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APSTRAKT

U radu je razmatrana hemijska 1 balistiCka stabilnosti eksplozivnih materija, sa aspekta bezbedne
proizvodnje, skladiStenja i upotrebe municije u nacionalnim i svetskim okvirima. IstraZivani su
uslovi pod kojima ¢e se umanjiti proces autokatalize u barutnoj masi, te hemijska stabilnost
baruta odrzati na potrebnom nivou §to duzi period. Analiziran je uticaj najces¢e upotrebljavanih
stabilizatora na kvalitet savremenih baruta, proucavanjem efekta zelatinizacije nitroceluloze, uz

pomo¢ skenirajuce elektronske mikroskopije.

Ispitivana je mogucénost 1 utvrdena opravdanost primene netoksicnih i1 nekancerogenih
komponenti u razvoju i1 proizvodnji savremenih baruta, kao alternativa za viSegodiSnju upotrebu
dinitrotoluena (DNT), dibutilftalata (DBF) i difenilamina (DFA), koji pokazuju kancerogena

svojstva.

Pradenjem migracionih procesa u barutnoj masi potvrden je negativan uticaj migracije
nitroglicerina na balisti¢ke osobine baruta i ukupan kvalitet municije. S tim u vezi istraZivana je
mogucénost izrade barutnih punjenja bez nitroglicerina, sa novim energetskim komponentama —
nitraminima. Prikazane su znacajne prednosti savremenih baruta niske osetljivosti i ,,green®
formulacije, koje pozitivno uticu na kvalitet barutnog punjenja, performanse municije i na

zivotni vek cevi artiljerijskih oruda.

U oblasti eksploziva istrazivani su novi eksplozivni sastavi na bazi polimernih veziva, te primena
nitramina u proizvodnji savremenih eksploziva. Ispitivanjem fizicko-hemijskih i termohemijskih
karakteristika, pomoc¢u standardnih termijskih i spektrofotometrijskih metoda, izvrSena je
verifikacija recikliranih eksplozivnih punjenja na bazi kompozicije trotil/nitramin.

Proizvodac¢ima baruta i municije date su preporuke za proizvodnju 1 laboraciju barutnih punjenja
minobacac¢ke municije te preporuke za sprovodenje kvalitativnog prijema municije te predaje

krajnjim korisnicima.

Kljucne re¢i: municija, nitroceluloza, baruti, stabilizatori, hemijska stabilnost,

Zelatinizacija, eksplozivi, nitramini, PBX eksplozivi.



ABSTRACT

Chemical and ballistic stability of the explosive materials was analyzed from the point of the safe
production, storage and use of ammunition in national and international surroundings. The
conditions which decrease the autocatalysis of the gunpowder mass and keep the chemical
stability on a defined level as long as possible were examined. The influence of the most widely
spread stabilizers on the quantity of up-to-date gunpowders was analyzed, by studying of the
nitrocellulose gelatinization effect, using the scanning electron microscopy.

The possibility of the use of non-toxic and non-carcinogenic components in the development and
production of modern gunpowders was investigated, as an alternative to the application of
dinitrotoluene (DNT), dibutyl phthalate (DBP) and diphenylamine (DPA), which show
carcinogenic effects.

The negative influence of the nitroglycerine migration on the ballistic properties and on the
ammunition quality was confirmed by the following of migration processes in the gunpowder
mass. Therefore the possibility of the production of the gunpowder charges without
nitroglycerine was investigated. The advantages of the modern gunpowders of low sensibility
and "green" formulation, that positively influence the gunpowder charge quality, ammunition
duration and performance were presented.

The new plastic bonded explosives (PBX explosives) were examined, as well as the applications
of nitramines in the modern explosives production. The verification of recycled explosives based
on trotyl/nitramine composition was carried out by the investigation of physico-chemical and
thermochemical properties using standard spectrophotometric methods.

The suggestions for the production and laboration of the gunpowders charges as well as for the
quality ammunition reception and delivery were given to manufacturers of gunpowder and

ammunition.

Key words: ammunition, nitrocellulose, gunpowder, stabilizer, chemical stability, gelatinization,

explosives, nitramines, PBX explosives.
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1. UVOD

Municija je specifina po tome §to se, pre eventualne upotrebe, najduzi period
cuva u skladisStima, gde je izloZena razli¢itim klimatskim 1 mehanickim uticajima. Njen
zivotni vek karakteriSe niz promena na sklopovima i materijalima od kojih je sacinjena,
S§to joj prouzrokuje opadanje kvaliteta. U zavisnosti od uslova ¢uvanja, temperature i
relativne vlaznosti vazduha, pocetnog kvaliteta materijala i drugih faktora, ove promene
mogu da se odvijaju brze ili sporije, pri ¢emu municija moze postati nepouzdana i

nepodesna za namensku upotrebu, a time i1 opasna za dalje ¢uvanje i manipulaciju.

Pored promena koje se mogu uociti vizuelno, poseban znacaj ima hemijska degradacija
energetskog materijala u municiji — baruta. Proces degradacije baruta prati oslobadanje
toplote, koja se vremenom akumulira, $to moze dovesti do neZeljenog samozapaljenja 1
akcidenta Sirokih razmera u skladiStima. Masovne eksplozije u skladiStima municije
Sirom sveta nisu retkost i1 vrlo Cesto ih uzrokuje nestabilan barut, tj. onaj barut kod kojeg
je hemijska degradacija dostigla kriticnu tacku i1 uslovila samozapaljenje. Iz navedenih
razloga, sa aspekta pouzdanosti pri upotrebi i bezbednosti pri ¢uvanju, poznavanje i
pracenje kvaliteta uskladiStene municije je bitan preduslov za bezbedno upravljanje
skladistenjem municije. U tom smislu, hemijska stabilnost baruta ima izuzetnu vaznost 1

¢esto je odlucujuci parametar kvaliteta municije.

Proizvodnja municije se vrsi po labora¢nim serijama, pri ¢emu su ugradene komponente
identi¢ne, sa uniformnim karakteristikama. Na taj se nacin uzorkovanjem i ispitivanjem
reprezentativnog uzorka jedne laboracne serije dobijeni rezultat moze aproksimirati na
celokupnu koli¢inu labora¢ne serije municije iz koje je uzet uzorak, a koja je bila

uskladistena pod istim ili sli¢nim uslovima.



Znacaj koncepta ispitivanja 1 pracenja stanja kvaliteta municije ogleda se, pre svega, u
povecanju bezbednosti njenog skladiStenja i stvaranju preduslova za efikasnije
upravljanje rizikom u ovom procesu. Ovo je vazno i s obzirom na €injenicu da se i u
garantovanom roku upotrebe mogu uociti promene na municiji, usled ekstremnih
tretmana ili ¢uvanja pod nepovoljnim uslovima. Nije zanemariv ni ekonomski aspekt,
kada se nakon isteka propisanog roka upotrebe od strane proizvodaca, na osnovu

sprovedenih ispitivanja, donese odluka o produzetku veka upotrebljivosti.

Definisani zahtevi za primenu eksplozivnih materija u vojne svrhe, koji se odnose na
sigurnost pri rukovanju, hemijsku postojanost, termicku stabilnost, minimalnu
higroskopnost,visoku tacku topljenja i sl., neminovno uslovljavaju razvoj savremenih
eksplozivnih materija sa novim komponentama, poboljSanih karakteristika. Imperativ u
danaS$njim uslovima predstavlja i1 Cinjenica da te komponente budu sasvim ekoloski

prihvatljive a njihova primena odobrena od strane nadleznih medunarodnih institucija.

1.1. PREDMET ISTRAZIVANJA

U skladu sa uocenim problemom ograni¢ene hemijske stabilnosti tokom veka upotrebe i
bezbednosti tokom izrade baruta, predmet istrazivanja obuhvata iznalaZenje nacina,
kojim ¢e se spreciti, odnosno zna¢ajno umanjiti proces autokatalize u barutnoj masi i

time odrzati hemijska stabilnost na potrebnom nivou §to duzi vremenski period.

Istrazivanje ¢e se takode baviti razvojem i proizvodnjom savremenih baruta sa novim
komponentama, poboljSanih karakeristika. Imajuc¢i u vidu imperativ da nove komponente
budu sasvim ekoloski prihvatljive, predmet istraZivanja ¢e biti 1 iznalaZenje moguénosti
zamene, do sada neprikosnovenog nitroglicerina u dvobaznim barutima, sa nitraminima,
te mogucénosti primene netoksi¢nih aditivnih jedinjenja, kao zamenitelja onih jedinjenja
koja su, od strane Evropske agencije za hemikalije (The European Chemicals Agency-
ECHA), proglasena kao visoko kancerogena. Takode, istraZivanje ¢e obuhvatiti i izbor
optimalnog stabilizatora za razvoj i proizvodnju savremenih baruta, sa aspekta efikasnosti
ali 1 sve prisutnijih ekoloskih zahteva.

Dalje, istrazivanje u oblasti eksploziva obuhvata nove eksplozivne sastave, te primenu
nitramina u savremenim eksplozivima, odnosno ,,neosetljivoj* municiji (IM-Insensitive
Munitions). Bi¢e razmotrena 1 mogucénost recikliranja delaborisanih eksplozivnih
punjenja na bazi kompozicije trotil/heksogen, kako bi se, na osnovu rezultata ispitivanja
takvih eksploziva, potvrdila moguénost zamene dugokori§¢enog trotila, ¢ija proizvodnja

u svetu kontinuirano opada.



1.2. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

1.2.1. IstraZivanja u svetu

Istrazivanje hemijske stabilnosti eksplozivnih materija teziSno je usmereno na istrazivanja
hemijske stabilnosti i procene veka upotrebe 1 veka trajanja baruta, buduci da je stabilnost
baruta i raketnih goriva klju¢ni faktor stabilnosti municije u celini.

Na temu istrazivanja hemijske stabilnosti i procene veka upotrebe baruta i raketnih
goriva, u svetu je najviSe radova posveceno odredivanju sadrzaja stabilizatora, uglavnom
difenilamina (DFA), i njegovih derivata u jednobaznim barutima [1-9]. Deo radova se
odnosi 1 na dvobazne i trobazne barute [10-20], gde se kao stabilizator najceS¢e koristi
centralit. Prvenstveno je vrSeno ubrzano starenje baruta na povisenim temperatutama od
50 do 100 °C. U novije vreme istraZivanja se uglavnom vrse na nizim temperaturama 50,
60, 65, 70 i 80 °C, jer daju bolju korelaciju rezultata sa rezultatima dobivenim u uslovima
prirodnog starenja. Za jednu seriju baruta, na datoj temperaturi, stari se viSe uzoraka
razli¢ito vreme, dok se ne postigne potpuna potroSnja osnovnog stabilizatora,
difenilamina ili centralita (CI), a Cesto tako dugo, dok se koncentracija mono- nitro
derivata koji se koristi kao stabilizator ne svede na nulu.

Na osnovu ubrzanog starenja baruta, odredeni su kineticki modeli potroSnje stabilizatora i
njihovih derivata [21-24]. Kineticki modeli potroSnje stabilizatora po nultom i prvom
redu definisani su pre viSe od 50 godina. Krajem 20-tog veka, Bon (Bohn) sa
saradnicima je definisao novi kineticki model utroSka sabilizatora po promenljivom redu
(kombinacija reakcija prvog i nultog reda) [21]. Po modelu promenljivog reda smanjenje
sadrzaja stabilizatora je potpuno opisano, a vreme do potpune potroSnje stabilizatora je
ograni¢eno 1 moZze se izracunati, nasuprot eksponencijalnom modelu (reakcija prvog
reda), gde je ovo vreme beskonacno. Po ovom modelu, predvidanje veka upotrebe i veka

trajanja baruta je znatno pobolj$ano, narocito za male sadrZaje stabilizatora [21].

Bon je definisao kineticke reakcijske modele potroSnje DFA 1 njegovih konsekutivnih
produkata u jednobaznim barutima [25,26]. Ovi modeli omoguéavaju ustanovljavanje
efektivne koncentracije DFA 1 uklju¢ivanje konsekutivnih derivata DFA u prognoziranje

veka trajanja baruta [25].

Takode, istraZzivan je mehanizam degradacije sa tri aspekta promena i to: u nitrocelulozi
(NC), u stabilizatoru 1 reakcije izmedu stabilizatora i NC. Ovu problematiku prvi je
veoma detaljno istrazivao Sreder (Schroeder) [23], zatim Hjuz (Hughes) [24] i Holingvort
(Hollingworth) [27], a u novije vreme Lindblom (Lindblom) sa saradnicima [7,28].



Zbog razlike u mehanizmu reakcija na obi¢nim 1 poviSenim temperaturama, deo
istrazivanja je uraden na normalnoj temperaturi skladiStenja. U stvari, izvrSeno je
simuliranje prirodnog starenja baruta na nacin da je osnovnim komponentama baruta prvo
dodata odredena koncentracija stabilizatora, a potom odredena koliCina azot dioksida.
Nakon toga analiziran je mehanizam dekompozicije NC, promene u stabilizatoru DFA i

reakcije izmedu NC 1 DFA [29].

Ispitivan je uticaj svetlosti na dekompoziciju DFA i njegovih mono nitro-N-nitrozo
jedinjenja. Utvrdeno je da je dekompozicija difenilamina i 2-nitro-N-nitrozo-difenilamina
(2-NO,-N-NO-DFA) brza u osvetljenim nego u malo osvetljenim uslovima, Sto je dokaz
za postojanje fotohemijske dekompozicije. Takode, pokazalo se da je 4-nitro-N-nitrozo-
difenilamin (4-NO,-N-NO-DFA) stabilniji od 2-NO,-N-NO-DFA, §to se objasnjava

stereo smetnjama izmedu N-nitrozo grupe i nitro grupe u polozaju - 2. [29].

Posebno je istrazivan sadrzaj stabilizatora koji garantuje bezbedni vek trajanja baruta
[7,28,23,30]. Opste utvrdeno nacelo je da sadrzaj stabilizatora (DFA ili CI), pri
konstantnoj brzini troSenja treba da bude iznad 0,3 %, pre nego Sto se barutu posveti
posebna paznja [31-34]. Utvrdeno je da su brzina troSenja stabilizatora 1 brzina nastajanja
toplote opredeljujuci parametri za sklonost nekog baruta prema samozapaljenju, i dok su
te brzine konstantne ne postoji opasnost od samozapaljenja. Nagla promena brzine
troSenja stabilizatora i/ili brzine nastajanja toplote signalizuje pocetak autokatalize

azotnih estara [7,28,35,36].

Istrazivana je 1 balisticka stabilnost baruta. Pored c¢injenice da vremenom opadaju
mehanicke karakteristike, utvrdeno je da su hemijska degradacija i smanjenje energetskih
karakteristika barutnog punjenja u korelaciji, te da je balisticki vek (vek upotrebe) kraci

od veka Cuvanja bez rizika (vek trajanja) [37,38].

Sreder sa saradnicima je utvrdio da se moZe identifikovati samo 55-65 % DFA i njegovih
derivata u odnosu na pocetni sadrzaj stabilizatora [39], a isti rezultat dobio je i Lindblom
[7,28]. Lindblom je pored toga ustanovio da 10 % stabilizatora koji je dodat NC ,,iS¢ezne”.
Prosirenim ispitivanjima otkrio je da se wustvari radi o nemoguénosti potpunog
ekstrahovanja stabilizatora [7,28]. Naime, on je uporedio rezultate mikrokalorimetrijskih
merenja do autokatalize od dve grupe uzoraka baruta, bez stabilizatora. Prvi uzorci su
stareni razli¢ito vreme na 70 °C, zatim je izvrSena ekstrakcija stabilizatora i na kraju
starenje na 70 °C u mikrokalorimetru do autokatalize. Drugi uzorak je ¢ista NC kojoj
uopste nije dodavan stabilizator 1 on je odmah staren u mikrokalorimetru ,,Thermometric

2277 Thermal Activity Monitor*. Utvrdeno je da uzorci baruta iz prve grupe imaju

4



znatno duze vreme do autokatalize u odnosu na uzorak Ciste NC, koje se linearno

povecava sa povecanjem vremena starenja pre ekstrahovanja stabilizatora.

Na osnovu ubrzanog starenja na razliitim temperaturama izraCunata je energija
aktivacije [7,28,40], odredeni kineticki modeli [21,25] i red reakcije dekompozicije
[7,28]. Lindblom je takode ustanovio znacajnu zavisnost promene reda reakcije od
temperature, tj. da red reakcije linearno zavisi od temperature i kre¢e se od 1 naoko 0

°C do 0 na oko 120 °C [7,28].

Najnovija istrazivanja posvecena su identifikovanju meduprodukata koji nastaju u
reakcijama izmedu DFA 1 azotnih oksida [41,42] i NC i DFA [7,28,43]. Naime, Sreder je
davno (1949. god) primetio nastajanje produkta koji usporava dalju dekompoziciju NC
[39]. Medutim, identifikacija ovog jedinjenja ni do danas nije izvrSena u potpunosti, ve¢ je
dato nekoliko hipoteza. Merzevinski (Merzewinski) je pretpostavio da se radi o kompleksu
izmedu NC i DFA [41,42]. Bergens (Bergens) je konstatovao postojanje nepoznatog
zelenog jedinjenja vezanog za NC [43]. Lindblom je, na osnovu dugotrajnih opseznih
istrazivanja najsavremenijim metodama i tehnikama, najpre pretpostavio da se radi o
mesSavini 1:1, 2-N-difenilamina (2NDFA) 1 4-N-difenilamina (4NDFA) [7], ali potom se
korigovao hipotezom da se najverovatnije radi o 2,4’-dinitro DFA, koji je verovatno
vezan za NC preko azota iz amino grupe [28]. Medutim, eksperimentiSu¢i sa NC od
drugog proizvodaca, pod istim uslovima, Lindblom je dobio drugacije jedinjenje, Sto je

potvrdilo komplikovanost potpunog spoznavanja mehanizma ovih reakcija [28].

Iako je paZnja istrazivaca ranijih godina bila usmerena na DFA, predmet novijih
istrazivanja bio je i trifenilamin (TFA), kao stabilizator koji je prvi put upotrebljen jo$
1937. godine 1 koji se tom prilikom pokazao kao ,,dobar”. Naime, u Zelji da se dobije
barut osloboden nitrozoamina, koji su okarakterisani kao kancerogeni, proizvedeno je
preko 30 baruta sa TFA, nad kojima su vrSena ispitivanja stabilnosti, ukljucujuci
mehanizam dekompozicije, sintezu konsekutivnih produkata dekompozicije i njihova
stabiliSuca svojstva [44]. Rezultati su pokazali da se TFA moZe tretirati kao pogodan
stabilizator, ali sa dva bitna nedostatka: njegov relativno brzi utroSak u dvobaznim
barutima i nizak nivo stabiliSuc¢eg dejstva njegovih najvaznijih konsekutivnih produkata.
U cilju utvrdivanja moguénosti stabilizacije baruta sa TFA, u poredenju sa ceSce
koris¢enim DFA 1 akarditom II (Ak II), i moguénosti koriS¢enja diferencijalno
skeniraju¢e kalorimetrije (DSC), kao kvalitativne metode za procenu hemijske stabilnosti
goriva, ispitivani su baruti koji sadrze DFA, Ak II i TFA, merenjem gubitka mase
termogravimetrijskom analizom, testovima u zatvorenim posudama, metodom DSC i

metodom mikrokalorimetrije, odnosno merenja toplotnog fluksa -  Heat Flow
5



Microcalorimetry (HFC). Rezultati ispitivanja pokazali su da baruti koji sadrze TFA
pokazuju ogranicenu stabilnost u poredenju sa DFA i1 Ak II. Rezultati dobijeni sa DSC su
u skladu sa rezultatima dobijenim koriS¢enjem opste prihva¢enih metoda [19].

Novija istrazivanja bavila su se 1 problematikom zamene aromatskih amina (DFA, CI,
2NDFA) sa fenolima [45]. Rezultati su pokazali da su fenoli primenjivi za stabilizaciju
dvobaznih baruta, ali u manjem obimu od klasi¢nih stabilizatora. Istrazivanja su vrSena
koriS¢enjem mikrokalorimetrije, testa vakuum stabilnosti i1 pracenjem utroska

stabilizatora.

Isto tako vrSena su ispitivanja stabilnosti novih modifikovanih dvobaznih baruta, koja
sadrze vecu koli¢inu nitroglicerina (NG). Rezultati su pokazali da je hemijska stabilnost
tih baruta mnogo manja od dvobaznih baruta, narocito u testovima koji su vrSeni na

visokim temperaturama [46].

Kod dvobaznih baruta, koriS¢enjem metode visoko performansne tecne hromatografije -
High-Performance Liquid Chromatography (HPLC), istrazivan je i uticaj rezorcinola na
reakcije stabilizatora (para-nitrometilanilin - pNMA ) 1 2NDFA sa produktima
dekompozicije baruta, kojom prilikom je utvrdeno, da rezorcinol, u kombinaciji sa
pNMA 1 2NDFA predstavlja vrlo dobru formulaciju stabilizatora za dvobazne barute
[47].

Samour (Sammour) je istrazivao 1 utvrdio znacajan uticaj balistickih modifikatora
(olovne 1 bakarne soli) na reakcije stabilizatora dvobaznih baruta ( pNMA 1 2NDFA) sa
produktima dekompozicije — NO,, HNO, 1 HNO; [48,49]. Ustanovio je da bakarne soli
imaju dramati¢an uticaj na utroSak stabilizatora, $to podrazumeva da, u slucaju bakarnih
jedinjenja, kao modifikatora, stabilizator mora sadrzavati rezorcinol, koji ¢e im umanyjiti

neZeljena dejstva. Istovremeno, nivo bakarnih soli mora biti na niskom nivou.

Uticaj plamenogasitelja na hemijsku stabilnost baruta, koji sadrze razlicite stabilizatore i
promenljiv sadrzaj nitroglicerina istrazivali su PetrZilek (Petrzilek), Vilker (Wilker),
Pantel (Pantel), Stotmajster (Stottmeister) i Skladal (Skladal) [50]. Kao mere hemijske
stabilnosti ispitivani su oslobadanje gasova, toplotni fluks i utroSak stabilizatora.
Kalijum-bitartarat i natrijum-oksalat nemaju znacajan uticaj na promenu navedenih
mera, ali zato bakarni sulfat blago umanjuje stabilnost, dok je uticaj bakarnog nitrata
znaCajan za umanjenje nivoa stabilnosti. Naroc¢ito je to izraZzeno kod baruta sa veéim

sadrzajem NG i kod onih stabilizovanih sa 2NDFA, DFA i TFA.

