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Streszczenie. Otrzymano nanostrukturalne materialy wybuchowe w wyniku polikondensacji rezor-
cyny i formaldehydu w wodnych, stezonych roztworach chloranu(VII) i azotanu(V) amonu. Uzyskane
zele gwaltownie zamrazano, a nastepnie poddawano liofilizacji w celu usuniecia rozpuszczalnika.
Zbadano mikrostrukture kompozytéw, zmierzono ich wrazliwo$¢ na bodzce cieplne i mechaniczne,
sprawdzono zdolnos¢ do detonacji, a takze oszacowano podstawowe parametry detonacyjne na
drodze obliczeniowej.
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1. Wprowadzenie

Mianem nanostrukturalnych materiatéw wybuchowych lub wysokoenerge-
tycznych okresla si¢ stechiometryczne mieszaniny paliwa i utleniacza, ktore sa
jednorodne na poziomie nanometrowym. Optymalny stosunek pierwiastkdéw
o charakterze utleniajgcym i redukujagcym w potaczeniu z ich przestrzenng blisko-
$cig sprawiajg, ze zaréwno efekt energetyczny, jak i moc przemiany wybuchowej
takich kompozytow osiagaja najwigksze mozliwe wartosci. W ten sposdb mozna
polaczy¢ doskonate charakterystyki termodynamiczne zbilansowanych miesza-
nin utleniaczy i reduktoréw (tzn. duza gestos¢ energii) z olbrzymia szybkoscia jej
uwalniania, dostepna wczesniej jedynie w przypadku molekularnych materiatow
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wybuchowych, w ktérych elementy utleniajace i redukujace stanowia fragmenty
tej samej czasteczki [1, 2].

Synteza nanostrukturalnych materialéw wysokoenergetycznych metoda zol-zel
przebiega w srodowisku rozpuszczalnika. Nanoczastki zaréwno utleniacza, jak i re-
duktora wytracaja si¢ z roztworu koloidalnego (zolu). Oznacza to, ze nanokompozyt
jest tworzony w wyniku jednoczesnej kondensacji, polimeryzacji i/lub krystalizacji
rozpuszczonych czasteczkowych prekursoréw, tzn. w wyniku wzrostu czastek, a nie
wskutek zmniejszania ich wymiaréw. Uzyskane zele (substancji organicznych lub
nieorganicznych) sa nastepnie suszone poprzez powolne, kontrolowane odparowa-
nie rozpuszczalnika z fazy cieklej lub statej (liofilizacja) albo na drodze ekstrakeji
ditlenkiem wegla w warunkach nadkrytycznych. Rozmiary czastek (stopien homo-
geniczno$ci mieszaniny) moze by¢ zmieniany poprzez zmiane warunkéw syntezy
i suszenia kompozytow [3-16].

Najdokladniej zbadang grupa nanostrukturalnych materiatéw wysokoenerge-
tycznych sg mieszaniny nieorganicznych zeli o charakterze utleniajagcym z nano-
czastkami metali (np. Fe,O,/Al). Literatura poswigcona takim ukladom jest dos¢
obszerna [1-16], z kolei prace referujace badania nanokompozytéw zawierajacych
organiczne Zzele sg znacznie rzadsze [1, 17-25]. Analiza tych artykutéw prowadzi do
konkluzji, ze podstawowym problem stanowi w tym przypadku trudnos¢ w uzyska-
niu jednorodnych nanokompozytéw z duza zawarto$cig nieorganicznego utleniacza.
Niemniej jednak odniesiono na tym polu pewne sukcesy. Na przyktad B. C. Tappan
i T. B. Brill otrzymali nano- i submikronowe kompozyty dichloranu(VII) hydra-
zyny z zelem rezorcynowo-formaldehydowym zawierajace ponad 90% utleniacza.
Charakteryzuja si¢ one mniejszg wrazliwoscig na bodzce mechaniczne i wigksza
szybko$cia spalania niz mechaniczne mieszaniny o tym samym sktadzie.

Wykorzystujac metode zol-zel potaczong z liofilizacja zelu, J. Li i T. B. Brill
otrzymali haksanitroheksaazaizowurcytan (CL-20) flegmatyzowany energetycznymi
polimerami, ktérego krystality maja wymiary mniejsze od 100 nm. Dzigki temu
wrazliwo$¢ tego materialu jest mniejsza od wrazliwosci kompozycji otrzymanych
klasycznymi sposobami [19, 20]. Ten rodzaj mieszanin jest wyjatkowy takze dlatego,
ze zar6wno matryca polimerowa, jak i rozproszone w niej czastki majg charakter
wybuchowy. Generalna idea takich uktadow zostala niedawno opatentowana przez
R. L. Simpsona i in. [21, 23].

