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ANALIZA METOD BADANIA | OCENY
FIZYKOCHEMICZNEJ STALO SCI INICJUJ ACYCH
MATERIALOW WYBUCHOWYCH

W artykule przedstawiono analizv zakresie metod badania
i oceny fizykochemicznej sté&d inicjujgcych materiatdw
wybuchowych, takich jak piorunian edi, azydek otowiu,
trojnitrorezorcynian  otowiu i tetrazen, stosowanyclw
inicjatorach dziataniasrodkéw bojowych. Analizy tej dokonano
na podstawie dogpnych zrédel naukowo-technicznych, ze
szczegOllnym uwzglnieniem  wojskowej dokumentacji
normalizacyjnej NATO i USA

1. Wstep

Pocawszy od potowy XX. wieku do chwili obecnej bardzopoularnymi metodami
stosowanymi do badania fizykochemicznej statanicjujacych materiatdw wybuchowych
sa: metody manometryczne, w tym metoda zmiéwa (VST- Vacuum Stability Test), za
pomoa ktorej mierzona jest ik& (opcjonalnie ohjtos¢ i/lub cisnienie) gazowych produktéw
rozktadu inicjupcych materiatbw wybuchowych, wydzielonych w wynilah termicznego
rozktadu w temperaturze 10 lub 120°C w ciagu 40 h lub 48 h ogrzewania, metoda
pomiaru ubytku masy inicjagych materiatébw wybuchowych w temperaturze®@5slub 100
°C po 48 h lub 96 h ogrzewania (termostatowaniajab&a na wyfuknicie (zapalenie i/lub
wybuch) mierzce zakres temperatur tego rodzaju zjawisk lub moerzzas indukcji, tj. czas
po ktérym nasipia ww. zjawiska od chwili, gdy probka materiatu wyhoevego znajdzie si
w komorze grzewczej o ustalonej temperaturze, diugde, cieplne badania
przechowywaniem, poleggie na termostatowaniu inicjigych materiatdw wybuchowych w
ustalonej, stosunkowo niskiej temperaturze, zazajyazzakresu 50-8%C przez co najmnie;
kilka, kilkanacie tygodni lub miescy albo kilka lat, aby osgna¢ warunki przyspieszonego
starzenia jak najbtsze warunkom naturalnego przechowywanianigowa analiza termiczna
(DTA - Differential Thermal Analysis), &sto z jednoczesnym pomiarem
termograwimetrycznym (TGA — Thermogravimetric Areb) oraz ranicowa kalorymetria
skaningowa (DSC - Differential Scanning Calorimgtryazwyczaj miergce temperatgr
pocztku rozktadu badanego materiatu.

Aktualnie, metody manometryczne, w tym metoda V&Tetoda pomiaru ubytku masy nie s
zalecane do stosowania w zakresie badania fizykoidzeej statéci inicjujacych materiatow
wybuchowych wéwietle normalizacyjnej dokumentacji NATO [1-2], mzgledu na niepeln
adekwatné¢ mierzonych parametréw, jakimia:s objetosci gazowych produktéw reakcji
rozktadu i proporcjonalny do tej afppsci ubytek masy materiatu, w odniesieniu do pomiaru
oceny statéci. Czsto okazuje si ze ilos¢ gazowych produktow rozkiadu powsiych
podczas ogrzewania inicpgych materiatdw wybuchowych, a zatem ubytek ich ynaie
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zawsze odpowiada rzeczywistemu rozktadowi tych nedéev. Ponadto, il& wydzielonych
substancji gazowych i odpowiadeg¢ im ubytki masy $ tak znikome w przytych
warunkach przyspieszonego starzenia dla wielu upicych materiatdw wybuchowychre
pomiary tych parametrow wykonywane ge stosunkowo diym blkdem. Zamiast ww.
metod, normalizacyjna literatura NATO [1,2] zalestasowanie metod DTA, TGA i DSC w
zakresie badania termicznej staloinicjujacych materiatdw wybuchowych. Reszta ww.
metod, tj. metody na wyfuketie oraz dtugotrwate badania przechowywaniem traéitee §
jako metody pomocnicze, lecz bardzozwa i przydatne do rozwijania i uzupetniania wiedzy
na temat fizykochemicznej sta tej grupy materiatow, zwtaszcza w odniesienilkdeetyki

i mechanizmow ich termicznego rozktadu.