Istrazivanja hemijske stabilnosti baruta i raketnih goriva sprovedena su koriS¢enjem
razli¢itih metoda, od kojih znaCajno mesto zauzimaju, gasna hromatografija, tecna

6



hromatografija HPLC [50, 51, 52] 1 mikrokalorimetrija [38], a zatim i Abel test [53],

tankoslojna hromatografija, test vakuum stabilnosti [45].

Izmedu pojedinih zemalja postoje razliiti pristupi u realizaciji testova. Istocnoevropske
zemlje su preferirale testove na viSim temperaturama [54], prate¢i razvoj barutnih
gasova, dok zemlje Severnoatlantskog saveza (North Atlantic Treaty Organization —
NATO) vise paznje posvecuju metodama HPLC i HFC [55]. Komparacijom test metoda
za ispitivanje hemijske stabilnosti baruta bavili su se De Klerk Vim (De Klerk Wim) i

Miscak Macej (Miszczak Maciej) [56].

Tokom 2006. godine realizovana je multinacionalna studija o novom NATO standardu -
Standardization Agreement (STANAG) 4620, koji se odnosi na primenu Savezne
publikacije borbene tehnike (Allied Ordnance Publication) — AOP-48, Ed.2). Studija je
ukazala na mnoge prednosti novog standarda u odnosu na ranije donete [57]. Novi
standard je omogucio starenje uzoraka baruta u razli¢itim tipovima kontejnera, slobodan
izbor temperature testa, novi kriterijum za test na jednoj temperaturi, kao i novi kineticki
model n-tog reda za analizu podataka sa razlicitih temperatura testa. Pomenuti standard
je 1 dalje na snazi u svim NATO zemljama, medutim 1 ostale svetske zemlje, ukljuc¢ujuci

i Srbiju, pokazuju veliki interes za njegovu implementaciju u domaéim standardima.

Na kraju, vredno je spomenuti i tendenciju razvoja tzv. ,,LOVA*“ (Low vulnerability)
baruta, u sklopu razvoja neosetljivih municijskih eksplozivnih komponenti [58]. Radi se o
barutima c¢iju osnovu ¢ini polimerna matrica ispunjena Cvrstim nitraminima, u
kombinaciji sa odgovaraju¢im energetskim plastifikatorima. Razvoj takvih baruta su
posledica nastojanja da se znacajno poboljSa oblast hemijske stabilnosti baruta i realno je

oc¢ekivati da tek predstoje istraZivanja u tom pravcu.

Ogranicena hemijska stabilnosti 1 bezbednosni problemi tokom izrade baruta, koji u svom
sastavu imaju nitroglicerin, uslovili su istrazivanja, ¢iji je cilj da se pronade i proizvede
novi tip goriva-baruta, bez ,kontroverznog®“ nitroglicerina. Prve pozitivne rezultate
prezentovali su 2009. godine na municiji 30 mm istraziva¢i nemacko-Svajcarskog
preduzeca “Rheinmetall Nitrochemie”, americkog centra ARDEC (Armament Research,
Development and Engineering Center ) i  ameriCke korporacije ATK (Alliant
Techsystems Inc.), koji su predstavili ECL (Extruded Composite Low-sensitivity) -

»ekstrudovane kompozitne barute niske osetljivosti* [59].

Od trenutka otkri¢a dinamita, od strane Nobela, 1867. godine, istrazivanja eksploziva su
uglavnom usmerena na one primenjive u vojne svrhe, koji moraju ispuniti stroge zahteve

po pitanju sigurnosti, postojanosti, termicke stabilnosti, te velike brzine 1 pritiska
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detonacije. Najpoznatiji medu eksplozivima, trotil (trinitrotoluol, TNT), zbog stabilnosti i
pogodnosti za rukovanje 1 danas je zadrzao pozicije osvojene tokom dva svetska rata.
Heksogen i oktogen postepeno osvajaju znacajna mesto tokom drugog svetskog rata i nakon
toga. Pored njih, vremenom su istrazivane i pronadene mnoge druge eksplozivne materije,
svemirska istrazivanja. Ovim pronalascima nastalo je novo poglavlje u industriji naoruzanja,
jer su paralelno sa osvajanjem kristalnih, brizantnih eksploziva, razvijane i eksplozivne
smeSe (kao buster ili osnovna punjenja), koje su se laborisale postupcima livenja,
Snekovanja ili presovanja [60].

Proteklih decenija je u razvijenim zapadnim zemljama sintetisano i ispitano vise tipova
novih energetskih jedinjenja, s teznjom da se dobije eksploziv boljih detonacionih
karakteristika od heksogena 1 oktogena, koji su dugo vremena suvereni po hemijskim,
termodinamickim 1 detonacionim karakteristikama [61]. To su nova jedinjenja u kojima
je povecan broj eksplozofornih N-NO; grupa. Spajanjem vise radikala sa eksplozofornim
energetskim molekulskim grupama ili sintezom nizih energetskih jedinjenja dobijeni se
vi§i homolozi boljih energetskih karakteristika. Poveéanjem broja metilnitraminskih
grupa (CH,NNO;) u molekulu energetskog jedinjenja dobija se novo jedinjenje boljih
detonacionih performansi od oktogena [61,62].

Radi smanjenja ranjivosti municije i opasnosti od neplaniranih stimulansa, krajem 60-ih
godina proslog veka pocinje razvoj malo osetljivih eksploziva i, na bazi njih, smesa, koje
pored kristalnog eksploziva sadrze polimer, kao vezivo (Plastic Bonded eXplosives,
PBX). Vecina livenih/granulisanih PBX sastava bazira na heksogenu ili oktogenu, kao
eksplozivnoj komponenti i aluminijumu, koji se dodaje radi povecanja fugasnog dejstva
eksplozije.

U cilju dobijanja visokoenergetskih 1 stabilnih eksploziva, istraZivanja i1 razvoj
savremenih brizantnih eksploziva, pored aktuelnih nitramina, baziraju se na razvoju PBX
sastava ali i1 novih kristalnih eksplozivnih komponenti visokih performansi, o kojima ¢e
biti reci u narednim poglavljima.

Budu¢i da se istrazivanja eksploziva ve¢inom realizuju u okviru vojnih programa, u
dostupnoj literaturi nema mnogo pojedina¢nih autora, kojima se moze pripisati
pronalazak odredene vrste eksploziva. Dostupni su rezultati istrazivanja veé
sintetizovanih jedinjenja, koji usmeravaju daljnja istrazivanja u pravcu pronalaZenja
novih kompozitnih i modifikovanih jedinjenja, koja su pak bazirana na osnovnim

komponentama (heksogen, oktogen), ¢iji pronalazak datira jos iz proslog veka.



1.2.2. Istrazivanja u zemlji

U bivsoj Jugoslaviji je osamdesetih godina preduzeto opsezno istrazivanje hemijske
stabilnosti baruta, uz koriS¢enje savremenih metoda odredivanja sadrzaja stabilizatora i
mikrokalorimetrije [63,64]. Na osnovu tih istrazivanja, 1991. godine donet je Standard
narodne odbrane (SNO) za prac¢enje hemijske stabilnosti baruta i raketnih goriva - SNO
8069/91 [32]. Prema tom standardu za ocenu i kontrolu hemijske stabilnosti baruta i

raketnih goriva u procesu skladiStenja, propisane su sledece tri metode:

- Metoda grejanja na 100 °C,
- Metoda odredivanja toplotne aktivnosti — mikrokalorimetrija, i

- Metoda odredivanja sadrzaja stabilizatora.

Sva istrazivanja su se tako bazirala na koriS¢enju navedenih metoda, a radovi su se
odnosili na razvoj poboljSanih instrumentalnih metoda za ocenu hemijske stabilnosti
baruta i raketnih goriva (RG) [65-69], na izuCavanje kinetike procesa starenja baruta,
primenom razli¢itih kinetickih modela [67,70-72], na izucavanje zakonitosti i faktora koji
uticu na proces prirodnog starenja baruta u kolekcijama baruta u Srbiji i Crnoj Gori
[73,74], na predvidanje veka upotrebe baruta pracenjem sadrzaja stabilizatora [67,73,75],

poredenje veka upotrebe prirodno i ubrzano starenih baruta [73,76].

Standard SNO 8069/91, iako donet pre 25 godina, jos uvek je aktuelan i po svojoj sustini
slican je NATO metodologiji. Medutim, budu¢i da od njegovog donoSenja niSta nije
uradeno na usavrSavanju metodologije i otklanjanju uocenih nedostataka, uocavaju se
brojne razlike u odnosu na STANAG standarde, koji se danas u svetu primenjuju u sve

vecem broju zemalja [34,77,78].

U nau¢nim ustanovama, u okviru Ministarstva odbrane, povremeno su vrSena ispitivanja
hemijske stabilnosti pojedinih vrsta jednobaznih, dvobaznih i trobaznih baruta, metodom

odredivanja sadrZaja stabilizatora i mikrokalorimetrije.

Deo istrazivaca je vrS$io komparativnu analizu domacih 1 NATO standarda, ispitujuci
hemijsku stabilnost bezdimnih baruta. Analiza je dovela do saznanja o slicnostima i1
razlikama, prednostima 1 nedostacima domacéih standarda, uzimajuéi u obzir
metodologiju testova i primenjene metode. U eksperimentima su kori§¢eni nitroceluluzni
baruti i nitrocelulozni baruti sa dodatkom dinitrotoluena (DNT). Svi uzorci su ispitivani

metodom HPLC i HFC. [79].

Najnovija istrazivanja hemijske stabilnosti baruta u nacionalnim okvirima imala su za cilj
unapredenje sistema kontrole hemijske stabilnosti baruta i1 raketnih goriva [80].

Komparativnom analizom domace metodologije i savremenih svetskih metoda, primenom
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savremenih instrumentalnih metoda, kao 1 koris¢enjem aktuelnih kinetickih modela,
potvrdena je neophodnost izmene-revizije postojeceg Standarda odbrane Republike Srbije
(SORS) 8069/91, te potreba implementacije odredbi savremenih, efikasnih 1 primerenih
danasnjem stepenu tehnoloskog razvoja, zapadnih standarda. Doprinos u unapredenju
sistema kontrole hemijske stabilnosti baruta i raketnih goriva svakako je dao i pronalazak
- prihvaceno tehnicko unapredenje [81] stru¢njaka sa Vojnotehni¢kog instituta, kojim je
znaajno unapreden postupak obrade podataka prilikom procene veka bezbednog
skladiStenja baruta i raketnih goriva, metodom odredivanja sadrzaja stabilizatora.
Razvijeni softver "Stabilizator" je uspesno verifikovan, poredenjem sa rezultatima u
dostupnoj inostranoj literaturi, dobijenim primenom softvera "AgeKin", razvijenim za

potrebe zemalja ¢lanica NATO saveza.

Istrazivanjem eksploziva u bivSoj i1 sadas$njoj drZzavi, teziSno su se bavila lica iz
Vojnotehnickog instituta (VTI), prateci svetska dostignuca i savremene trendove u oblasti
eksplozivnih materija. Dobijeni rezultati istrazivanja, ostvareni Cesto u saradnji sa
nacionalnim proizvodacem eksploziva, kompanijom "Prva iskra-namenska“ Bari¢ su vrlo
znacajni, Sto dokazuje i zavidan broj objavljenih radova u medunarodno priznatoj
literaturi. Radovi su se bavili istrazivanjem mogucnosti dobijanja kompozitnih livenih
eksploziva [82], kao i istrazivanjem tehnoloskih postupaka i karakteristika eksplozivnih
punjenja razliCitih struktura, oktolitskih eksplozivnih punjenja i livenih kompozitnih
eksploziva na bazi poliuretanskih veziva [83-86].

U novije vreme istraZivani su novi sastavi granulisanih nitraminskih eksplozivnih smesa
kao 1 detonacione karakteristike heksogena, oktogena i novog eksploziva
heksanitroheksaazaizovurcitan (HNIW), poznatom i po oznaci CL-20, koju je dobio po
laboratoriji Naval Surface Weapons Center China Lake u Kaliforniji, SAD [87-89].
Istrazivane su i1 karakteristike savremenih PBX eksploziva [90], kako bi se dobijeni
rezultati koristili za razvoj sopstvenih eksploziva ovog tipa.

S obzirom na svetske tendencije smanjivanja proizvodnje (sinteze) ¢istog TNT (u nasoj
zemlji se TNT ne proizvodi od 1999. god.), i realna ocekivanja da ¢e koli¢ina
raspolozivog Cistog TNT na svetskom trziStu, iz godine u godinu biti sve manja,
preduzeta su istrazivanja ali 1 konkretni koraci na razvoju i1 usavrSavanju tehnoloSkog
postupka, kojim se iz delaborisanih eksplozivnih punjenja na bazi TNT i heksogena
(heksolit,  heksotol, kompozicija B, trokomponentne eksplozivne  smeSe
TNT/heksogen/flegmatizator i dr., kod kojih odnos TNT i heksogena moZe biti nacelno
50:50, 60:40, 70:30 1 sl.), dobija TNT, sa minimalnim masenim procentom heksogena (5-

10%), te cist heksogen. Ova izuzetno vazna oblast, kojom se jednim delom, na
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nacionalnom nivou, obezbeduje stabilno snabdevanje potrebnim eksplozivnim
punjenjem, obradena je u nekoliko nauc¢nih radova domacih stru¢njaka za eksplozivne

materije [91-93].

1.3. CILJ ISTRAZIVANJA

Istrazivanje ima za cilj stvaranje uslova za razvoj, proizvodnju, bezbedno skladistenje 1
bezbednu i efikasnu upotrebu savremene municije poboljSanih karakteristika u

nacionalnim i svetskim okvirima.

Predvidena teorijska i eksperimentalna istrazivanja treba da upotpune i zaokruze

istrazivacku celinu, ta da kroz razvoj tehnoloskog postupka omoguce:

- primenu efikasnih i ekoloski prihvatljivih komponenti u proizvodnji savremenih
malodimnih baruta,

- poboljsanje fizicko-hemijskih 1 balistickih performansi savremenih baruta, koji ¢e u
sistemu municije, imati minimalne negativne uticaje na kvalitet, odnosno vek
upotrebe oruzja/oruda,

- kontinuiranu proizvodnju savremenih eksplozivnih sastava u skladu sa svetskim
dostignuéima,

- stabilno snabdevanje nacionalnog trzista potrebnim eksplozivnim sastavima,

- povecanje pocetne brzine i dometa municije,

- upotrebu municije u ekstremnim klimatskim uslovima.

Istrazivanjem se, potvrdivanjem vise pojedinacnih, Zeli potvrditi nau¢na hipoteza:

VisegodiSnja primena pojedinih komponenti u proizvodnji baruta i eksploziva nije vise

prihvatljiva, kako u pogledu ouvanja povoljnog stepena stabilnosti i moguénosti primene

u razlic¢itim klimatskim uslovima, tako i sa aspekta opste prihvacenih ekoloskih zahteva.

Pojedinacne hipoteze koje se potvrduju ovim istrazivanjem:

- Termicka dekompozicija baruta, odnosno nitroceluloze u njemu, je egzoterman i
autokataliticki proces, i moze dovesti do samozapaljenja baruta i katastrofalnih

posledica medu uskladiStenom municijom,

- Da bi se usporio autokataliticki proces, barutima se dodaju stabilizatori, supstance
koje reaguju sa produktima razgradnje — azotnim oksidima, mnogo brZe nego sa

osnovnim komponentama baruta — nitrocelulozom i nitroglicerinom.
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- Pra¢enjem sadrzaja stabilizatora moze se dati pouzdana ocena hemijske stabilnosti

baruta i prognozirati njegov vek upotrebe,

- Izborom optimalnog stabilizatora za pojedine barute moze se produziti vek upotrebe

baruta,

- Migracija nitroglicerina iz barutne mase negativno uti¢e na hemijsku i balisticku

stabilnost baruta, te upotrebu municije u celini,

- Savremeni eksplozivi, kao stabilna energetski bogata jedinjenja, mogu imati
viSestruku namenu — da se koriste samostalno (kao eksplozivi), kao energetski

dodaci drugim eksplozivima i kao aditivi za barute i kompozitna raketna goriva.

- Svetski trend razvoja municije smanjene ranjivosti i sve rigorozniji zahtevi za
kvalitetom uslovljavaju razvoj novih baruta i eksplozivnih sastava, sa dostupnim

komponentama unapredenih karakteristika i “zelene formulacije®.

1.4. METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA

Uz teorijsku analizu dosadasnjih, poznatih na¢ina ocenjivanja hemijske stabilnosti baruta
i raketnih goriva, te analizu primene razli¢itih eksplozivnih sastava za civilne i vojne
potrebe, kako u nacionalnim, tako i svetskim okvirima, osnovni metod, koji ¢e biti
primenjen u istrazivanju bice eksperiment.

Eksperiment ¢e obuhvatiti ispitivanje hemijske stabilnosti baruta stabilisanih sa razli¢itim
tipovima stabilizatora, savremenim analitickim tehnikama (HPLC 1 HFC) po
medunarodno priznatim standardima, utvrdivanje efekta Zelatinizacije baruta razli¢itim
primarnim stabilizatorima, primenom skenirajuc¢e elektronske mikroskopije (SEM),
merenje vremenskog gubitka energetske komponente baruta - nitroglicerina, pod
razli¢itim uslovima skladiStenja i njegov uticaj na kvalitet municije. Eksperiment ce,
pored balistickih ispitivanja, obuhvatiti i do sada nerealizovana merenja vibracija postolja
oruda na razliitim podlogama, kako bi se sagledao i uticaj tog faktora na kvalitet

municije, tokom postupka prijema-predaje krajnjim korisnicima.

Eksperimentalna istraZivanja eksploziva teziSno ¢e se bazirati na verifikaciji kvaliteta
eksploziva, dobijenih iz delaborisanih eksplozivnih sastava, koncipiranih kao
kompozicija trotila i nitraminskih eksploziva. Za odredivanje karakteristika eksploziva
primeni¢e se standardna termijska metoda i Furijeova infracrvena spektrofotometrija

(Fourier transform infrared spectroscopy - FTIR).
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Eksperimenti ¢e se realizovati u Vojnotehnickom institutu, Tehnickom remontnom
zavodu Kragujevac. na poligonu Tehnickog opitnog centra u Nikincima, preduzeéu HK
,»Krusik® Valjevo, pogonima Kompanije ,,Prva iskra Bari¢*“ i laboratoriji ,,Tehnikum* u

Baricu.

2. TEORIJSKA RAZMATRANJA

2.1. HEMIJSKA STABILNOST EKSPLOZIVNIH MATERIJA

Pod stabilnos¢u eksplozivne materije podrazumeva se njena sposobnost da tokom
skladistenja u municiji, na temperaturama od -30 do +50 °C ostane nepromenjena
odredeni broj godina, tj. da ne podlegne procesu hemijskog razlaganja. Kako eksplozivna
materija, da bi se razlozila, zahteva odredenu energiju aktiviranja, ni u kom slucaju se ne
moze re¢i da su eksplozivne materije nestabilna jedinjenja. Ipak, jednom aspektu
stabilnosti eksplozivnih materija - hemijskoj stabilnosti, neophodno je posvetiti punu
paznju, jer su brojna, neZeljena paljenja baruta uslovila potrebu permanentnog pracenja
uzroka samozapaljenja - termiCkog razlaganja. Problem hemijske stabilnosti kod
eksploziva je znac¢ajno manji nego kod baruta i realno je da se ista, zbog nestabilne

nitroceluloze, razmatra ve¢inom kod baruta i raketnih goriva.

2.2. HEMIJSKA STABILNOST BARUTA I RAKETNIH GORIVA

Problem hemijske stabilnosti baruta i raketnih goriva (RG), prisutan je u oblasti
eksplozivnih materija duze od jednog veka i usko je povezan sa samim pocetkom
proizvodnje baruta na bazi nitroceluloze. Stabilnost je rezultanta brojnih parametara
(stabilnost polaznih sirovina, kompatibilnost sa raznim dodacima, uslovi proizvodnje,
oblik i dimenzije, uslovi okoline i skladiStenja 1 dr) 1 dovoljno je da samo jedan od njih,
svojim nepovoljnim uticajem, dovede do nestabilnosti baruta.

Energetske komponente baruta, nitroceluloza, nitroglicerin 1 nitrogvanidin (NGV), su
estri azotne Kkiseline, podloZzni laganoj toplotnoj dekompoziciji 1 na obi¢nim
temperaturama. Produkti dekompozicije baruta — azotni oksidi, uzrokuju dalju
autokataliticku, egzotermnu dekompoziciju azotnih estera, prvenstveno nitroceluloze, a
time 1 promenu fizi¢ko-hemijskih i balisti¢kih osobina baruta. Brzina oslobadanja toplote,

u kriticnim uslovima, moze biti ve¢a od brzine razmene toplote sa okolinom, $to rezultira
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akumuliranjem toplote i povecanjem temperature u masi baruta. To moze dovesti do
samozapaljenja i naravno, ogromnih, nepredvidenih razaranja, prouzrokovanih tim

aktiviranjem baruta.

Zbog potencijalne opasnosti od samozapaljenja baruta, povecava se rizik u toku
skladiStenja municije, u kojoj je barut laborisan. U danasnjim uslovima i na postojecem
nivou svetskog tehnoloSkog razvoja, neminovno je da taj rizik mora biti kontrolisan i da

se njime mora upravljati.

Iz tog razloga, brojne primenjene instrumentalne metode, koje prate promene u barutima,
imaju zadatak da, uz pomo¢ odgovaraju¢ih matematickih modela, daju relevantne
podatke o trenutnoj hemijskoj stabilnosti baruta i RG, a isto tako i da procene njihov
preostali vek upotrebe.
Stabilnost baruta oznaava stanje, pri kojem barut zadrZzava hemijske, balisticke 1
mehanicke osobine na nivou, koji, bez rizika, omogucava njegovu upotrebu i ¢uvanje u
skladi$nim uslovima. U skladu s tim, razlikujemo

- mehanicku,

- balisti¢ku 1

- hemijsku stabilnost baruta.
Mehanicka stabilnost baruta podrazumeva ocuvanje oblika, dimenzija, homogenosti,
strukture 1 ostalih mehanickih osobina, na nivou koji garantuje njegovu pouzdanost i

sigurnost pri upotrebi.

Ocuvanje toplotne vrednosti (specificne toplote) i zakona brzine sagorevanja u
propisanim granicama, predstavljaju osnovne karakteristike balisticke stabilnosti baruta.
Dekompozicija NC uti¢e na smanjenje energetske moci baruta (posledica je pad pocetne
brzine projektila), medutim, barut ima zadovoljavajuce balisti¢ke osobine 1 omogucava
dobru pocetnu brzinu projektila sve dok je njegova hemijska stabilnost zadovoljavajuca,

pa Cak 1 onda kada hemijska stabilnost padne ispod propisane granice.

