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1. Introducere

De multi ani, s-a discutat si s-a
actionat pentru cercetarea si dezvoltarea unor
noi materiale energetice cu aplicatii militare.
Dupa cel de-al doilea razboi mondial, s-a
incercat intens obtinerea unor astfel de
materiale, iar in ultimii 10 ani s-a reusit
sintetizarea unor materiale energetice noi.
Printre cele mai noi si interesante materiale de
acest gen se pot aminti:

» TNAZ (1,3,3 — trinitroazetidind);

» HNIW (hexanitrohexazaizowurtzetan

denumit si CL-20);

» ONC (octonitrocuban);

» FOX-7(1,1 diamino — 2,2 dinitroetend).

In cadrul procesului de cercetare a unor
noi materiale energetice, s-a incercat sd se
raspunda la urmatoarele intrebari:

1) Noile substante ofera avantaje

semnificative comparativ cu materialele
explozive curente?

2) Ce gamda de aplicatii servesc noile
materiale?

3) Sunt noile substante suficient caracterizate
si dezvoltate?

4) Producerea si procesarea acestor substante
noi pun probleme de compatibilitate si
siguranta?

5) Stabilitatea chimica §i comportarea In
timp se incadreaza in cerintele impuse
privind siguranta explozivilor?

2 Proprietdtile si aplicatiile materialelor
energetice
Pentru a evalua potentialul noilor
materiale dezvoltate, caracteristicile lor
energetice trebuie comparate cu cele ale
substantelor utilizate In prezent. Valorile unor
proprietati caracteristice de bazd cum sunt
densitatea, energia de formare si balanta de
oxigen sunt prezentate in tabelul 1.

Tabel 1 - Proprietatile unor substante explozive existente §i ale unor noi materiale energetice

. L Densitate Balap‘ga Energia de
Abreviere Nume Aplicatii* (g/om’) de oxigen formare
(%) (kj/mol)
Materiale energetice existente

TNT 2.,4,6 — Trinitrotoluen X, 1.65 -74 -45.4

RDX Ciclo trimetilen trinitramina X, CSR, PI 1.81 -21.6 92.6
HMX Ciclotetrametilentetranitramina X, CSR, PI 1.96 -21.6 104.8
PETN Pentaeritrol tetranitrat X 1.76 -10.1 -502.8

NTO 3-Nitro 1,2,4 triazo 5-ona X 1.92 -24.6 -96.7
NG Nitroglicerind CSR, PI 1.59 3.5 -351.5
NC Nitroceluloza CSR, PI 1.66 -31.8 -669.8
AN Nitrat de amoniu X, CSR 1.72 20.0 -354.6
AP Perclorat de amoniu X, CSR 1.95 34.0 -283.1




. Balanta | Energiade
. T Densitate L
Abreviere Nume Aplicatii* (g/em’) de oxigen formare
£ (%) (kj/mol)
Noi materiale energetice

TNAZ Trinitro azetidina X, CSR, PI 1.84 -16.7 26.1
CL-20 Hexanitrohexaza tetraciclododecan X, CSR, PI 2.04 -11.0 460.0
FOX-7 Diamino dinitroetena X, PI, CSR 1.89 -21.6 -118.9

ONC Octonitrocuban X 1.98 0.0 465.3
ADN Dinitramida de amoniu X, CSR, PI 1.81 25.8 -125.3

*X — Exploziv; CSR — combustibil solid de racheta; PI — pulbere pentru cartusele de infanterie

Nitroceluloza  reprezintda  ingredientul
major care intrd in compozitia pulberilor. De
obicei, nitroceluloza intrd in amestec cu
nitroglicerina formand pulberi cu baza dubla,
sau, dacad 1n amestec mai intervine si
nitroguanidina, se formeaza pulberile cu baza
tripla. Una dintre cele mai importante
proprietati pentru un exploziv o reprezinta
densitatea de material. CL — 20 poseda cea
mai mare densitate dintre substantele organice
listate in tabelul de mai sus. De asemenea,
elibereaza cea mai mare cantitate de energie
de formare, aceasta rezultand din legaturile
stranse ale moleculelor denumite si molecule
,cuscd”. Octonitrocubanul, sintetizat recent,
se 1incadreazd si el in clasa moleculelor
,cuscd”. Bazate pe o structurd chimicd pura,
CL-20, TNAZ si ADN-ul sunt substante care
se pot folosi la toate aplicatiile militare
specifice, datoritd avantajului performantelor
lor. Oricum, nu doar performanta determina
domeniul de aplicabilitate al explozivilor, ci si
alte caracteristici precum:

