/Qg] Ef/ig)]t
RDXy 5344 5344 5519
(FOX-7)vi 4962 4592 4740
(HMX/FOX-7)y; 5221 4936 5030

Kalorymetryczne ciepto detonacji kompozycji z FOX-7 wyznaczono, wykorzy-
stujac metode opisang w pracy [19]. W bombie kalorymetrycznej o objetosci 5,6 1
detonowano fadunki o masie ok. 20 g. Bomba wypelniona byla argonem sprezonym
wstepnie do ci$nienia ok. 2 MPa. Dla kazdego materiatu wykonano 2 pomiary. Uzyska-
ne $rednie wartosci ciepta detonacji Q podano w tabeli 2. Zmierzone ciepto detonacji
dla kompozycji z FOX-7 jest o 5-7% mniejsze od energii detonacji oszacowanej na
podstawie wynikow testu cylindrycznego. Dla poréwnania w tabeli zamieszczono
réwniez wartosci calkowitej energii detonacji obliczonej za pomoca kodu CHEETAH.
Calkowita energia detonacji E, jest suma energii mechanicznej i termicznej. Energia
mechaniczna jest réwna pracy ekspansji produktéw detonacji z punktu Chapmana-
-Jougueta (CJ) do objetosci produktéw detonacji odpowiadajacej cisnieniu p = 1 atm.
Energia termiczna odpowiada energii cieplnej zgromadzonej w produktach detonacji
po ich rozprezeniu do cisnienia 1 atm. W obliczeniach energii E; skfad produktow
detonacji w trakcie ich izentropowego rozprezenia z punktu CJ byl zamrazany
w temperaturze 1800 K. Wartosci tak obliczonej calkowitej energii detonacji dla
kompozycji z FOX-7 mieszczg si¢ pomigdzy warto$ciami kalorymetrycznego ciepta
wybuchu i energia detonacji wyznaczona z testu cylindrycznego.

4. Badanie wrazliwo$ci na bodZce mechaniczne
i stabilno$ci termicznej

4.1. Badanie wrazliwo$ci na pobudzenie falg uderzeniowa
— préba szczelinowa

Préba szczelinowa polega na pobudzaniu fadunku badanego materiatu wybu-
chowego fala uderzeniows. Fala ta generowana jest w przeszkodzie z obojetnego
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chemicznie materiatu detonacja tadunku silnego materiatu wybuchowego. Jako
wynik proby okresla sig, z doktadnos$cig okreslang dla danego badania, dwie wyso-
kosci przeszkody, przy ktorych nastapi lub nie nastgpi detonacja. Schemat uktadu
do testu szczelinowego przedstawiono na rysunku 7.

Rys. 7. Uktad do préby szczelinowej: 1 — krazek centrujgcy zapalnik; 2 — tadunek heksogenu

flegmatyzowanego ($rednica @ = 50 mm, wysoko$¢ 4 = 50 mm); 3 — inercyjna przegroda (ertalon)

— @ =100 mm; 4 — tadunek badanego materialu wybuchowego (® = 25 mm) w rurce miedzianej
o grubosci 2,5 mm; 5 — plyta stalowa