W niniejszej pracy zajmowano si¢ badaniem wybuchowych wtasciwosci
kompozytéow uzyskanych w wyniku zelowania wodnych, stezonych roztworow
chloranu(VII) i/lub azotanu(V) amonu (AP i/lub AN) za pomocg zywicy re-
zorcynowo-formaldehydowej (RF). Utleniacze te oraz skfady mieszanin zostaly
wytypowane do badan w oparciu o wyniki obliczen termochemicznych, ktére
zostaly opublikowane w naszej wcze$niejszej pracy [24]. Uzyskane zele zamrazano
w stalym ditlenku wegla (-78°C), a nastepnie podawano je liofilizacji (sublimacja
wody w temperaturze ok. -25°C wymuszona obnizonym ci$nieniem (ok. 3 mPa).
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Zapobiegalo to rozrostowi krystalitéw utleniaczy, poniewaz proces suszenia byt
realizowany w fazie stalej.

Suche kompozyty poddano badaniom mikroskopowym w celu potwierdzenia
ich nanowymiarowej struktury oraz zmierzono ich wrazliwos¢ na bodzce mecha-
niczne (uderzenie i tarcie) i termiczne (temperatura rozkladu, pozorna energia
aktywacji rozkladu). Sprawdzono takze ich zdolno$¢ do detonacji w prasowanych
fadunkach o s$rednicy 25 mm oraz obliczono parametry detonacji przy gestosci
réwnej gestosci tadunkéw uzywanych w badaniach eksperymentalnych.

2. Czes¢ doswiadczalna

Badane mieszaniny otrzymano, wykorzystujac sposob zaproponowany przez
Simpsona i wsp. [17]. Polega on na polikondensacji rezorcyny i formaldehydu
w roztworze wodnym, w ktérym jednoczesnie rozpuszczona jest dostateczna ilo$¢
utleniacza. Procedura ta zostala zaczerpnieta z oryginalnej pracy Pekali, ktéry na
tej drodze otrzymal organiczne aerozele [25]. W roli katalizatora polikondensacji
stosowal on substancje zasadowe, np. weglan(IV) sodu. Omawiani tu autorzy
odkryli, ze proces zelowania roztworéw chloranu(VII) amonu (AP) przebiega juz
w 40°C, bez koniecznosci dodawania innych substancji. Zele RF/AP suszyli po ich
zamrozeniu, odparowujac wode pod obnizonym ci$nieniem. Masy probek, czas
zelowania i dokladne warunki suszenia (temperatura, ci$nienie, czas trwania) zeli
nie zostaly podane w omawianej pracy.

2.1. Otrzymywanie zeli RF impregnowanych NH,CIO, i NH,NO,

W niniejszej pracy uzywano odczynnikéw (rezorcyna, formalina, NH,NO;,
NH,CIO,) chemicznie czystych, zakupionych w firmie POCH SA z Gliwic.
Badane Zele przygotowywano w porcjach o masie ok. 7,5 lub ok. 10,5 g. W kazdym
przypadku najpierw rozpuszczano 1,10 g rezorcyny i 1,60 g formaliny (ok. 37%
r-r formaldehydu w wodzie) w 3,0 g wody destylowanej (roztwor 1). Nastepnie
sporzadzano wodne roztwory utleniaczy, rozpuszczajac na gorgco (w 85°C) 9,00 g
NH,NO;, mieszaning 5,00 g NH,NO; i 4,00 g NH,CIO, lub 6,00 g NH,CIO,,
w 10,0 g wody destylowanej (roztwor 2). Uzyskane roztwory zlewano, wlewajac
goracy roztwor 2 do roztworu 1, ktéry uprzednio podgrzano do 85°C. W trakcie
mieszania roztworéw obserwowano natychmiastowe wytracanie koloidalnego,
bialego osadu, calkowicie wypelniajacego objetos¢ mieszaniny.

