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Streszczenie: W pracy przedstawiono kierunki badan nad materiatami wysokoenergetycznymi (MW)
w Swietle zasad zrownowazonego srodowiska przyrodniczego i koniecznosci spetnienia rosngcych
wymagan okreslonych przez krajowe i migdzynarodowe akty legislacyjne.

Abstract: The work shows the direction of research into high-energy materials (HEMs), in light of the
principles of environmental sustainability and the need to meet the increasing requirements of national
and international legislation.

Stowa kluczowe: materialy wysokoenergetyczne (MW), problemy ekologiczne, nowe kierunki badan
Keywords: high energetic materials (HEMs), ecological problems, new trends in research

1. Wprowadzenie

Dazenie do spelnienia wymagan okreslonych przez zasady zréwnowazonego rozwoju sprawito, ze problem
zagospodarowania materialow wysokoenergetycznych/wybuchowych (MW) jest od dekady przedmiotem
szczegblnego zainteresowania. Ilo$¢ przeterminowanych lub zbednych MW kruszacych, prochéw i paliw
rakietowych wycofywanych ze sktadnic wojskowych, szacuje si¢ w Polsce na tysiace ton rocznie [1-6]. W roku
2005 ilo§¢ MW na terenie Ukrainy oszacowano na kilkaset tysigcy ton [7], natomiast na terenie Albanii jest ich
tak duzo, ze ich likwidacja wymaga migdzynarodowego wsparcia [8]. Ponadto wszg¢dzie tam gdzie sktadowane
sa zbedne MW wystepuje potencjalne zagrozenie niekontrolowanego ich pobudzenia a nastgpnie detonacji.
Przyktadowo, w latach 1950-2013 zanotowano w Albanii az 26 niespodziewanych detonacji [9]. Ich Zrodtem
jest oddzialywanie na MW zewnetrznego impulsu (np. mechanicznego, termicznego, elektrycznego lub
chemicznego — np. rozktadu autokatalitycznego) [2, 3, 5, 10-27].

Sktadniki MW stosowanych w gornictwie (MWG) to nie tylko substancje stwarzajace zagrozenie wystgpowania
wysokoenergetycznych procesow, ale rowniez i zagrozenie dla zdrowia powodowane oddziatywaniem produktow
skutkujacym alergizujaco, kancerogennie i/lub toksycznie nawet ze skutkiem $miertelnym [28-30]. Istotne jest takze
oddziatywanie produktéw wybuchu MW na srodowisko przyrodnicze [3-5, 10, 31-33].

Odzysk MW z wycofywanej amunicji, likwidacja na drodze detonacji, spalania na otwartej przestrzeni lub
sktadowanie w podziemnych mogilnikach to metody ich zagospodarowania okres$lane obecnie mianem
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klasycznych. Dotychczasowa praktyka wskazuje, ze powyzej wymienione metody obecnie sg pozbawione

perspektywy ich dalszego stosowania, nieekonomiczne i niekiedy niebezpieczne w realizacji na co przyktadowo

wskazuje wypadek zarejestrowany w sktadzie podziemnym w Szwajcarii [34].

Konieczno$¢ spetniania, coraz to bardziej rygorystycznych wymogdéw okre$lonych regulacjami prawnymi

oraz systemy informatyczne stosowane w zarzadzaniu zasobami MW, odnoszace si¢ do produkeji, recyklingu

i utylizacji srodkéw bojowych [35], wzgledy ekonomiczne i bezpieczenstwa, sprawiaja, ze podejmowane sa

dziatania zmierzajgce do ograniczenia catkowitych kosztow pozyskiwania MW. Polegaja one na poszukiwaniu

nowych bardziej wydajnych, ekonomicznych, bezpieczniejszych, bardziej stabilnych i mozliwych do realizacji na

duzg skalg metod syntezy dotychczas stosowanych MW [36-38]. Ponadto prowadzone sg badania zmierzajace do

znalezienia nowych bardziej efektywnych i nietoksycznych zamiennikow dotychczas stosowanych sktadnikow

MW, miedzy innymi dotyczace statych heterogenicznych paliw rakietowych nie zawierajacych chloranu(VII)

amonu (AP) (ang. Ammonium Perchlorate) [39]. Postgp techniki wymusza takze konieczno$¢ opracowania

nowych typéw miotajacych MW [40]. Jednocze$nie poszukuje si¢ nowych sposobow zagospodarowania MW,

polegajacych na mozliwie najefektywniejszym odzysku zmagazynowanych w ich wigzaniach chemicznych

zasobow energii [2, 4, 11, 41-44] poprzez:

a) stosowanie MW pochodzacych z wycofywanej amunicji do produkcji gorniczych srodkow wybuchowych
[45-48],

b) odzyskiwanie z wycofywanych materiatow bojowych wartosciowych MW, jak np. nitroamin (heksogen
(RDX), oktogen (HMX)) [49-53], tanich ale trudnych do ekologicznej utylizacji substancji, jak np. AP [54]
lub mozliwych do ponownego zastosowania, jak np. trotyl [55],

¢) reformulacji MW o przeznaczeniu militarnym [56] i cywilnym [57],

d) wykorzystanie elementéw z wycofywanych wyrobow w nowych rozwigzaniach [58].

Alternatywnym rozwigzaniem jest zastepowanie dotychczas stosowanych MW nowymi, korzystniejszymi pod

wzgledem osigganych efektow [59].