Na podstawie przeprowadzonej analizy metod badaroaeny staléci inicjujacych
materiatdbw wybuchowych wypracowano oraz wgtiicto wnioski w zakresie przydatém
tych metod ze szczegllnym uwegghieniem maliwosci ich implementacji, zwlaszcza metod
NATO - w Sitach Zbrojnych Rzeczypospolitej Polskiej

2. Metody manometryczne oraz metody pomiaru ubytkumasy w zakresie
badania  fizykochemiczne] statéci inicjuj acych materiatéw
wybuchowych

Badania stakxi fizykochemicznej inicjujcych materiatéw wybuchowych za pomoc
metod VST i ubytku masy opisangws pozycjach literaturowych [3-11].
Z danych tych wynikaze piorunian ®ci podczas ogrzewania w temperaturze 1Q0lub
120°C przez 40 h lub 48 h wybucha, ,nie wytrzyauij niniejszych préb termicznych. W
wyniku ogrzewania w 108C przez 40 h tetrazen wydziela ponad 5 ml gazovpyoduktow
rozktadu w przeliczeniu na 1 g swej masy [9]. Tiogrezorcynian otowiu podczas
ogrzewania w warunkach VST, tj. w 180 lub 120°C, po 40 h ogrzewania wydziela w obu
przypadkach po 0,4 ml gazowych produktéw rozktamhd,azydek otowiu odpowiednio 0,32
ml i 0,46 ml w przeliczeniu na 1 g. W tym miejscano porusz§ problem ustalenia masy
amerykaskich zrédet literaturowych [3,4,6] masa ta wynosi 0,244 [ub 1,0 g [3,6], z&
wedtug STANAG-u 4556 [5] masa badanego inigjejgo materiatu wybuchowego powinna
miesci¢ sig w przedziale 0,2-0,5 g. Réwiienie § ostatecznie ustalone kryteria oceny
fizykochemicznej stakei inicjujacych materiatbw  wybuchowych na podstawie
dopuszczalnych obfosci gazowych produktow ich termicznego rozktadu. Wegd
dokumentu normalizacyjnego marynarki wojennej USA flopuszczalna odtjos¢ gazowych
produktow rozktadu inicjuicego materiatu wybuchowego, zachaokgo w temperaturze 100
°C przez 48 h, wynosi 2,0 ml w przeliczeniu na 1 asynbadanej probki, przy czym podczas
niniejszego rozktadu nie powinny gsitworzye wrazliwe (tatwo wybuchace) zwhazki
chemiczne. Z kolei wedtug alskich doniesig literaturowych [10], powotuicych s¢ na
dane amerykiskie, obgtos¢ graniczna, na podstawie ktérej uznaje kBadany inicjuicy
materiat wybuchowy jako stabilny w warunkach VSTa marté¢ 1,0 ml w przeliczeniu na
1 g prébki. Réwnie do oceny stakei inicjujacych materiatdw wybuchowych za pomoc
VST, przygto w indyjskiej pozyciji literaturowej [9] wartd graniczm objetosci gazowych
produktéw wynoszca 1,0 ml w przeliczeniu na 1 g probki.
A zatem, wedtug dotychczas przedstawionych danyetaturowych najbardziej staty/trwaty
termicznie jest azydek otowiu i trgjnitrorezorcyniatowiu, oznaki niestaksi termicznej
wykazuje tetrazen, Zgpiorunian réci wykazuje najmniejsg statg¢ termiczry. Wyjatkowo
dwa stat@¢ termiczna azydku otowiu zostata potwierdzona wdbarostrych warunkach
przyspieszonego starzenia tj. w stosunkowo wysakigperaturze wynoseej 230°C przez
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48 h, za pomacVST [11]. W wyniku ogrzewania w powsgzych warunkach azydek otowiu
wydzielit okoto 7,7 ml gazowych produktow rozklasuprzeliczeniu na 1 g swej masy, co
odpowiadato okoto 11,1 % rozktadu jego masy.

Whnioski na temat termicznej staéd ww. inicjujacych materiatdw wybuchowych
potwierdzag cieplne, izotermiczne metody pomiaru ubytku mapyzeprowadzane w
temperaturze 78C (w ramach badania o nazwie ,International Tektf) w 100°C, w
ramach t.zw. ,100C Heat Test”. Czas trwania tych testéw wynosi 438 h.. W zbiorze i
przewodniku wojskowych norm USA dotygzch materiatdw wybuchowych stosowanych
przez amerykiaskie wojskaddowe [3] podano nagiujace wyniki pomiaréw ubytkdw masy
azydku ofowiu, piorunianu ¢ti, trojnitrorezorcynianu otowiu i tetrazenu za pmom ww.
izotermicznych metod ogrzewania w temperaturz€76100°C.