Pojemniki z osadem hermetycznie zamykano i wstawiano do suszarki ogrza-
nej do 85°C. Proces sieciowania trwal 3 doby. Po tym czasie otrzymano optycznie
jednorodne zZele koloru czerwono-brazowego o konsystencji sprezystej galaretki.
Materialy te rozdrobniono, ponownie ogrzano do 85°C, a nast¢pnie wraz z pojem-
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nikami zanurzono na dwie godziny w termosie wypelnionym stalym ditlenkiem
wegla (-78°C).

Wode odparowywano w temperaturze ok. —25°C, pod obniZzonym ci$nie-
niem (ok. 3 mPa). Proces jednoczesnego suszenia trzech kompozytéw: RF9AN,
RF5AN4AP i RF6AP, zawierajacych poza wodg i zelem RF (ok. 1,50 g) odpowied-
nio 9,00 g NH,NO;, 5,00 g NH,NO; i 4,00 g NH,CIO, oraz 6,00 g NH,CIO,, trwat
15 dni. W tych warunkach usunieto lacznie ok. 43,6 g wody stanowigcej $rodo-
wisko reakcji (39,0 g), wprowadzonej z formaling (3,0 g) i uwolnionej w reakcji
polikondensacji rezorcyny z formaldehydem (ok. 1,6 g). Ostateczny skfad i bilans
tlenowy otrzymanych kompozytéw podano w tabeli 1. W obliczeniach przyjeto
wzor sumaryczny zelu RF (Cs; 476Hy7 126019 .235) Wyznaczony eksperymentalnie
w pracy [24].

TABELA 1
Sktady, wzory sumaryczne i bilans tlenowy badanych kompozytow
Symbol Sktad [% mas.] Wzér sumarycznyl kg Bilans tlenowy [%]

RF — 14,3

RFOAN NH,NO, — 85,7 C7,676H19,589034,889N21,425 -8,41
RF — 14,3
NH/NO; — 47,6

RESAN4AP NHjClOi — 1381 C7,676H43,509033,571Cl3 243N15,143 -3,06
RF — 20,0

RF6AP NH,CIO, — 80,0 C10,735H36,659031,082Cle 509N, 809 -8,50

Bilans tlenowy badanych mieszanin jest zblizony do optymalnego. Powinno
to sprzyja¢ maksymalizacji parametréw detonacyjnych. Kompozycje zawierajace
chloran(VII) amonu majg korzystniejszy bilans tlenowy, jednak obecnos¢ chloru
w produktach wybuchu jest niewskazana, zaréwno ze wzgledéw ekologicznych,
jak i z powodu zwigkszania ich $redniej masy czasteczkowej. Z kolei kompozyty
z azotanem(V) amonu bedg charakteryzowac sie niewatpliwie obnizong trwaloscia
fizyczng, poniewaz utleniacz ten jest substancja higroskopijna, a ponadto ulega
przemianie fazowej juz w temperaturze ok. 32°C.

2.2. Mikrostruktura kompozytow

Badania mikrostruktury metoda skaningowej mikroskopii elektronowej wyso-
kiej rozdzielczosci (HR SEM, mikroskop LEO 1530) wykazaly, ze otrzymano zele RF
impregnowane utleniaczami, jednorodne w skali submikronowej w przewazajacej
czesci probki. Zdjecia potwierdzajace to stwierdzenie przedstawiono na rysun-
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kach 1-3. W kazdym przypadku badano probki mozliwie krétko eksponowane na
oddziatywanie czynnikéw atmosferycznych. Od chwili wytworzenia do wykonania
zdje¢ SEM, przechowywano je w szczelnie zamknietych pojemnikach.

- W

= Mag= 2500KX LED 1530- WG PAN IRCab A ' Mag=100.00KX LEO 1530- WG PAN

Rys. 1. Zdjecia HR SEM probki kompozytu RF9AN przy réznych powigkszeniach

Mag= 5000KX LEO 1530- WCPAN

Rys. 3. Zdjecia HR SEM kompozytu RF6AP przy réznych powigkszeniach
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Na zdjeciach z rysunkéw 1-3 nie mozna odrdézni¢ krysztaléw utleniacza
od czastek zelu RE jednakze ich wymiary nie przekraczaja kilkuset nanometrow.

Czastki sa polaczone w wydtuzone aglomeraty, tworzace tréjwymiarowa strukture
o duzej porowatosci.