» disponibilitatea (inclusiv pretul);
sensibilitatea termica si mecanica,
compatibilitatea;
procesabilitatea;
stabilitatea termica si chimica;
comportarea mecanicd la temperatura;
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comportarea la ardere.
Alte caracteristici esentiale ale
substantelor explozive sunt capacitatea de a

putea fi procesate tehnologic si abilitatea de a

atinge cerintele munitiillor insensibile.
Proprietatile munitiilor insensibile depind de
natura substantelor compuse si nu de
ingredienti. Astfel, 1n dezvoltarea noilor
amestecuri trebuie sd se tind seama de
echilibrul optim al arhitecturii chimice,
precum si de faptul cd performanta
amestecului se mareste odata cu sensibilitatea
lui. Este important sa se facd distinctia intre
sensibilitatea ingredientilor si sensibilitatea
amestecului exploziv final. Spre exemplu,
CL-20 este relativ sensibil la impact si
frecare, dar in compunerea PBX — ului
(exploziv plastic), sensibilitatea acestei
substante este asemdndtoare cu cea a
componentilor pe baza de octogen.
Sensibilitatea noilor materiale energetice
poate fi redusd datoritd numeroaselor
modificari ale materialului, precum o mai
bund calitate a cristalului, reducerea
defectelor = moleculare ale  cristalului,
eliminarea golurilor din material si a
impuritatilor. Obtinerea munitiilor insensibile
prezintd unele proprietati avantajoase:
temperaturd de decrepitatie ridicata;
sensibilitate scazuta la frecare si impact;
nu se descompune autocatalitic;
forma sferica a cristalelor;
o buna adeziune la matricea liantului;
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lipsa golurilor aduse de solvent sau de
bulele de gaz;
» puritate chimica ridicata.




In tabelele 2 si 3
performantele caracteristice §i proprietatile

sunt prezentate munitiilor insensibile ale mai multor materiale
componente.

Tabel 2 - Performantele unor materiale explozive ce intra in componenta munitiilor insensibile

Substanta AHf* (kcal/kg) po* (g/cm’) Deac® (m/s) P;* (GPa) Vs *(cm’/g)
TNT -70.5 1.654 6881 19.53 738
RDX 72.0 1.816 8977 35.17 903
HMX 60.5 1.910 9320 39.63 886
PETN -407.4 1.778 8564 31.39 852
TATB -129.38 1.937 8114 31.15 737
HNS 41.53 1.745 7241 23.40 709
NTO -237.8 1.930 8558 31.12 768
TNAZ 45.29 1.840 9006 36.37 877
CL-20 220.0 2.044 10065 48.23 827

FOX-7 -85.77 1.885 9044 36.05 873
ADN -288.5 1.812 8074 23.72 987
Comp B 9.55 1.726 7936 27.07 840

* AHf = céldura de formare; po = densitatea; D, = viteza de detonatie rezultata din calcul; P, = presiunea de detonatie

rezultatd din calcul; Vg, = volumul de gaz la 1 bar a unui gram de exploziv

Tabel 3 - Proprietatile unor materiale explozive ce intra in componenta munitiilor insensibile

Substanta Sensibilitatea la frecare (N) | Sensibilitatea la impact (N m) | Punctul de deflagratie (°C)
TNT 353 15 300
RDX 120 7.4 230
Substanta Sensibilitatea la frecare (N) | Sensibilitatea la impact (N m) | Punctul de deflagratie (°C)
HMX 120 7.4 287
CL-20 54 4 228
TNAZ 324 6 >240
TATB 353 50 >325
FOX-7 216 15-40 >240
3. Noi materiale energetice
o CL-20 Centrul Naval de Arme de
Aceasta substanta a fost pentru prima data California. ~ Structura  moleculara
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Fig.1 Structura moleculara a CL-20
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Sinteza si disponibilitate