Wykonywano szereg préb zmieniajac wysokos¢ przegrody, az do momentu
okreslenia granicy pobudzenia z dokladnoscig 1 mm. Rezultaty uzyskane w tescie
szczelinowym dla badanych materialéw przedstawiono na rysunku 8 w postaci
stupkéw, odpowiadajacych grubosci plyty z ertalonu, przy ktérej stwierdzono
wystapienie detonacji (stupek czarny) oraz brak detonacji (stupek szary). Dla
poréwnania pokazano réwniez wynik préby dla trotylu, heksogenu flegmaty-
zowanego oraz drobno- i gruboziarnistego FOX-7 [11]. Wytypowana do badan
mieszanina drobno- i gruboziarnistego FOX-7 flegmatyzowana Vitonem A jest
tylko nieco bardziej wrazliwa na falg uderzeniowa niz drobnokrystaliczny FOX-7,
ale jest zdecydowanie mniej wrazliwa niz heksogen flegmatyzowany czy nawet
trotyl. Kompozycja skladajgca si¢ z FOX-7 i oktogonu flegmatyzowana Vitonem
jest nieznacznie mniej wrazliwa niz heksogen flegmatyzowany. Analiza zdje¢ mi-
kroskopowych prébki kompozycji wskazuje, ze krysztaly oktogonu nie sag w pelni
pokryte flegmatyzatorem. Dlatego tez przygotowano mieszaning¢ oktogonu flegma-
tyzowanego woskiem (HMX/wosk 95/5) i FOX-7 z Vitonem A. Udzialy masowe
poszczegdlnych sktadnikéw byly identyczne jak w przypadku kompozycji oktogonu,
FOX-7 i Vitonu A. Okazalo si¢, ze dokladne pokrycie krysztatéw oktogenu woskiem
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radykalnie zmniejsza wrazliwo$¢ mieszaniny na fale uderzeniowg (rys. 8). Jest ona
poréwnywalna z wrazliwoscig FOX-7 flegmatyzowanego Vitonem A.

70

65

60

55

Grubos¢ ertalonu [mm)]

50

45

TNT RDX  (FOX-7);,  (FOX-7), (FOX-T)y (FOX-T)y  (FOX-T)y
(HMX)y,,  (HMX),

Rys. 8. Wyniki proby szczelinowej dla badanych materiatéw wybuchowych

4.2. Badanie wrazliwos$ci na uderzenie i tarcie

Wrazliwo$¢ materiatéw wybuchowych na uderzenie badano za pomocg mlota
udarowego (kafara). Badanie wrazliwosci polegato na uderzaniu mtotem udarowym
spadajacym z pewnej wysokosci na probke materialu wybuchowego. Wyznaczano
najwyzsza wysoko$¢ H, ponizej ktorej nie stwierdzono wybuchu (dolna granica
wybuchowosci), i odpowiadajaca tej wysokosci energie kinetyczng mlota (E,)
w momencie uderzenia w probke. Parametr ten okresla granice bezpieczenstwa
stosowania materialu wybuchowego.

Masa mlota, ktérego uzywano do wykonywania 10 préb dla danej wysokosci
wynosita 5 kg, a masa probki materialu wybuchowego wynosita ok. 0,04 g. Wy-
znaczone granice bezpieczenstwa (dolne granice wybuchowosci) dla badanych
materialéw wybuchowych przedstawiono w tabeli 3. Dla poréwnania podano
réwniez granice dla heksogenu i flegmatyzowanego heksogenu wyznaczone w ta-
kich samych warunkach.

TABELA 3
Dolna granica wrazliwoéci badanych materiatéw wybuchowych
(FOX-7)yy/ (FOX-7) i/ (FOX-7)
(FOXTvi | pinx, 70730 | FOX D 2 RDX | RDX,
H [cm] 53 37 23 28 6 14
E U] 26,5 18,5 11,5 14 3 7
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Uzyskane wyniki §wiadcza, ze wrazliwo$¢ na uderzenie nowych mieszanin wy-
buchowych z FOX-7 jest znacznie nizsza niz wrazliwos¢ heksogenu. Flegmatyzacja
mieszaniny drobno- i gruboziarnistego FOX-7 prawie dwukrotnie zmniejsza jej
wrazliwo$¢. Rowniez kompozycja FOX-7 z oktogonem flegmatyzowana Vitonem
charakteryzuje si¢ niskg wrazliwoécia na uderzenie.