W wyniku termostatowania w 108C, azydek otowiu wykazat ubytek masy wyngsyg
0,34 % i 0,39 % odpowiednio po 48 h i 96 h ogrzeaaRiorunian rci wybuchat po okoto
16 h ogrzewania ,nie wytrzymag” proby termostatowania. Trojnitrorezorcynian otow
wykazat stosunkowo ciy ubytek masy, wynoazy po 1,5 % po 48 h i 96 h ogrzewania,
natomiast ubytek masy tetrazenu byt bardzo wysodmiewa wynosit 23,2 % oraz 3,4 %
odpowiednio po 48 h i 96 h ogrzewania. Znacznie epay ubytek masy
trojnitrorezorcynianu otowiu podajnnezrodta amerykaskie [7], wedtug ktérych ubytek ten
wynosit 0,38 % i 0,76 % odpowiednio po 48 h i 96dizewania w 106C. Stosunkowo die
ubytki masy trojnitrorezorcynianu otowiu, wynase po 1,5 % mag by¢ spowodowane
usungciem wody krystalicznej (dehydratarjzwiazanej z molekut tréjnitrorezorcynianu,
ktOrej zawarté¢ w ramach niniejszego hydratu pgowynosé 3,84 %.

Nastpny etap bada polegat na poddaniu najmniej stabilnych termiczmeéjujacych
materiatbw wybuchowych tj. piorunianueci i tetrazenu, starzeniu w tagodniejszych
warunkach izotermicznych, czyli w P& przez 48 h. Ubytek masy piorunianecitwynosit
0,18 %, a tetrazenu 0,5 %, wskamujna wiksz sklonna¢ do termicznego rozkiadu
tetrazenu w niniejszej temperaturze w poréwnanipiarunianem kici. Wedtug danych
marynarki wojennej USA [4] dopuszczalna granica kfadu inicjupcego materiatu
wybuchowego powinna wyndsiO,1 % pocatkowej masy badanej probki w wyniku
ogrzewania w temperaturze 100 przez 48 h. Wydaje siiz wielkosé ta jest zbyt niska,
biorac pod uwag, ze dopuszczalny ubytek masy dla kagzh materiatdw wybuchowych,
bardzo wytrzymatych termicznie, w warunkach terratmsivania w 75C przez 48 h wynosi
0,3 % [12]. Potwierdzeniem niniejszego przypusziemae by propozycja dopuszczalnej
granicy rozktadu przgta dla rosyjskich przemystowych materiatbw wybuclkol; do
ktérych zaliczono piorunian gti, azydek otowiu i trojnitrorezorcynian otowiu, wgszca

1 % masy pocgkowej materialu wybuchowego, mierzona za pognotechnik
manometrycznych, podana w pozycji literaturowej ][18otyczcej przemystowych
materiatdbw wybuchowych. Inne, wspoiczesne rosyjski@dio informacji [14] na temat
badania termicznej stdla przemystowych materiatdw wybuchowych zaleca ciEnie
manometrycznych metod oceny staip mierzcych nie tylko ilé¢ gazowych produktow
rozktadu materiatdbw wybuchowych, lecz przede wddgstszybkaé (dynamile) wzrostu
ilosci tych produktéw w funkcji czasu ogrzewania. Paejyprezentowana filozofia pomiaru
i oceny statéci materiatdw wybuchowych w Rosji jest kontynuagjczeniej rozwijanych w
bytym Zwiazku Radzieckim metod manometrycznych [15] polggah na pomiarze
cisnienia za pomar czujnikbw membranowych i/lub ofipsci gazowych produktow
pochodacych z rozkiadu materiatu wybuchowego o ustalonagien (do 1 g), ogrzewanego w
ustalonej temperaturze z zakresu 70-200 w atmosferze powietrza, w funkcji czasu
ogrzewania wynoszego maksymalnie 14 h. Wedlug tych metod stalonateriatu
wybuchowego jest okéana na podstawie przebiegu (zmian, w tym waitonaksymalnej)
cisnienia i/lub obgtosci gazowych produktow rozkladu, otrzymanego podazgizewania
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materiatu wybuchowego lub na podstawie czasu, kimjgazowe produkty rozktadu agina
okreslona (zatazona) wartas¢ cisnienia i/lub obgtosci.