2. ldea zrbwnowazonego rozwoju

Powszechnie akceptowanym rozwigzaniem probleméw ekologicznych jest idea zrownowazonego rozwoju,
ktorej zatozenia przedstawiono w opublikowanym w roku 1987 Raporcie ONZ pt.: Nasza wspolna przysztosé
(ang. Our Common Future) [60-63]. W opublikowanej w roku 1998 w monografii [1] Anastas i Warner
przedstawili ide¢ zréwnowazonego rozwoju (ang. sustinable development) oraz gtowne kierunki dziatan
zmierzajace do jej realizacji, ujete w dwunastu zasadach ,,zielonej chemii” dotyczacych:

1) Prewencji — (ang. Prevention) poniewaz korzystniej jest zapobiega¢ generowaniu odpadow niz je pdzniej
neutralizowa¢, poddawac recyklingowi lub likwidowac.

2) Przestrzegania ekonomii atomow (ang. Atom Economy) — substraty uzyte do syntezy powinny zosta
w mozliwie najwigkszym stopniu wbudowane do finalnego produktu.

3) Stosowania bezpiecznych rozpuszczalnikow i materiatdw pomocniczych (ang. Less Hazardous Chemical
Syntheses) — tj. wykazujacych mozliwie najmniejsze toksyczne oddziatywanie na ludzi i $rodowisko
przyrodnicze.

4) Ograniczenia do koniecznego minimum ilo$ci stosowanych rozpuszczalnikow i materialtdow pomocniczych
(ang. Designing Safer Chemicals).

5) Bezpieczenstwa produktu, ktory nie powinien oddziatywaé toksycznie na ludzi i srodowisko przyrodnicze
(ang. Safer Solvents and Auxiliaries).

6) Oszczedzania energii (ang. Design for Energy Efficiency) — naktad uzytej do realizacji okreslonego procesu
energii winien by¢ mozliwie najmniejszy.

7) Stosowania do syntezy odnawialnych substratow (ang. Use of Renewable Feedstocks).

8) Ograniczenia do niezbg¢dnego minimum liczby posrednich etapow syntezy (ang. Reduce Derivatives) — tj.
derywatyzacji (wieloetapowosci).

9) Stosowania procesow katalitycznych i biochemicznych pozwalajacych na realizacj¢ procesu przy nizszym
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naktadzie energii, efektywniej i selektywniej (ang. Catalysis).
10) Doboru do syntezy bezpiecznych substratdow i materialtdow pomocniczych, ktdre nie powinny stanowic¢
zagrozenia dla ludzi i §rodowiska przyrodniczego (ang. Design for Degradation).
11) Analitycznej kontroli realizowanego procesu na kazdym z jego etapow (ang. Real-time analysis for Pollution
Prevention).
12) Zachowania bezpieczenstwa procesowego (ang. Inherently Safer Chemistry for Accident Prevention).
O aktualnosci przedstawionych probleméw ekologicznych w odniesieniu do MW $wiadczy m.in. fakt przyznania
w roku 2016 Technologicznego Nobla amerykanskiej propagatorce ,,zielonej biochemii” prof. Frances H. Arnold
z Kalifornijskiego Instytutu Technologicznego (CliTech). Wdrozona technologia wykorzystuje opracowany
enzym pozwalajacy na konwersje materiatu odnawialnego, ktorym sg cukry roslinne do izobutanolu stosowanego
do zasilania silnikow samolotow odrzutowych i jako paliwo rakiectowe [64]. Owocem takiego spojrzenia na
rozwoj MW sa tzw. ,,zielone MW” (ang. Green Energetic Materials, GEMs) [65].
Jednym z istotnych instrumentéw Systemu Zarzadzania Srodowiskiem (SZ$) opartego na normach ISO
serii 14000 odnoszacych si¢ do okreslonego produktu jest jego Analiza Cyklu Zycia, LCA (ang. Life Cycle
Assessment). Jednym z jej podstawowych zatozen jest badanie aspektow $rodowiskowych i potencjalnych
wplywow na srodowisko przyrodnicze okreslonego produktu w catym okresie jego zycia) ,,od kolyski az
po grob” tj. od momentu pozyskania surowcow, poprzez jego produkcje, pozniej uzytkowanie do momentu
zuzycia, gdy staje si¢ on odpadem [66-68]. LCA sktada si¢ z czterech nastgpujacych faz:
a) okreslenie celu i zakresu analizy,
b) analiza zbioru wejs¢ i wyjs¢ LCI (ang. Life Cycle Inventory),
¢) ocena wplywu produktu LCIA (ang. Life Cycle Impact Assessment),
d) interpretacja uzyskanych danych.
W odniesieniu do LCA zainteresowanie osrodkéw naukowych dotycza migedzy innymi procesu utylizacji MW,
wytwarzania emulsyjnych MW oraz okreslania wplywu matokalibrowej amunicji na §rodowisko przyrodnicze
[69-71]. Analiza LCA okreslonego produktu jest przyktadem zastosowania modelowania matematycznego
w ochronie $rodowiska przyrodniczego pozwalajacego na dokonanie oceny systemu gospodarki odpadami.
Opracowane programy matematyczne pozwalaja na optymalizacj¢ techniki zarzadzania odpadami. Jednym
z nich jest program oznaczany akronimem IWM-PI (ang. Integrated Waste Management), stanowiacy pierwsza
dostepna w jezyku polskim aplikacje umozliwiajacg opracowanie sytemu zarzadzania odpadami i oszacowanie
ich wptywu na $rodowisko przyrodnicze [41].
Jednym z pierwszych udokumentowanych dziatan wykorzystujacych technik¢ LCA byly badania dotyczace
sposobow efektywnego pozyskiwania energii. Wspotczesnie, technika LCA jest stosowana powszechnie,
przyktady kompleksowego spojrzenia na cykl zycia MW mozna wskaza¢ zarowno w odniesieniu do MW
stosowanych w gornictwie [72], wyrobow pirotechnicznych [73], amunicji [74, 75] jak i MW kruszacych
i miotajacych [76]; takze w aspekcie ekonomicznym np. analizy krajowe [77-79].