Oznaczenia wrazliwo$ci kompozycji zawierajacych FOX-7 na tarcie dokonano
za pomocyg aparatu tarciowego Petersa. Pomiar rozpoczeto od obcigzenia 353 N,
czyli gornej wartosci stosowanej podczas badan kruszacych materiatéw wybucho-
wych. Dla dziesi¢ciu przeprowadzonych préb uzyskano wynik negatywny (brak
jakiejkolwiek reakcji). Mozna wigc uznac¢, ze dolna granica wrazliwo$ci badanych
kompozycji na tarcie jest wigksza niz 353 N.

4.3. Badanie stabilno$ci termicznej i kompatybilnosci sktadnikow

Zgodno$é¢ kontaktowa FOX-7 z Vitonem A oraz oktogenem oceniono w oparciu
o wyniki analiz termicznych pofagczonymi technikami termograwimetrii i réznicowe;j
analizy termicznej (TG/DTA). Badania przeprowadzono zgodnie z procedurami
zawartymi w normie PN-V-04011-21 — ,, Kruszace materialy wybuchowe o przezna-
czeniu wojskowym, Metody badan, oznaczanie stabilnosci”. W normie tej przyjmuje
sie, ze badany material wybuchowy jest stabilny, jezeli przebieg jego krzywej rozktadu
pokrywa sie z krzywa wzorcowej probki tego materiatu wybuchowego. W niniejszych
testach probka wzorcowa byt oczywiscie czysty FOX-7 o skladzie granulometrycznym
takim samym, jaki stosowano w kompozycjach z Vitonem i oktogenem.

Kombinowang analiz¢ TG-DTA sypkich probek DADNE i jego mieszanin
z Vitonem i oktogenem wykonano na aparacie Labsys-TG/DTA-DSC firmy SE-
TARAM. Stosowano otwarte, platynowe naczynka o pojemnosci 100 pl. Naczynko
odniesienia byto puste. Badaniom poddawano prébki o masie ok. 5 i ok. 15 mg.
Ogrzewano je z szybkoscig 1, 2, 3, 4 lub 5°C/min. Atmosfere pieca stanowil czysty
azot, ktéry podawano z natezeniem 50 ml/min.

Uzyskane w tych warunkach termogramy wykorzystano do okredlenia tem-
peratur rozkladu poszczegélnych prébek i poréwnania ich krzywych rozktadu
w przedziale temperatur obejmujacym pelny rozklad probki. Ponadto, wykorzystujac
krzywe DTA zarejestrowane przy pieciu roznych szybko$ciach ogrzewania, wyzna-
czono metoda Kissingera [20] parametry kinetyczne pierwszego etapu rozkladu,
tj. energie aktywacji i wspotczynnik czestosci w rownaniu Arrheniusa.

Na rysunku 9 poréwnano krzywe rozkladu (zmiana masy probki (TG) i szyb-
ko$¢ zmiany masy (DTG) w funkcji temperatury) probek o masach ok. 15 mg,
ogrzewanych z szybkoscig 1°C/min.

Wiszystkie probki zaczynaja sie rozklada¢ w temperaturze ok. 190°C, a zatem
obecno$¢ Vitonu A i oktogenu nie obniza temperatury rozktadu FOX-7. Wigkszym
zmianom nie ulega takze temperatura, w ktorej szybko$¢ pierwszego etapu rozkladu
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Rys. 9. Krzywe rozkladu probek badanych materiatéw wybuchowych o masie ok. 15 mg, ogrzewanych
z szybkoécig 1°C/min

jest najwieksza. Viton mozna wrecz uzna¢ za inhibitor rozktadu, poniewaz w poczat-
kowych etapach czysty FOX-7 ulega najszybszemu rozktadowi. Z kolei, w wyzszych
temperaturach Viton przyspiesza termoliz¢ FOX-7. Doktadna zgodnos¢ krzywych
rozkladu flegmatyzowanego FOX-7 i jego flegmatyzowanej kompozycji z oktogenem
$wiadczy, ze FOX-7 i oktogen s3 zwigzkami w pelni kompatybilnymi.