CL-20 este substanta cunoscutd cu cea
mai mare energie si densitate dintr-o singura
componentd. Thiokol Corporation din Statele
Unite a modificat metoda de sintezd a lui
Nielsen si a construit o statie pilot de
dimensiuni  reduse pentru  producerea
substantei. In prezent, CL-20 este, din punct
de vedere comercial, disponibil in cantitati de
ordinul kilogramelor. Societatea Nationala
pentru Pulberi si Explozivi din Franta, SNPE,
produce CL-20 folosind o altd metodda de
sintezd, oferind spre comercializare diferite
marimi ale particulelor din aceasta substanta.
CL-20 nu este sintetizat intr-o singurd faza
purd, dar in schimb existd in mai multe faze
solide, dintre care faza € are cea mai mare
densitate. Dupd procesul initial de sinteza,
produsul brut este recristalizat in faza ¢ in
prezenta  unui  solvent.  Dimensiunile
particulelor variaza intre 40 si 160 de pm.

Puritatea chimica oferita de SNPE si
Thiokol este de 98%, respectiv 96%. Produsul
contine impuritati de solvent si produsi
intermediari de nitrare precum grupari benzil,
acetil sau formil. Nu este incd cunoscut modul
in care aceste impurititi  afecteaza
sensibilitatea, tranzitille de fazd sau alte
proprietati ale CL-20. Pretul estimativ a CL-
20 este de 1000 de euro per kilogram de
substanta.

Proprietati chimice si termice

CL-20 alba.

Descompunerea termica incepe la 215 C. CL-

este o  pulbere

20 este solubil 1n acetona, esteri si eteri, dar

Tabelul 4 - Proprietatile fazelor substantei CL-20

este insolubil 1n apd si in solventi aromatici
sau halogenici. Este compatibil cu majoritatea
liantilor si materialelor solide explozive,
precum hexogen, octogen si pentritd. Este
incompatibil cu baze, amine si metale alcaline
cianate.

SNPE ne ofera urmatoarele proprietati
pentru CL-20:
temperatura de deflagratie: 220 — 225 C;
temperatura de descompunere: 213°C;

temperatura maxima de descompunere:
249°C;

caldura de descompunere: 2300 J/g;

viteza de detonatie: 9650 m/s (determinata
experimental);

Sensibilitate:

Sensibilitatea la impact a CL-20 este

similard cu a pentritei. Ca atare, s-au impus
de
Existd preocupari

.....

numeroase  masuri sigurantd  in

manipularea substantei.

metode fiind cea a imbunatatirii conditiilor de
cristalizare si dezvoltarea unei uscari inerte.
CL-20 exista in patru stari polimorfice:
o, B, v, € Starea ¢ cristalizeaza cu o foarte
mare densitate §i prezintd cel mai mare
interes, deoarece posedd si cea mai mare
de Datele
proprietatile fazelor substantei CL-20 sunt

viteza detonatie. despre

prezentate in tabelul 4.

Proprietate y—CL-20 a - CL-20 B - CL-20 e - CL-20 HMX
Densitate(g/cm”) 1.92 1.97 1.99 2.04 1.91
Viteza de detonatie (m/s) 9380 9380 9380 9660 9100
Temperatura fazei (°C) 260 170 163 167 280

OCTONITROCUBANUL



Doi cercetdtori de la universitatea din
Chicago Mao-Xi Zang si Phillip Eaton in
colaborare cu Richard Gilardi de Ia
Laboratorul de Cercetdri Navale din
Washington au reusit cu succes sa sintetizeze
octonitrocubanul. Octonitrocubanul este o
molecula de carbon in forma de cub cu
legdturi nitro - in fiecare colt al cubului.
Formula chimica este Cg(NO,)s. Continutul
energetic al moleculei derivd din numarul
mare de legaturi nitro per atomul de carbon.
Structura cubica a moleculei forteaza atomii
de carbon sa faca legituri la unghiuri de 90°.
Se poate spune cd octonitrocubanul este un
compus proiectat pe hartie. Proprietatile
explozive au fost prevazute cu mult timp
inainte ca aceastd substantd sia fi fost
sintetizatd. Anumite calcule teoretice au
plasat densitatea octonitrocubanului intre 1.9
si 2.2 g/em’. Energia octonitrocubanului este
asemanatoare cu cea a octogenului. De peste
10 ani, s-a lucrat intens pentru a adauga
grupdri nitro moleculei cubice de carbon. O
piatrd de hotar a fost depdsita in 1997 cu
sinteza tetranitrocubanului care contine 4
grupdri nitro, ce au proprietiti explozive
asemanatoare cu ale hexogenului. Recenta
descoperire a octonitrocubanului este complexa
si dificild, necesitind numerosi pasi
intermediari  care  includ  prepararea
tetranitrocubanului ca si compus intermediar.
In prezent, ONC este sintetizat doar in
laborator si fiecare miligram, similar,
valoreazi mai mult decat aurul. Intrebarea
lung asteptata este urmatoarea: oare ONC - ul
sintetizat posedd o densitate asa de mare,
asemandtoare cu cea stabilita pe cale
teoretica? Raspunsul este da si nu! Densitatea
masuratd a ONC - ului este 1.979 g/em’, care
desigur, este ridicata dar este aproape de
limita de jos a densitatii stabilite pe cale
teoretica. Astfel ONC nu a stabilit un nou