3. Substancje chemiczne stosowane w wielosktadnikowych mieszaninach
wybuchowych

MW to indywidualne zwiazki chemiczne lub ich mieszaniny charakteryzujace si¢ duza gestoscia energii. Oprocz
zwiazkow chemicznych majacych zdolnos¢ do detonacji, mieszaniny wybuchowe wielosktadnikowe zawieraja
rozmaitego rodzaju dodatki polepszajace ich parametry uzytkowe, utatwiajgce ich przetworstwo, a nawet takie
ktore dodaje si¢ jedynie w celu ich wykrycia i identyfikacji. Przyczyna stosowania znacznikow, jako nosnikow
informacji o obecnosci i rodzaju MW w danym miejscu oraz o jego pochodzeniu wynika z zagrozenia atakami
terrorystycznymi i aktami kryminalnymi z uzyciem MW. W tym celu wprowadza si¢ do plastycznych MW lotne
dodatki, np. 2,3-dimetylo-2,3-dinitrobutan, a do lontéw detonujacych — nitki. Jako znaczniki wprowadza si¢ tez
drobne wielowarstwowe ptytki rozpraszane w momencie wybuchu [80]. Nie wszystkie substancje moga by¢
uzyte w kazdym rodzaju wielosktadnikowego MW, mig¢dzy innymi ze wzgledu na koszty wdrozenia.

MW stosowane do celow militarnych charakteryzujg si¢ bardzo wysokimi standardami wobec stosowanych
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w nich sktadnikow, gdyz wymagany okres ich przydatnosci do uzycia moze by¢ liczony w dziesigtkach lat.

Ostatecznie, o zastosowaniu danego sktadnika w wyrobie wybuchowym o przeznaczeniu wojskowym decyduja

koszty doprowadzenia do osiggnigcia zatozonego celu, tj. zniszczenia jednostki uzbrojenia lub sity zywej wroga.

Niekiedy korzystniejsze sg zmiany rozwiagzan stosowanych w modutach niewybuchowych niz modyfikowanie

MW, czy tez zastapienie w tancuchu ogniowym modutu wybuchowego modutem niezawierajacym MW.

Przyktadami sa, odpowiednio:

a) tadunki kumulacyjne, ktorych wymagane efekty procesu detonacji (uformowanie strumienia
kumulacyjnego zdolnego do przebicia maksymalnie grubej plyty pancernej) uzyskiwane sa dzigki
odpowiednio uksztaltowanym i skonstruowanym elementom metalowym (wktadkom kumulacyjnym), a nie
przez wprowadzanie nowych MW. Bardziej perspektywiczne wydaje si¢ by¢ zastosowanie fadunkow EFP
oraz wielowarstwowych wktadek kumulacyjnych [81], niz nowych MW wprawdzie przewyzszajacych
parametrami obecnie stosowane, ale znacznie drozszych, chociaz i takie rozwigzania brane sa pod uwage,
np. 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazatetracyklo[5,5,0,0>''10°]dodekan (CL-20, HNIW) czy
1,2,3.4,5,6,7,8-oktanitrokuban.

b) Elektrodetonatory typu EBW (ang. Exploding Bridge Wire) i EFl (ang. Exploding Foil Initiator).
Opracowuje si¢ je glownie z mys$la o amunicji matowrazliwej, gdyz zapoczatkowanie ich dziatania
realizowane jest przez oddzialywanie fali uderzeniowej powstatej w wyniku elektrowybuchu przewodnika
elektrycznego, co pozwala na wyeliminowanie klasycznej sptonki zapalajacej i pobudzajacej w zapalniku,
tzn. istotnie zwigksza jego odporno$¢ na bodzce zewngtrzne [82].

Klasyczne organiczne sktadniki o wtasciwosciach wybuchowych mozna podzieli¢ na trzy grupy nitrozwigzkow

[83]:

a) O-nitrozwiazki: azotan(V) celulozy (nitroceluloza, bawetna strzelnicza, NC, piroksylina), triazotan(V)
gliceryny (nitrogliceryna, NG) i diazotan(V) glikolu etylenowego (nitroglikol), tetraazotan(V) penetaerytrytu
(pentryt, nitropenta, ten, PETN),

b) C-nitrozwiazki: 2,4,6-trinitrotoluen (trotyl, TNT), 1-hydroksy-2.4,6-nitrobenzen (kwas pikrynowy, melinit,
szimoza, TNF), 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobeznen (TATB), 1,1’-diamino-2,2’-dinitroeten (FOX-7),
3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO),

¢) N-nitrozwiazki: 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazycykloheksan (heksogen, Hx, RDX), 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-
tetraazycyklooktan (oktogen, HMX), CL-20, czy s6l amonowa dinitroaminy (ADN).