W badaniach kinetyki rozkladu stosowano probki o masie ok. 5 mg. Ogrzewa-
no je z szybkosciami 1, 2, 3, 4 lub 5°C/min. Na rysunku 10 przedstawiono krzywe
termograwimetryczne zarejestrowane podczas ogrzewania probek czystego i fleg-
matyzowanego FOX-7 z najmniejsza szybko$cig — 1°C/min.

Zmniejszenie masy ogrzewanych probek zmienia charakter drugiego etapu
rozkladu flegmatyzowanego FOX-7 (w stosunku do prébek 15 mg). Oznacza to, ze
skomplikowany przebieg tego etapu, obserwowany w przypadku prébek o masie
15 mg, jest wynikiem akumulowania ciepta rozkladu w prébcee, co sprawia, ze jej
rzeczywista temperatura jest wyzsza niz mierzona w trakcie pomiaru (termopara
umieszczona jest pod naczynkiem pomiarowym). Sugeruje to, ze flegmatyzator
istotnie obniza raczej wspoétczynnik przewodzenia ciepla (co zwieksza ilo$¢ ciepta
akumulowanego, zwlaszcza w duzych probkach), niz wptywa na chemizm drugie-
go etapu rozkladu. Wciaz jednak rozktad czystego FOX-7 zachodzi poczatkowo
z wigkszg szybkoscia niz probki flegmatyzowanej.
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Rys. 10. Krzywe rozkladu probek czystego i flegmatyzowanego FOX-7 o masie ok. 5 mg, ogrzewanych
z szybkoécig 1°C/min

W tabeli 4 zestawiono temperatury odpowiadajace najwickszej szybkosci
rozkladu probek czystego i flegmatyzowanego FOX-7.

TABELA 4

Temperatury odpowiadajace najwigkszej szybkosci pierwszego i drugiego etapu rozkladu podczas
ogrzewania probek z szybkosciami z przedziatu 1+5°C/min

Szybko$é¢ ogrzew. FOX-7 (FOX-7)vit
[°C/min] Ietap 11 etap I etap 11 etap
1 215,9 274,0 215,7 276,0
2 220,4 278,2 219,8 278,3
3 2227 277,0 223,3 277,7
4 224,9 275,3 224,8 278,3
5 227,4 274,4 228,1 276,5

Z danych przedstawionych w tabeli 4 wynika, ze w kazdym przypadku mak-
sima pikdw pierwszego etapu rozkladu systematycznie przesuwajg si¢ w kierunku
wyzszych temperatur. Pozwala to wykorzysta¢ je do wyznaczenia pozornej energii
aktywacji rozkladu w oparciu o zalezno$¢ wyprowadzong przez Kissingera [20],
ktéra w przypadku reakcji opisywanych réwnaniem kinetyki pierwszego rzedu

ma postac:
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= (4)

gdzie: dT/dt — szybkos¢ ogrzewania probki;
T,, — temperatura, ktorej odpowiada maksimum piku rozkltadu przy
danej szybkosci ogrzewania [K];
E, — energia aktywacji [kJ/mol];
R — uniwersalna stala gazowa (8,3145 J/mol K);
T — temperatura [K].

Przebieg drugiego etapu rozkladu nie zmienia si¢ tak regularnie wraz ze wzro-
stem szybkos$ci ogrzewania. Dla szybkos$ci wiekszych niz 3°C/min warto$¢ tem-
peratury drugiego etapu rozkladu powoli maleje (FOX-7) lub oscyluje ok. 278°C
(flegmatyzowany FOX-7). Moze to by¢ wynikiem zmiany mechanizmu rozkfadu,
albo obserwowane przesunigcia potozenia maksimum piku rozktadu sg pozorne,
poniewaz gwalttowny charakter tego etapu, szczegolnie przy wiekszych szybkosciach
ogrzewania, powoduje samorozgrzewanie si¢ probki, a zatem jej temperatura jest
w rzeczywisto$ci wyzsza niz warto$¢ mierzona w piecu urzadzenia [21].

