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ANALIZA METOD BADANIA TRWALOSCI
FIZYKOCHEMICZNEJ KRUSZACYCH MATERIALOW
WYBUCHOWYCH I MIESZANIN PIROTECHNICZNYCH
STOSOWANYCH W ARTYLERYJSKICH UKLADACH
ZAPALNIKOWYCH NA PODSTAWIE POLSKICH NORM

W artykule dokonano analizy znormalizowanych metod w
zakresie badania i oceny oraz wymagan dotyczqcych
trwalosci/statosci  fizykochemicznej dwdch istotnych  grup
materiatlow  wysokoenergetycznych — wykorzystywanych — w
uktadach zapalnikowych amunicji artyleryjskiej. Sq to kruszqce
materialy wybuchowe, stanowiqce glowne sktadniki pobudzaczy
(tetryl, pentryt, heksogen i w mniejszym zakresie trotyl) oraz
mieszaniny pirotechniczne, w tym proch czarny, stosowane w
opozniaczach pirotechnicznych, samolikwidatorach,
wzmacniaczach i  przekaznikach  impulsu  ogniowego,
stanowiqcych elementy tzw. , tancucha ogniowego” uktadu
zapalnikowego. Analize te wykonano na podstawie Polskich
Norm (PN-EN [1,12-14], PN-V [2,7-11] oraz (PN-C) [3-
6,15]). Wykazano przy tym potrzebe prowadzenia prac
badawczych i normalizacyjnych ~ w  celu  dalszego
porzqdkowania, uzupetniania i precyzowania zakresu badan
trwalosci/statosci  fizykochemicznej niniejszych  materiatow
wysokoenergetycznych, a takze wymagan i kryteriow oceny
oraz prognozowania ich trwatosci.

1. Wstep

Analiza polskiej dokumentacji normalizacyjnej dotyczacej badania, okreslania i oceny
trwalo$ci/stalosci fizykochemicznej materiatow wysokoenergetycznych, stosowanych w
artyleryjskich uktadach zapalnikowych, zazwyczaj pojeciowo zawezanej do oddziatywania
temperatury otoczenia 1 nazywanej stato$cia/stabilno$cia termiczna, wynika z potrzeby
dalszego porzadkowania, uzupeliania i precyzowania zakresu tego typu badan, a takze
wymagan 1 kryteriow jej oceny, nie tylko w sensie naukowo-badawczym, lecz rowniez
normalizacyjnym.

Okazuje sig, iz w wyzej] omawianym zakresie metod badania trwatoSci/statosci
fizykochemicznej substancji wysokoenergetycznych, zazwyczaj grupowanych w zalezno$ci
od spetnianej przez nie funkcji oraz przeznaczenia, na materiaty miotajace, wybuchowe
kruszace 1 mieszaniny pirotechniczne, istnieje szereg znormalizowanych metod
okreslania/oznaczania tej staloSci. W niniejszym artykule nie analizowano dokumentacji
normalizacyjnej z zakresu badania trwaltosci fizykochemicznej materialdw miotajacych.
Analiza obejmuje kruszace materialy wybuchowe wykorzystywane jako pobudzacze
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(detonatory) oraz mieszaniny pirotechniczne, wiacznie z prochem czarnym, stosowane jako
elementy tzw. ,tancucha ogniowego” uktadow zapalnikowych amunicji artyleryjskie;j.
Niektore z tych metod, zwtaszcza opisane w Polskich Normach wprowadzajacych normy
europejskie (PN-EN) maja najwigksze perspektywy zastosowania.

2. Badanie trwalosci fizykochemicznej kruszacych - pobudzajacych
materialow wybuchowych stosowanych w artyleryjskich ukladach
zapalnikowych

Biorac pod uwagg, iz kruszace materialty wybuchowe charakteryzuja si¢ generalnie
wyraznie wigksza trwato$cia/statoscia fizykochemiczna w porownaniu z pozostatymi grupami
materiatbw  wysokoenergetycznych, tj. materiatami miotajacymi i pirotechnicznymi,
zaskakujacym faktem wydaje si¢ wystepowanie stosunkowo duzej liczby znormalizowanych
metod badania trwato$ci  kruszacych materiatdéw wybuchowych.