Oprocz wymienionych powyzej wysokoenergetycznych komponentow, ktore sa clou wybuchowych mieszanin

wykorzystywanych w technice wojskowej, stosowane sg lepiszcza i plastyfikatory:

a) Aktualnie stosowanymi lepiszczami sg: poliuretany, réoznego typu kauczuki czy tworzywa fluorowe.
Jednymi z nich sg spolimeryzowane ciekle kauczuki zawierajacego rozmaite grupy funkcyjne, jak np.:
kopolimer butadienu z kwasem o-akrylowym i akrylonitrylem (PBAN), polibutadien zakonczony grupami
karboksylowymi (CTPB), polibutadien zakonczony hydroksylowymi grupami funkcyjnymi (HTPB),
ktore w nowoczesnych paliwach rakietowych pelnig zar6wno role lepiszcza jak i paliwa [2, 3, 11, 84, 85]
i sg stosowane takze w plastycznych materiatach wybuchowych, jako lepiszcza. Rowniez w plastycznych
MW jako lepiszcza sg stosowane tworzywa fluorowe takie jak: kopolimer trifluorochloroetylenu i chlorku
winilidenu (Exon), politrifiuorochloroeten (KelF) czy kopolimer heksafluoropropylenu i fluorku winilidenu
(Viton) [83]. Ich zastosowanie umozliwia otrzymanie MW typu PBX (ang. Plastic Bonded Explosives)
zawierajacych maksymalne st¢zenia kruszacego materialu wybuchowego.

b) Popularnymi plastyfikatorami sa estry: ftalan dioktylu, ftalan dibutylu, adypinian dioktylu czy sebacynian
dibutylu.

Z kolei sposrod sktadnikow nieorganicznych nalezy wyrdzni¢ nastgpujace substancje:

a) Utleniacze nieorganiczne, stosowane w heterogenicznych statych paliwach rakietowych typu AP
czy azotanu(V) amonu oznaczanego skrotem AN (ang. Ammonium Nitrate), ktory jest dodawany
w zmodyfikowanej formie nie ulegajacej przemianie krystalograficznej w temperaturze 32 'C [86]. Natomiast
w mieszaninach pirotechnicznych wykorzystywane sa chlorany(V) i (VII) potasu (KClOs, KC1O,), tlenki
metali (Fe;04, MnO,, BaO,, PbO,, Pb;0,) oraz azotany(V) sodu (Na), potasu (K) i baru (Ba).
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b) Proszki metaliczne i potmetaliczne stosowane w roznych postaciach, rowniez o wymiarze nano, petnigce
w MW rolg sktadnikow palnych i czynnikéw modyfikujacych m.in. [2, 3, 5, 20, 87-92]:
—  struktur¢ MW, jak np. glin (Al), magnez (Mg), bor (B), beryl (Be),
—  szybkos¢ palenia MW, takie jak glin (Al), otow (Pb), tytan (Ti), bor (B),
— jako$ciowy i ilo§ciowy sktad produktow detonacji, deflagracji lub palenia.
Specyficzng grupg substancji stosowanych zarowno w wyrobach wojskowych jak i stosowanych w gorniczych
srodkach strzatlowych sa materialy wybuchowe inicjujace takie jak: piorunian rteci (Hg(CNO),) ulegajacy
rozktadowi do tlenku wegla, (CO), tlenku azotu(Il) (NO) i par metalicznej rtgci (Hg) oraz, azydek otowiu
(Pb(N3),) rozktadajacy si¢ do azotu czgsteczkowego (N,) i par otowiu (Pb) czy tez trinitrorezorcynian otowiu
[2, 3, 10, 11]. Wykorzystywane sg one w sptonkach zapalajacych i pobudzajacych.
MW stosowane przemysle wydobywczym (MWG) s3 uktadami typu utleniacz-sktadnik. Tego rodzaju MW
charakteryzuja si¢ okresem dopuszczenia do stosowania wynoszacym do dwunastu miesigey i po jego
zakonczeniu nie prowadzone sg badania umozliwiajgce ich dalsze zastosowanie. Bariera wprowadzenia nowego
sktadnika do sktadu MWG jest jego cena i dostepnosc. Z tego wzgledu azotan(V) amonu, nieprzydatny w MW
kruszacych o przeznaczeniu wojskowym, pomijajac okres wojny i jego zastosowania specjalne [93], jest
praktycznie niezastapionym sktadnikiem MWG. Jego atutami sa bardzo niskie koszty produkeji, mozliwo$¢
wykorzystania poza rynkiem MW (gtéwnie w rolnictwie) i fatwa — chociaz obecnie ograniczana ze wzglgdu
na zagrozenia terrorystyczne — dostepno$¢ w ilo§ciach znaczne przewyzszajacych zapotrzebowanie rynku
MW. W przypadku goérniczych materiatdw wybuchowych mozna wyrozni¢ 10 grup (od SI do SX) sktadnikow
majacych wspolne wybrane cechy budowy chemicznej [94]:
SI — Sole nieorganiczne tlenowe (np. azotany(V), chlorany(VII)).
SII - Sole nieorganiczne beztlenowe, niewybuchowe.
SIII - Sktadniki nieorganiczne niewybuchowe, inne niz zaliczone do grup SI i SII, (np. siarczany(VI),
fosforany(V), chromiany(VI), weglany(IV), szczawiany, tlenki metali oraz mikrosfery szklane, woda).
SIV - Sole organiczne metali, niewybuchowe (np. stearyniany wapnia, cynku).
SV — Skladniki elementarne — pierwiastki (przede wszystkim glin w postaci pytu aluminiowego oraz wegiel
w postaci sadzy lub grafitu).
SVI - Skladniki zawierajace grupy eksplozoforowe (zwigzki -C—NO, i -C—O-NO,).
SVII - Sktadniki organiczne niewybuchowe — praktycznie weglowodory inne niz zaliczone do grupy SIX (np.
oleje, parafiny, woski, gacze).
SVIII — Sktadniki organiczne niewybuchowe — pochodzenia naturalnego, inne niz zaliczone do grupy SVII (np.
wegiel drzewny, maczka guarowa, maczka drzewna, pochodne celulozy).
SIX —Skladniki wielkoczasteczkowe organiczne, niewybuchowe — (polimery syntetyczne, tworzywa
sztuczne, w tym weglowodorowe, np. polistyren).
SX - Skladniki matoczgsteczkowe organiczne, niewybuchowe — nie zawierajace grup eksplozoforowych —
inne niz zaliczone do grup SIV, SVII oraz SVIII.