W zakresie zastosowania metody VST do badania $statanicjujacych materiatéw
wybuchowych pojawiaj sie pewne niespojriei w ramach dokumentow normalizacyjnych
NATO. Z jednej strony STANAG 4556 [5] przewidujeosbwanie metod VST do badania
stataci inicjujacych materiatdbw wybuchowych, gawedtug STANAG-u 4170 [1] i AOP-7 [2]
metody VST nie sodpowiednie do badania st&totej grupy materiatébw wybuchowych.

3. Metody analizy termicznej DTA, TGA i DSC, metody okreslajace
temperature zaptonu i/lub wybuchu (wyfukniecia) oraz czas indukcij
tych zjawisk a takze izotermiczne metody dlugoterminowego
przechowywania (starzenia) w aspekcie badania fizgchemicznej
statosci inicjuj acych materiatow wybuchowych

Metody analizy termicznej DTA, TGA i DSG $ardzo przydatne do badania oraz oceny
statagci inicjujacych materiatdbw wybuchowych, ze wzdu na czulé pomiaru
podstawowych parametrow przemian cieplnych (opdjvea pomiarem zmian masowych)
badanych substancji. W ramach tych przemian sztziegdaley wzia¢ pod uwag
przemiany fazowe, takie jak topnienie, parowanidlimmacja, w tym przemiany powocice
zmiany struktury krystalicznej, zwilaszcza w zakeesemperatur eksploatacji badanych
materiatdbw oraz ich rozklad termiczny, asknie z temperatarwyfukniecia (zaptonu) i/lub
wybuchu. Na przyktad w bytej polskiej normie bzawej BN-76/6091-41 [16] dotyazej
badania stakei termicznej materiatdbw wybuchowych (a zatem r@&@ninicjujacych
materiatbw wybuchowych) za pompc metody DTA podano, zi parametrem
charakteryzujcym niniejsa stalg¢ jest temperatura pogtku termicznego rozkiadu
materialu wybuchowego, oldlana na podstawie punktu krzywej DTA, od ktorego
rozpoczyna si szybkd¢é wzrostu temperatury badanej probki wyrgisz co najmniej
3 °C/min wzgkdem linii bazowej termogramu DTA. Bardzo bogatynwartasciowym
zrodtem informacji w ww. zakresie jest STANAG 45115]. Przydatné& metod DTA, TGA i
DSC w zakresie badania st&o przemystowych materiatow wybuchowych potwierdzaj
rowniez ww. wspétczesne rosyjskigrddta literaturowe [14].

W ramach standaryzacyjnych badaoceny statéci inicjujacych materiatbw wybuchowych,
metody DTA, TGA i DSC powinny unitiwi ¢ charakterystyk termiczry tych materiatéw

[1,2] uwzgkdniajac ww. zjawiska fizykochemiczne towarzyse przemianom cieplnym i/lub
masowym zachodeym w badanych substancjach. Niestety, w zakresadab

fizykochemicznej stakei nie & podane wyrane standardowe kryteria jej oceny.

Innym, nie mniej istotnymzrédtem wiedzy charakteryzigym statd¢ inicjujacych
materiatbw wybuchowych as metody okrélajace temperatyr zaptonu i/lub wybuchu
(wyfuknigcia) oraz czas indukcji tych zjawisk a #ak izotermiczne metody
diugoterminowego ich przechowywania (starzeniaJdbarprzydatne do badania kinetyki i
mechanizmu rozkladu, zwlaszcza powolnego rozkladumitznego w warunkach
maksymalnie zblionych do warunkéw naturalnych.