2.3. Temperatura i energia aktywacji rozkladu

Wrazliwo$¢ na bodzce termiczne badano polgczonymi technikami termograwi-
metrii (TG) i réznicowej analizy termicznej (DTA). Wykorzystywano aparat Labsys
TG/DTA-DSC firmy SETARAM. Badano proébki o masie ok. 5 mg. Ogrzewano je
w atmosferze azotu (natezenie przeptywu 50 cm®/min.) w otwartych naczynkach
o pojemnosci 20 ul, wykonanych z Al,Os.

Najpierw wyznaczono temperature poczatku rozkladu poszczegdlnych kompo-
zytow. W tym celu probki ogrzewano od 20 do 500°C z szybkoscig 5°C/min. Aby
ulatwi¢ interpretacje termogramoéw, wykonano w tych samych warunkach analizy
czystych utleniaczy oraz ich mechanicznych mieszanin z zelem RE Skfad mieszanin
byt taki sam jak sktad kompozytéw otrzymanych technika zol-zel. Wyniki analiz
przedstawiono na rysunkach 4-6.

W warunkach pomiaru TG/DTA, czysty azotan(V) amonu ulega przemianom
fazowym w temperaturach 56 i 128°C, a nastepnie topi si¢ w ok. 169°C (rys. 4).
Po stopieniu ulega rozktadowi z uwolnieniem amoniaku i kwasu azotowego(V)
[26]. Proces jest powolny i ma charakter endotermiczny. Konczy si¢ w ok. 275°C.
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Rys. 4. Krzywe DTA azotanu(V) amonu, jego mieszaniny z zelem RF i kompozytu RFIAN
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Rys. 6. Krzywe DTA chloranu(VII) amonu, jego mieszaniny z zelem RF i kompozytu RF6AP

W mieszaninach z zelem RF (RF9AN mechanicznych lub uzyskanych technika
zol-zel), rozklad jest gwaltowny i silnie egzotermiczny. Niezaleznie od typu mie-
szaniny, rozpoczyna sie¢ w ok. 227°C, jednak dekompozycja kompozytu RFOAN
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jest szybsza, poniewaz maksimum piku rozkladu potozone jest w temperaturze
nizszej o 6°C.

Temperatury przejs¢ polimorficznych azotanu(V) amonu (56 i 128°C) nie ule-
gaja zmianie w obecnosci chloranu(VII) amonu (rys. 5, krzywa 5AN4AP). Zwiazki
te tworzg mieszaning eutektyczng, ktora topi sie w ok. 152°C, jednak ich rozklad
wydaje si¢ niezalezny — najpierw dysocjuje NH,NO;, a w ok. 265°C egzotermicz-
nemu rozkladowi ulega NH,CIO,.

Utlenianie zelu RF zachodzi poczatkowo kosztem tlenu uwalnianego w wyni-
ku rozktadu NH,NO;. W przypadku mechanicznej mieszaniny RF5AN4APmix,
temperatura poczatku tych reakgcji jest taka sama jak w mieszaninach RFOAN
(ok. 227°C), natomiast kompozyt RESAN4AP zaczyna sie rozkltada¢ w temperaturze
nizszej o ok. 15°C. Rozktad obydwu mieszanin zachodzi z najwigksza szybkoscia
w zblizonej temperaturze, 231-232°C.

Termogramy czystego NH,CIO, i jego mieszanin z zelem RF przedstawiono
na rysunku 6. Waski endotermiczny pik z minimum polozonym w temperaturze
ok. 240°C jest wynikiem przemiany polimorficznej NH,ClO, z ortorombowej
w regularna [26]. Intensywnos¢ tego piku maleje po wprowadzeniu dodatkow
(zmniejsza si¢ ilos¢ NH,ClO,), natomiast temperaturowy zakres przemiany nie
ulega zmianie.

Chloran(VII) amonu ulega rozktadowi w dwdch etapach. Maksimum szybko-
$ci rozkladu odpowiada temperaturom ok. 284 i 350°C. Obydwa etapy rozkladu
maja charakter egzotermiczny. Pierwszy etap (270-320°C) zwigzany jest z utrata
ok. 14,4% masy probki, co sugeruje, ze etap ten polega przede wszystkim na uwol-
nieniu amoniaku (NH;, stanowi 14,46% NH,CIO,):

NH,CIO, » NH, + HCIO,,

Pozostala czgs¢ probki (ok. 85%) ulega zupelnej gazyfikacji w przedziale tem-
peratur 330-390°C, prawdopodobnie zgodnie z reakcja [26]:

HCIO, > HCl + 20,

W obecnosci zelu RF zwigksza si¢ efekt cieplny obydwu etapéw rozktadu
NH,CIO,, przy czym w przypadku mechanicznej mieszaniny RF6 APmix, wigkszo$¢
energii wytwarzana jest w drugim etapie, natomiast kompozyt RF6AP rozklada si¢
z najwigkszg szybkoscig w ok. 298°C. Temperatura poczatku rozkltadu kompozytu
(ok. 250°C) jest nizsza od temperatury rozkladu mieszaniny RE6APmix i czystego
NH,CIO, odpowiednio o ok. 10 i 20°C.