Najszersza grupe kruszacych materiatow wybuchowych w aspekcie badania ich
trwalos$ci opisuja dwie Polskie Normy: norma PN-EN 13631-2: 2003 [1] obejmujaca kruszace
materiaty wybuchowe do uzytku cywilnego oraz PN-V-04011-21:1998 [2] obejmujaca
kruszace materiaty wybuchowe, lecz o przeznaczeniu wojskowym.

Norma PN-EN 13631-2:2003 [1] podaje, iz kruszacy materiat wybuchowy wykazuje
stabilno$¢ termiczna, jezeli w wyniku jego termostatowania w temperaturze 75 °C przez 48 h
nie zachodza nastepujace zjawiska:

- efekty dzwickowe i1 wizualne, §wiadczace o zaistnieniu zaplonu i/lub spalania i/lub
przemiany wybuchowej;

- uwolnienie gazowych produktéw rozkladu powodujacych rozerwanie przepony
bezpieczenstwa usytuowanej nad badanymi probkami materiatow wybuchowych albo wzrost
ci$nienia gazowych produktow rozktadu i/lub spalania i/lub wybuchu, w tym detonacji,
powyzej 60 kPa;

- samoogrzewanie badanej substancji, czyli wzrost jej temperatury wzgledem temperatury
probki odniesienia o co najmniej 3 °C, termostatowanych w identycznych ww. warunkach.

Z kolei norma PN-V-04011-21:1998 [2] podaje w ramach pierwszej opisywanej
metody badania trwatosci, 1z kruszacy material wybuchowy jest stabilny termicznie, jezeli
réznica temperatur migdzy probka materialu badanego a probka odniesienia,
termostatowanych w 75 °C przez 48 h, w wyniku samoogrzewania probki badanej nie
przekroczy 3 °C. A wigc norma ta dopuszcza roznice temperatur wynoszaca 3 °C miedzy
probka badang a probka odniesienia, w odréznieniu od prezentowanej normy PN-EN 13631-
2: 2003 [1]. Ponadto ubytek masy kruszacego materiatu wybuchowego termostatowanego w
powyzszych warunkach, nie powinien by¢ wigkszy niz 0,3 % jego masy bezposrednio przed
termostatowaniem, chyba ze norma dotyczaca materiatu/wyrobu stanowi inaczej.

Norma PN-C-86074: 1997 [3] zaleca badanie trwatosci fizykochemicznej pobudzaczy
heksogenowych w 75 °C, za pomoca dwoch metod — pierwszej opisanej powyzej oraz drugiej
zwanej proba Abla, opisanej w normie PN-C-86013:1994 [4]. Wedlug pierwsze] metody
pobudzacz heksogenowy jest trwaty w sensie fizykochemicznym, jezeli po termostatowaniu
w 75 °C przez 48 h ubytek jego masy jest nie wigkszy niz 0,2 % masy poczatkowej, nie
zachodzi wydzielanie widocznych gazowych produktow rozkladu oraz zmiana pH wyciagu
wodnego roztworu pobranego znad badanej probki, po jej ogrzewaniu, jest nie wigksza niz
1,0. A zatem, wymagania w zakresie dopuszczalnego ubytku masy pobudzaczy
heksogenowych podane w normie PN-C-86074: 1997 [3] sa bardziej rygorystyczne niz
dopuszczalny ubytek masy kruszacego materialu wybuchowego wedtug normy PN-V-04011-
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21:1998 [2] po starzeniu izotermicznym; w obu przypadkach przeprowadzonym w
identycznych warunkach.

Wedhug proby Abla pobudzacze heksogenowe wykazuja fizykochemiczna trwatos¢, gdy
zabarwienie wskaznikowego papierka jodko-potasowo-skrobiowego na kolor brunatny,
spowodowane obecnoscia tlenkéw azotu, stanowiacych istotne produkty termicznego
rozktadu pobudzaczy, nie nastapi wczesniej niz po co najmniej 15 min ogrzewania probki w
75 °C.