Hemijska stabilnost baruta podrazumeva njegovu sposobnost da tokom cuvanja u
skladi$nim uslovima, na temperaturama od (— 30) do (+ 50) °C, $to duZe zadrZi svoje
hemijske karakteristike u dozvoljenim granicama. To takode podrazumeva i pracenje
hemijskog razlaganja, koje bi znatno uticalo na promene balisti¢kih i mehanickih osobina

1 u krajnjem slucaju, koje bi dovelo do samozapaljenja baruta.
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Stabilnost baruta se posmatra sa dva aspekta i to:

- sigurnosti, tj. moguénosti bezbednog skladiStenja, bez opasnosti od spontanog

samozapaljenja ili bez nezeljenog i opasnog funkcionisanja pri upotrebi,

—  pouzdanosti, tj. verovatno¢e da ¢e funkcionisati 1 zadrzati projektovane osobine 1

nakon odredenog perioda skladistenja.

Aspekt sigurnosti se odnosi na hemijsku, dok se aspekt pouzdanosti odnosi na mehanic¢ku

1 balisticku stabilnost baruta, koje takode zavise od hemijske stabilnosti.

Dekompozicija NC limitira vek trajanja baruta, odnosno ubojnih sredstava u kojima je
barut laborisan. Naime, usled termic¢ke dekompozicije i fizickih procesa najpre dolazi do
smanjenja veka upotrebe baruta a potom i do povecéanja rizika skladiStenja ubojnih

sredstava, zbog potencijalne opasnosti od samozapaljenja baruta laborisanog u njima.

Vek upotrebe baruta predstavlja vremenski period, tokom kojeg se barut moze bezbedno

koristiti 1 tokom kojeg ostaju zadovoljeni funkcionalni zahtevi.

Vremenski period tokom kojeg ne postoji opasnost od samozapaljenja baruta, naziva se

vek trajanja baruta, vek skladiStenja baruta bez rizika, odnosno, hemijski vek baruta.

Dekompoziciju baruta, kao i eksplozivnu materiju uopSte, mogu inicirati razli¢iti impulsi:
hemijski, toplotni, mehanicki, svetlosni, bioloSki i radioaktivni. U realnim uslovima,
njihovi uticaji su medusobno povezani. Tokom skladiStenja baruti su prvenstveno

izloZeni temperaturnim promenama kao i mehani¢kim naprezanjima tokom manipulacije.

Kada su u pitanju eksplozivi, tokom procesa starenja mogu¢ je nastanak nekoliko pojava,

koje mogu prouzrokovati neZeljene efekte, sa negativnim uticajem na kvalitet municije.

Najkarakteristi¢nije pojave su:

— dekompozicija nitro komponenti,

— nekompatibilnost sa kontaktnim materijalom nakon duZzeg vremena (iako se proucava
tokom razvoja eksploziva),

— eksudacija mobilnih sastojaka,

— apsorpcija vlage.

Stvaranje necistoc¢a, formiranje osetljivih metalnih soli 1 drugih osetljivih komponenata,

migracija eksplozivnih komponenata na povrsini ili na spojevima su moguci, posledi¢ni

efekti gore navedenih pojava. Klasifikacija pomenutih defekata i pojava starenja, kao 1

informacije o uobic¢ajenim efektima i testovima koji se tradicionalno koriste za
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opisivanje stanja su dokumentovani u medunarodnim i nacionalnim standardima. Vrlo su
bitni za pracenje ali i za preduzimanje mera na poboljSanju stanja kvaliteta municije u

celini.

2.3. HEMIJSKA EVOLUCIJA BARUTA I RAKETNIH GORIVA

Od momenta proizvodnje baruta i njegovog skladistenja, odnosno laboracije u municiju,
zapocinje niz fizickih i hemijskih procesa, koji mogu prouzrokovati promene njegovih
pocetnih osobina. Ti procesi, jednim imenom nazvani ,starenje baruta®, su posledica
sklonosti energetskih komponenti baruta, nitro-estera, toplotnoj dekompoziciji na
umereno poviSenim temperaturama (preko 30°C) [94]. U normalnim uslovima promene u
barutima su relativno male 1 iznose oko 1 % po godini.

Dakle, proces dekompozicije osnovnih energetskih komponenata baruta zapocinje od
pocetka njihove proizvodnje, traje u toku proizvodnje i nastavlja se nakon zavrSetka
izrade baruta, kada postaje znatno slozeniji.

Dekompoziciju nitro-estera omogucava relativno niska vrednost energije veze nitro-
estarskih grupa, koja se krece u granicama od 155-163 kJ/mol. Posledica tako niske
vrednosti energije veze je ubrzan proces starenja baruta i RG, upravo zato §to je
omoguceno odvijanje hemijskih reakcija u samom barutu [94-96].

Radi poredenja sa ostalim vezama, u tabeli 2.1. su date vrednosti energija potrebnih za

raskidanje karakteristicnih hemijskih veza [97]:

Tabela 2.1. Energije potrebne za raskidanje hemijskih veza

ENERGIJA VEZE na 25°C
HEMIJSKA VEZA OZNAKA

(kJ/mol)

nitro-estarska CO-NO;, 155-163
C-NO,
ugljenik-nitro grupa 295
(aromati¢na jedinjenja)

ugljenik-kiseonik C-O 343
ugljenik-ugljenik C-C 344
nitro-grupa N-O (u NO») 305
ugljenik-vodonik C-H 414
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2.3.1. Dekompozicija nitroceluloze

Brzina reakcija, koje prouzrokuju dekompoziciju nitroceluloze, osnovne energetske
komponente baruta, zavisna je od nekoliko faktora:
- kvaliteta nitroceluloze (tehnoloski postupak proizvodnje, zaostalih kiselina iz
procesa nitrovanja, kiselosti, duzine lanaca NC i sadrzaja drugih primesa),
- stepena nitrovanja (vise azota u NC ima za posledicu vecu energiju ali i vecu
podloznost denitraciji),
- vrste 1 koncentracije drugih primesa i komponenata u sastavu (aromaticna
organska jedinjenja sa stabiliziraju¢im svojstvima, druge energetske
komponenete — dinitrotoluen (DNT), nitroglicerin (NGL) i nitrogvanidin (NGV),

- temperature na kojoj se reakcije odvijaju.

Dekompozicija nitroceluloze se odvija se na tri nacina:

- Termolizom

- Hidrolizom

- Raskidanjem lanaca nitroceluloze
Svaki od navedenih nac¢ina dekompozicije karakteriSe razli¢ita energija aktivacije (E,),
tako da ona za termolizu iznosi 163 kJ/mol, za hidrolizu 100 kJ/mol i za raskidanje lanaca
NC 56 kJ/mol. Zbog razli¢itih vrednosti E,, na viSim temperaturama dominira proces
termolize, dok hidroliza preovladava na niZim temperaturama. Paralelno sa navedenima,
odvija se i preostali na¢in — hidroliticko razlaganje lanaca NC.
Za upotrebu baruta i RG bitan je nizi temperaturni opseg, u kojem oba dekompoziciona
procesa daju autokataliticki delujuce reaktante (NO,, HNO,, HNOj3, N;O4, N,O3), izmedu
kojih dolazi do brojnih reakcija.
Pretpostavka je da naglo ubrzanje procesa termicke dekompozicije uzrokuju upravo
reakcije nitroceluloze sa HNO;, N,O4 1 N,Os.
Razgradnja nitroestara tipa RO-NO; pocinje kidanjem najslabije veze O-NO,, za koju je
potrebna energija aktivacije 155-163 kJ/mol. Ovo homoliticko raskidanje veze, koje se

odvija prema sledec¢em:
R-O-NO; —» R-O + NO; (1)

daje azotdioksid (NQO,) i odgovaraju¢i alkoksi radikal (R-O"), koji se odmah rekombinuju
1 napadaju nerazloZene molekulske lance NC. Pri tome se, sopstvenom brzinom, odigrava

i Citav niz sekundarnih, egzotermnih reakcija. Redosled reakcija je toliko slozen da je
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malo verovatno da ¢e se ikada u potpunosti spoznati ukupni mehanizam dekompozicije
nitro-estara, naroc¢ito NC.

Alkoksi radikal, koji je vrlo reaktivan, stupa u konsekutivne reakcije sa najblizim
molekulima nitratnih estara. U sluaju NC, ovaj radikal podleZe unutrasnjim reakcijama
stabilizacije, cepanjem na male stabilne molekule N,, N,O, -NO, -NO,, H,0, H,, CO,,
CO.

R-O-NO; + R-O- — N3, N,O, 'NO, '‘NO,, H,0, H,, CO,, CO 2)

Pocetak reakcije dekompozicije NC je od nitro-grupa vezanih za drugi i tre¢i ugljenik [1],
prema opsStem mehanizmu za susedne di-nitrate (slika 2.1.) uz konac¢no formiranje

aldehidne grupe na ovoj poziciji.

Umesto ove reakcije, ili paralelno sa njom, moZze da dode do dekompozicije nitro-grupe
koja je vezana za Sesti ugljenikov atom, uz nastajanje NO, i formaldehida. Dalji tok
reakcije dekompozicije proizvodi kidanje zdravog lanca celuloze (kidanje C-C veze) i
razdvajanje polimernog lanca NC, uz potpunu dekompoziciju najmanje jednog elementa
lanca. Zbog ovoga dolazi do smanjenja srednjih molekulskih masa NC, §to uzrokuje
promenu mehanic¢kih osobina baruta. Denitracija NC, odnosno izdvajanje nitro grupe,
dogada se prvenstveno na kraju NC molekula, dok ostatak NC molekula ostaje prakticno

ceo [98].

Na slici 2.1. je Sematski prikazana termicka dekompozicija NC

ONO, ONO,

Slika 2.1. Termicka dekompozicija nitroceluloze
ili
RCH,ONO, <> RCHO - +-NO, — Cox + Nox + HCHO + CH4 + HO + N,O + N, +

+ Cvrsti ostaci 3)
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Krajnji proizvodi termicke dekompozicije NC su gasovi (NO, NO,, CO, CO,;, N, N,O ,
CH4, H,0), a zatim nastaju aldehidi 1 alkoholi, koje NO, oksiduje do CO, CO, i HO, pri
¢emu se sam redukuje do NO, N, i N,O.

Neki od nastalih gasova (azotni oksidi), ukljucujuéi 1 NO, , koji nastaje reakcijom NO sa
kiseonikom iz vazduha, dalje autokataliticki uzrokuju seriju egzotermnih reakcija ve¢ na
temperaturama skladistenja baruta, koje mogu prouzrokovati samozapaljenje baruta.

Radikal -NO,, kao izuzetno reaktivan i kao vrlo jako oksidaciono sredstvo, reaguje sa NC
osnovom, pri ¢emu dolazi do proizvodnje alkoksi-radikala i drugih ostec¢enja molekula
nitroceluloze. Ovo je posledica male pokretljivosti izdvojenog -NO, radikala u ¢vrstoj
fazi, zbog Cega se novonastali -NO, radikali rekombinuju u nitro grupe. Brzina
rekombinacije je manja od brzine disocijacije -NO,, $to uzrokuje inhibiraju¢i efekat
rekombinacije, koji se smanjuje sa pove¢anjem temperature. Oslobodeni NO, u prisustvu
vode obrazuje azotastu i azotnu kiselinu, koje reaguju sa molekulama NC, ¢ime se
katalizuje reakcija saponifikacije nitratnih estera. Time dolazi do ubrzavanja procesa

degradacije molekula nitroceluloze (fisija NC lanca).

Pojednostavljena Sema dekompozicije nitroceluloze data je na slici 2.2.

N,O; === NOx(g) 4——; NO(g)

NO, + NO*

Oksidacija NC
NO

Y

RCHZ-ONOZ——?CHZ-O‘ +NO,

DFA
H,O

DT HNO, N-NO-DFA

Slika 2.2. Dekompozicija NC

Jednacine (4) do (7) opisuju toplotnu dekompoziciju NC, kao auto-oksidaciju alkoksi-
radikala uz izdvajanje azot-dioksida. Pri tome nastaju peroksi-radikal i azot-oksid (4).
Zavisno od uslova dekompozicije, nastaju hidro-peroksidi (5) ili peroksi-radikali na kraju
reakcije terminacije (6). Nakon toga oslobodeni kiseonik izvrSi¢e oksidaciju azot-oksida

u azot-dioksid (7):

RCH,0-NO, — RCH,0-: + -NO, — RCH,00- + NO1% 4)
RCH,00- ™ . RCH,00H — RCHO- + H,0 5)
2 RCH,00- — RCHO: +RCH,0H + O, (6)
2NO + 0, — 2NO; 1 (7
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Moze se zakljuciti da su dekompozicioni procesi u barutima vrlo kompleksni, jer se,
pored primarne dekompozicije nitro-estera, odigrava i cela serija konsekutivnih reakcija.
Paraleleno sa termolizom, odigrava se i hidroliza nitroestara, ¢ija je energija aktivacije
100 kJ/mol. Ovaj na¢in dekompozicije dominira na nizim temperaturama, koje se kre¢u u

rasponu od 55°C do 65°C.

RO-NO, + H,0 -, ROH +HNO; 8)

Oslobodeni NO; u prisustvu vode obrazuje azotastu i azotnu kiselinu, koje reaguju sa
molekulama NC, ¢ime se katalizuje reakcija saponifikacije nitratnih estera. Time dolazi
do ubrzavanja procesa degradacije molekula nitroceluloze (fisija NC lanca).

Najznacajniji nepovoljan uticaj na stabilnost NC ispoljava zaostatak smeSe azotne i
sumporne kiseline, koja se koristi u procesu proizvodnje NC, tj. u procesu nitrovanja
celuloze. Ta tehnoloska ne&istoca, a naro¢ito vodonikovi joni H" iz sumporne kiseline,
reagujuéi sa molekulama nitroceluloze, uzrokuje ubrzavanje procesa degradacije njenih

molekula [98].

2.3.2. Promene hemijskih i fizicko-hemijskih osobina tokom evolucije baruta

Pored poznate Cinjenice da na proces razlaganja baruta uti¢u difuzija gasovitih proizvoda
razlaganja NC u okolnu sredinu kao 1 infuzija atmosferskog kiseonika u barutno punjenje,
vazno je napomenuti da se u barutnoj masi, tokom procesa starenja, usled reakcija
hemijske dekompozicije, deSavaju promene razli¢itih hemijskih 1 fizicko-hemijskih
osobina [80,94]. Karakteristi¢ne su:

— oslobadanje gasova: NO (u prisustvu vazduha daje NO;), N,, N,O, CO,, CO, i

vodena para,

— nastanak ostalih produkata razgradnje: voda, aldehidi, sloZzene organske kiseline

(do oksalne) i dr.,
— gubitak mase,
— promena srednjih molekulskih masa NC,
— promena sadrzaja azota u NC,
— promena sadrzaja stabilizatora, 1
— generisanje toplote.
Istovremeno sa hemijskim procesima, u barutu se odvijaju i razli¢iti fizicki 1 fizicko-

hemijski procesi: difuzija te€nog nitro-estera (npr. NGL) 1 balisti¢kih modifikatora,

apsorpcija vlage, gubitak isparljivog rastvaraca i razni drugi procesi (pojava pukotina,
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razne deformacije 1 sl.), Cija je zajedniCka karakteristika da wuzrokuju promenu
mehanickih 1 balisti¢kih osobina baruta. Na slici 2.3. su prikazane promene koje mogu da
se jave u barutnom punjenju u uslovima skladiStenja, tj. procesi u unutrasnjosti barutnog

zrna i u okolnoj atmosferi.

OKOLNA
ATMOSFERA

NO, DIFUZIIA

NO DIFUZIJA

02 INFUZLIA

Slika 2.3. Procesi u barutnom zrnu i okolnoj atmosferi [98]

Energije aktivacije za fizicko 1 fizicko-hemijsko starenje mogu biti dosta nize od onih za

hemijsko starenje, 1 krecu se u granicama od 50-100 kJ/mol [99].

Sa dekompozicijom nitro-estara konstantno se smanjuje energetska moc¢ baruta, Sto utice 1
na pad pocetne brzine projektila (Vy), koja predstavlja balisticku osobinu. Medutim,
budu¢i da su promene (pocetni sadrzaj azota i energija) u normalnim uslovima relativno
male (1 % po godini), to je 1 promena balistickih osobina baruta veoma spora. Osim toga,
istrazivanja su pokazala da hemijska evolucija baruta, do potpune potro$nje pocetnog
stabilizatora (barut hemijski nestabilan i rizi¢an za dalje ¢uvanje), dovodi do vrlo male
promene balisti¢kih osobina. Ali, sa druge strane, to nikako ne znaci da su balisticke

osobine baruta dobre, ukoliko se utvrdi da je hemijska stabilnost baruta dobra.

Na mehanicke osobine baruta najviSe uti¢e smanjenje molekulskih masa NC, supstance
koja se sastoji od dugolanfanih molekula. Opadanje srednjih molekulskih masa te
polimerne strukture dovodi do pogorsanja mehanickih osobina, prvenstveno do pucanja

barutnog zrna.
21



Promene mehanickih 1 balistickih osobina baruta imaju za posledicu smanjenje
pouzdanosti 1 sigurnosti pri upotrebi ubojnih sredstava (incidenti za vreme eksploatacije,
povecano rasturanje pogodaka, nepogadanje ciljeva i dr.).
Na hemijsku evoluciju baruta i RG uticaj imaju i brojni drugi faktori, medu kojima i :

— dimenzije barutnih zrna i pogonskih punjenja,

— nacin i gustina pakovanja,

— uslovi u skladistu (vlaga, temperatura, priroda atmosfere),

— stabilnost NC,

— hemijski sastav baruta, tj. kompatibilnost NC i drugih komponenti baruta i RG sa

materijalima iz okoline (metal, boja, zaptivna masa),

— tehnoloski postupak proizvodnje,

— necisto¢e u barutu i RG
Imaju¢i u vidu napred iznete faktore, sasvim je izvesno da do samozapaljenja baruta
moze doc¢i usled losih uslova u skladiStima (visoka temperatura, povecana relativna
vlaZnost), prevelikih punjenja baruta i RG, koriS¢enja neodgovaraju¢ih materijala za
pakovanje, nepovoljne gustine i nacina pakovanja, loSe ventilacije i drugo [100].
Samozapaljenje uskladiStenih baruta i RG usko je povezano sa ravnotezom toplote
oslobodene tokom spore degradacije baruta i moguénosti da se ta toplota prenese iz
baruta u okolinu.
Razmatraju¢i pomenutu ravnotezu, vazno je napomenuti da stvaranje toplote zavisi od
temperature 1 hemijske stabilnosti baruta i RG, vrste 1 sadrZaja prisutnog stabilizatora; na
oslobadanje toplote iz baruta u okolnu atmosferu uticu temperatura okoline, ventilacija,

dimenzije punjenja, nacin 1 gustina pakovanja.

3. STABILIZATORI I NJTHOV UTICAJ NA DEGRADACIJU
BARUTA

Produkti dekompozicije baruta, prvenstveno oksidi azota, uzrokuju dalju autokataliticku
degradaciju nitro-estera 1 na obi¢nim temperaturama. Posto su ove reakcije egzotermne, u
nekim delovima barutne mase moze do¢i do akumuliranja toplote i eksponencijalnog
porasta brzine degradacije baruta. Naime, barut nije u potpunosti homogen 1 vrlo je
izvesno da, usled slabog difundovanja oksida azota, u nekim regionima baruta dode do
akumuliranja toplote. Osim toga, barut je poznat i kao lo§ provodnik toplote, Sto ¢e

prouzrokovati povecéan pritisak gasova i dovesti do ubrzanog porasta brzine degradacije
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svih energetskih komponenti u tom regionu. Ukoliko temperatura u nekom delu barutne

mase poraste do oko 170 — 180 °C, dolazi do samozapaljenja baruta.

Kad je nitroceluloza u pitanju, konstanta brzine autokataliticke reakcije je od 10 do 100

puta veca od konstante brzine reakcije termicke dekompozicije [94].

Proces termicke dekompozicije NC nije moguce zaustaviti, ali se zato, u cilju sprecavanja
samozapaljenja baruta, konsekutivne reakcije mogu usporiti, vezivanjem ili eliminacijom
kiselina, oksida azota i vode iz sistema. To se postize dodavanjem barutima stabilizatora,
supstanci koje veoma brzo reaguju sa produktima dekompozicije, nastalim tokom starenja
baruta (prvenstveno azotnim oksidima, azotastom i azotnom kiselinom). Ilustracije radi,
azotni oksidi reaguju sa stabilizatorima i nekoliko hiljada puta brze nego sa
nitrocelulozom, §to je i osnovni razlog usporavanja autokatalitiCke degradacije baruta.

Reakcijom stabilizatora sa azotnim oksidima nastaju konsekutivni derivati stabilizatora.

Pored reakcije sa stabilizatorima, oksidi azota mogu da difundiraju kroz unutra$njost
barutnog zrna i da se izdvoje u okolnu atmosferu. Dalja degradacija NC deSava se uz
kontinuirano lokalno nastajanje NO; i drugih sekundarnih proizvoda, kao i uz povecano
stvaranje derivata stabilizatora. Budu¢i da se pri tome molekulska masa NC smanjuje, u
barutu se stvaraju male pukotine, §to olakSava difuziju NO; i njegovu interakciju sa

molekulom stabilizatora [80].

Stabilizatori su organska jedinjenja, slede¢ih osobina:
— baznog su karaktera, pa lako vezuju azotne okside oslobodene pri dekompoziciji
baruta.
— nereaguju sa nitro-estrima,
— tacka topljenja im je niza od 100°C, slabo su isparljivi i ne stvaraju higroskopna
jedinjenja,
— tokom vremena ne uti¢u na balisti¢ke osobine baruta,

— hemijski su stabilni, kompatibilni su sa ostalim sastojcima u barutu,

Mada su stabilizatori upotrebljeni u barutima pre vise od 100 godina, i prema tome bili
predmet mnogih naucnih istrazivanja, svi detalji hemijskih procesa i danas su nepoznati.

Uzrok ovome je slozenost oba procesa, dekompozicije nitro-estera i reakcija stabilizatora.

Kao prvi stabilizator u nitroceluloznim barutima koristio se, zbog visoke tacke kljucanja,
amilalkohol (pentanol), ali brzo je izbafen iz upotrebe, jer je vremenom omogucavao
nastanak kiselih produkata, koji su reagovali sa nitratnim esterima upravo u onom

trenutku kad prestane njegovo stabiliSuce dejstvo.
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U jednobaznim barutima u svojstvu stabilizatora prvenstveno se koristi difenilamin, slaba
baza, u koncentraciji 1-2 %, jer bi veca koncentracija difenilamina izazvala hidrolizu
nitroceluloze. Ako je pocetna koncentracija difenilamina u barutu 1 %, to znaci da
jednom molekulu difenilamina odgovara oko 50 jedinica nitroceluloze. Difenilamin se ne
koristi kao stabilizator u dvobaznim i trobaznim barutima jer, kao slaba baza, ubrzava
denitraciju nitroglicerina, vazne energetske komponente tih baruta.