Wykresy we wspolrzednych Kissingera, zbudowane w oparciu o dane dotyczace
pierwszego etapu rozkladu FOX-7 i (FOX-7)y;, przedstawiono na rysunku 11.
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Rys. 11. Zalezno$ci Kissingera dla pierwszego etapu rozkladu czystego i flegmatyzowanego FOX-7
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Wysokie warto$ci wspolczynnikéw korelacji zaleznosci Kissingera potwierdzaja
stusznos¢ zalozenia, ze termiczny rozktad badanych materialéw wybuchowych za-
chodzi zgodnie z kinetyka reakeji pierwszego rzedu. Wyznaczona w niniejszej pracy
warto$¢ energii aktywacji czystego FOX-7 (ok. 245 kJ/mol) jest zgodna z danymi
literaturowymi: 238+250 kJ/mol [22, 23].

5. Podsumowanie

W pracy badano FOX-7 i jego mieszaning z oktogenem flegmatyzowane Vito-
nem A. Na podstawie wynikow testu wodnego i cylindrycznego wyznaczono dla
tych materialéow wybuchowych ci$nienie detonacji, energie detonacji oraz energie
Gurneya. Stwierdzono, ze kompozycje wybuchowe bazujace na FOX-7 charakte-
ryzuja si¢ parametrami detonacyjnymi i energetycznymi zblizonymi lub wyzszymi
od parametréw heksogenu flegmatyzowanego woskiem.

Wrazliwo$¢ nowych kompozycji na bodzce mechaniczne okreslono badajac ich
reakcje na fale uderzeniowa (proba szczelinowa), uderzenie (proba Kasta) oraz tarcie.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze mozliwe jest uzyskanie kompozycji wybuchowych,
zawierajacych FOX-7 o niskiej wrazliwosci na bodzce mechaniczne.

Termiczny rozklad probek flegmatyzowanych kompozycji zachodzi, podob-
nie jak czystego FOX-7, w dwdch etapach (maksima w temperaturach 216+228
i274+278°C). Efektywna energia aktywacji pierwszego etapu rozkladu czystego
FOX-7 i flegmatyzowanego FOX-7 wynosi odpowiednio ok. 245 i 261 kJ/mol (w za-
kresie temperatur 216+226°C). Wzrost energii aktywacji po wprowadzeniu Vitonu
A, skutkuje wyraznym zmniejszeniem szybkosci pierwszego etapu rozktadu FOX-7.
Dodatek ten nie wplywa natomiast na temperature poczatku rozkladu. Oktogen nie
zmienia przebiegu krzywej rozkladu, a zatem jego zgodnos¢ kontaktowa z FOX-7
nie budzi zadnych zastrzezen.

Przeprowadzone proby pozwalajg jednoznacznie stwierdzi¢, ze udalo sie uzyskac¢
kompozycje wybuchowe zawierajace FOX-7 o wysokich parametrach detonacyjnych
oraz niskiej wrazliwo$ci na bodzce mechaniczne. Mozna wiec zaszeregowac je do grupy
bezpiecznych materiatéw wybuchowych. Materialy te ze wzgledu na swoja posta¢
fizyczng moga by¢ stosowane do wykonywania fadunkéw metoda prasowania.

Artykut wptyngt do redakcji 7.05.2008 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w czerwcu
2008 r.
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Investigation of detonation characteristics and sensitivity of FOX-7-based
phlegmatized explosives

Abstract. Phlegmatized FOX-7 (1,1-diamino-2,2-dinitroethylene — DADNE) and its mixture with
HMX were prepared and their detonation properties were investigated. The detonation velocity,
detonation pressure, acceleration ability and detonation energy were established. The sensitivity
on mechanical stimuli (friction, impact and shock wave) was determined. Thermal stability and
compatibility of components were also tested. This work continues the investigation of new compositions
for low vulnerability ammunition.
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