Norma PN-C-86074: 1997 [3] opisuje rowniez badanie termoodpornosci pobudzaczy
heksogenowych, ktéora mozna traktowaé jako parametr trwatos$ci termicznej. Badanie
termoodpornosci polega na termostatowaniu przez 3 h w 160 °C pobudzaczy heksogenowo-
cerezynowych (95 + 2,5 % heksogen; 5-6,5 % cerezyna) oraz w 150 °C pobudzaczy
heksogenowo-trotylowych (90 + 4 % heksogen; 10 + 3 % trotyl). Aby uzna¢ pobudzacze za
odporne termicznie, powinny one po termostatowaniu w powyzszych warunkach zachowac
wyjsciowy ksztalt, stan powierzchni, wrazliwo$¢ na zainicjowanie poréwnawcza sptonka
pobudzajaca, zdolno$¢ do przenoszenia detonacji oraz zdolno$¢ do wykonania pracy
mierzonej wydeciem w olowianym bloku (tzw. ,,proba Trauzla”).

Innym, waznym parametrem $wiadczacym o trwato$ci termicznej pobudzaczy
heksogenowych jest temperatura rozktadu, ktora nie powinna by¢ nizsza niz 160 °C.

Metoda Abla [4] stosowana jest rowniez do oznaczania trwatosci trotylu, ktory
uznawany jest jako trwaty termicznie, jezeli zabarwienie wskaznikowego papierka jodko-
potasowo-skrobiowego na kolor brunatny pod wpltywem tlenkéw azotu zachodzi nie
wczesniej niz po uptywie 30 min (dla gatunku trotylu E, I, I1 1 IV ) albo 15 min (dla gatunku
M1 trotylu) [5].

Proba Abla, podobnie jak inne ww. metody badania trwatosci, wykorzystujace
papierki wskaznikowe, posiada wade¢ wynikajaca z subiektywnego odczytu zmiany
zabarwienia papierka.

Proba Hansena opisana w normie PN-C-86049:1994 [6] polega na oznaczeniu
wskaznika pH wodnego roztworu pobranego znad probki pentrytu po jego ogrzewaniu w
temperaturze 110 °C przez 8 h. Wzrost kwasowo$ci roztworu wodnego spowodowany
obecnoscia w nim tlenkow azotu powstatych w wyniku rozktadu termicznego pentrytu
wyrazony wskaznikiem pH nie powinien by¢ mniejszy niz 5,5.

Pelny zestaw znormalizowanych metod badania trwatosci fizykochemicznej
kruszacych materiatéw wybuchowych uzupetniaja dwie nastgpne metody opisane w normie
PN-V-04011-21:1998 [2].

Jedna z metod badania trwalo$ci polega na ogrzewaniu badanego kruszacego
materialu wybuchowego w temperaturze 100 °C, dwa razy po 48 h, oznaczeniu ubytku masy
probki (po kazdym 48-godzinnym cyklu ogrzewania, po jej uprzednim wystudzeniu do
temperatury pokojowej) oraz na nieprzerwanym 100 h ogrzewaniu drugiej probki tego
samego materialu w identycznej temperaturze, w celu stwierdzenia, czy nastapi zapton i/lub
wybuch. W przypadku dwuetapowego ogrzewania, za wynik oznaczenia trwatosci nalezy
uzna¢ warto§¢ ubytku masy probki kolejno po pierwszym, drugim oraz po dwoch
ogrzewaniach, przy czym od masy probki po pierwszych 48 h ogrzewania nalezy odjaé
oznaczong przed ogrzewaniem zawarto$¢ wilgoci w probce.

Kruszacy material wybuchowy jest uwazany jako trwaly, gdy obliczony ubytek masy
nie przekracza 0,3 %, chyba Zze wymagania na wyrob zawierajacy kruszacy material
wybuchowy stanowia inaczej. A zatem dopuszczalny, identyczny ubytek masy probki
kruszacego materialu wybuchowego podany jest przy wyraznie zroznicowanych warunkach
termostatowania w odniesieniu do temperatury (75 °C, 100 °C) oraz czasu trwania
termostatowania (odpowiednio 48 h, 96 h).
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Druga z tych metod polega na oznaczeniu zmian entalpii badanego materialu
wybuchowego w funkcji temperatury przy statym, zaprogramowanym wzroscie temperatury,
za pomoca réznicowe] analizy termicznej (DTA) 2z jednoczesnym pomiarem
termograwimetrycznym (TGA) 1 mozliwoscia zastosowania opcji pochodnej DTG
termogramu DTA.