Stabilizatori, koji se upotrebljavaju za dvobazne i trobazne barute, su na bazi karbamida.
Njihova koncentracija u barutima iznosi 1,5-10 % (ponekad u kombinaciji sa DFA).
Predstavnici ovog tipa stabilizatora su:

- centralit I (N,N’-dietil-N,N’-difenilkarbamid, CI),

- centralit IT (N,N’-dimetil-N,N’-difenilkarbamid,CII),

- akardit I (N,N-difenilkarbamid, AI) i

- akardit II (N,N-difenil-N’-metilkarbamid, All).

Sadrzaj stabilizatora u barutima posmatra se sa nekoliko aspekata. Pojam "inicijalni
stabilizator" vezan je za matiCni stabilizator, koji je ugraden u formulaciju baruta u toku
proizvodnje. Stabilizatori "derivati"_jesu supstance koje imaju sposobnost da stabilizuju, a
koje nisu bile ukljucene u formulaciju baruta ve¢ su nastale iz inicijalnih stabilizatora u
toku proizvodnje baruta ili ubrzanog starenja baruta. Vecéina produkta od smanjenja
(gubitka) stabilizatora spada u ovu klasu. Treba napomenuti da odredeni stabilizatori
mogu da se pojave 1 kao inicijalni stabilizator 1 kao ,,derivat®, pa ¢ak 1 u istom barutu.
Tipi¢ni primeri takvih stabilizatora jesu 2NDFA, 4NDFA, para-nitrometilanilin (pNMA)
1 para-nitroetilanilin (pNEA) — oni se mogu koristiti kao inicijalni stabilizatori, ali se
takodje formiraju iz DFA, Ak-II, metilcentralita ili etilcentralita. Sadrza; "efektivnog
stabilizatora" se proracunava iz sadrZaja svih inicijalnih stabilizatora (difenilamin, 2-
nitro-difenilamin, etil centralit, metil centralit, akardit II, p-nitro-N-metilanilin,
rezorcinol), osim u sluc¢ajevima kada se koriste kao povrSinski usporivaci, 1 sadrzaja N-
nitrozodifenilamina, prema slede¢em:

Za barute bez difenilamina, kao i za barute sa difenilaminom i drugim

stabilizatorima:

Efektivan stabilizator = )’ (sadrzaj inicijalnog stabilizatora) )

Za barute samo sa difenilaminom:

Efektivan stabilizator = sadrzaj difenilamina + 0.85 N-nitrozodifenilamina (10)
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Kod baruta koji sadrze vise od jednog stabilizatora, ima smisla sabrati sadrzaje svih
inicijalnih stabilizatora zajedno, s obzirom da, ne samo onaj koji ima najvecu reaktivnost,
ve¢ 1 ostali doprinose celokupnoj stabilnosti baruta. Stabilizator koji je najreaktivniji prvi

se smanjuje 1 pri vecoj brzini u odnosu na ostale stabilizatore.

Opste je prihvaceno da ,,derivati ne doprinose kolicini ,,efektivnog stabilizatora®, c¢ak
iako 1 dalje pokazuju neke efekte stabilizovanja. Ovaj pristup osigurava neophodnu
granicu sigurnosti metode. Cak i baruti kod kojih je potrosen sav efektivan stabilizator
pokazuju nesto preostalog hemijskog veka trajanja samo zbog efekata stabilizovanja od
nderivata®. Jedini ,,derivat“ koji je ukljucen u ,efektivnom stabilizatoru® jeste N-
nitrozodifenilamin, ukoliko je proizveden iz difenilamina i ukoliko nije prisutan nijedan
drugi inicijalni stabilizator. Razlog za ovaj izuzetak jeste to Sto se DFA generalno potrosi
mnogo brze nego drugi tipovi stabilizatora, uprkos dokazanoj c¢injenici da barut
stabilizovan sa DFA nikako nije manje stabilan, ukoliko se uporedi sa ekvivalentnim
barutom sa drugim stabilizatorom, koji se sporije troSi. Zahvaljujuéi izuzetnim
stabilizacionim svojstvima ,,derivata® DFA, vreme do autokatalize bi¢e i do pet duze od

vremena za koje se DFA potpuno potrosi u barutu. [80].

3.1. DIFENILAMIN I NJEGOVI DERIVATI

Difenilamin je stabilizator koji se odavno koristi za stabilizaciju baruta, pre svega
jednobaznih. Nobel je prvi, 1889. godine, upotrebio DFA za stabilizaciju eksplozivnih
materija na bazi NC [28]. Nitroceloluza razvijena po Nobelovoj formuli, pokazala je

izvanrednu stabilnost 1 nasla Siroku primenu za vojne 1 civilne svrhe.

|
N

Slika 3.1. Strukturna formula DFA

U toku starenja baruta, DFA podleze seriji konsekutivnih hemijskih reakcija u kojima se
stvaraju razli€iti nitrozo- i nitro-derivati. Na slici broj 3.2. prikazan je mehanizam
degradacije DFA, tokom koje nastaje viSe derivata DFA, od kojih neki imaju takode
stabiliSuce dejstvo [70].
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Slika 3.2. Hemijske transformacije DFA

Odredivanje produkata reakcija DFA u barutu bio je predmet mnogih istrazivanja.

Utvrdeno je da se u reakcijama DFA sa azot-dioksidom dogadaju dva tipa reakcija:
1. N-nitrozacija
2. C-nitracija.

Stepen ova dva tipa reakcija je razli¢it. Reakcija nitrozacije rezultira nastajanjem
N-nitrozo DFA (NNODFA) iz DFA. Ova reakcija je dominantna u troSenju DFA i
otprilike kada se potrosi kompletan DFA tada NNODFA dosegne maksimalnu vrednost.

Uporedo sa nitrozacijom DFA dogada se, u manjem obimu, C-nitracija DFA, uz nastajanje
mono-nitro-derivata DFA: 2- nitro- DFA (2NDFA) i 4-nitro-DFA (4NDFA). To znaci da
DFA reaguje kroz tri paralelne reakcije, s tim da NNODFA nastaje nitrozacijom, a

2NDFA 1 4NDFA nastaju direktnom nitracijom.

Medutim, formiranje N-nitrozo-mono-nitro-derivata DFA kao §to je 2-NO,-N-NO-DFA ili
4-NO,-N-NO-DFA, moZe se objasniti samo na osnovu uzajamne N-nitrozacije i

C-nitracije N-NO-DFA. C-nitracijom mono-nitro-derivata DFA nastaju 1 di-nitro-derivati

DFA.

Pojednostavljeno, mehanizam stabilizovanja NC sa DFA odvija se metodom supstitucije

vodonikovih atoma DFA sa azotnim oksidima, nastalim tokom dekompozicije. Pri tome,
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prvo nastaje NNODFA. Kasnije, premeStanjem nitrozo-grupe, nastaju 4-nitrozo-DFA i 2-
nitrozo-DFA koji lako oksidiraju u 4NDFA i 2NDFA. Mono-nitro-derivati DFA su takode
dobri stabilizatori, jer ih prisustvo nitrozo- odnosno nitro-grupe ¢ini manje alkalnim od
DFA. Tokom vremena nastaju di-nitro-derivati DFA (4,4’-dinitro-DFA i 2,4’-dinitro-
DFA), odnosno tri-nitro-derivati DFA. Stabiliziraju¢e dejstvo DFA prestaje nastajanjem
2,4,4’-trinitro-DFA, a kao krajnji proizvod nastaje heksa-nitro-DFA. Do sada je
izolovano oko 30 razli¢itih derivata DFA [9, 80].

Proucavanje dekompozicije DFA je usmereno na DFA, 2NDFA, 4NDFA 1 NNODFA.
Visenitrisani derivati DFA (sa dve ili viSe nitro-grupa) ne nastaju u velikoj meri sve dok se

DFA ne potrosi i tada je pri kraju vek upotrebe tj. balisticki vek baruta.

Na normalnim temperaturama skladistenja stvaranje di- i tri-nitro-derivata DFA efikasno

ometaju nitro-grupe od mono-nitro-derivata koje su ve¢ formirane u aromatskom prstenu.

Za razmatranje toka hemijskih reakcija DFA 1 njegovih derivata, veoma je bitan uticaj
uslova starenja. Zbog ubrzanja procesa, vecina istrazivackih analiza se radi na visokim
temperaturama. Medutim, promene primecene ubrzanim starenjem na visokim
temperaturama ne moraju se obavezno slagati sa promenama primecenim prilikom
skladiStenja u prirodnim uslovima. Na primer ubrzano starenje na poviSenim
temperaturama indukuje denitrozaciju, koja vodi visokom nivou mono- i di-nitro-derivata
DFA. Dalje, na poviSenim temperaturama viSe se manifestuje termicka nestabilnost

nitrozo-derivata DFA. Takode, veoma bitan je uticaj vlage.

Osim troSenja DFA 1 nastajanja njegovih derivata, u reakcijama DFA sa azotnim
oksidima, nastaju nepoznata jedinjenja koja usporavaju dalju dekompoziciju NC.
Medutim, iako je nastajanje nepoznatog jedinjenja primeceno pre skoro 60 godina,
njegova potpuna identifikacija nije izvrSena ni do danas, uprkos brojnim istraZivanjima i
koriS¢enju najsavremenijih analitickih tehnika. Jedna od hipoteza je da medusobni uticaj
molekula DFA 1 NC uzrokuje postojanje proizvoda, koji se ne moze ekstrahovati.
Pretpostavka je da se radi o 2,4’-dinitro-DFA, koji je verovatno vezan za NC preko azota

iz amino grupe [28].
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3.2. ETILCENTRALIT INJEGOVI DERIVATI

Dietildifenilkarbamid, etilcentralit (EC), odnosno Centralit I, pokazao se kao vrlo uspesan

stabilizator za dvobazne i trobazne barute.

0
NJ\N
HgC) LcH3

Slika 3.3. Strukturna formula etilcentralita

Reakcije EC sa proizvodima razlaganja baruta, odvijaju se po dvostrukom mehanizmu:
nitracijom aromati¢nih jezgara EC a zatim nitrozacijom i nitracijom stvorenog etilanilina,
koja se odvija nakon hidrolize EC u kiseloj sredini [13].

Eksperimentalno je dokazano da u prvoj fazi, reakcijom EC sa azotnim gasovima, prvo
nastaju mono-nitro-derivati:

= 2-nitro-centralit,

* 4-nitro-centralit i

= N-nitrozo-N-etilanilin,

koji takode imaju stabiliziraju¢e delovanje. U sledecoj fazi, ovi derivati EC, zbog
stabiliSuceg dejstva, reaguju sa proizvodima dekompozicije baruta, pri ¢emu nastaju visi,

di-nitro derivati [10, 11]:

= 4 4’-dinitrocentralit,

= N-nitrozo-4’-nitro-N-etilanilin,

= 2 4’-dinitro-N-etilanilin,

» tri-nitro-derivati i nus produkti.

Nastali derivati,medutim, nemaju stabilizirajucih svojstava.

Na slici 3.4. su prikazane hemijske transformacije etilcentralita 1 njegovih derivata [11].
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Slika 3.4. Hemijske transformacije EC i njegovih derivata

PotroSnja EC i njegovih derivata za vreme starenja baruta prikazana je na slici 3.5.

[10,11].

1 EC
2 — — — N-NO-N-EA
B e -4NOg EC
4 — - - 2.N03-EC
5 N-NO-4-1¥05 N-EA
R 24-di-NQO5 - N-EA
7 e WN0O-2-NOg N-EA
- J 24-d-H 0O EC
g e 4 MOz H-EA
b g B e g A1 i NO4 - EC

Etilcentralit i derivati etilcentralita, mas%

Vreme, dan

Slika 3.5. Promena sadrzaja EC i njegovih derivata u toku starenja baruta
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3.3. AKARDITI - STABILIZATORI NA BAZI KARBAMIDA

Zbog svojih uticajnih stabiliSu¢ih svojstava, jedinjenja na bazi karbamida (uree) se takode
koriste kao stabilizatori baruta i RG. U svetu su poznati Akardit I (difenilkarbamid,
difenilurea), Akardit II (metildifenilkarbamid, metildifenilurea) i1 Akardit III

(etildifenilkarbamid, etildifenilurea).

Najsiru primenu je naSao Akardit II, koji se koristi u stabilizaciji dvobaznih baruta.

CHE-

MH

C/ -H
\\HF/E.E
s

(1 —

CgHe,
Slika 3.6. Akardit II, strukturna formula

Za razliku od difenilamina, najceS¢e koriS€enog stabilizatora, koji je iskljucivi
stabilizator, Akardit I je istovremeno stabilizator 1 zelatinizator nitroceluloze. Kao
stabilizator, formira gotovo identi¢ne derivate kao 1 difenilamin pri poviSenim
temperaturama, do delimi¢nog oslobadanja N-(C¢Hs), —grupe, ali sa koncentracijama od
samo 10-15% u odnosu na one kod difenilamina.

Rezultati najnovijih istrazivanja ukazuju na ¢injenicu da se Akardit II sve ¢eS¢e pominje
kao bolji stabilizator od difenilamina, ne samo zbog izraZenih kancerogenih osobina
difenilamina, ve¢ zbog vrlo dobrog efekta Zelatinizacije NC (medusobna topivost
stabilizatora i NC). Na donjim slikama ocigledna je razlika u efektu Zelatinizacije NC sa

difenilaminom i sa Akarditom II [101].
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Netretirana NC NC+DFA NC+Ak II

Slika 3.7. Efekti zelatinizacije nitroceluloze

VergrofZerung = 1.00 KX
Arbeitsabstand = 5.5 mm

= 10.00 kW VergréfZerung
= SE1 Arbeitsabstanc

Netretirana NC NC+DFA NC+Ak II

Slika 3.8. Efekti Zelatinizacije vlakna nitroceluloze

Kao rezultat Zelatinizacije, Akardit II se predstavlja homogeno, u molekularnoj disperziji
izmedu NC molekula. Zbog svoje baznosti, Akardit II neutraliSe postojece ostatke
kiselina, reagujuci sa nitro i sulfonilnim grupama, ¢ime se sprecava odvajanje azotnih
oksida od samog pocetka. Ova Cinjenica moZe objasniti pojavu da se sadrzaj ovog
stabilizatora jedva smanjuje tokom vremena, kao i to da se retko pojavljuju nitroderivati

(u malim procentima) [101].

Ocigledno je da izuzetan stabiliziraju¢i efekat Akardita II na nitrocelulozu poti¢e od

njegove sposobnosti da u ¢vrstom stanju izvrsi njenu Zzelatinizaciju. S obzirom da je
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zelatinizacija ili bolje re¢i fina molekularna disperzija stabilizatora, tako znacajan faktor,

postaje jasno i zasto su mnoge metode za prognoziranje kinetike utroSka stabilizatora

pokazivale nerealno visoke vrednosti za zivotni vek baruta, imajuci u vidu da su bazirane

na regresionim proracunima iz rezultata eksperimenata, sprovedenih na viSim

temperaturama, obi¢no iznad tacke topljenja stabilizatora.

4. OCENA I PRACENJE HEMIJSKE STABILNOSTI BARUTA I
RAKETNIH GORIVA

Ocena stabilnosti baruta je vrlo kompleksan proces, koji obuhvata nekoliko neophodnih

koraka, ¢ija je realizacija preduslov za kona¢nu ocenu stabilnosti. Ti koraci se odnose na:

= izbor parametra na osnovu koga ¢e se ocenjivati stabilnost - izdvajanje gasova,

promena boje indikatora, promena pritiska, koncentracija pojedinih komponenti,

pokazatelji toplotne aktivnosti, hemijske promene 1 dr. (teoretski

i

eksperimentalno je potrebno pokazati zavisnost 1 vezu izabranog parametra i

stabilnosti),

* izbor metode ispitivanja izabranog parametra, specificno za svaki izabrani

parametar,

* izbor instrumenata - vrsta, selektivnost, jednoznacnost, reproducibilnost i

osetljivost instrumenta za merenje izabranog parametra stabilnosti izabranom

metodom,

» izbor reprezentativnog uzorka za ispitivanje, na osnovu €ijih ¢e se rezultata doneti

ocena o stanju celokupne koli¢ine na koju se uzorak odnosi,

* nacin pripreme uzorka,

= tretman uzorka u cilju prognoziranja buduceg ponasanja - metodologija ubrzanog

starenja, temperatura, vreme i uslovi tretmana,

= kriterijjume za ocenu stabilnosti na osnovu dobijenih vrednosti izabranog

parametra stabilnosti.

Svet danas prepoznaje tri grupe metoda za ocenu hemijske stabilnosti baruta, ¢iju suStinu

predstavljaju :
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e klasicni testovi hemijske stabilnosti - zasnivaju se na temperiranju uzorka baruta
tokom odredenog vremena 1 pracenju intenziteta promene nekog fizicko-hemijskog
pokazatelja, ili se pak meri vreme temperiranja na odredenoj temperaturi do

postizanja odredenog stanja,

e pracenje promena u hemijskom sastavu baruta u odnosu na pocetno stanje ili promena
nakon termiCkog tretmana, pre svega promena u koncentraciji stabilizatora u sastavu

baruta,

e merenje i pracenje termiCkih karakteristika baruta tokom tretmana na poviSenoj
temperaturi, izraCunavanje kriticnih parametara, procena mogucnosti za stvaranje

uslova za samozapaljenje ili merenje razvijanja toplote 1 toplotnog fluksa [102].

Izdvajanje gasova, gubitak mase, smanjenje i1 distribucija molekulskih masa NC,
opadanje pocetne koncentracije stabilizatora, nastajanje toplote i sl. predstavljaju pojave
koje prate starenje i dekompoziciju baruta. Ove pojave su iskoriS¢ene za razvoj metoda,
kojima se ocenjuje hemijska stabilnost, analizira kinetika degradacije te predvida vek
upotrebe i trajanja baruta. Metode se zasnivaju na pracenju fiziCko-hemijskih parametara

hemijske evolucije baruta i RG.

Budu¢i da je vecinu eksperimenata nemoguce sprovesti na obi¢nim temperaturama, jer se
navedeni procesi odvijaju veoma sporo, vr$i se ubrzano starenje baruta na poviSenim
temperaturama, radi smanjenja vremena eksperimenta. Medutim, s obzirom na sloZenost
mehanizama hemijskih 1 fizickih procesa i ¢injenicu da visoke temperature uzrokuju
promenu mehanizama starenja, poZeljno je da se testovi izvode na temperaturama Sto

bliZe normalnim temperaturama ¢uvanja baruta.

Izbor metode za kontrolu hemijske stabilnosti baruta uslovljen je ciljem istrazivanja. U
odnosu na klasi¢ne, savremene, instrumentalne analiticke metode su, zbog znatno

poboljsane detekcije, sve viSe zastupljene u danasnjim istrazivanjima [103].

4.1. SAVREMENE ANALITICKE METODE ZA KONTROLU HEMIJSKE
STABILNOSTI BARUTA

Pri oceni hemijske stabilnosti baruta i RG potrebno je odabrati parametar, koji na najbolji
nacin opisuje proces starenja, a zatim i instrumentalnu metodu kojom se prati promena
tog odabranog parametra. Metoda mora biti brza, a dobijeni rezultati tacni 1

reproduktivni.
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Savremene metode se baziraju na pracenju promena koje nastaju: difuzijom gasova iz
baruta u okolnu sredinu, reakcijama sa stabilizatorom i na kraju, pracenju promena, koje
nastaju reakcijama sa osnovom baruta (NC/NGL). Razvijeno je mnogo savremenih
metoda, medutim, nisu sve nasle primenu u zvani¢nim testovima za ocenu hemijske

stabilnosti baruta i RG.
Tako se stvaranje azotnih oksida prati metodom hemiluminiscencije.
Za pracenje oslobodenih gasova primenjuju se:
o FTIR-hemometrija,
e Vakuum test stabilnosti
Merenje sadrzaja stabilizatora i njegovih derivata u barutu omogucavaju:
e HPLC (visoko performansna tecna hromatografija),
o LC-MS (tecno-masena hromatografija),
e GC (gasna hromatografija),
e GC-MS (gasno-masena hromatografija),
e TLC (tankoslojna hromatografija),
o UV spektroskopija

Prac¢enje distribucije molekulskih masa NC vr§i se pomocu gel-permeabilne

hromatografije (GPC) ili odredivanjem viskoziteta NC.

Merenje toplotnog toka pri dekompozicionim reakcijama, omogucéavaju:
e HFC (Izotermska mikrokalorimetrija),
e DSC (Diferencijalno skenirajuca kalorimetrija),

Ni jedna od navedenih metoda ne daje potpune podatke o hemijskoj stabilnosti, ve¢

samo zajedno mogu dati kompletniju sliku o stanju baruta i RG [104].

4.2. METODE ZA ODREPIVANJE SADRZAJA STABILIZATORA

Sadrzaj stabilizatora je parametar, koji je usko povezan sa procesom dekompozicije
baruta 1 RG, pa se zbog toga rezultati odredivanja sadrzaja preostalog stabilizatora u
prirodno i ubrzano starenim uzorcima baruta koriste za kontrolu hemijske stabilnosti
baruta i procenu veka njegove upotrebe. Medutim, sadrzaj stabilizatora, na osnovu kojeg
se donosi odluka o stabilnosti baruta, raznolik je u razli¢itim zemljama.
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Tako je kriterijum za stabilnost jednobaznih baruta:

a) prema Svedskom standardu - minimum 0,2 % DFA, maksimum 0,2 % di-nitro-derivata

DFA, a tri-nitro-derivati ne smeju biti prisutni [35];

b) prema NATO standardu STANAG 4117 [31], nakon grejanja 60, odnosno 120 dana na
65,5 °C sadrzaj stabilizatora treba biti iznad 0,3 % za sigurni vek trajanja u sledeéih 5,

odnosno 10 godina,

¢) U Srbiji, prema vaze¢em SORS 8069/91 [32], kriterijum je sadrzaj Cistog stabilizatora

iznad 0,2 % 1 sadrZaj efektivnog stabilizatora iznad 0,5 %.

Kod jednobaznih baruta, radi definisanja veka trajanja (veka sigurnog skladistenja), sva
tri standarda, osim sadrzaja DFA uzimaju u obzir i mono-nitro-derivate, koji takode

imaju stabilizirajuéu funkciju.