4. Produkty rozktadu MW

Detonacja, deflagracja lub palenie MW prowadzi do jego rozkladu z jednoczesnym uwolnieniem z duzg

szybkos$cia znacznych ilosci [3, 10, 11, 42]:

a) energii cieplnej,

b) energii promienistej,

¢) mieszaniny goracych gazow, ktorych jako$¢ i objetos¢ okresla gtdwnie rodzaj i proporcje atomow
sktadajacych si¢ na dany MW.

Zazwyczaj produkty rozktadu MW zawierajg atomy [3, 11]:

a) wegla (C), w postaci szarego lub czarnego dymu (sadzy, grafitu a nawet diamentu), czasteczek mono- (CO),
i ditlenku wegla (CO»),

b) wodoru (H), w postaci wodoru czgsteczkowego (H,) i wody (H,0),
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c) azotu (N), w postaci azotu czasteczkowego (N,), tlenkow azotu(Il) i azotu(IV),

d) chloru (Cl), w postaci HCI.

Istotnym wskaznikiem z punktu widzenia bezpieczenstwa stosowania MW i ochrony $rodowiska przyrodniczego

jest jako$¢ i ilos¢ wystepujacych w produktach ich wysokoenergetycznego rozktadu toksycznych sktadnikow.

Podstawowym czynnikiem okreslajacym sktad chemiczny tych produktow jest bilans tlenowy MW (OByw) [42]

OB, = 2=2Mo g0, (1)

MMW

gdzie:

— a, liczba atomow tlenu konieczna do catkowitego utlenienia pierwiastkow palnych obecnych w materiale,

— b, liczba wystgpujacych w materiale atomow tlenu,

— (a- b), réznica wskazujaca na nadmiar (+) lub niedomiar (-) atomoéw tlenu (O) wymaganych do catkowitego
utlenienia sktadnikow palnych wystepujacych w MW,

— My, masa atomowa tlenu (O),

— My, masa czasteczkowa MW.

Warto$¢ liczbowa OBy okresla relacje pomigdzy masa pierwiastkow palnych (C 1 H) a masa tlenu (O)

zawarta w jednostce masy MW (100 g) wyrazang w procentach masowych. Jest to bardzo istotny wskaznik

poniewaz determinuje zarowno, jako$¢ jak i objetos¢ produktow rozktadu okreslonego MW. Réznica pomigdzy
rzeczywista i stechiometryczng liczba atomow tlenu w mieszaninie oraz wymagang do calkowitego utlenienia

jej sktadnikow opisywana jest odpowiednim znakiem (0), (+) lub (-). W przypadku, gdy jest ona [3, 11, 42]:

— zerowa, OBy = 0%, to liczba atomow tlenu w materiale odpowiada stechiometrycznej ilosci potrzebnej
do utlenienia wszystkich sktadnikow materiatu do najwyzszego stopnia (C do CO,). Przyktadem zwiazku
z OByw = 0% jest nitroglikol (CH,(ONO,),),

— dodatnia, OByw > 0%, to liczba atomow tlenu jest wigksza niz jest to wymagane do calkowitego utlenienia
wszystkich sktadnikow materiatu do produktow w postaci gazu, gtownie wegla do CO, i wodoru do H,O,
np. nitrogliceryna (CsHs(ONO,)3) — OBuw = +3,52%,

— ujemna, OByw < 0%, to liczba atomdw tlenu jest mniejsza od koniecznej do petnego utlenienia sktadnikow
MW, np. trotyl (NO,);CsH.CH3) — OByw = -78%.

Materiaty charakteryzujace si¢ dodatnim OB moga wsérdd produktow ich rozktadu zawieraé tlenki azotu

(NOy) [42].

Wprowadzenie glinu (Al) w postaci ptatkow lub pytu powoduje zmniejszenie objetosci gazowych produktow

rozktadu MW. Ponadto jego obecno$¢ prowadzi do zmniejszenia S$rednicy krytycznej detonacji tadunkow

niektorych MW amonowosaletrzanych oraz zwigkszenia ilosci uwalnianego ciepta wybuchu, a tym samym

i wzrostu zdolnosci MW do wykonania pracy [3, 11, 91, 92].

5. Skutki oddziatywania produktow rozktadu MW na srodowisko
przyrodnicze

Wsrod produktow rozktadu MW zazwyczaj wystepuje mono- i ditlenek wegla, (CO, CO,) oraz tlenki azotu(II)
i (IV) (NO i NO») stanowigce zagrozenie zarowno dla zdrowia ludzi jak i dla §rodowiska przyrodniczego,
intensyfikujace takie negatywne zjawiska jak: efekt cieplarniany (CO, CO,, HC, czastki sadzy), zubozanie
stratosferycznego ozonu (NO, NO,, HCI), kwasowy opad atmosferyczny (HCI) [3, 4, 11, 20, 63, 66, 95, 96].
Wymienione w p. 3 substancje pochodzenia nieorganicznego sa zrodtem toksycznych metali cigzkich (Hg,
Pb, Fe, Mn, Ti, Mo, Zn), tlenkow wegla (CO, CO,) i azotu (NO,), metanu (CH,), atoméw chloru (Cl1°*) (HCI)
i tlenkow siarki (SOy) [62, 63].