W ramach pomiaru DTA/TGA, za wynik oznaczenia trwato$ci nalezy uznaé
temperaturg, w ktorej zachodzi egzotermiczny rozktad badanej substancji, ktéremu
odpowiada ostry pik na termogramie DTA 1 stosunkowo gwattowny ubytek masy na
wykresie TGA. Badany material uwaza si¢ za trwaly termicznie, jezeli przebieg krzywych
DTA, TGA (DTG) pokrywa si¢ z odpowiednimi termogramami wzorcowych (o odpowiedniej
fizykochemicznej trwalosci) probek kruszacych materiatow wybuchowych odpowiadajacych
badanym materiatlom.

Zaleta niniejszych dwoch metod badania fizykochemicznej trwato$ci kruszacych
materiatow wybuchowych jest ich uniwersalno$¢ przejawiajaca si¢ bardzo szerokim zakresem
badanych materiatow wysokoenergetycznych.

Wada metod DTA, TGA (DTG) jest stosowanie do analiz termicznych probek o
stosunkowo matych masach (nawazkach), co wplywa niekorzystnie na powtarzalno$é
wynikow pomiaru, zwlaszcza w przypadku badania materiatéw niejednorodnych. Wymusza
to bardzo staranne przygotowanie probek do analiz termicznych, w celu zapewnienia
powtarzalno$ci wynikow tych analiz.

3. Badania trwalosci fizykochemicznej mieszanin pirotechnicznych
stosowanych w artyleryjskich ukladach zapalnikowych

Parametry opisujace trwalo$¢ fizykochemiczna mieszanin pirotechnicznych mozna

pogrupowac nastgpujaco:

- higroskopijnos¢ mieszaniny [7];

- zawarto$¢ metalu aktywnego w mieszaninie [8-10];

- zmiany wlasnosci fizykochemicznych badanej substancji (przyjg¢tych w sensie badawczym i
normalizacyjnym jako parametry trwatosci fizykochemicznej) przed i po przyspieszonym
starzeniu w warunkach cykli zmiennotemperaturowych [11], polegajacych na starzeniu probki
mieszaniny pirotechnicznej podczas wielocyklicznego ozigbiania w temperaturze -50 °C przez
6 h, sezonowaniu probki w temperaturze pokojowej przez 18 h, a nastgpnie jej ogrzewaniu w
temperaturze 50 °C przez 6 h (w ramach jednego cyklu starzenia).

Higroskopijno$¢ jako parametr stato$ci/trwatosci wszelkiego rodzaju mieszanin
pirotechnicznych podana jest w Polskiej Normie PN-V- 04002-2 [7]. Wiasno$¢ ta wyraza
zdolno$¢ pochtaniania wody przez mieszaning pirotechniczna. Higroskopijno$¢ obliczana jest
na podstawie procentowego przyrostu masy mieszaniny pirotechnicznej w funkcji czasu jej
nawilzania woda w temperaturze (20+2) °C, przy czym czasy nawilzania wynosza kolejno: 4
h, 8 h, 1 dzien, 2 dni, 5 dni oraz 10 dni.

Innym, standardowym parametrem okreslajacym trwatos¢ fizykochemiczng mieszanin
pirotechnicznych zawierajacych sktadnik palny w postaci metali aktywnych — glinu, magnezu
lub ich stopu, jest zawarto$¢ metalu aktywnego w mieszaninie pirotechnicznej tj. metalu
zdolnego wzia¢ udziat w reakcji spalania mieszaniny [8-10]. Zawarto$¢ metalu aktywnego w
mieszaninie pirotechnicznej jest obliczana na podstawie zmierzonej objgtosci wodoru
powstajacego w wyniku reakcji metalu z woda.