Parametry kinetyczne termicznego rozkladu badanych kompozytéw wyzna-
czono metoda Kissingera [27]. Niezbedne dane eksperymentalne uzyskano, wyko-
nujac analizy DTA ok. 5-mg probek, przy pieciu réznych szybkosciach ogrzewania
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z przedzialu 1-6°C/min. Pozorne energie aktywacji rozktadu (E,) wyznaczono po
okresleniu wspolczynnikéw kierunkowych zaleznosci Kissingera:

dln(dTT/ZdtJ i
—=—2 (1)

gdzie: dT/dt — szybko$¢ ogrzewania probki;
T,, — temperatura, ktérej odpowiada maksimum piku rozktadu
przy danej szybkosci ogrzewania [K];
E, — energia aktywacji [k]/mol];
R — uniwersalna stala gazowa (8,3145 J/mol K);
T — temperatura [K].
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Rys. 7. Wykresy Kissingera dla badanych kompozytéw

Wykresy zalezno$ci Kissingera przedstawiono na rysunku 7, a wyznaczone
na ich podstawie parametry Arrehniusa termicznego rozkladu kompozytéw ze-
stawiono w tabeli 2.

Energie aktywacji termicznego rozktadu czystego azotanu(V) i chloranu(VII)
amonu, wyznaczane przez innych autoréw na podstawie wynikow analiz termicz-
nych, wynosza odpowiednio 133,9 i 134,0 kJ/mol [28, 26]. Zblizone wartosci tego
parametru w przypadku badanych kompozytéw sugeruja, ze poczatkowe etapy
rozkladu utleniaczy nie ulegaja wigkszym zmianom w obecnosci zelu RE. Rozklad
NH,CIO, jest zaburzany w mniejszym stopniu niz rozktad NH,NO,.
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TABELA 2

Roéwnania Kissingera i obliczone wartoéci pozornych energii aktywacji

Lp. Prébka Roéwnanie Kissingera WSPO{CZYI.].mk Energia aktywacji
korelacji kJ/mol
1 RFOAM -17626,3 (1/T) + 23,60 0,997 146,5
-18905,2 (1/T) + 26,55 0,988 157,2
2 RF5AM4AP*
-17477,8 (1/T) + 19,23 0,998 145,3
3 RF6AP -16386,5 (1/T) + 17,59 0,996 136,2

* w drugim wierszu podano parametry wyznaczone na podstawie piku rozkladu NH,CIO,
2.4. Wrazliwos¢ na tarcie i uderzenie

Wrazliwo$¢ kompozytéw RF-AN-AP na uderzenie badano za pomocg kafaru
Kasta. Pomiaru wrazliwo$ci dokonano zgodnie z normg PN-EN 13631-4 (2004 r.).
Wyznaczano najmniejszag wysoko$¢ spadku odwaznika o masie 5 kg na probke
umieszczong w zestawie uderzeniowym (najmniejsza energie uderzenia), przy ktorej
w 6 kolejnych prébach stwierdzono zainicjowanie co najmniej jednego rozkladu.
Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 3.

TABELA 3
Wyniki badan wrazliwo$ci kompozytéw na bodzce mechaniczne
Wrazliwo$¢ na uderzenia (odwaznik 5 kg) Wrazliwoéé
Kompozyt e IN
Wysoko$¢ spadku [cm] Energia uderzenia [J] na tarcie [N]
RFOAN 20 10 360
RF5AN4AP 10 5,0 280
RF6AP 8 4,0 210

Badania wrazliwosci na tarcie wykonano na aparacie tarciowym Petersa, wyko-
rzystujac procedure zgodna z norma PN-C-86019 (1994 r.). Pomiary rozpoczynano
od obcigzenia 353 N, czyli gérnej wartosci stosowanej podczas badan kruszacych
materialéow wybuchowych. Poszukiwano takiego najmniejszego obcigzenia stem-
pla aparatu tarciowego (najmniejszej wartosci bodzca tarciowego), przy ktérym
w 6 kolejnych probach zaszla co najmniej jedna przemiana wybuchowa. Wyniki
pomiaréw przedstawiono w tabeli 3.