Za barute stabilizovane sa Centralitom, kriterijjum za vek trajanja je prema STANAG
4117- 0,3 % sadrzaja stabilizatora, a prema SORS 8069/91, barut zadovoljava ako sadrzi

30 % od pocetne koncentracije stabilizatora.

Kada barut ima predvideni sadrzaj stabilizatora, on je siguran do naredne kontrole.
Medutim, dogadala su se odstupanja od ovog pravila koja su rezultirala pozarima, ¢ak i
eksplozijama, u municijskim skladiStima. Uzrok je naglo povecanje brzine troSenja
stabilizatora 1/ili brzine nastajanja toplote, $to su opredeljuju¢i parametri za sklonost
nekog baruta prema samozapaljenju. Takode, dogadalo se da barut na poslednjoj
sigurnosnoj kontroli pokaZe nizak sadrZaj stabilizatora, ali u dozvoljenim granicama.
Zatim je, pre naredne kontrole, u pojedinim ubojnim sredstvima (UbS) doSlo do
samozapaljenja, a u drugim, laborisanim sa istom serjjom baruta, nije doSlo do

samozapaljenja, 1ako je u meduvremenu 1 u njima sadrZaj stabilizatora naglo opao [70].

Razlog za ovako ponaSanje baruta je nepoznat. Takode, uzrok naglog povecanja utroska
stabilizatora nije utvrden. Zato je veoma vazno da brzina troSenja stabilizatora ostane
konstantna, jer je to direktna potvrda da je 1 brzina dekompozicije baruta takode

konstantna.

S druge strane, vrednost stabilizatora ispod propisanog kriterijuma, npr. DFA ispod 0,3
% po srpskom standardu (odnosno 0,2 % po Svedskom standardu), ne treba biti briga za
bezbednost baruta. U vecini sluc¢ajeva barut se moze skladistiti mnogo duze, nakon
dostizanja ove granice, bez bilo kakvog rizika od samozapaljenja, s obzirom da mono- i
di-nitro-derivati stabilizatora takode imaju stabilizujué¢u ulogu. Pri tome je moguce da

barut balisti¢ki ne zadovolji.
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Takode, kada se dobiju male vrednosti stabilizatora, treba ponoviti analize na drugom
uzorku. Dogada se da su male vrednosti stabilizatora prisutne samo u pojedinim barutnim
zrnima, zbog neravnomerne raspodele stabilizatora u barutu, $to ne znaci da ¢e se u njima
dogoditi autokataliza. Naime, stabilizator ¢e u ova zrna dospeti difuzijom iz susednih zrna
[70], cak 1 preko gasne faze. Ipak, ove pojave, ukupno gledano, negativno uticu na

stabilnost baruta.

Za odredivanje sadrzaja stabilizatora ranije su kori$¢ene instrumentalne metode, kao §to su
spektrofotometrijske (u ultraviolentnom i vidljivom delu spektra), polarografske i

hromatografske metode.

Nakon visegodiSnje primene, prednost je data hromatografskim metodama (te¢na, gasna,
tankoslojna hromatografija) a u poslednje vreme sve se vise koriste HPLC-MS, GC-MS,

FTIR sa hemometrijom, NMR 1 dr. [12,28,70].

4.2.1. Metoda tecne hromatrografije

Visoko performansna te€na hromatografija - HPLC je osnovna metoda za odredivanje
sadrzaja stabilizatora [105-107]. Uvedena je sredinom sedamdesetih godina dvadesetog
veka 1 od tada se stalno radi na njenom usavrSavanju. Vodeca je metoda za odredivanje
sadrzaja DFA 1 njegovih derivata (naj¢eS¢e upotrebljavani stabilizator) u jednobaznim
barutima. Medutim, zbog slicne polarnosti i afiniteta prema stacionarnoj fazi kolone,
mnogi derivati izlaze iz kolone na istom retencionom vremenu, $to onemogucava njihovu
separaciju. To je razlog zbog kojeg se stalno radi na usavrSavanju metode HPLC,
prvenstveno na izboru odgovarajuce vrste kolone, sastava mobilne faze, temperature

kolone, talasne duZzine detektora i sl.

U wupotrebi su normalnofazni 1 reverznofazni sistemi HPLC. Sa adekvatnom
kombinacijom kolone 1 mobilne faze mozZe se posti¢i separacija na baznoj liniji za
jedinjenja od interesa. Razdvajanje DFA 1 derivata moguce je izvrSiti primenom

izokratske tehnike, sa stalnim odnosom komponenta mobilne faze.

Na normalnofaznim kolonama za eluiranje se koriste samo organski rastvaraci, pri ¢emu
najmanje polarna jedinjenja prva izlaze iz kolone. ViSe nitrisani 1 polarniji derivati
eluiraju mnogo kasnije 1 tako postaju tezi za registrovanje, jer imaju tendenciju da daju

veoma ravne pikove za komponente koje su prisutne u maloj koncentraciji 1 zato ih je
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moguce prevideti. Upotreba polarnijih rastvaraca, kao S§to je izopropanol, skracuje

vremena retencije uz slabiju rezoluciju.

Sa razvojem tehnika kolona, razvijen je reverznofazni sistem. U takvom sistemu, gde se
koristi meSavina vode 1 npr. acetonitrila, prva eluira najpolarnija komponenta
injektovanog uzorka. Danas se metode za odredivanje sadrzaja DFA uglavnom zasnivaju

na primeni reversno-fazne tehnike.

Pri koris¢enju HPLC metode potrebno je voditi rauna o stanju kolone. Ponekad dolazi
do ireverzibilne adsorpcije DFA na koloni, §to uzrokuje registrovanje nerealnih, manjih
vrednosti DFA od stvarnih. Tako je vrlo izvesno da se kompletne serije baruta, pre isteka
normalnog roka upotrebe, definiSu kao nezadovoljavajuce i nakon toga uniste, iako je u
sustini stabilnost takvih uzoraka zadovoljavaju¢a. Zbog ovoga je neophodno vrsiti
uporedna ispitivanja hemijske stabilnosti baruta sa viSe savremenih metoda (npr.

metodom mikrokalorimetrije, gasne hromatografije).

Podaci o promeni sadrzaja DFA i njegovih derivata, tokom ubrzanog starenja baruta,
koriste se za izraCunavanje veka upotrebe baruta i RG. Pored toga, s obzirom da nitrozo- i
mono-nitro-derivati DFA takode imaju stabiliSu¢e dejstvo, u svetu su prisutni pokusaji
da se u proracun veka upotrebe baruta ukljuce 1 ovi derivati DFA, §to zahteva brzu, tacnu

i preciznu metodu za odredivanje njihovog sadrzaja u barutu.

Zbog pretpostavke da u barutu ne bi trebali biti prisutni di-derivati DFA, prilikom HPLC
analize uzoraka baruta nije potrebno kvantifikovati sadrzaj svih derivata koji imaju

stabiliSuce dejstvo, ve¢ je potrebno samo odrediti sadrzaj DFA i njegova prva tri derivata

— NNODFA, 2NDFA i 4NDFA.

Na slici 4.1. prikazan je primer hromatograma uzorka baruta stabilizovanog sa DFA [73].
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Slika 4.1. Hromatogram uzorka baruta stabilizovanog sa DFA
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4.2.1.1. Metoda teCne hromatrografije sa masenom spektrometrijom LC/MS

Tecna hromatografija-masena spektrometrija je hemijska tehnika koja kombinuje
sposobnost fizickog odvajanja te¢nom hromatografijom, sa moguénos¢u masene analize
masenom spektrometrijom. To je vrlo moc¢na tehnika, veoma visoke osetljivosti 1
selektivnosti. Generalno, njena primena je orijentisana na opstu detekciju i identifikaciju
potencijalnih hemikalija u prisustvu drugih hemikalija, odnosno u kompleksnim
mesavinama.

Kombinacija te¢ne hromatografije sa masenom spektrometrijom je efikasna metoda za
analizu nitro-derivata stabilizatora [107,108]. Nakon separacije stabilizatora i njegovih
derivata sa HPLC tehnikom vrsi se identifikaciju jedinjenja sa MS detektorom, prema

karakteristicnim jonima u masenom spektru.

Zasto se kombinuju HPLC 1 masena spektrometrija? Iako se HPLC koristi za odvajanje
komponenti meSavine (fizicka izolacija frakcija), ona nije dovoljna da nedvosmisleno
pruzi apsolutnu identifikaciju o analitu. Upravo maseni spektrometar obezbeduje
strukturne informacije o molekulu koji se istrazuje, kao i molekularnu tezinu analita. To
je vrlo bitno, jer omogucuje analiti¢aru da eliminiSe veliki broj mogucih struktura analita.

Masena spektrometrija analizira molekule na temelju njihove mase (i naboja).

Prvi korak pri analizi molekula je njihova jonizacija u jonizatoru. Za to prevodenje
molekula u jone koriste se - elektronska jonizacija, jonizacija brzim atomima i jonima
(Fast Atom Bombardment) hemijska jonizacija, elektrosprej jonizacija (Electro Spray
lonization), matricom potpomognuta laserska desorpcija/jonizacija - MALDI (Matrix-

Assisted Laser Desorption/lonization).

Nastali joni se provode kroz analizator (magnetski sektorski analizator, kvadrupolni
analizator, ,,Time of flight“ (TOF) analizator i sl), uredaj koji razdvaja jone, nastale
u jonizatoru, po njihovoj masi 1/ili naboju. Iz analizatora, joni idu na detektor, gde
proizvode elektricni signal koji se moZe registrovati na osciloskopu, printeru, racunaru ili

na nekom drugom uredaju.
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4.3. METODE ZA MERENJE TOPLOTNE AKTIVNOSTI BARUTA

4.3.1. Mikrokalorimetrija

Mikrokalorimetrija je jedina savremena metoda koja prati direktni uzrocnik
samozapaljenja — brzinu oslobadanja toplote. Bazirana je na kalorimetrima sa visokom

osetljivos¢u, §to omogucava nadgledanje hemijskih reakcija sa malim brzinama.

Na osnovu sveobuhvatnih i visegodisnjih istrazivanja, opste je prihvac¢eno da je pracenje
toplotne aktivnosti glavni parametar, na osnovu kojeg se moze doneti zakljuak o

stabilnosti baruta.

Reakcije termalne dekompozicije NC su egzotermne i mogu dovesti do akumuliranja
toplote, S§to za posledicu moze imati poveéanje temperature do te mere, da se stvore

uslovi za samozapaljenje.

Sa razvojem instrumentalne tehnike dovoljne osetljivosti, konkretizovana su istrazivanja

u oblasti toplotne aktivnosti baruta.

Sustina modela je u tome da je postavljena jednacina, u kojoj su povezane brzina
nastajanja toplote usled razgradnje NC, brzina razmene sa okolinom 1 koli¢ina toplote,
koja, kao razlika izmedu ove dve veli¢ine, ostaje akumulirana u materijalu i dovodi do

povecanja temperature [77, 109,110].

U proceni hemijske stabilnosti baruta, pratenjem njegove toplotne aktivnosti, definisana

su dva pristupa:

e odredivanje kriticnog pre¢nika samozapaljenja na osnovu toplotne teorije
eksplozije

e pracenje toplotne aktivnosti baruta merenjem toplotnog fluksa.
Princip prve metode se zasniva u odredivanju kriticnog pre¢nika ispitivanog baruta, kod
koga moZze do¢i do samozapaljenja u uslovima skladiStenja. Metoda podrazumeva
merenje brzine razvijanja toplote u najkriti¢nijem delu uzorka (geometrijskom centru) za
vreme termostatiranja na temperaturi od 60 °C [80]. Izmerena vrednost brzine razvijanja
toplote usled dekompozicije baruta, koristi se dalje za izraCunavanje kriticnog precnika u

zavisnosti od temperature.
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Poznavanjem koli¢ine toplote koja se akumulira u jedinici vremena, moze se odrediti:

e energija aktivacije procesa dekompozicije baruta,
e vreme do gubitka odredene koli¢ine toplote u uslovima skladistenja, Sto moze
posluziti kao mera balisticke stabilnosti baruta,
e veli¢ina kriticnog precnika na osnovu kojeg se moze proceniti mogucénost
samozapaljenja baruta.
Poredenjem ovih vrednosti sa precnikom caure municije u kojoj je barut laborisan,
ocenjuje se stanje hemijske stabilnosti, odnosno mogué¢nost samozapaljenja u odredenim
uslovima skladistenja.

Tako se odreduje q ., na osnovu koje se po izrazu (11) raCuna qy iz koje se dobija

vrednost q. (W/g). Kriticna toplota (qc), predstavlja brzinu razvijanja toplote u uzorku,
¢iji je precnik jednak pre¢niku ¢aure municije u kojoj je barut laborisan ili najvecoj
debljini zida raketnog motora. Na osnovu kriticne toplote q. moze se, po izrazu (12),
izraCunati kriticni pre¢nik D, koji omogucéava procenu moguénosti samozapaljenja
baruta.

E[333T, |

“rL 333T,
Qo = Q0 € * (11)

ASRT?
D, = (12)
E,.pq.

gde je: A — toplotna provodljivost baruta (= 0,16 W/mK), 6 — bezdimenzionalni parametar

oblika baruta (cilindar = 2,00; kugla = 3,42 i plo¢ica = 0,91), R — univerzalna gasna
konstanta, p — gustina baruta (1500-1650 kg/m3).

Na zalost, ni merenja pomocu savremenih mikrokalorimetra ne mogu dati pouzdanu
ocenu ako se kao kriterijjum hemijske stabilnosti koristi kriti€ni precnik — D.. Razlog je
¢itav niz pretpostavki i aproksimacija koje se uvode u proceni moguénosti razmene
nastale toplote sa okolinom, uslovima za akumulaciju toplote 1 teorijom samozapaljenja.
Drugi pristup u proceni hemijske stabilnosti baruta prac¢enjem njegove toplotne aktivnosti
je prihvacen i standardizovan kroz NATO standard STANAG 4582 [77]. NATO koncept
mikrokalorimetrije je zasnovan na koriS¢enju mnogo sofisticiranije opreme visoke
osetljivosti za merenje toplotnog fluksa. Matematicki model je iskoriS¢en za svodenje
merenja na nivo testa, tako $to su odredeni profili vremena i1 temperature tretmana uzorka,
tokom kojeg se moze verodostojno zakljuciti o ponasanju baruta u narednih 10 godina,

1zotermalnog ¢uvanja na temperaturi skladistenja.
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Prema STANAG 4582 brzina razvijanja toplote se meri na konstantnoj temperaturi
izmedu 60°C i 90°C, tokom proracunatog vremena za izabranu temperaturu. Ovo vreme
se smatra ekvivalentnim izotermalnom skladiStenju tokom 10 godina na 25°C. Meri se
toplotni ekvivalent svih fizi¢kih 1 hemijskih procesa, koji se odigravaju u sistemu uz
razmenu toplote, tj. meri se ukupni toplotni fluks. Maksimalna dozvoljena granica
toplotnog fluksa, koja je takode diktirana eksperimentalnom temperaturom, koristi se kao

kriterijum za dovoljnu hemijsku stabilnost [77].

Tabela 4.1. Obracun ispitnih vremena t,, i granice toplotnog fluksa P; za razlicite

ispitne temperature T,

Twm [°C] | tm [dana] | P; [uW/g] Twm [°C] | tm [dana] | P; [uW/g]
60 123.0 9.8 76 16.90 71.1
61 108.0 11.1 77 15.00 80.0
62 95.0 12.6 78 13.40 90.0
63 83.6 14.4 79 11.90 101.0
64 73.6 16.3 80 10.60 114.0
65 64.9 18.5 81 9.43 127.0
66 57.2 21.0 82 8.41 143.0
67 50.5 23.8 83 7.50 160.0
68 44.6 27.0 84 6.70 179.0
69 394 30.5 85 5.98 201.0
70 34.8 34.5 86 5.35 225.0
71 30.8 39.0 87 4.78 251.0
72 27.3 44.0 88 4.28 281.0
73 24.2 49.7 89 3.83 314.0
74 21.5 56.0 90 343 350.0
75 19.0 63.1

Zbog niza pretpostavki, na kojima je zasnovan model odredivanja kriticnog pre¢nika
samozapaljenja, izvesno je da one mogu kompromitovati pouzdanost tog modela pri
oceni stabilnosti baruta. Iz tog razloga, procena stabilnosti, definisana standardom
STANAG 4582, sve vise je prisutna kao obavezna dopuna modelu odredivanja kriticnog

precnika samozapaljenja, kako bi se sa razli¢itih strana donela pouzdana odluka.
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4.3. KONTROLA HEMIJSKE STABILNOSTI BARUTA I RAKETNIH GORIVA
U SVETU

Mnogobrojna istraZzivanja uslova testiranja i metodologije kontrole hemijske stabilnosti
baruta i RG, a posebno u zemljama clanicama NATO saveza, rezultirala su pojavom
svetski priznatih i opSteprihvacenih standarda, koji su osnova za karakterizaciju baruta 1
RG. U njima su sadrzani i opisani radni uslovi i razli¢iti postupci testiranja i ocene
hemijske stabilnosti, zavisno od vrste baruta i prisutnog stabilizatora [80].

Pomenuti standardi se ve¢inom nalaze u jednoj od sledecih grupa:
s MIL-STD (Military Standards, USA) — Vojni standardi, USA;

v STANAG (Standardisation Agreement of NATO/PfP), Standardizacioni
sporazum NATO;

X/
°

AOQOP-7 (Allied Ordnance Publication) — Savezna publikacija borbene tehnike;

X/
°

DEF STAN (Defence Standards, GB) — Standardi odbrane, Velika Britanija;

X/
o0

TL (Technische Lieferbedingungen, Deutschland) — Tehnicki uslovi, Nemacka.

Kada su u pitanju NATO standardi, svakako je vredno napomenuti STANAG 4170 [111],
koji propisuje principe i metodologiju za karakterizaciju eksplozivnih materija za vojnu
upotrebu. Ne sadrzi testove sa detaljnim uputstvima, ve¢ upucuje na specificne STANAG
standarde, koji mogu biti primenjeni za odabrano testiranje, zavisno od vrste eksplozivne

materije.

Zemlje clanice NATO su u obavezi da primenjuju ove STANAG standarde, s tim da
mogu jo$ uvek da koriste 1 svoje nacionalne standarde, ukoliko su oni sadrzani u AOP-7
[112]. Ovaj standard sadrzi uputstva o testovima i podacima koji se zahtevaju pri

karakterizaciji baruta 1 RG za vojnu primenu.

Znacajniji aktuelni standardi, vezani za barute i RG su: AOP-48 Ed.2 [34], koji se odnosi
na ocenu hemijske stabilnosti 1 predvidanje veka upotrebe baruta i RG odredivanjem
sadrzaja stabilizatora, STANAG 4582 [77], vezan za ocenu hemijske stabilnosti baruta i
RG merenjem toplotnog fluksa metodom HFC 1 STANAG 4556 [113], koji propisuje test

vakuum stabilnosti.
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5. PROCENA VEKA UPOTREBE BARUTA I RAKETNIH GORIVA
PRACENJEM POTROSNJE STABILIZATORA

Postupak ocene hemijske stabilnosti baruta i RG te procena veka njihove upotrebe,
odredivanjem sadrzaja stabilizatora, propisan je razli¢itim STANAG testovima. Vrsta
baruta i prisutni stabilizator u njemu su osnova za izbor testova koji ¢e se primenjivati pri
ispitivanju. Zavisno od izabranih radnih uslova i kriterijuma, koriste se testovi ubrzanim
starenjem uzorka na jednoj temperaturi (STANAG 4117, STANAG 4541, STANAG
4542) i ubrzanim starenjem uzorka na vise temperatura (STANAG 4527). Primenu je
naSao i brzi test bez ubrzanog starenja barutnog uzorka, tankoslojna hromatografija
(Thin-layer chromatography-TLC), metod sertifikovan u SAD, ali i HPLC metod, koji
nije STANAG test [80].

Tako se prema testu STANAG 4117, ocena hemijske stabilnosti baruta 1 RG, koji kao
stabilizator sadrze DFA ili EC, vr§i ubrzanim starenjem baruta i RG, 60 ili 120 dana na

temperaturi 65,5 °C.

Test STANAG 4541, odnosi se na ocenu hemijske stabilnosti dvobaznih baruta sa manje
od 15 mas % NGL, stabilisanih sa DFA. Test propisuje ubrzano starenje uzoraka 60 dana
na 60 °C.

Test STANAG 4542 razvijen je u cilju ocene hemijske stabilnosti dvobaznih sastava sa
viSe od 15 mas % NGL, stabilisanih sa 2-NDFA 1 propisuje starenje uzoraka 35 dana na
60 °C.
Zadata vrednost kriticnog sadrZaja stabilizatora, na osnovu koje se donosi odluka da 1i je
neki barut na granici stabilnosti, predstavlja kriterijum za ocenu hemijske stabilnosti.
Pri konstantnoj brzini troSenja stabilizatora, STANAG testovi propisuju sledece
kriterijume:

e Najnizi prihvatljiv sadrzaj DFA ili CI je 0,2 %, a DFA¢je 0,3 % ;

= Relativna potroSnja stabilizatora, DFA. ili CI, treba da je < 50 % u odnosu na

pocetnu vrednost;
= Apsolutna potro$nja stabilizatora, DFA. ili CI treba da je < 0,5 %.

Nakon odredivanja sadrzaja preostalog stabilizatora u barutu i RG, vrsi se ocena hemijske
stabilnosti ispitivanog baruta ili RG, u periodu najmanje 5 ili 10 godina na temperaturi

skladiStenja, 25°C.
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U barutima, koji kao stabilizator imaju DFA i CI, prvo se troSi stabilizator vece
reaktivnosti - DFA, dok sadrzaj CI za to vreme ostaje konstantan. Stoga je standardom
zadat kriterijum, samo za potrosnju efektivnog DFA (DFA¢¢ ), pri ¢emu se isti izraCunava

prema jednacini (13):
DFA.; = DFA + 0,85'NNODFA (13)

NATO ¢lanice od 2008. godine koriste najnoviji standard AOP-48 Ed.2. koji omogucéava
slobodan izbor radnih uslova testa (temperatura i vreme) i propisuje blaze kriterijume za
ocenu hemijske stabilnosti baruta i RG. Procena hemijske stabilnosti jednobaznih baruta
stabilisanih sa difenilaminom, saglasno AOP-48 Ed.2. vr§i se na osnovu sadrzaja

efektivnog DFA, koji se racuna prema izrazu (13).

Prema ovom standardu, barut ili RG ¢e biti biti stabilni najmanje 10 godina na
temperaturi od 25 °C, ako su zadovoljena dva kriterijjuma: maksimalna potroSnja
efektivnog stabilizatora tokom ubrzanog starenja < 80 % pocetnog sadrzaja efektivnog

stabilizatora i minimum preostalog stabilizatora nakon starenja > 0,2 % [34].