Odrebna grupe dokumentéw opisujacych metody badania trwalo$ci tworza normy
obejmujace swym zakresem proch czarny traktowany w niektorych normach jako materiat
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miotajacy [12-14], albo rozumiany w szerszym znaczeniu jako material wysokoenergetyczny
(mieszanina pirotechniczna) [15].

Norma PN-EN 268:1993 [12], opisuje sposob badania i oceng trwalo$ci/statosci prochu
czarnego jako materialu miotajacego (nazywajac ja stabilno$cia termiczna) na podstawie
termostatowania w temperaturze 75 °C, w celu okreSlenia, czy badany material jest
bezpieczny podczas transportu.

Badania te sa zgodne z grupa badan oznaczonych kodem 3(c), zalecanych przez ONZ dla
materiatow niebezpiecznych przeznaczonych do transportu [16].

Trwalos¢ fizykochemiczna w temperaturze 75 °C okre$lana jest dwuetapowo. Pierwsza
cze$¢ badan ma wykazaé, czy badany material jest stabilny albo niestabilny termicznie,
odpowiednio na podstawie braku albo wyst¢gpowania oznak jego rozktadu w postaci np.
zmiany zabarwienia materialu, jego zaptonu, wybuchu, wydzielania gazowych produktow
rozktadu w czasie termostatowania do 48 h (analogicznie jak w przypadku badania trwato$ci
kruszacych materiatow [1,2]). Jezeli przed uptywem 48 godzin ogrzewania probka nie ulegnie
spaleniu i/lub nie wybuchnie, wéwczas obliczany jest jej procentowy ubytek masy, w duzej
mierze odpowiadajacy masie substancji lotnych probki. W zakresie pierwszej czesci badan
probke uznaje si¢ za niestabilng termicznie, gdy nastapi jej zapton i/lub wybuch.

Drugi etap badan jest przeprowadzany, gdy na podstawie pierwszego etapu badan nie
mozna dokladnie wywnioskowaé o stabilnosci albo niestabilnosci termicznej badanego
materiatu. W drugiej czg$ci badan okresla si¢ za pomoca termopar roéznic¢ temperatury
migdzy probka badana a probka odniesienia, termostatowanych w takich samych warunkach
przez 48 h. Po drugim etapie, badana probke¢ uwaza si¢ za niestabilng termicznie, jezeli
nastapi jej zaplon i/lub wybuch albo gdy przyrost temperatury badanej probki wzgledem
temperatury probki odniesienia (inercyjnej termicznie) jest nie mniejszy niz 3 °C.

W identycznych warunkach termostatowania okres§lana jest rowniez stato$¢ termiczna
(lecz juz nie zawezona tylko do celow transportowych) w zbiorze materialdw miotajacych
[12-14], obejmujacym prochy bezdymne, statle paliwa rakietowe (homogeniczne i
heterogeniczne) oraz prochy czarne przeznaczone do uzytku cywilnego, przy czym
wprowadzona zostaje gorna granica dopuszczalnego cis$nienia gazowych produktow
termicznego rozkladu probki w zamknigtej objetosci, ktore nie powinno przekroczy¢ 60 kPa,
co jest zgodne réwniez z zaleceniami ONZ w zakresie badania statlo§ci w ramach
instrumentalnej czgsci badan do celow transportowych wedtug testow z grupy 3(c) [16].

Norma PN-C-86203:1997 [15] w zbiorze prochéw czarnych wprowadza stosunkowo
doktadnie sprecyzowane wymagania na ich stalo$¢ termiczna, wedlug ktorych prochy te
uwaza si¢ za trwale termicznie, jezeli nie zachodzi wydzielanie gazowych produktoéw
rozktadu, ubytek masy probki jest nie wigkszy niz 2 %, za§ wskaznik pH wodnego wyciagu
prochu ulega zmianie najwyzej w zakresie +1,0 w wyniku jego termostatowania w 75 °C
przez 48 h. Jako parametr spoza zakresu chemicznej trwatos$ci, podana jest rowniez w
niniejszej normie temperatura rozkladu tego rodzaju prochu, ktéra powinna wynosi¢ co
najmniej 180 °C. Wydaje sig¢, iz temperature rozkladu warto traktowaé jako parametr
trwalosci fizykochemicznej biorac pod uwagg, iz stanowi ona wedlug normy PN-V-04011-21:
1998 [2] jedna z najwazniejszych wilasciwosci przy okreslaniu trwalosci szerokiej grupy
materiatowej, jaka tworza kruszace materialy wybuchowe, na podstawie termograméw DTA,
TGA i/lub DTG.

4. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonej analizy standardowych metod oraz wymagan
dotyczacych badan trwatosci fizykochemicznej kruszacych (pobudzajacych) materiatow
wybuchowych 1 mieszanin pirotechnicznych stosowanych w artyleryjskich uktadach
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zapalnikowych, zwlaszcza ich tancuchach ogniowych, wynika, ze istnieje kilkanascie
znormalizowanych metod 1 parametrow opisujacych i/lub okreslajacych i/lub oceniajacych te
trwalo$¢. Fizykochemiczna trwato$¢ niniejszych materiatow wysokoenergetycznych
okreslana jest poprzez zmiany masy, temperatury, w tym poprzez temperatur¢ termicznego
rozktadu, ilo$¢/objgtosé/cisnienie, intensywnos$¢ wydzielania gazowych produktéw rozktadu
badanych probek materialowych, wyrazang czasem, po jakim zachodzi zmiana zabarwienia
papierka wskaznikowego, zmiana wskaznika kwasowo$ci roztworu probki po jej
przyspieszonym starzeniu, zawarto$cia metalu aktywnego i wilgotnoscia. Ponadto, trwatos¢
opisywana jest istnieniem albo brakiem wyst¢gpowania zjawisk wizualnych i akustycznych
towarzyszacych przyspieszonemu starzeniu, $wiadczacych o gwattownym rozktadzie
fizykochemicznym badanego materiatu, takich jak zapton, palenie i wybuch materiatu,
widoczne, intensywne wydzielanie, gléwnie gazowych produktow rozktadu oraz zmiany
wygladu zewngtrznego badanej probki, na przyktad w postaci zmiany jej zabarwienia,
wygladu powierzchni, czy tez rozwarstwien.

Najczgsciej powotywanymi w polskiej dokumentacji normalizacyjnej warunkami
przyspieszonego starzenia, na podstawie ktorych okreslana jest trwatos$é/stato$¢ termiczna
materiatow wysokoenergetycznych stosowanych w amunicji, sa warunki termostatowania w
75 °C przez 48 h w odniesieniu do kruszacych materiatow wybuchowych i prochu czarnego.
Jednocze$nie warto zauwazy¢, ze metody te nie obejmuja szeroko rozumianych mieszanin
pirotechnicznych. W zwiazku z powyzszym, nalezy pilnie opracowa¢ norme albo poszerzy¢
norm¢ lub normy istniejace, ktore obejma swym zakresem badania trwalo$ci
fizykochemicznej mieszanin pirotechnicznych na podstawie przyspieszonego starzenia w
temperaturze 75 °C przez 48 h.

Najbardziej uniwersalnymi parametrami fizykochemicznej trwalosci 1 zjawiskami
opisujacymi tg¢ trwato$¢, obejmujacymi najszerszy zakres omawianych materiatéw
wysokoenergetycznych sa:

- ubytek masy badanej probki podczas jej przyspieszonego starzenia;

- przyrost temperatury probki badanej wzgledem probki odniesienia w warunkach
ogrzewania w stalej temperaturze (w 75 °C) albo w warunkach zmiennej
temperatury przy stalej szybkosci jej przyrostu (DTA, TGA), wyrazony
przebiegiem termogramu DTA;

- temperatura termicznego rozktadu badanej probki;

- widoczne wydzielanie, gtéwnie gazowych produktow rozktadu;

- zapton i/lub palenie si¢ i/lub wybuch ogrzewanej probki.

Niniejszy artykul powstat podczas realizacji pracy naukowej finansowanej ze srodkow na
nauke w latach 2006-2008 w ramach Projektu Badawczego Nr O TOOC 030 30,
przyznanych przez Ministerstwo Nauki i Stkolnictwa Wyzszego.
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