Stosujic niniejsze metody, zaobserwowate, piorunian rci zaczyna ulega widocznemu,
mierzalnemu rozktadowi juw temperaturze 56C [13, 18-20], zaw przedziale temperatur
140-160 °C oraz w wyszych temperaturach prawdopoddisisvo zaistnienia jego
samozaptonu i/lub wybuchu (wyfukcia) wyranie wzrasta [3, 21]. Temperatura wybuchu
piorunianu réci w ciagu 5 s od chwili jego ogrzewania w niej wynosi 200 [3]. Tetrazen
zaczyna rozktadasic w widoczny sposéb w temperaturze ®Dlub 60°C [22,23]. Podobnie
jak piorunian rgci, tetrazen “nie wytrzymuje” ogrzewania w temparae 75°C [24] i 80°C
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[25] diuzej niz 8-9 dni, poniewa po tym czasie termostatowania zaczyna rozkiasia
znacznie szybciej ni przed uptywem ww. czasu indukcji. W przedziale penatur
130-160°C tetrazen tatwo zapalaesi/lub wybucha [3, 9, 26, 27]. Temperatura wybuchu
tetrazenu w aigu 5 s od chwili jego ogrzewania w niej wynosi 16C [3].
Tréjnitrorezorcynian otowiu traci wykmie mag w dosy istotnym stopniu poeavszy od
temperatury 100°C (réwniez z powodu dehydratacji). Jego szybkaozkiadu znacznie
wzrasta w zakresie temperatur od 13D to 240 °C [3, 28]. Temperatura wybuchu
trojnitrorezorcynianu otowiu w ggu 5 s od chwili jego ogrzewania w niej wynosi 262[3],
lecz jego temperatura zaptonu/wybuchu wedtug STENA 4491 [29] wynosi 268C przy
szybkdci ogrzewania 5°C/min. Azydek otowiu posiada wytkowo wysok statd¢
termiczry, poniewa pierwsze oznaki jego rozktadu rozpoczynsig dopiero od okoto 208C
[13, 21, 30]. Temperatura wybuchu azydku otowiuiwga 5 s od chwili jego ogrzewania w
niej wynosi 300- 356°C [3, 9, 22, 27, 29, 31-36]. Wysoka termiczna iftalé
trojnitrorezorcynianu otowiu i azydku otowiu potwizona zostata dtugotrwatymi badaniami
nad jego przechowywaniem w warunkach izotermiczryckemperaturze 56C przez 25
mieskcy oraz w temperaturze S przez 15 miescy [3]. Po przeprowadzeniu testéw na
diugotrwate przechowywanie nie wykryteadnych zmian fizykochemicznych mgmych
spowodowa zminiejszenie wraiwosci azydku otowiu i trojnitrorezorcynianu otowiu na
bodzce termiczne i/lub mechaniczne oraz anie ich zdolnéci inicjowania.

4. \Wnioski

Na podstawie przeprowadzonej analizy metod hadaceny fizykochemicznej staioi
przedstawionej grupy inicjggych materiatbw wybuchowych, reprezentatywnej w
odniesieniu dosrodkow bojowych stosowanych w Sitach Zbrojnych R#hejmupcej
piorunian reci, azydek ofowiu, trojnitrorezorcynian otowiu ittazen, maéna wychgnaé
nastpujace wnioski.

1. Najbardziej niestatymi termicznie inicagymi materialami wybuchowymi as
piorunian rtci i tetrazen.

2. Najbardziej stalym termicznie inicagym materiatem wybuchowym jest azydek
otowiu a nasfpnie trojnitrorezorcynian otowiu.

3. Najmniej odpornymi na dziatanie wilgoci iniciigymi materiatami wybuchowymi,
ulegapcymi dosy tatwo hydrolizie jest azydek otowiu i tetrazen.

4. Najbardziej uniwersalni przydatr technily badania stakei inicjujacych materiatow
wybuchowych jest DSC, zalecana do tego typu badeaamach standardowych metod
NATO rowniez w zakresie badania zgodwd materialowej (reaktywrigi
chemicznej) [37] inicjuicych materiatbw wybuchowych z  materiatami
konstrukcyjnymi stosowanymi wrodkach bojowych, w tym amunicji.

5. Na etapie przygotowywania probek inigjaych materiatdbw wybuchowych do bada
ich fizykochemicznej stakei nalery dazy¢ do zachowania statlej masy probki, jej
powtarzalnego rozdrobnienia, zwragaprzy tym uwag na jej budow krystaliczry a
takze naley zapewnt okreslony poziom wilgotnéci srodowiska otaczagego probk
jak i zawart@ci wilgoci w materiale samej probki.
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Niniejszy artykut powstat podczas realizacji praaukowej finansowanej Zeodkow na
nauke w latach 2006 - 2008 w ramach Projektu Badawozély 0 TOO 030 30 p.t.
.Badanie i modelowanie fizykochemicznych procesianzeniowych zachodeych w

precyzyjnych urzdzeniach do inicjowania dziataniodkow bojowych”, przyznanych przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Yégzego.
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