"Brzi" test za ispitivanje hemijske stabilnosti baruta i RG zasniva se na metodi
tankoslojne hromatografije (TLC), 1 koristi se danas u svetu za detekciju sadrzaja
stabilizatora u uzorcima baruta i RG na mestu uskladiStenja municije, uz primenu

prenosivog TLC kompleta [114,115].

Na osnovu sadrzaja efektivnog stabilizatora prisutnog u barutu 1 RG, test za sat vremena
daje informaciju o trenutnom stanju baruta 1 RG. Saglasno usvojenim kriterijjumima vrsi

se kategorizacija baruta 1 RG 1 propisuje se dalji postupak sa njima.

Uzorci sa sumnjivim ili kriticnim sadrzajem stabilizatora Salju se u laboratoriju na

ispitivanje HPLC 1 mikrokalorimetrijskim metodama.

Osnovu opisivanja, prora¢unavanja i predvidanja procesa utroska stabilizatora tokom
dekompozicije baruta (prirodno ili ubrzano starenje) predstavlja jednacina za brzinu
reakcije potroSnje stabilizatora. Zavisno od jednacine na kojoj se zasnivaju, koriste se

razli¢iti kineticki modeli potrosnje stabilizatora, a najviSe sledeca tri [80]:

5.1. EKSPONENCIJALNI KINETICKI MODEL — REAKCIJA PRVOG REDA

Reakcija utroSka stabilizatora usled termicke dekompozicije baruta, najceSée se moze
aproksimirati nepovratnom reakcijom prvog reda. U tom slucaju brzina reakcije jednaka

je [96]:
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dC(t,T)

(TJT =—k(T)-C(t,T) (14)

Integracijom jednacine (14), dobija se jednacina (15) za izraCunavanje sadrzaja
stabilizatora, po kojoj je i model dobio naziv s obzirom na njen eksponencijalni oblik,

C=Cope™ (15)
gde su: C — sadrzaj stabilizatora u barutu u funkciji vremena t i temperature T,

Co — pocetni sadrzaj stabilizatora 1 k — konstanta brzine reakcije na datoj

temperaturi.

Zavisnost konstante brzine reakcije utroSka stabilizatora data je Arenijusovom

(Arrhenius) jednac¢inom (16).

E

K=A-¢ KT ililnk:—lli‘%JrlnA (16)

gde su: A — predeksponencijalni faktor, E, — energija aktivacije potroSnje stabilizatora 1 R

—univerzalna gasna konstanta.

Odredivanjem sadrzaja stabilizatora u uzorcima baruta, ubrzano starenim razli¢ito vreme
na razli¢itim temperaturama (npr. 60, 70, 80 °C), moze se odrediti E, kori§¢enjem
logaritamskog oblika Arenijusove jednacine (16), jer je zavisnost In k od 1/T linearna pa
se E, izracuna iz nagiba pravca. Poznavanjem E, i konstante brzine reakcije na poviSenoj
temperaturi, moZe se na osnovu jednacine (15) izracunati konstanta brzine reakcije

utroska stabilizatora na temperaturi skladistenja.

Energija aktivacije se moZe izraCunati i kada su poznate vrednosti konstanti brzina
reakcije na dve razli€ite temperature, na osnovu izraza.
k E T,-T,
In—t=-=2=.22_"1 (17)
k, R T,T,
Izraz (17) omogucuje da se na osnovu konstante brzine reakcije na poviSenoj temperaturi

odredi konstanta brzine reakcije utroska na stabilizatora na normalnoj temperaturi,

odnosno temperaturi skladiStenja.

Na osnovu iznetog, iz jednacina (15) 1 (16) dobija se jednacina (18) za izraCunavanje
konstante brzine reakcije, odnosno jednacina (19) za proracun vremena potrebnog za
dostizanje datog stepena utroska stabilizatora (stepen degradacije stabilizatora), tj. za
procenu veka upotrebe i/ili veka trajanja baruta, zavisno od usvojenog kriterijuma

kriticnog sadrzZaja stabilizatora.
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k=-In—> (18)

1. C
t:EmEO (19)

Ako se za kriterijum stabilnosti usvoji pad sadrZaja stabilizatora na 50% od pocetne
vrednosti, onda je vek trajanja baruta vreme za koje koncentracija stabilizatora dostigne
polovinu svoje pocetne vrednosti, (C = Cy/2) . Vek trajanja baruta racuna se prema

izrazu:

r_n2 (19.2)

5.2. LINEARNI KINETICKI MODEL- REAKCIJA NULTOG REDA

Ponekad se reakcija utroska stabilizatora usled termicke dekompozicije baruta, odvija po

modelu nultog reda. U tom slucaju brzina reakcije jednaka je:

dC(t,T)j -
( & )=k (20)

Integrisanjem jednacine (20), uz uslov da je za t = 0, Cyp = C, dobija se jednacina (21) za
izraCunavanje konstante brzine reakcije, odnosno jednaina (22) za izraCunavanje

vremena do utroska odredenog sadrzaja stabilizatora,

1 C,-C

k=- 21
o 1)

=1 &€ (22)
k C,

Standard STANAG 4527 [33] standardizuje metodologiju procene-predvidanja veka
upotrebe baruta i RG, €iji testovi daju relativno pouzdanu procenu. Uzorci baruta se
ubrzano stare na najmanje tri temperature, u intervalu od 40-80 °C, a preporuéljivo je da
jedna od tih temperatura bude 65,5 °C, koja se inaCe Koristi i pri oceni hemijske
stabilnosti baruta. U skladu sa ovim standardom potro$nja stabilizatora sa vremenom se
moze opisati jednainama prvog reda [21,96], ali i nultog reda. Kineticka analiza i
Arenijusov proracun daju kao rezultat vrednost energije aktivacije, koja dalje omogucava
proraun veka upotrebe na temperaturi skladistenja. STANAG 4527, kao vek upotrebe,
propisuje vreme potrebno za potroSnju polovine pocetnog sadrzaja stabilizatora, na

temperaturi skladiStenja od 25 °C.
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5.3. EKSPONENCIJANI I LINEARNI KINETICKI MODEL - REAKCIJA
PRVOG I NULTOG REDA

Najnovija istrazivanja opisuju reakciju utroSka stabilizatora usled dekompozicije baruta
po modelu promenljivog reda (kombinacije reakcija prvog i nultog reda) [21,25]. Radi se

o kombinaciji eksponencijalnog i1 linearnog kinetickog modela, koji daje sledece

jednacine:
_[dCS’T)) =ko(T)+k,(T)-C(t,T) =
t T
Ew
o (24)
- 25)

gde su: ko 1 k; — konstante brzina reakcija nultog i prvog reda, a Ag, Aj, Ex 1 Ea
odgovarajuci predeksponencijalni faktori i energije aktivacije iz Arenijusove jednacine.
Integrisanjem jednacine (23), dobija se jednacina (26), koja opisuje opadanje sadrzaja
stabilizatora u barutu tokom vremensko-temperaturnog intervala upotrebe

k, (k
C:——°+(—°+C J-e‘klt (26)
kl k] 0

1 jednacina (27) za proracun vremena potrebnog za pad koncentracije stabilizatora do

odredene vrednosti

27)

Za C/Cy =0, iz jednacine (27) dobija se jednacina (28) za raCunanje vremena ty potrebno

za potpunu potro$nju stabilizatora:

1 (c,-K
ty= 1 In| = (28)
0

Prvi €lan u jednacini (23) opisuje brzinu potro$nje stabilizatora u difuzionoj oblasti, dok
se drugi Clan odnosi na brzinu potroSnje stabilizatora u kinetickoj oblasti. Odnos
konstanti brzina reakcija u jednacini (26) predstavlja granicnu koncentraciju, koja
razdvaja difuzionu od kineticke oblasti:
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2_cC, . (29)

Uz pretpostavku da grani¢na koncentracija ne zavisi od temperature, tj. da je

E.0 = Ea1 = E,, dobija se

AO
Cor ="y (30)
C=-Cp . +(Cp . +C,)-e ™ 31)

Za razliku od eksponencijalnog modela, koji bazira na kinetici reakcije prvog reda,
kineticki model po reakciji promenljivog reda (prvog i nultog) bolje opisuje proces
hemijske transformacije stabilizatora tokom dekompozicije nitro-estara. Naime, ovaj
kineticki model pretpostavlja jedinstvenu energiju aktivacije reakcije stabilizatora sa
azotnim oksidima i uvodi grani¢nu koncentraciju, koja ne zavisi od temperature. U ranoj
fazi 1 do utroska oko 50 % pocetnog sadrzaja stabilizatora, mehanizam utroSka
stabilizatora se odvija po modelu reakcije prvog reda. Medutim, kako sadrzaj stabilizatora
opada tako se i menja red reakcije od prvog ka nultom redu [21,71]. Pri tome, utroSak

stabilizatora, prema tome i red reakcije, izuzetno mnogo zavise od temperature i vlage.

5.4. KINETICKI MODEL n-og REDA

Istrazivanja koja je sproveo Bon [94, 97] pokazala su da dugogodi$nji opis potroSnje
stabilizatora izrazom za brzinu reakcije prvog reda, iako jednostavan, ima i odredenih

nedostataka [80],

e sadrZaj stabilizatora u praksi opada brze ka nuli nego Sto je to predvideno

jednacinom za brzinu reakcije prvog reda,

e javlja se odstupanje od eksponencijalnog ponaSanja pri nizim koncentracijama
preostalog stabilizatora u barutu i RG, tj. jednacina nije prihvatljiva za opis niskih

koncentracija preostalog stabilizatora u barutima i RG.

e pomenuta jednac¢ina nema moguénost predvidanja trenutka potpune potroSnje

stabilizatora.

Novi standard AOP-48, Ed.2 [34], u cilju otklanjanja navedenih nedostataka, u testu za
izraCunavanje veka upotrebljivosti baruta 1 RG, preporucuje primenu i novog izraza za
brzinu reakcije potroSnje stabilizatora — n-og reda.
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Kineti¢ki model n-og reda omogucuje odredivanje optimalne vrednosti reda reakcije (n) 1
konstante brzine reakcije potroSnje stabilizatora na razli¢itim temperaturama. Primenom
Arenijusove jednacine izracunavaju se energija aktivacije, predeksponencijalni faktor i

konstanta brzina reakcije potros$nje stabilizatora na temperaturi skladiStenja.

Na osnovu tako dobijenih podataka, izraCunava se vek upotrebe baruta i RG, kao vreme
skladiStenja na temperaturi od 25 °C nakon kojeg se dostize kriti¢na vrednost sadrzaja

stabilizatora. Kriterijum za potroSnju stabilizatora je maksimalno 50% mase stabilizatora.

1-n
t, = IL (32)
* k(1-n)
gde su: ty, — vreme potrebno za dostizanje datog stepena degradacije, Ys — stepen

degradacije stabilizatora i k — konstanta brzine reakcije na datoj temperaturi. Saglasno

standardu AOP-48, u jednacini (32) se koriste vrednosti Ys=0,5 i k, (25 °C)

Za razliku od eksponencijalnog, ovaj model ima odlicnu ekstrapolacionu sposobnost,
odnosno moguénost izraCunavanja trenutka potpune potrosnje stabilizatora. Vreme
potrebno za potpunu potroSnju stabilizatora ima konac¢nu vrednost i duze je od onog

izracunatog eksponencijalno-linearnim modelom.

1 1
vl >

Uslov za kori$¢enje jednacine (33) je n manje od 1.

Standard AOP-48 ne preporucuje upotrebu kinetickog modela n-og reda pri sadrzaju

stabilizatora ispod 20% pocetne vrednosti sadrZaja stabilizatora.

49



5.5. EKSTRAPOLACIJA PODATAKA SA POVISENIH NA TEMPERATURU
SKLADISTENJA

Pored matematickog opisa reakcije potroSnje stabilizatora, tj. nakon odredivanja
zavisnosti brzine reakcije od koncentracije stabilizatora, vazno je da se pronade i
odgovarajuca temperaturna zavisnost konstante brzine reakcije potrosnje stabilizatora u
barutu.

Tokom viSegodisnjih istrazivanja, razni autori su vrSili ekstrapolaciju podataka sa
temperature testa na temperaturu skladiStenja, primenom Bertolovog 1 Arenijusovog

izraza, te njhovih kombinacija i modifikacija [94,96, 97, 116].
5.5.1. Ekstrapolacija primenom Bertolovog izraza

Ekstrapolacija podataka koji se odnose na potro$nju stabilizatora do neke zadate grani¢ne
vrednosti, sa povisenih temperatura eksperimenta na temperaturu skladiStenja, vrsi se

primenom izraza [94, 96]

taa=tr - F- (Tr_Tga)/ 365, 25-ATk (34)

gde je:

ts - vreme u godinama, potrebno da se potrosi odreden sadrzaj stabilizatora, na
temperaturi skladiStenja

tr - vreme u danima, potrebno da se potrosi odreden sadrZaj stabilizatora, na
temperaturi testa

F - faktor promene brzine reakcije potroSnje stabilizatora za promenu temperature
10 °C; usporavanje reakcije sa opadanjem temperature i ubrzavanje sa porastom
temperature

Tt - temperatura testa (OC)

T - temperatura skladiStenja (OC)

ATg — temperaturni opseg za koriS¢enu vrednost faktora F (za ovu primenu se koristi

ATg= IOOC, a iskustveno, vrednost F iznosi 3).

Nedostatak ovog nacina ekstrapolacije je taj Sto u opsegu od 20-95 °C ne uzima u obzir

promenu mehanizma reakcije potroSnje stabilizatora.
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5.5.2. Ekstrapolacija primenom Arenijusovog izraza

Vrsi se primenom sledeceg izraza [96]:

[y E. 1 1

toa = exp [ ( - )] (35)
365,25 R T Tt

gde je
tsa - vreme u godinama, potrebno da se potrosi odreden sadrzaj stabilizatora, na
temperaturi skladistenja

tr- vreme u danima, potrebno da se potrosi odreden sadrzaj stabilizatora, na
temperaturi testa

E, — Energija aktivacije reakcije potro$nje stabilizatora u temperaturnom opsegu
ubrzanog starenja (J/mol)

Tt - temperatura testa (K)

T - temperatura skladiStenja (K)

R — univerzalna gasna konstanta

Energija aktivacije ne moze da se odredi na osnovu podataka dobijenih na samo jednoj
temperaturi starenja. Zato se ekstrapolacija na niZe temperature vrsi koriS¢enjem
iskustvenih vrednosti energija aktivacije, ukljucujuéi granice sigurnosti.

Osnovni preduslov za proratun parametara dobijenih ubrzanim starenjem, na uslove
prirodnog skladiStenja, je uzimanje u obzir promene mehanizma reakcije potroSnje
stabilizatora u opsegu temperatura od ambijentne do povisSene, na kojoj je uzorak testiran.
Energije aktivacije potroSnje stabilizatora u barutima, nezavisno od sastava, iznose
priblizno 80 kJ/mol u temperaturnom intervalu 40-60 °C i priblizno 120 kJ/mol u
intervalu 40-100 °C.

Ekstrapolacija sa temperatura testa visih od 60 °C vr§i se primenom izraza (35) i
koris¢enjem iskustvene vrednosti E, = 120 kJ/mol; ekstrapolacija sa temperatura testa
nizih od 60 °C vri se primenom izraza (35) i koris¢enjem iskustvene vrednosti E, = 80

kJ/mol.
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6. PROCENA VEKA UPOTREBE BARUTA I RAKETNIH GORIVA
MERENJEM TOPLOTNOG FLUKSA

Metodom HFC se ispituje mogucénost samozapaljenja, usled hemijske nestabilnosti baruta
i RG. Tom savremenom tehnikom se mogu obezbediti potpuno realne informacije o

stvaranju toplote u barutu i ocekivanoj promeni njenog toka tokom skladistenja.

NATO standard STANAG 4582 propisuje proceduru ocene hemijske stabilnosti baruta i
RG na osnovu HFC metode merenja toplotnog fluksa na poviSenim temperaturama i
omogucuje predvidanje hemijske stabilnosti u periodu od najmanje 10 godina
izotermalnog Cuvanja na temperaturi skladiStenja, 25 °C [77, 80]. U radu se koristi

mikrokalorimetar velike osetljivosti, koji moze da prati veoma spore hemijske reakcije.

Standard propisuje temperaturne 1 vremenske uslove testa, tokom kojih se uzorak izlaze
uticaju toplote, ekvivalentnom uticaju kojem bi bio izloZen pri izotermalnom Cuvanju na

25 °C, u periodu od 10 godina.

Buduéi da izotermalno ¢uvanje baruta predstavlja idealan slucaj, a da u praksi moze do¢i
do povecanja brzine razvijanja toplote, STANAG 4582 propisuje i kriterijume stabilnosti,
vezane za brzinu razvijanja toplote, koji obezbeduju da porast temperature ostane mali i u

najnepovoljnijim uslovima.

Baruti i RG ostace hemijski stabilni tokom skladiStenja u trajanju najmanje 10 godina na

25 °C, ako bude zadovoljen slede¢i kriterijum:

e maksimalni toplotni fluks tokom eksperimenta u mikrokalorimetru ne sme da

prekoraci granicu obracunatu iz jednacine
P, _Pjj.e B, (VT - VTR (36)
gde je:
Ty - temperatura merenja, K;
T71 - 71°C =344,15 K;
E; - energija aktivacije, 120 kJ/mol;
P7; - granica toplotnog fluksa na 71°C;

P, - granica toplotnog fluksa na Ty, uW/g.
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Ispitivanje kinetike reakcije potroSnje stabilizatora u razliitim tipovima baruta 1 RG na
poviSenim temperaturama pokazalo je da je energija aktivacije potros$nje stabilizatora
priblizno jednaka energiji aktivacije dobijenoj ispitivanjem istih uzoraka u
mikrokalorimetru. Stoga i test AOP-48 i test STANAG 4582 propisuju izracunavanje
temperaturno-vremenskih uslova testa, prema istom izrazu. Vreme trajanja eksperimenta i
kriterijumi grani¢nih vrednosti toplotnog fluksa zavise od izabrane temperature, pri cemu
je granica toplotnog fluksa na izabranoj temperaturi dobijena ekstrapolacijom sa

temperature 71 °C, izraz (36).

Granica toplotnog fluksa na 71 °C odredena je eksperimentalno u mikrokalorimetru,
simuliranjem najnepovoljnijih uslova skladiStenja (temperatura i pre¢nik punjenja)

razli¢itih tipova baruta i ¢vrstih RG [80].

7. RAZVOJ SAVREMENIH BARUTA NA BAZI NETOKSICNIH
ADITIVNIH JEDINJENJA

Dugogodisnja istrazivanja hemijske stabilnosti baruta i RG, pored opsSteg znacaja u
procesu pracenje kvaliteta proizvedene i usladiStene municije, doprinose u velikoj meri i
stvaranju uslova za bezbedno skladiStenje, umanjujuci, odnosno, otklanjaju¢i moguénost

spontanog samozapaljenja.

Rezultati istraZzivanja su zahtevali sveobuhvatnu analizu problema uocene ograniene
hemijske stabilnosti i bezbednosti tokom izrade baruta, zbog Cega se u poslednje vreme
pristupilo razvoju savremenih baruta sa novim komponentama, poboljSanih karakeristika

i §to je imperativ u danasnjim uslovima, ekoloski sasvim prihvatljivih.

7.1. JEDNOBAZNI BARUTI BEZ DINITROTOLUOLA

Vecina jednobaznih baruta tradicionalno sadrzi zna€ajnu koli¢inu dinitrotoluola, koji
deluje kao plastifikator za nitrocelulozu i koji barutnoj smesi pruza Zeljena mehanicka
svojstva, ¢ime je omoguceno pojednostavljeno obradivanje smeSe u zrna ili druge oblike

koji se koriste [117].

Takvi jednobazni baruti standardno sadrze oko 1-10% DNT, koji je sam po sebi
energetski plastifikator. Pored toga, DNT smanjuje higroskopna svojstva nitroceluloze,
¢ine¢i smeSu otpornijom na vodu, a isto tako moze se koristiti za prilagodavanje brzine

sagorevanja, s obzirom da smanjuje brzinu gorenja ¢iste nitroceluloze.
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Mnoga svojstva, koja ga ¢ine uspeSnim plastifikatorom 1 materijalom za podeSavanje

energije za jednobazne barute, uslovila su dugoro¢nu i uspesnu upotrebu DNT [117].

Standardno se koristi sa jednom koli¢inom drugog plastifikatora, generalno

dibutilftalatom (DBF), koji, u kombinaciji sa DNT, takode pokazuje vrlo dobra svojstva.

Medutim, dok je uspeSan sa stanovniStva obrade i koriS¢enja baruta, DNT poseduje
znacajne nepovoljnosti vezane za zivotno okruzenje. U svetskim razmerima, to je
poprimilo rastu¢u zabrinutost. Naime, DNT sa finim ¢esticama, kao prasina koja se stvara
kod mlevenja baruta, smatra se prilicno toksicnim. Zaostali DNT tradicionalno se

spaljivao da bi se materijal unistio, ali time se stvaraju nepozeljni azotni oksidi (NOy).

Pored toga, DNT je rastvorljiv do oko 150 ppm u vodi, tako da ovo predstavlja
potencijalni problem otpadnih voda. Materijal ne samo da je klasifikovan kao
potencijalno kancerogen, ve¢ je takode klasifikovan kao opasan otpad, od strane svetske

agencije za zastitu zivotne sredine - EPA (Environmental Protection Agency).

Opasnosti vezane za koriS¢enje DNT zahtevale su velike troskove, nosenje licne zastitne
opreme od strane onih koji dolaze u kontakt sa materijalom i1 preduzimanje skupih mera
predostroznosti u pogledu zagadivaca i tretiranja kontaminiranih materijala (primer su

otpadne vode koje sadrze DNT).

U cilju smanjenja opasnosti po Zivotno okruzenje, sve je viSe prisutna teznja da se
eliminiSe ugradnja dinitrotoluola (DNT) u savremene barute, odnosno, da se obezbedi
hemikalija koja nije toksicna i koja ¢e da zameni DNT plastifikator. Naravno, bez
ugrozavanja performansi baruta i sa moguénoscu ukljucivanja u proces, sa postojecom
proizvodnom opremom za jednobazne barute.

Ustanovljeno je da odredena adipatska (adipate) i citratna jedinjenja mogu da se koriste u
relativno malim koli¢inama i tako da izvrSe dovoljno plastificiranje nitroceluloze (NC) sa
visokim sadrzajem azota (oko 13.20 %) kod malodimnih baruta. Potrebne relativne
koli¢ine ovih jedinjenja su znatno manje (oko 2-5%) od potrebnih koli¢ina DNT ( 7-

10%) za isti nivo plastifikacije [117].
Neka od ovih jedinjenja su:

e disizobutiladipat (DIBA),
e gacetiltrietilcitrat (ATEC),
e acetil-n-butilcitrat,

e (trietilcitrat i

e tributilcitrat.
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Jedinjenja citrata, zajedno sa najmanje jednim adipatom, uspesno zadovoljavaju potrebne
kriterijume za zamenom DNT kod jednobaznih baruta.