Najmniej wrazliwe sa kompozyty zawierajace azotan amonu. Dodatek chlo-
ranu(VII) amonu zwigksza sklonno$¢ do wybuchu zaréwno od uderzenia, jak
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i w wyniku tarcia. Kompozyt RF6AP nalezy uznac za stosunkowo wrazliwy na
uderzenie. Wrazliwos¢ pozostatych mieszanin na bodzce mechaniczne jest zblizona
do wrazliwoséci konwencjonalnych kruszacych materialéw wybuchowych. Trotyl
nie ulega zainicjowaniu od bodzcéw tarciowych do granicy 360 N, natomiast jego
wrazliwo$¢ na uderzenie jest rowna 15 J. Heksogen wybucha przy energii uderzenia
réwnej 7,5 J, a jego wrazliwo$¢ na tarcie wynosi 120 N [29].

2.5. Podatnos¢ na pobudzenie do detonacji

Zdolnos¢ kompozytow RF-AN-AP do detonacji okreslano na podstawie
skutkéw oddzialywania wybuchu prasowanego fadunku o masie ok. 5 g i srednicy
ok. 25 mm, inicjowanego czterogramowym detonatorem o $rednicy 16 mm wy-
konanym z flegmatyzowanego heksogenu, na ptytke stalowa o grubosci 2 mm.
Schemat uktadu i zdjecie ptytki po detonacji przedstawiono na rysunku 8.

Zapalnik

4 g RDX

5 g Kompozyt

Rys. 8. Schemat ukladu do badania zdolnosci do detonagji i zdjecie plytki po detonacji

W kazdym przypadku obserwowano pelng detonacje testowanych tadunkoéw,
poniewaz w plytce byl wycinany otwor o $rednicy zblizonej do $rednicy tadunku.
Wybuch kompozytu RESAN4AP rozerwal plytke na trzy fragmenty, a zatem ten
material charakteryzuje si¢ najwigksza krusznoscig. Moze by¢ to spowodowane
tym, e jego gesto$¢ byta réwna 1,62 g/cm’, podczas gdy gestos¢ pozostatych dwach
tadunkéw wynosita 1,55 g/cm’. Ponadto miat on najkorzystniejszy bilans tlenowy
(ok. -3%, tab. 1).

Powyzszy wniosek potwierdzaja takze wyniki obliczen parametréw detonacyj-
nych (kod CHEETAH, réwnanie stanu BKW). Wykonano je metoda i przy zaloze-
niach dokladnie opisanych w naszym wcze$niejszym artykule [24], wprowadzajac
sklady i gestosci kompozytdéw otrzymanych w niniejszej pracy. Wyniki obliczen
zestawiono w tabeli 4.

Najwyzszg predkos¢ i cisnienie detonacji zapewnia materiat z mieszanym utle-
niaczem RF5AN4AP, natomiast maksymalne wartosci energii i temperatury osiagane
sa w przypadku kompozytu z chloranem(VII) amonu. Znaczaco mniejsza warto$¢
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TABELA 4
Wyniki obliczen parametréw detonacyjnych
Kompozyt Gesto$¢ Predkos¢, Ci$nienie, Energia, Temperatura,
P [g/cm’] D [m/s] pey[GPal | E, [kJ/kg] T [K]
RF9AN 1,55 8054 21,52 3619 2696
RF5AN4AP 1,62 8269 26,30 4237 3177
RF6AP 1,55 7499 24,08 4594 3684

predkosci detonacji to wynik duzej zawartosci chloru w skladzie mieszaniny, co przy-
czynia sie do zwigkszenia $redniej masy czasteczkowej produktéw wybuchu.

3. Whioski

W wyniku polikondensacji rezorcyny i formaldehydu w wodnych, stezonych
roztworach azotanu(V) i chloranu(VII) amonu powstajg jednorodne wizualnie Zele.
Zelowanie zachodzi, przy stosunku molowym wody do rezorcyny i formaldehydu
réwnym ok. 26:1. W temperaturze 85°C, reakcja powinna trwac ok. 70 godzin.
W tych warunkach nie trzeba stosowa¢ zadnych dodatkowych inicjatoréw reakeji
kondensacji. Duza ilo$¢ wody w mieszaninie reakcyjnej umozliwia rozpuszczenie
dostatecznej ilosci utleniaczy, aby otrzymac kompozyty o bilansie tlenowym z prze-
dzialu od -10 do 0%. Ten zakres uznawany jest za optymalny z punktu widzenia
maksymalizacji parametréw detonacyjnych.