W literaturze przedmiotu pojawia si¢ coraz wigcej publikacji, w ktorych ich autorzy zwracaja uwage na
zagrozenia wynikajace z negatywnego oddziatywania MW i produktow ich detonacji lub spalania uwalnianych
do $rodowiska przyrodniczego na terenie poligonow, strzelnic i w najblizszym ich otoczeniu. Wyniki badan
prowadzonych we wszystkich elementach biosfery (powietrzu, glebie, roslinnosci, w wodach powierzchniowych
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i gruntowych) wskazujg, ze MW:

a) zaburzaja bioréznorodno$¢ gatunkow [97],

b) sa zrodtem skazenia produktami rozktadu MW w tym metalami cigzkimi (Pb, Cu, Zn) powietrza, wod
powierzchniowych i gruntowych oraz gleby [63, 98],

¢) produkty rozktadu paliw rakietowych, amunicji itp. sa zrodtem zanieczyszczen $rodowiska glebowego
[99-102].

Na przyktad wysoka reaktywno$¢ chemiczna AP sprawia, ze w przypadku gdy petni on rol¢ utleniacza w paliwie

rakietowym to resurs tego typu paliw jest znacznie krotszy niz np. paliw homogenicznych (opartych na NC

i NG), co powoduje wigksza czgstotliwos¢ badan pozwalajacych na okreslenie mozliwosci dalszego stosowania

w wyrobach o przeznaczeniu militarnym, a ostatecznie takze wigksze koszty utylizacji [20, 103]. Ponadto

problemem ekologicznym jest tez uwalniany wskutek rozktadu AP chlorowodor (HCI) i produktu jego rozpadu

w troposferze, ktorym jest wysoko reaktywny wolny rodnik chloru (C1°) [63, 95, 96].

Produkty gazowe generowane podczas detonacji MW przeznaczonych do uzytku cywilnego, stosowanych

w podziemnych wyrobiskach goérniczych, mogg zawiera¢ jedynie takie ilosci tlenku wegla (CO), tlenkow

azotu (NO,), innych gazéw, par lub stalych sktadnikow, ktore nie wpltywaja ujemnie na ludzkie zdrowie.

Istotnym osiggnigciem przemyshu gorniczych $rodkow strzalowych bylo wprowadzenie emulsyjnych MW

niezawierajgcych w swoim sktadzie takich wybuchowych sktadnikéw jak nitrogliceryna, czy TNT. Zastosowano

w nich emulsje typu O/W (w ktorej fazg ciagla byla woda (W)), a pdzniej typu odwrotnego (W/O), gdzie

faza ciagla byt olej (O). Srodki te sg bardziej przyjazne dla $rodowiska i bezpieczniejsze w uzyciu (wykazuja

praktycznie brak wrazliwos$¢ na tarcie i uderzenie) [3, 86, 104-106].

6. Przeglad metod utylizacji MW

Zazwyczaj proponowane sg nastgpujace sposoby utylizacji MW wycofywanych z uzycia, polegajace na [4, 107]:

a) Konwersji chemicznej np. wskutek hydrolizy [4, 108].

b) Sktadowaniu w podziemnych sktadowiskach, ktore traktowane jest jako rozwigzanie paliatywne, poniewaz
uwalniane produkty ich rozkladu stanowig potencjalne Zrodto skazenia wod gruntowych [4, 109]. Po
II wojnie $§wiatowej zatopiono ogromne ilosci MW i broni chemicznej w morzach i oceanach, w tym
w Morzu Battyckim.

¢) Kontrolowanym rozktadzie MW na drodze fizycznochemicznej powodowanym:

— oddziatywaniem wody (H,O) w stanie nadkrytycznym (tj. wystepujacej w czwartym stanie skupienia),
ktorej wysoka reaktywno$¢ powoduje rozktad prowadzacy w koncowej fazie do mineralizacji MW
[4, 110],

— dziataniu nadtlenkiem wodoru (H,O,), ktory wprowadza si¢ do wod zanieczyszczonych MW
(kruszacymi, paliwami rakietowymi, itp.), ktorego rozktad inicjowany jest oddzialywaniem
promieniowania ultrafioletowego (UV); istotng wada tej metody jest wysoki koszt jej realizacji [4, 111],

— katalitycznej fotodegradacji prowadzacej do catkowitej mineralizacji MW; powyzsza metoda
demonstrowana jest na przyktadzie 3-nitro-1,2,4-triazol-5-onu (NTO), ktorego grupa nitrowa (—NO,)
ulega redukcji w wyniku oddziatywania promieniowania UV (A > 290 nm), za$ obecnos$¢ ditlenku
tytanu (TiO,) sprawia, ze probka ulega mineralizacji [4, 112].

d) Bezposrednim spalaniu lub detonacji na otwartej przestrzeni; sg to aktualnie najczgsciej stosowane
metody utylizacji jakkolwiek z praktycznego punktu widzenia nalezaloby rezygnowa¢ z ich stosowania
zarowno ze wzgledéw ekonomicznych (bezpowrotna utrata energii) jak i negatywnego wpltywu produktow
wysokoenergetycznej reakcji na ludzi i rodowisko przyrodnicze [4, 113].

e) Rozktadzie na drodze biologicznej przy wspotudziale rozmaitego rodzaju mikroorganizmoéw; metoda ta
pozwala na likwidacje MW w §rodowisku glebowym i wodnym; produktami tego wieloetapowego rozktadu
w postaci gazu jest diazot (N,) i ditlenek wegla (CO»), za$ w postaci statej jest szlam; na przyktadzie trotylu
wykazano, ze w niektorych przypadkach w produktach rozktadu moga wystepowac potaczenia wykazujace
wilasciwosci toksyczne i/lub mutagenne [114].
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Recyklingu, czyli ponownym wykorzystanie MW pochodzenia militarnego, ktorego najlepszym przyktadem
jest wytapianie trotylu z gtowic bojowych, ktory wykorzystuje si¢ do przygotowania cywilnych §rodkéw
strzalowych stosowanych w przemys$le wydobywczym; dotychczasowa praktyka wskazuje, ze jest to
optymalna metoda z ekonomicznego punktu widzenia i co istotne przyjazna dla $rodowiska przyrodniczego
[4, 115].