Vazna osobina ovih plastifikatora jeste da se mogu biti dodati barutu u standardnom
prethodno pomeSanom obliku sa tehnoloSkim rastvaraCima, koji se koriste u procesu
proizvodnje malodimnih baruta. Plastifikatori nisu toksi¢ni 1 prihvatljivi su za okruzenje

na osnovu tekuéih vladinih propisa [117].

7.2. ALTERNATIVNA JEDINJENJA ZA FLEGMATIZACIJU I
PLASTIFIKACIJU BARUTA

Opste je poznata ¢injenica da se nitroceluloza ne bi mogla koristiti za proizvodnju bilo
koje vrste baruta i eksploziva da nema sposobnost zelatinizacije. Nezelatinizirana i suva
NC je opasan eksploziv, osetljiv na udar i trenje. Zelatinizacijom se dobija plasti¢na
masa, koja sagoreva relativno sporo, kontrolisano i po paralelnim slojevima.

Da bi se izvrsila Zelatinizacija nitroceluloze, iz nje se mora odstraniti voda, koja zbog
male veli¢ine molekula ne razara kristalnu strukturu NC. Voda se, kao polarni molekul,
energi¢no vezuje za ,kisela“ mesta NC, uspostavlja vodoni¢nu vezu i spreava njenu
zelatinizaciju.

Takode, da bi doslo do Zelatinizacije NC (u ¢ijoj vlaknastoj strukturi postoje kristalna 1
amorfna podruc¢ja) nekom materijom (zelatinizatori ili plastifikatori), potrebno je da
molekuli te materije imaju sposobnost da penetriraju do aktivnih mesta u NC, sa kojima
bi mogli reagovati, te da stupe u povrSinsku interakciju sa molekulima NC, ali tako da ne
unisSte sasvim njenu strukturu.

Znaci, zelatinizaciji 1 plastifikaciji NC prethodi faza penetracije Zelatinizatora i
plastifikatora, ¢ime dolazi do bubrenja NC vlakana. Ako bi reakcija izmedu NC i
upotrebljenog plastifikatora ili Zelatinizatora, vodila do razaranja NC vlakna, ne bi se
stvarao gel, ve¢ rastvor nitroceluloze.

Zelatinizatori NC su veoma polarni (neki imaju aktivan kiseonik ketonskog tipa, drugi su
nitroestri), pa je postavljena hipoteza da prilikom Zelatinizacije, nitroceluloza i
zelatinizator obrazuju disociraju¢a jedinjenja. Ova hipoteza je potvrdena ‘kiselim”
karakterom NC, nasuprot baznom karakteru aktivnog kiseonika u zelatinizatorima i
plastifikatorima. Kiseli karakter NC potice od atoma vodonika vezanog za atom
ugljenika, koji nosi -NO, grupu, a -NO, grupa se ponasa kao akceptor elektrona [101].
Sa druge strane, slobodne hidroksilne grupe u NC, kao i kiseonikovi atomi acetalnih veza

predstavljaju ,,bazna* mesta, odnosno mesta donora elektrona.
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Nitrocelulozno vlakno sacinjava veliki broj makromolekula medusobno isprepletenih i
koje su u interakciji, uvek kada se donorsko mesto jednog nade u prisustvu akceptorskog
mesta susednog lanca.

Imajuéi to u vidu, Zelatinizatori moraju posedovati takvu osobinu da mogu reagovati sa
aktivnim mestima nitroceluloze, bilo ,kiselim* bilo ,baznim“. Osim toga, njihova
penetracija u vlakno je otezana sternim smetnjama i postoje¢im intermolekularnim
vezama, zbog Cega se difuzija Zelatinizatora odvija relativno polako.

Prema jacini privla¢nih sila izmedu molekula NC i Zelatinizatora, odnosno u zavisnosti
od vrste uspostavljene veze Zelatinizatora i NC, postoje:

e Materije koje potpuno rastvaraju NC - isparljiva Zelatiniziraju¢a sredstva,
koja su donori elektrona : ketoni (aceton, metiletilketon, metilizobutilketon,
itd), estri (etilacetat, butilacetat, izopropilacetat), etri ...

e Materije koje delimic¢no rastvaraju NC - fiksna Zelatinizirajuca sredstva, koja
su akceptori elektrona: azotni estri (NG, dietilenglikoldinitrat-DEGN,
trietilenglikoldinitrat-TEGN), ftalni estri (DEF, DBF, dioktilftalat),
supstituisane uree, supstituisani uretani (etilfeniluretan, difeniluretan), estri sa
dugim lancima, dinitrotoluen (DNT). Ove materije ne rastvaraju kristalnu
strukturu NC, manje su isparljive i ostaju u barutnoj masi nakon Zelatinizacije,
daju¢i joj mekocu i elasti¢nost.

Tokom proizvodnje, malodimni baruti se podvrgavaju postupku flegmatizacije, kojim se
postiZe neophodno usporavanje brzine sagorevanja baruta. Uobicajeno je da flegmatizator
predstavlja sporogoreci ili nezapaljivi plastifikator nitroceluloze. Flegmatizator se locira
na spoljasnjem delu barutnog zrna, kako bi se smanjila inicijalna brzina stvaranja gasova
i time postepeno savladala inercija projektila [117].

Citav niz faktora utice na ovo lociranje, a jedan od vaznijih je zaostali rastvarag, koji je
preostao u barutnom zrnu, nakon vakuum destilacije.

Uspesni flegmatizatori imaju osobinu selektivnog lociranja u barutnom zrnu, $to se moze
objasniti teorijom da ovi flegmatizatori imaju vodoni¢nu vezu sa nitrocelulozom. Prema
tome, vodoni¢ne veze flegmatizatora sa nenitricnim delovima molekularnog lanca
nitroceluloze, zavisi od stepena nitracije molekula. Budu¢i da 1 etil acetat ima vodoni¢nu
vezu sa nitrocelulozom. ovim se delimi¢no objaSnjavaju teskoce na koje se nailazi pri
izvlacenju konacnih koli¢ina rastvaraa. To takode zna¢i da, kada se dodaje
flegmatizator, on mora da se ,,bori* sa rastvaraCem za mesta veze na nitrocelulozi. Kada
ne bi bilo nimalo prisutnog rastvara¢a u zrnu, molekul flegmatizatora bi brzo naSao

raspoloziva mesta veze i vezao bi se u maloj zapremini barutnog zrna. Ali ako etil acetat
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ve¢ zauzima ovo mesto, onda flegmatizator mora da prodire dalje sve dok ne nade
dovoljno mesta da se veze.

Dok teorija veze vodonika sluzi kao efektno objasnjenje za delovanje flegmatizatorskih
materijala kao Sto su dibutilftalat, postoje 1 druga delovanja i mogu se koristiti pri izboru
flegmatizatorskih materijala. Davno je uoCeno da je mnogo teze vrSiti flegmatizaciju
jednobaznih baruta nego dvobaznih baruta. Ustvari, Sto je veci sadrzaj nitroglicerina u
barutu to je lakSe prihvatanje i penetracije flegmatizatora u barutna zrna. Na primer, sa
nivoom sadrzaja nitroglicerina od 15% 1 viSe, penetracija dibutilftalata kao flegmatizatora
je tako brza, da izgleda da on pronalazi raspoloziva mesta vodoni¢na veza. Ovaj fenomen
se objaSnjava delovanjem nitroglicerina kao plastifikatora, ¢ime je doSlo do delimi¢ne
zelatinizacije molekula nitroceluloze.

Prema tome, prisustvo rastvarata 1 plastifikatora vr$i modifikaciju konfiguracije
molekulskog lanca, ¢ime se stvara vise prostora izmedu pojedina¢nih molekula u koje
mogu da prodru naknadni materijali.

Postoje plastifikatori, koji ne¢e da se kvase i da prodiru u nitrocelulozno zrno, medutim,
dodavanje rastvarac¢a im omoguc¢ava da udu u barutno zrno.

Veli¢ina molekula flegmatizatora moze biti jedan od faktora prodiranja u barutno zrno.
Flegmatizator, vece veli¢ine molekula moze jedino da se uklapa u matricu nitroceluloze
kada NC nabubri od prisustva drugih plastifikatora i rastvaraca. Ova strukturalna
prepreka migracije flegmatizatora je takode uocena kod baruta koji su suSeni i
uskladiSteni jedno odredeno vreme. Pri ponovnom kvasenju oni ne apsorbuju
flegmatizator iz vodene faze, kao Sto su to radili kada je barutno zrno bilo svezZe
napravljeno. PovrSinska ljuska je izgubila rastvarac 1 zato pruza suvise krupnu strukturu
za prihvatanje flegmatizatora. Dodavanje manje koli¢ine rastvaraca, bilo sa ili pre
dodavanja flegmatizatora, modifikuje ovo stanje i omoguc¢ava penetraciju flegmatizatora
manje viSe na uobicajeni nacin. Nije uvek potrebno koristiti rastvara¢, da bi se ovo
postiglo, ve¢ je moguce koristiti aktivniji plastifikator, kao Sto je dinitrotoluol.

Izbor pojedinacnog flegmatizatora delimi¢no zavisi od Zeljene modifikacije nivoa brzine
sagorevanja i1 delimi¢no od procenta nitroglicerina u barutnom zrnu. Kod baruta, koji
sadrzi oko 10% nitroglicerina najces¢e se koristi dibutilftalat, dok se difenil urea (etil
centralit) i difenil ftalat (DFF) koriste za barut sa vi§im nivoima nitroglicerina. Pri
sadrzaju od 12% nitroglicerina ili manje, flegmatizator DBF ne migrira sa povrSine

barutnog zrna, $to je povoljan uslov da se izradi balisticki stabilan barut.
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Difenilftalat je Cvrsti plastifikator nitroceluloze. Omogucuje izuzetno dobru balisticku
stabilnost baruta. Kada se zahteva vise od 12% nitroglicerina, da bi se dobio potreban
potencijal, difenilftalat se koriste kao flegmatizator umesto uobicajenog dibutilftalata.
Etilcentralit je dobar plastifikator za nitrocelulozu. Koristi se i kao flegmatizator i kao
stabilizator za malodimne barute. On ima veoma poZeljne osobine u proizvodnji sferi¢nih
baruta i uspesno se koristi kao zamena za dibutilftalat ili difenilftalat.
Centralit nema Stetnog uticaja na stabilnost malodimnog baruta, kada se koristi u
potrebnim koli¢inama. Ustvari, on deluje kao dodatni stabilizator sa difenilaminom. U
manjim koli¢inama koristi se kao stabilizator nitroceluloze, umesto difenilamina.
Balisticka stabilnost baruta prevucenog sa centralitom je bolja od stabilnosti sa
dibutilftalatom i on se moze koristiti u barutima koji sadrze i do 30% nitroglicerina [117].
Primenom nove vrste flegmatizacionih materijala, tipa nezasi¢enih organskih estara
dobijaju se baruti koji obezbeduju Sirok ujednacen gradijent brzine gorenja (bez uocljive
migracije flegmatizatora u unutrasnjost barutnog zrna tokom skladistenja ili ubrzanog
starenja na poviSenim temperaturama), a dobije se i dobra balisti¢ka stabilnost baruta.
Najcesce koriS¢en flegmatizator iz te grupe jedinjenja jeste tri-etilenglikol-dimetakrilat
(tri-EGDMA molekulske bruto formule C;607Hy) 1 to zahvaljujuci slede¢im osobinama:

¢ obezbeduje zahtevanu progresivnost sagorevanja,

e ima plastifikujuce osobine,

¢ komercijalno je dostupan,

¢ ima nizak napon para,

e lako moze da se nanese na barutna zrna i

e kompatibilan je sa ostalim sastojcima barutnog zrna.
Najveca prednost tri-EGDMA u odnosu na druge flegmatizatore je da zahvaljujuci
mogucnosti gradenja umreZenih polimera moze da obezbedi balisticku stabilnost, kako
jednobaznih i niskoplastificiranih, tako i visokoplastificiranih baruta, koji u svom sastavu
sadrZe viSe od 20 mas % nitroglicerina.
Medutim, iako u pocetku obezbeduje Zeljeni gradijent brzine za progresivno sagorevanje,
tri-EGDMA tokom cuvanja baruta, migrira u unutrasnjost barutnog zrna, radi cega se
nakon odredenog vremena gubi zahtevani gradijent brzine gorenja.
U cilju smanjenja migracije 1 dobijanja temperaturno-stabilnih (Low Temperature
Coefficient - LTC) baruta sa malim temperaturnim koeficijentom, kod ovakvih sastava
tri-EGDMA se u povrSinski sloj zrna, nanosi u vidu monomera, a zatim se u cilju
spreCavanja migracije u unutrasnjost zrna, polimerizacijom fiksira u njegovom

povrsinskom sloju, pri ¢emu je zavisno od nacina vodenja postupka flegmatizacije
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moguce izvisiti delimicno ili potpuno prevodenje monomera u umrezen polimer
tri-EGDME. Zahtevani stepen konverzije monomera u umrezen polimer je veci §to je
vedi sadrzaj NGL prisutnog u barutu [117].

U poslednje vreme svetska istrazivanja su usmerena na pronalazenje netoksi¢nih
hemijskih plastifikatora, koji su bezopasni po zivotno okruzenje, a Cije koriS¢enje ne
ugrozava zahtevane fizi€cko hemijske i balisticke osobine malodimnih baruta. Kako se
dugo vremena koriS¢eni dibutilftalat smatra toksi¢nim materijom, znacajno je da se, kao

takav, eliminiSe iz sastava malodimnih baruta.

Pored njega 1 difenilamin, kao najCeS¢e koriS€eni stabilizator kod baruta, takode
predstavlja potencijalnu opasnost po zivotno okruzenje. Difenilamin se nalazi na listi
Agencija za zaStitu zivotnog okruzenja (Toxic Releases Inventor - TRI), jer pokazuje

kancerogena svojstva.

Na kraju, izvesno je da je ukazana potreba, da se umesto dinitrotoluena, dibutilftalata 1
difenilamina pronadu adekvatna netoksi¢na jedinjenja — plastifikatori, koji se mogu
dodati u malodimne barute, koriste¢i iste rastvarace za izradu u postoje¢im procesima
malodimnih baruta, doveli do koriS¢enja novih jedinjenja, koja, u relativno malim
koli¢inama, mogu da izvr§e dovoljno plastificiranje nitroceluloze (NC) sa visokim
sadrzajem azota (oko 13.20 %) kod malodimnih baruta. O tim jedinjenjima je bilo reci u

delu koji je opisao jednobazne barute bez DNT [117].

7.3. BARUTI NISKE OSETLJIVOSTI

Istorija pokazuje da su se vojni scenariji o pretnji drasticno promenili u poslednjih
desetak godina. Klasi¢ni zahtevi za odbranu domovine su izgubili svoj fokus 1 zamenjeni
su novim, npr. misijom ,,van oblasti®, za odrzavanje mira. Sasvim slu¢ajno, vecina tih
novih pretnji se deSavala u vrelim klimatskim zonama, npr. u Avganistanu, Iraku ili

Somaliji.

Upotreba oruzja 1 municije u tim vrelim klimatskim zonama izazvali su brojne 1
neocekivane probleme za bezbedno koriS¢enje i skladiStenje municije, koji vode ka
bezbednosnim rizicima za osoblje i opremu a takode i ka delimi¢nom gubitku
funkcionalnosti oruzja. Ova degradacija mozZe da se poveZe sa gorivom-barutom u
mnogim slucajevima, gde nedostaje hemijska 1 balisticka stabilnost (otpornost) prema

snaznim termalnim izazovima, koji se susrecu u tim ekstremnim uslovima.
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Nasiroko koris¢ene porodice visokoperformativnog baruta, konkretno, sferi¢ni barut i
ekstrudirano impregnirani (EI) barut, sadrze odredenu koli¢inu nitroglicerina, pa su zbog
toga oba tipa baruta iskusila neku vrstu problema sa hemijskom stabilno$¢u, koji je
ogranicio bezbednu upotrebu i nacin skladiStenja municije, koja je laborisana njima.
Sferi¢ni barut je veoma prilagodljiv i1 igra znac¢ajnu ulogu kao pogonski izvor u mnostvu
malokalibarskih primena, ukljucuju¢i znacajne vojne kalibre 5.56 mm i 7.62 mm. Zrno je
sfericnog oblika i sastoji se od nitroceluloze i nitroglicerina, kao glavnih komponenti.
Oblozeno je slojem flegmatizatora, obi¢no dibutil ftalatom, kao modifikatorom brzine
sagorevanja. U zavisnosti od veliine pre¢nika zrna i koncentracija nitroglicerina 1
flegmatizatora, sferi¢ni baruti mogu biti podeseni tako da se mogu koristiti u Sirokom
kalibarskom opsegu od 5.56 mm sve do 30 mm, za vatreno oruzje, ali takode i za
minobacace do 120 mm.

EI baruti su se razvili poslednjih 20-ak godina. Predstavljaju, malodimne, homogene
barute koji u sastavu osim nitroceluloze imaju i nitroglicerin (od 8% do 28%). Povrsinski
su flegmatizovani odgovaraju¢im flegmatizatorom.

Ova goriva se po pravilu sastoje od cilindricnog zrna sa 1 ili 7 kanala, koje se sastoji od
nitroceluloze, koja se oblozi nitroglicerinom 1 flegmatizatorom. U zavisnosti od veli¢ine
zrna, broja kanala i nivoa koncentracije nitroglicerina i flegmatizatora, EI baruti se u
principu mogu koristiti u istom kalibarskom opsegu za vatreno oruZje i minobacace kao i
sferiCni baruti [118] .

OgraniCena otpornost baruta na izrazito jak uticaj toplote moZze se povezati sa prisustvom
nitroglicerina u nitroceluloznoj matrici barutnog zrna. Usled nestabilnih odlika, koje se
vezuju za upotrebu nitroglicerina u barutima koji sadrZe nitrocelulozu, konkretno
ograni¢ene hemijske stabilnosti ali 1 bezbednosnih briga tokom izrade baruta, inicirana je
potraga za novim visokoperformativnim tipom goriva, koje ne sadrzi nitroglicerin.

Ovi napori su kulminirali novom vlasnickom ,,ekstrudovanom kompozitnom porodicom
baruta niske osetljivosti* - Extruded Composite Low Sensitivity — ECL.

U generickoj formulaciji zrna, nitroglicerin je zamenjen kristalinim energentom, obi¢no
heksogenom (ciklometilen trinitramin) ili oktogenom (ciklotetrametilen tetranitramin) a u
sastavu baruta nalazi se i inertni plastifikator [118].

Takva ,,green” kombinacija ne sadrzi toksi¢ne elemente, $to je vrlo bitno sa aspekta
uticaja na Zivotnu sredinu; povecéan je nivo kompatibilnosti sa ambalazom (¢aurom), jer
nema nezeljene migracije nitroglicerina; postignut je zavidan stepen povecanja balisticke
1 hemijske stabilnosti; upotreba municije u ekstremnim klimatskim uslovima viSe nije

problemati¢na. Posebno je ucinjen napredak u povecanju pocetne brzine 1 dometa
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municije, smanjena je tezina barutnog punjenja, a isto tako 1 maksimalni pritisak barutnih
gasova. Takode, smanjena je erozija cevi oruda i do 50%, $to bitno utice na produzenje
njenog zivotnog veka [59].

Medutim, ovaj zadatak nije mogao da bude reSen prostim varijacijama geometrije 1
sastava zrna. Kako bi se poboljsala konverzija energije, preferirala se vec¢a progresivnost
koja se vezuje za sedam kanala. Medutim, relativno velike dimenzije sedmokanalnog
zrna imaju negativan uticaj na maksimalno dostupnu masu punjenja i na brzinu gadanja
automatskog oruzja. Sa druge strane, jednokanalna zrna su imala relativno slabu
konverziju energije i posledicno smanjila balisticke performanse proizvoda. Takode,
otkriveno je da jednokanalna zrna imaju poteskoca da dostignu maksimalni pritisak na
izlazu iz cevi, koji je neophodan za pravilno funkcionisanje atomatskog oruzja, posebno
pri pucanju na niskim temperaturama.

Kao posledica toga, zakljuc¢eno je da obi¢no koriS¢ene geometrije zrna (1 i 7 kanala) nisu
odgovaraju¢e za adaptiranje tehnologije ECL baruta bez nitroglicerina i da zamena
sferi¢nog baruta sa nitroglicerinom, sa EI barutom nije moguca.

Medutim, u praksi je broj kanala u barutnom zrnu, koje se koristi, ogranicen na 1 (jedan
centralni kanal), 7 (1 centralni kanal, 6 kanala rasporedenih u spoljasnjem krugu oko
njega) ili 19 (1 kanal u centru, 6 kanala u srednjem krugu i 12 kanala u spoljasnjem
krugu).

Razlog za ovu situaciju je verovanje da jedino uobi€ajeni trouglasti oblik ponavljanog
geometrijskog Sablona pruza moguénost visoke konverzije tokom procesa sagorevanja,
eliminiSuci stvaranje ocepaka (neizgorelih delova baruta). Geometrija zrna koja se vezuje
za ostale brojeve kanala se smatrala neodgovaraju¢om u proslosti.

U ranijem periodu su se proucavale i metode za promenu nasipne gustine baruta, putem
modifikovanja oblika zrna. U SAD patentu 3.754.060 (21. avgust 1973.) T, X, Y, ili V-
oblik su predloZeni kao oni, koji povecavaju obim baruta, odnosno smanjuju gustinu
baruta. Metodologija za povecanje gustine smanjenjem obima nije obezbedena. U SAD
patentu 4.386.569 opisana je metoda za povecanje balistickih performansi baruta
optimizovanjem rastojanja izmedu kanala [117]. Medutim, ovo se primenjuje samo na
veoma velikim zrnima od po 37 kanala, Sto je za ciljnu oblast malog kalibra ipak
neprimenjivo.