Gwaltowne schlodzenie uzyskanych zeli i nastepnie ich liofilizacja pozwala
uzyska¢ kompozyty paliwo-utleniacz jednorodne w skali nanometrycznej. Szybkie
przesycanie roztworu podczas zamrazania sprzyja tworzeniu duzej liczby zarodkow
krystalizacji, a ich dalszy wzrost jest ograniczany zaréwno zanikaniem fazy cieklej,
jak i $ciankami przestrzennej sieci zelu RF. Usuwanie wody na drodze sublimacji
eliminuje sity kapilarne, ktére w przypadku klasycznego suszenia prowadza do
kurczenia si¢ matrycy polimerowej. W pracy [30] wykazano, ze przestrzenna sie¢
zelu RF nie jest niszczona naprezeniami generowanymi w trakcie zamrazania wody
oraz zarodkowania i wzrostu krysztatow.

Poczatki i/lub maksima pikéow rozkltadu kompozytéw otrzymanych metoda
zol-zel polozone s3 w nizszych temperaturach niz w przypadku konwencjonalnych
mieszanin zelu RF z odpowiednimi utleniaczami. Sugeruje to lepsze wzajemne
wymieszanie tych substancji w kompozytach z syntezy zol-zel.

Pozorne energie aktywacji rozkladu azotanu(V) i chloranu(VII) amonu sg zbli-
zone do energii aktywacji rozktadu kompozytéw. Moze to swiadczy¢, ze w obydwu
przypadkach termoliza rozpoczyna si¢ od dysocjacji tych soli na amoniak i odpo-
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wiedni kwas, ktéry nastepnie utlenia polimer RF. Zaskakujacy jest fakt, ze kompo-
zyt zawierajacy obydwa utleniacze jednoczesnie (RF5AN4AP) ulega rozkltadowi
w dwdch etapach. Dysocjacja NH,NO; i nastepujace po niej szybkie, egzotermiczne
reakcje HNO; z zelem RF nie powoduja zainicjowania rozkladu NH,CIO,.

Badania wrazliwosci na bodzce mechaniczne wykazaly, Ze najmniej wrazliwe
sa kompozyty zawierajace azotan amonu. Dodatek chloranu(VII) amonu zwigksza
sktonno$¢ do wybuchu zaréwno od uderzenia, jak i w wyniku tarcia. Kompozyt
RF6AP nalezy uzna¢ za stosunkowo wrazliwy na uderzenie (4,0 J). Wrazliwos¢
pozostatych mieszanin na bodzce mechaniczne jest zblizona do wrazliwosci kon-
wencjonalnych kruszacych materiatéw wybuchowych (5-10 J).

Wiszystkie badane kompozyty sg zdolne do detonacji w prasowanych tadunkach
o $rednicy 25 mm. Najwyzsza predkos¢ i ci$nienie detonacji zapewnia materiat
z mieszanym utleniaczem RF5AN4AP, poniewaz charakteryzuje si¢ najkorzyst-
niej szym3bilansem tlenowym i mozna go zaprasowac do gestosci przekraczajacej
1,6 g/cm”.

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

Artykut wplyngt do redakcji 26.11.2008 1. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w styczniu 2009 1.
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Preparation and characterization of resorcinol-formaldehyde gels impregnated
with ammonium chlorate(VII) and nitrate(V)

Abstract. Energetic nano-composites were prepared via polycondensation of resorcinol and
formaldehyde in concentrated solutions of ammonium chlorate(VII) and nitrate(V) in water.
The obtained gels were rapidly frozen and next freeze-dried. The microstructure of the resulting
composites was studied using scanning electron microscopy as well as some of their explosive properties
were experimentally determined, i.e., the sensitivity to mechanical and thermal stimuli, sensitivity to
detonation. Detonation parameters of the explosives were calculated using Cheetah code.
Keywords: energetic nano-composites, sol-gel, freeze-drying, sensitivity, mechanical stimuli
Universal Decimal Classification: 662.1/.4