7. Podejmowane kierunki badan MW

Analiza prac monograficznych, dostepnych publikacji i opisow patentowych dotyczacych MW wskazuje ze

aktualnie prowadzone badania skupiajg si¢ nad:

1.

4.

Udoskonalaniem metod syntezy dotychczas stosowanych materiatéw wybuchowych polepszajacych ich
wiasciwos$ci uzytkowe; poprzez dobor optymalnej procedury syntezy, uzycia odpowiednich substratow i/lub
medium reakcji.

a) Uzycie nowych substratow do produkcji LLM-105 (2,6-diamino-3,5-dinitropyrazyny-1-oksyd)
pozwolito na [116]:

— zwigkszenie wydajnosci finalnego produktu (do 43,4%),

— uzyskanie produktu o wyzszej czystosci,

— zwigkszenie bezpieczenstwa podczas jego produkc;ji,

— obnizenie kosztow jego wytwarzania,

—  mozliwos$¢ stosowania z pomini¢ciem jego uprzedniej rekrystalizacji.

b) Opracowanie nowych procedur syntezy 4,4°,5,5’-tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazolu  (TNBI),
poprawiajacych jego wlasciwosci energetyczne [14].

¢) Propozycje nowych kompozycji bezpiecznych i efektywnych uktadow utleniacz/energetyczny
wypehiacz dla statych heterogenicznych paliw rakietowych, ktore umozliwiajg uzyskanie szeregu
korzysci udokumentowanych licznymi przyktadami przedstawiono w pracy przegladowej [20].

Opracowanie nowych bardziej wydajnych metod syntezy mozliwych do realizacji procesu przy nizszym

naktadzie finansowym, bezpieczniej i w odpowiedniej do zapotrzebowania skali.

a) Zastosowanie do syntezy energetycznych kompozytow CL-20 i lepiszczy metodg sol-zel pozwolito na
uzyskanie nanostrukturalnych produktow finalnych MW o lepszych parametrach uzytkowych [117].

b) Stosujac rozmaite metody syntezy ADN wskazano w roku 2015 na najbardziej bezpieczng i pozwalajaca
na otrzymywanie finalnego produktu w skali przemystowej [17], przy czym warto podkresli¢, ze
osiggnigcie tego sukcesu w warunkach krajowych zajeto kilka lat (co najmniej od roku 2011 [118]).

¢) Zaproponowano nowe cztery drogi syntezy TNBI, wskazujac na mozliwe do uzyskania korzysci
uzytkowe [14].

Poszukiwaniem bardziej efektywnych i nietoksycznych zamiennikow dotychczas stosowanych MW.

a) 1-[2-E)-3-(1H-tetrazol-5-yl)triaz-2-en-1-ylideno]metanodiamina oznaczana skrotem MTX-1 zostala
zaproponowana jako zamiennik wodzianu 1-amino-1-(2H-tetrazol-5-ilodiazenylo)guanidyny znanego
pod handlowa nazwa jako Tetrazen. MTX-1 charakteryzuje si¢ duza stabilnoscia termiczna, wigksza
wydajnoscig i ponadto jest bardziej bezpieczna jako MW inicjujacy [119].

b) ADN zostal zaproponowany jako substytut AP w statych paliwach rakietowych; zamiennik ten ze
wzgledu na uwalniane przyjazne dla $rodowiska przyrodniczego produkty spalania zostat okreslony
mianem ekologicznego [17].

¢) Dotychczas powszechnie stosowane takie utleniacze jak AN i AP probuje si¢ zastapié¢ np. chloranem(VII)
litu (LiClO,) [20, 120].

d) Potrzeba opracowania nowych zamiennikow sktadnikéw dotychczas stosowanych w  paliwach
rakietowych sprawita, ze w ostatniej dekadzie najwiecej uwagi skupiono na badaniu w tej roli: ADN,
RDX, CL-20 oznaczanego tez skrotem HNIW, HNF [(N,Hs)(C(NO»)5], poliazydku glicydylu (GAP)
[121-125].