record, mai mult, densitatea sa este
comparabila cu cea a RDX si HMX.
Densitatea formei ¢ - CL-20 ramane de
departe cea mai ridicatd dintre noile substante
sintetizate.
o TNAZ

TNAZ (1,3,3—trinitroazetidind), care are
performante asemdnatore cu cele ale
substantelor HMX si RDX, a fost pentru
prima oard sintetizatd de catre K. Baum si T.
Archibald,
Fluorochem din Asuza, California. Forma

reprezentand compania
structurala a acestui compus este prezentata in
figura 2.

O-N

NO,

NO»>
Fig. 2 Structura moleculara a TNAZ

Proprietati chimice §i termice

Molecula de TNAZ are o caldura de
formare pozitiva de 26.1 kj/mol si o densitate
de 1.84 g/em’. Substanta poseda o stabilitate
termicd  remarcabild, temperatura  de
descompunere situdndu-se peste 240°C. O
proprietate  particulara a TNAZ-ului o
reprezintd punctul de topire coborat care se
situeazad 1n jurul la 100°C. TNAZ este astfel
potrivit in amestecuri la fel ca si TNT-ul.
TNAZ-ul este compatibil cu aluminiul, otelul,
alama, sticla si nu este higroscopic.

Sinteza si disponibilitate

TNAZ nu este un material energetic
comercial disponibil. Sinteza originala
realizatd in 1983 parcurgea un numar prea
mare de pasi, iar materialul nu avea un
randament suficient (<5%), fapt ce facea
produsul neviabil. Ulterior, cercetatorii

americani au dezvoltat o cale de sinteza



simplificatd si au imbunatatit randamentul
materialului panda la (>70%). Costul de
productie depaseste 1000 de euro/kg.
e ADN

ADN (amoniu dinitramidd) prezinta
interes ca si oxidant pentru combustibilii
solizi de racheta, 1n particular pentru
potentialul sdu de a inlocui percloratul de
amoniu.

Sinteza §i disponibilitate

Sinteza acestui material exploziv a fost
facuta pentru prima data publica de cétre prof.
Tartakowsky in 1993. Simultan, a fost propus
ca oxidant pentru combustibilii solizi de
racheta de catre firma Pak din USA. ADN-ul
a fost sintetizat la Institutul Zilinsky din
Moscova si dezvoltat in Uniunea Sovietica ca
si combustibil solid pentru rachetele tactice.
Substanta nu a fost cunoscutd in afara
spatiului ex-sovietic, iar sferele vestice nu au
avut cunostintd de producerea pe scara larga a
acestui material. In prezent, exista peste 20 de
cai de sinteza care duc la obtinerea ADN-ului.
Testate si aplicate sunt doud astfel de cai.
Prima este reprezentatd de asa numita sinteza
uretanica, iar cea de-a doua foloseste sari ale
acidului amidosulfuric. ADN-ul cristalizeaza
in structuri lamelare care sunt nepotrivite
pentru procesele ulterioare de prelucrare in
forma energetica. Astfel, produsul brut trebuie
sd se prezinte sub formd de particule sferice,
de anumite dimensiuni. Produsul trebuie, de
asemenea, stabilizat pentru a se putea atinge
perioada de viata cerutd de aplicatiile practice.

Comportarea termica

ADN-ul se topeste la o temperatura de
91.5-93.5°C.
temperaturd conduce la  descompunere

Incélzirea  peste  aceastd

exotermicd. Descompunerea este initiatd de
disocierea amoniului si a acidului dinitramidic
liber.

Stabilitatea pe termen lung; Continutul de apa

Mici concentratii de impuritati au un efect
semnificativ asupra stabilitatii pe termen lung.
In general, stabilitatea ADN creste odatd cu
scaderea cantitatii de impuritati in apa.

Azotatul de amoniu

Impuritatile de azotat de amoniu creeaza
probleme, deoarece la anumite concentratii se
formeaza o componenta eutectica cu un punct
de topire scazut.

Azotatul de amoniu este o sare rezultata
dintr-o baza slaba cu un acid tare si astfel
poate sa duca la descompunerea cataliticd a
ADN-ului. Concentratiile reziduale de sub
0,5% nu cauzeaza probleme.

Impuritati organice

Deoarece ADN-ul este un oxidant,
impuritatile organice precum reziduuri
organice de solvent sunt ddunatoare.
Asemenea compusi iau parte la reactii redox,
care accelereaza descompunerea ADN-ului.
In contrast, lanturile lungi de compusi
organici pot micgora sensibilitatea ADN-ului.
De aceea, lanturile scurte de compusi organici
nu trebuie folosite pentru a purifica substanta.

Procesabilitatea

Datorita naturii de oxidant a ADN-ului,
acesta tinde sd oxideze substantele organice.
Oricum, 1n general, ADN-ul nu ataca
legaturile organice simple C-H si C-C.
Compusii cu dubla legaturda de carbon, de
asemenea, prezintd o bund compatibilitate cu
ADN-ul. Oricum, ADN-ul este incompatibil
cu izocianatii, spontan el reactioneaza si se
descompune 1n prezenta lor. Acest lucru
inseamna ca un mare numar de polimeri care
pot trece prin legaturi ale poliuretanului nu
pot fi folosite cu ADN-ul si astfel, se elimina
folosirii HTPB
(hidroxipolibutadiend) ca liant cu izocianatul.

posibilitatea

Proprietati de siguranta ale ADN-ului
O gama de rezultate diferite au fost
obtinute pentru impact si sensibilitate la



frecarea ADN-ului. Per ansamblu, ADN-ul

Tabelul 5 - Proprietati comparative RDX - ADN

este mai sensibil decat hexogenul (tabelul 5).

Substanta Sensibilitatea la frecare (N) Sensibilitatea la impact (N m)
Hexogen (RDX) 120 7.4
ADN 64-72 3-5

e FOX-7(1,1 —Diamino 2, 2 — dinitroetilen)
Aceastd substantd reprezintd o noua
speranta in lumea exploziva. A fost introdusa
in 1998 de colaboratorii firmei FOI (Agentia
de Cercetare pentru Aparare Suedeza) din
Statele Unite. S-au dezvoltat trei procedee de
sinteza fiecare dintre ele implicand nitrarea

HaM

H M

unui compus heterociclic urmata de hidroliza
pentru a forma FOX — 7.

FOX-7 este disponibil comercial, dar
costul, care se ridica la 3000 de euro per
kilogram, il face greu accesibil pentru
aplicatiile practice. FOX-7, comparativ cu
hexogenul, are anumite performante dar este

considerabil mai putin sensibil (tabelul 6).
HH+

MH,

Fig.3 Structura moleculara a FOX-7

Tabelul 6 - Proprietati comparative FOX-7 -- RDX

Proprietatea FOX -7 RDX
Sensibilitatea la impact (Nm) >15 7.4
Sensibilitatea la frecare (N) >200 120
Temperatura de deflagratie (°C) >240 230
Densitatea (g/cm’) 1885 1816
Energia de formare (Kj/mol) -118.9 92.6
Viteza de detonatie (m/s) 9040 8930
Presiunea de detonatie (GPa) 36.04 35.64

Putine date se cunosc despre
procesabilitatea si compatibilitatea cu alte

materiale ale explozivului.

4. Concluzii

Este important de ardtat faptul ca noile
materiale energetice prezentate sunt incd in
faza experimentald. Proprietatile de material
ale acestor substante trebuie investigate mai
departe si imbunatatite nainte de a fi folosite
in sistemele de armament prezente sau
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