Istotnym sposobem zwigkszenia parametrow energetycznych statych i ciektych MW jest czgéciowa wymiana
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w ich sktadzie atomow tlenu (O) na atomy fluoru (F); stwierdzono ze najlepsze efekty uzyskano w wyniku
czeSciowej zamiany grup funkcyjnych —-NO, na grupy —NF, w utleniaczach lub w innych sktadnikach.
Stwierdzono podwyzszenie parametrow energetycznych wraz ze stopniowg zamiang grup —NO, na —NF,
[126].
Wprowadzeniem do praktycznego stosowania nowych MW:
a) Otrzymano nowe nieorganiczne potaczenia koordynacyjne charakteryzujace si¢ duzg efektywnoscig
energetyczna i czuloscia, pod katem zastosowania jako MW inicjujace, takie jak:
— chlorany(VII) karbohydrazydow ziem alkalicznych (ang. Alkaline-Earth Carbohydrazide
Perchlorates) o wzorze ogdlnym [Me(CHZ);](ClO4),], gdzie: Me"' = Be, Ca, Mg, Sr, i Ba, CHZ —
bogaty w azot ligand — karbohydrazyd NH,NHCONHNH, [127],
—  chloran(VII) karbohydrazydu zelaza(II), [Fe"(CHZ);](ClO4),] sygnowany jako FeCP, ktory sposrod
prezentowanych wyzej potaczen koordynacyjnych wyroznia si¢ czuto$cig i ggstoscia energii [26].
b) Prowadzone sa badania nad aminonitronaftalenami jako nowa klasa MW po odkryciu potencjalnie
duzej gestosci energii wykazywanej przez FOX-7 [3-5, 10, 27].
¢) Realizowane sg badania nad potaczeniami typu soli jonowych, ktorych przyktadem jest ADN o duzym
potencjale praktycznego stosowania i przyjazny dla $rodowiska [128].
Pojawiajg si¢ propozycje nowych rozwigzan technologicznych i stosowanych metod badawczych
wprowadzenia do praktycznego stosowania nowych MW:
a) Zsyntezowano oktanitrokuban (ONC), C5(NO,)s, ktory okazat si¢ potaczeniem o najwigkszej dotychczas
znanej gestosci energii rokujace praktyczne zastosowanie w przyszlosci; jego synteza to zlozony
i bardzo kosztowy wieloetapowy proces [129-131].
b) ADN, HNF i HAN (azotan hydroksyloamonu) sg rozpatrywane jako potencjalne przysztosciowe
sktadniki materiatbw wybuchowych miotajacych [27].
¢) Opracowano nowy reaktor plazmowy z ruchomym tukiem typu TAPR (ang. Transfered Arc Plasma
Reactor) pozwalajacy na otrzymanie wysokiej jakosci nano proszku aluminium (NAP, ang. Nano
Aluminum Powder) [132].

Ponadto dazenie do spetnienia wymagan okreslonych przez zasady zrownowazonego rozwoju oraz konieczno$é

spetnienia zobowigzan okreslonych w aktach legislacyjnych sprawiaja, ze:

a)

b)

8.

Podejmowane sg badania nad mozliwoscia zwigkszenia efektywnosci dotychczas stosowanych jak
i opracowania nowych efektywnych metod zagospodarowania MW, za$ szczegdlnie pozyskiwania
zmagazynowanej w ich wigzaniach energii, spelniajacych [2, 5, 11, 12, 107, 133]:

— obowigzujace akty prawne,

— zasady bezpieczenstwa,

— uwarunkowania ekonomiczne.

Udoskonalane sg sposoby zarzadzania MW, ktore od dekady sg przedmiotem szczegdlnej uwagi, wobec
koniecznosci przestrzegania ograniczen wynikajacych z obowiazujacych krajowych i migdzynarodowych
aktow prawnych. Zagadnienie to oméwiono w p. 2 na przyktadzie LCA.

Podsumowanie

Analiza dostgpnych materiatdow obejmujacych oryginalne prace naukowe, prace monograficzne, sprawozdania

z konferencji naukowych 1 opisy patentowe dotyczace materiatdow wysokoenergetycznych pozwalaja na

sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

a)

b)

Obecnie zainteresowania badaczy skupione sg na udoskonalaniu znanych MW wykazujacych duza gestosé
energii, polegaja na zwigkszaniu efektywnosci dziatania i ograniczaniu ich wrazliwosci na bodzce termiczne
i mechaniczne.

Nowe MW pozyskiwane sa zazwyczaj na drodze modyfikacji znanych czasteczek MW poprzez dodane
nowych lub modyfikacj¢ juz istniejacych podstawnikéw i prowadza do poprawy ich wlasciwosci
uzytkowych.
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<)

d)

e)

g)

h)

L

Istnieje pilna potrzeba zintensyfikowania badan nad znalezieniem nowych lub zwigkszajacych efektywnosc¢
dotychczas stosowanych sposobow zagospodarowania MW, za$ szczegdlnie pozyskiwania zmagazynowanej
w ich wigzaniach energii, spetniajacych:

— obowigzujace akty prawne,

— zasady bezpieczenstwa,

— uwarunkowania ekonomiczne.

Na uwage zastuguje potrzeba przeprowadzenia kompleksowych badan wptywu jakosci i ilosci dodatku
wysokoenergetycznego pochodzacego z deelaboracji na optymalizacje istniejacych i projektowanie nowych
MW stosowanych w gornictwie.

Opracowujac nowe MW nalezy korzystac z 12-tu zasad ,,zielonej chemii”, w tym z najnowszych osiagnigé
syntezy organicznej pozwalajacych na ograniczenie do minimum derywatyzacji, a tym samym i negatywnego
wplyw na $rodowisko przyrodnicze procesu ich pozyskiwania.

Produkty detonacji i palenia MW winny w mozliwie najmniejszym stopniu generowa¢ problemy
ekologiczne.

Nalezy dokonywa¢ kompleksowej oceny wptywu okreslonego produktu w tym takze i MW na $rodowisko
przyrodnicze wykorzystujac ideg¢ oceny ich cyklu zycia LCIA.

Utylizacja zbednych wyrobow wybuchowych przynoszaca zysk ekonomiczny i zgodna z wymogami
ochrony $rodowiska przyrodniczego winna obejmowacé przerdb jego wszystkich elementow sktadowych.
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