Iz svega navedenog proistekla je potreba, da se nade tehni¢ko reSenje za proizvodnju
baruta za male kalibre bez nitroglicerina, koji bi imao sli¢ne ili bolje performanse od
baruta koji su trenutno u upotrebi i i koji sadrZe nitroglicerin. Ovo ukljucuje visoku

konverziju energije i visoki balistic¢ki proizvod u malokalibarskoj primeni, konkretno za
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kalibre 5.56 mm i 7.62 mm. Takode, prepoznata je potreba za dimenzijama zrna, koje su
dovoljno male, radi mogucnosti dobrog punjenja odgovaraju¢ih malih metaka (sitna
municija) 1 velike frekvence ciklusa maSina za laboraciju. Isto tako, postojala je potreba
da se nade nacin za postizanje visokog gasnog pritiska u cevi naoruZanja, pri
kompletnom temperaturnom opsegu, od izrazito niskih do izrazito visokih temperatura,
¢ime bi se osiguralo funkcionisanje automatskog oruzja u ekstremno hladnim i toplim
klimatskim uslovima.

Konac¢no, kako je maksimalna masa punjenja baruta u malim mecima od 5.56 mm i 7.62
mm ograni¢ena, postojala je potreba da se nadu nacini za povecanje gustine cilindri¢nih
zrna na takav nacin da se mogu koristiti mase punjenja sli¢ne onim kao kod sferi¢nih
baruta.

Patent iz 2011. godine [118], Svajcarskog preduzeca ,Nitrochemie Wimmis AG”
obezbedio je novi tip barutnog zrna bez nitroglicerina, koji se moze koristiti u municiji
malog kalibra i koji ima Zeljene karakteristike u pogledu balistike, maksimalnog gasnog
pritiska i visoke nasipne gustine.

Ove osobine su sli¢nih ili boljih performansi u poredenju sa barutom sa nitroglicerinom,
koji je trenutno u upotrebi.

U skladu sa patentom, broj kanala barutnog zrna mora biti veéi od 1 1 manji od 7.
Utvrdeno je da zrna koja imaju vise kanala imaju bolje balisticke performanse u
poredenju sa konvencionalnim jednokanalanim barutima.

Osim toga, novi barut, na svim temperaturama, postiZe visok gasni pritisak, neophodan za
automatski nacin rada (princip pozajmice barutnih gasova).

Jo§ jedan aspekt patenta je otkrice da geometrija novog zrna omogucava vece mase
punjenja i poboljSanje punjenja. Kod cetverokanalnog zrna moguca su dva geometrijska
oblika: profil zrna mozZe biti ili okrugao, koji vodi cilindri¢nom zrnu, ili pravougaoni, koji

vodi kockastom zrnu.

7.1.a 7.1.b 7.1.c

Slika 7.1. Popre¢ni preseci barutnih zrna
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e Na slici 7.1.a prikazan je poprecni presek konvencionalnog jednokanalnog,
cilindri¢nog zrna;

e Naslici 7.1.b prikazan je poprecni presek ¢etvorokanalnog cilindri¢énog zrna;

e Naslici 7.1.c prikazan je poprecni presek cetvorokanalnog kockastog zrna;
Utvrdeno je da kockasta zrna pravougaonog profila imaju ve¢u gustinu u poredenju sa
konvencionalnim cilindricnim zrnom okruglog profila. To dovodi do povecanja
maksimalne moguée mase punjenja. Ali takode Cetvorokanalna zrna kruznog profila
imaju vecu gustinu u poredenju sa konvencionalnim jednokanalnim zrnom kruznog
profila. To ukazuje da je povecanje gustine opSta odlika novog viSekanalnog zrna. Jo$
jedna osobina je poboljSano punjenje usled nove geometrije zrna, jer su zrna nesto veca u
odnosu na konvencionalne sferi¢ne i jednokanalne barute.
Kada se koristi npr. 5 kanala, profil zrna moze biti okrugao ili petougaon. Tri kanala se
vezuju za trouglasti profil zrna; Sest kanala bi onda imali Sestougaoni profil. Naravno,
profil zrna moze, nezavisno od broja kanala, uvek biti okrugao u skladu sa slikom 7.1.b.
Jedinstvena osobina geometrije viSekanalnog zrna je ta da postoje dve mreze razlicitih
veli¢ina, naime unutra$nji web (debljina svoda barutnog zrna), koja se definiSe kao
prose¢na razdaljina izmedu kanala u centru zrna, i spoljni web koja predstavlja prose¢no
odstojanje izmedu kanala i povrSine zrna. Ova jedinstvena osobina bi mogla da poveca
termalnu konverziju i postane uzrok primecenih visokih balistickih performansi baruta
nove geometrije zrna.
Klju¢ni element patenta je iznenadujuce otkri¢e da 4 kanala u zrnu znatno pojacavaju
unutras$nje balisticke performanse visokoperformativnog baruta bez nitroglicerina, §to se
konkretno odnosi na vec¢u brzinu na ustima cevi 1 manji maksimalni pritisak na pozajmici
cevi za datu masu punjenja. Ovo znaci da visoki nivo balistickih performansi generickih
ECL sastava bez nitroglicerina, koji je dokazan u brojnim primenama srednjeg kalibra,
mozZe po prvi put da se usvoji u primeni na malim kalibrima 1 tako takmi¢i sa
konvencionalnim barutom, koji je trenutno u upotrebi, a sadrZi nitroglicerin.
Jo§ jedno iznenadujuce otkri¢e vezano za ovaj izum je Cinjenica da je nivo pritiska na
pozajmici cevii otprilike je u proseku za 100 bara vi§i pri svim temperaturama u
poredenju sa konvencionalnim jednokanalnim zrnom za upotrebu na malim kalibrima
[118].
Zbog vrlo povoljnih i ohrabruju¢ih pocetnih rezultata ispitivanja ove vrste baruta, vrlo je
izvesno da tek predstoje kompleksna istrazivanja, od Ccijeg ishoda ¢e 1 zavisiti

implementacija ECL baruta u laboraciji ubojnih sredstava.
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8. RAZVOJ KONVENCIONALNIH EKSPLOZIVA

Razvoj konvencionalnih brizantnih eksploziva poceo je krajem 19. a primena u vojne svrhe
pocetkom 20. veka. Za primenu u vojne svrhe postoje definisani zahtevi, koji se odnose na
sigurnost pri rukovanju, hemijsku postojanost, veliku brzinu i pritisak detonacije, povoljnu

termiCku stabilnost, visoku tacka topljenja i minimalnu higroskopnost.

Pored najpoznatijeg medu njima, trotila, koji je izuzetno stabilan i pogodan za rukovanje,
heksogen (RDX - Royal Demolition Explosive) 1 oktogen (HMX - High Melting
Explosive) zauzimaju vrlo vazna mesta u familiji brizantnih eksploziva. Medutim,
tehnoloski razvoj i brojna istrazivanja vremenom su dali i mnoge druge eksplozivne materije,
takode primenjive u vojsci, ali i Sire — u rudarstvu, za specijalne namene i za svemirska
istrazivanja. Uporedo sa osvajanjem Kkristalnih, brizantnih eksploziva, razvijane su 1
eksplozivne smese koje su, postupcima livenja, Snekovanja ili presovanja, laborisane u

razlicite vrste municije:
1. Liveni eksplozivi sa razli¢itim odnosom komponenata:

— dvokomponentne smese na bazi trotila i brizantnijih eksploziva, heksogena, oktogena
ili pentrita (Pentaeritritol tetranitrat-PETN) - RDX/TNT, heksoliti 1 HMX/TNT,
oktoliti; eksplozivi visokih parametara detonacije, zauzimaju primarno mesto u
laboraciji raketne i razorne municije, i pentrit/trotil (PETN/TNT), pentoliti koji se
koriste za izradu bustera, odnosno detonatorskih pojacnika, kao i eksperimentalna

etalon punjenja u laboratorijskim istrazivackim programima.

— trokomponentne smeSe na bazi RDX,TNT i aluminijuma ("Torpedo Explosive"-
Torpex, High Blast Explosive - HBX-1, HBX-2, H-6), optimizovane za laboraciju

mornaric¢kih mina i torpeda.
2. Granulisani/flegmatizovani eksplozivi:

— flegmatizovani heksogen (FH), flegmatizovani oktogen (FO) i flegmatizovani pentrit
(FP) sarazli¢itim sadrzajem (2,5-9 %) i vrstom inertnih flegmatizatora (voskovi,
polimeri..), najbrizantniji eksplozivi, koji se primenjuju kao kumulativna i buster

punjenja,
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— dvokomponentne smese RDX, HMX ili PETN 1 trotila, kao aktivnog
flegmatizatora (RDX/TNT, heksotoli; HMX/TNT, oktoli; PETN/TNT, pentoli),

osnovne sirovine koje se koriste u proizvodnji livenih eksploziva,

— trokomponentne smese na bazi heksogena ili oktogena, TNT i aluminijuma

(heksali, oktali).
Strukturne formule kristalnih brizantnih eksploziva prikazane su na slici 8.1. a

njihove osnovne karakteristike u tabeli 8.1.
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trotil, TNT heksogen, RDX oktogen, HMX pentrit, PETN
Slika 8.1. Strukturne formule kristalnih brizantnih eksploziva
Tabela 8.1. Karakteristike kristalnih brizantnih eksploziva
Eksploziv
Karakteristika

TNT RDX HMX PETN
Bilans kiseonika (%) -73,9 -21,6 -13,51 -10,1
Specificna gasna zapremina (1/kg) 730,0 900 927 823
Toplota eksplozije (kJ/kg) 4564 5757 5679 6404
Gustina (g/cm3) 1,654 1,82 1,91 1,77
Temperatura topljenja (°C) 80,8 204 275 141,3
Temperatura samozapaljenja (°C) 300 229 240 209
Brzina detonacije (m/s) 6900 8350 9120 8300
Osetljivost na udar (Nm) 15 7.5 7.4 3,0
Osetljivost na trenje (N) 353 120 120 60
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8.1. KARAKTERISTIKE BRIZANTNIH NITROEKSPLOZIVA - ENERGIJA
VEZE

Na fizicko-hemijske i1 na eksplozivne karakteristike eksploziva utice njihova hemijska
struktura molekula. Tako je ponaSanje brizantnih nitroeksploziva, od trenutka inicijacije
do trenutka detonacije, posledica elektronske strukture molekula u osnovnom,
nepobudenom stanju i nacina raspodele apsorbovane energije u molekulu.
Nitrojedinjenja, koja obuhvataju eksplozive tipa nitroaromata, nitramina i nitroestara
spadaju u sekundarne eksplozive, koji se koriste kao punjenja raznih projektila, mase i
preko 500 kg. U osnovnom stanju molekul eksploziva karakterisu dve veli¢ine, koje su u
vezi sa osetljivoscéu: energija veze R-NO; i disimetrija naboja, koji molekul nosi.

Glavni fenomen, kada molekul prelazi iz osnovnog u pobudeno stanje, jeste raspodela
apsorbovane energije po molekulu. Ova energija moze biti preneta na jednu vezu R-
NO; ili rasporedena na kvaziuniformni na¢in na sve veze u molekulu. Osetljivost u
prvom slucaju je mnogo veca nego u drugom [119].

Kod nitroaromata je karakteristicna jaka elektronska delokalizacija, tako da njihovi
molekuli mogu da raspodele apsorbovanu energiju po celom prstenu. U ovom slucaju,
veze C-NO, se mogu raskinuti jedino pobudivanjem kompletnog prstena. Ovi su
eksplozivi, zbog toga, najmanje osetljivi na mehanicke uticaje (primer trotil “TNT).
Nasuprot tome, nitramini prihvataju najveci deo energije pobudivanja na jednu N-NO,
vezu. Molekul reaguje mnogo brze 1 njegova osetljivost je veca (primer su heksogen 1
oktogen).

sposoban da celokupnu apsorbovanu energiju prenese na veze O-NO,, §to ovu vezu €ini
veoma osetljivom. Primer ovih eksploziva su nitroglicerin, te¢ni nitroestar i kristalni

pentrit.

8.2. PRIMENA NITRAMINA U PROIZVODNJI EKSPLOZIVA

Nitramini predstavljaju vrlo snaZzne brizantne eksplozive, koji se koriste u
konvencionalnom naoruZanju svih svetskih armija. Primenjuju se ili u smesi sa trotilom
ili se flegmatizuju. Ako se flegmatizuju (postupak kojim se smanjuje osetljivost na
mehanicke uticaje), mogu biti u granulisanom obliku (praskasti) ili u vidu plasti¢nog ili

elasticnog materijala, zavisno od prerade i namene [119].
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U ovu grupu eksploziva, za koju je karakteristicna nitraminska veza C-N-NO;, pored ve¢
pomenutih heksogena 1 oktogena, ubrajaju se 1 EDNA (etilendinitramin), NGV
(nitrogvanidin) i EC (tetriltrinitrofenilmetilnitramin). U poslednje vreme, cikli¢nim
nitraminima se pridruzuje i novi, policikli¢ni nitramin - heksanitroheksazaizovurcitan
(HNIW) ili CL-20 [120].

Heksogen i oktogen se sastoje od viSe metilnitraminskih grupa CH,NNO,, heksogen ima

tri, oktogen Cetiri, dok eksploziv C-20 ima cak Sest ovih grupa [(CH,NNO;)¢].

NO
EOZ L 2 0N~ TN -NO2
—
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02N N02 [[\j_/ OzN N N\NOZ
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Slika 8.2. Nitraminski eksplozivi — heksogen, oktogen i CL-20

U razvijenim zapadnim zemljama je proteklih decenija sintetisano i ispitano vise tipova
novih energetskih jedinjenja, s teznjom da se dobije eksploziv boljih detonacionih
karakteristika od RDX 1 HMX, koji su dugo vremena suvereni [121] po hemijskim,
termodinamickim 1 detonacionim karakteristikama. Savremeni trend u proizvodnji
eksploziva podrazumeva stalno smanjenje eksplozivnog punjenja, $to se postize sintezom
novih materijala povecane gustine 1 brzine detonacije, uz zadovoljavajuci nivo osetljivosti
na mehanicke uticaje. To su nova jedinjenja u kojima je povecan broj eksplozofornih (N-
NO,) grupa, karakteristi¢nih za nitramine [122].

Spajanjem viSe radikala sa eksplozofornim energetskim molekulskim grupama ili
sintezom niZih energetskih jedinjenja dobijaju se visi homolozi boljih energetskih
karakteristika. Pove¢anjem broja metilnitraminskih grupa (CH,NNO;) u molekulu
energetskog jedinjenja dobija se novo jedinjenje boljih detonacionih performansi od
oktogena. Po tom principu, sintetisan je novi visokobrizantni eksploziv HNIW (CL-20)
koji u svom molekulu sadrzi Sest metilnitraminskih grupa povezanih u policikli¢no
nitraminsko jedinjenje. Oznaku CL-20 dobio je po laboratoriji (Naval Surface Weapons
Center China Lake u Kaliforniji, SAD) u kojoj ga je prvi sintetisao Arnold Nielsen 1987.
godine [121]. Ovaj eksploziv je 20% snazniji od oktogena, te otuda oznaka ,,20“ u
nazivu. Zbog visoke energije primenjuje se i kao energetski aditiv u barutima i
kompozitnim raketnim gorivima, ali i u eksplozivima. Heksanitroheksaazaizovurcitan,

CL-20, danas vazi za visokoenergetski eksploziv velike brzine detonacije i1 izuzetnih
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balistickih karakteristika. Koristi se kao osnovno punjenje u kumulativnoj municiji, ali
pre toga mora da se desenzibilizuje (flegmatizuje) razli¢itim termoplasticnim polimerima.
CL-20 je cikliéni nitramin sa najve¢om kristalnom gustinom (iznad 2,0 g/em® ) i
najsnazniji je nenuklearni eksploziv. Ima najvecu gustinu i brzinu detonacije medu

poznatim eksplozivima.
8.2.1. Osetljivost nitramina na mehanicke uticaje

U nizu nitramina heksogen-oktogen-CL-20, raste 1 osetljivost na mehanicke uticaje,
srazmerno broju imajucih metilnitraminskih grupa. Heksogen i oktogen imaju priblizno
jednake vrednosti osetljivosti na udar (7,5 Nm, odnosno 7,4 Nm) dok ta vrednost kod Cl-
20 1znosi 3,4 Nm [119]. Osetljivost CL-20 je posledica prostorne strukture njegove
molekule. Osnovna struktura molekula CL-20 se sastoji od krute izovurcitan resSetke sa
nitro grupama, vezanim za azotove atome. Prilikom ispitivanja osetljivosti na mehanicka
dejstva, dolazi do lomljenja kristalne reSetke u molekulu, koji je sastavljen od Sest
prostorno povezanih metilnitraminskih grupa. Tom prilikom se oslobada mnogo veca
energija po molekulu, nego kod heksogena i oktogena, koji imaju tri, odnosno Cetiri
metilnitraminske grupe. U tabeli su prikazane vrednosti osetljivosti na mehanicke uticaje

heksogena, oktogena i CL-20.

Tabela 8.2. Osetljivost nitramina na mehanicka dejstva

Eksploziv
Karakteristika
RDX HMX CL-20
Osetljivost na udar (Nm) 7,5 7.4 3,4
Osetljivost na trenje (N) 120 120 63

Iz tabele 8.2. je vidljivo da je osetljivost CL-20 na udar i trenje skoro dva puta vece nego

kod heksogena i oktogena.

8.2.2. Sinteza nitraminskih eksploziva

Oktogen 1 heksogen se dobijaju po slicnom postupku, od slede¢ih polaznih komponenti:

urotropina, azotne kiseline, anhidrida siretne kiseline 1 amonijum nitrata, pri ¢emu
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promena odnosa medu ovim komponentama, temperature i redosleda meSanja
kompnonenti, moze pomeriti proces na stranu dobijanja heksogena ili oktogena. U
strozijim uslovima (poviSena temperatura i veéa koli¢ina anhidrida siréetne kiseline)
nastaje heksogen, a favorizovanjem blazih uslova nastaje oktogen [119].

Iako nacin sinteze ili pocetni uslovi za dobijanje CL-20 nisu prikazani u dostupnoj
literaturi, na osnovu dosadasnjih saznanja o sintezi nizih homologa cikli¢nih nitramina —
heksogena i oktogena, moze se pretpostaviti da su pocetni uslovi sinteze sli¢ni kao i1 kod
njih, jer je novi eksploziv CL-20, dobijen kondenzacijom molekula heksogena Isto kao
kod oktogena, nakon sinteze CL-20 je neophodno izvrsiti prekristalizaciju u acetonu,
kako bi se odstranile nestabilne kristalne modifikacije, koje nisu stabilne na sobnoj
temperaturi. Izvesno je da je sinteza eksploziva CL-20 slozen proces, koji se sastoji od
nekoliko reakcionih stepena, u kojem se koriste skupi reagensi. Pretpostavka je da ¢e sa
unapredenjem hemijskog procesa i cena ovog energetski izuzetno snaznog eksploziva

dosti¢i prihvatljiv nivo.

8.2.3. Flegmatizacija nitraminskih eksploziva

Flegmatizovani nitramini — oktogen, heksogen i CL-20 se primenjuju uglavnom kao
presovana punjenja, u kumulativnoj municiji razli¢itih kalibara. Ova punjenja moraju
zadovoljiti vrlo stroge zahteve po pitanju geometrije gustine punjenja, u cilju
maksimalnog iskoriS¢enja energije primenjenog eksploziva.

Imaju¢i u vidu izrazenu osetljivost na mehanicke uticaje, a posebno kod CL-20, ovi
nitramini se moraju flegmatizovati. Heksogen 1 oktogen se flegmatizuju sintetskim
voskovima 1 voskovima na bazi mrkog uglja (montan voskovi) [119], ali mogu da se
flegmatizuju 1 odredenim polimerima, Sto zavisi od primene. Eksploziv CL-20 se
flegmatizuje polimerima EVA (etilvinilacetat) i estanom (polimer na bazi poliuretana).
Flegmatizacija CL-20 se moZe vrS$iti 1 dodavanjem tecnih eksploziva FEFO bis (2,2,2
—fluorodinitroetil) i FM-1, smese nitroformala [121].

Proizvod flegmatizacije je granulisani eksploziv, smanjene osetlljivosti na mehanicke
uticaje, definisane prosecne granulacije i1 zapreminske mase, te pogodan za presovanje.
Brzina detonacije nekog eksploziva zavisi od gustine njegovog punjenja, tako da
flegmatizovani, granulisani eksplozivi moraju da obezbede veliku gustinu otpreska.

Gustina presovanja zavisi od osobina i vrste flegmatizatora.
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U tabeli su prikazane brzine detonacije u funkciji gustina, za pojedine flegmatizovane

sastave heksogena, oktogena i CL-20 [119 ].

Tabela 8.3. Flegmatizovani sastavi na bazi heksogena, oktogena i CL-20

Oznaka Eksploziv Flegmatizator (%m/m) Gustina Brzina
eksploziva (%om/m) (g/cm3 ) detonacije

(m/s)

FH-5 RDX, 95 Montan vosak, 5 1,67 8.244
FH-5PE RDX, 95 Polietilenski vosak, 5 1,67 8.120
FO-5 HMX, 95 Montan vosak, 5 1,76 8.639
FO-3PE HMX, 97 Polietilenski vosak, 3 1,80 8.600
FO-5PE HMX, 95 Polietilenski vosak, 5 1,75 8.500
RX-39-AB CL-20, 95,8 Estan, 4,2 1,942 9.208
PBX-19 CL-20, 95 EVA, 5 1,896 9.083
RX-39-AB CL-20, 78,67 | FEFO+FM-1; 9,77+9,77 1,887 8.950

Iz tabele je vidljivo da su flegmatizovani sastavi u funkciji karakteristika kristalnog

eksploziva 1 gustine uzorka za odredivanje brzine detonacije.

9. PRAVCI RAZVOJA SAVREMENIH KONVENCIONALNIH
EKSPLOZIVA

Razvoj savremenih visokoenergetskih eksploziva usmeren je ka dobijanju stabilnih
energetski bogatih jedinjenja, koja mogu da se koriste samostalno (kao eksplozivi) i kao
energetski dodaci drugim eksplozivima. Takode, mogu se koristiti kao aditivi za barute 1
kompozitna raketna goriva poboljSavajuci time njihova energetska svojstva.

Ogranicenost primene eksploziva baziranih na trotilu, kao i sve rigorozniji zahtevi za
kvalitetom punjenja, podstakli su razvoj nove generacije kristalnih visokobrizantnih
eksploziva ali i granulisanih i livenih smeSa. U cilju smanjenja osetljivosti municije i
opasnosti od neplaniranih stimulansa, krajem 60-ih godina proSlog veka pocinje razvoj
,maloranjivih* eksploziva 1, na bazi njih, smeSa, koje pored kristalnog eksploziva sadrze

polimer, kao vezivo (Plastic Bonded eXplosives, PBX).

70



9.1. PBX EKSPLOZIVI

Vecéina livenih/granulisanih PBX sastava bazira na heksogenu ili oktogenu, kao
eksplozivnoj komponenti 1 aluminijumu, koji se dodaje radi povecanja fugasnog dejstva
eksplozije.

Zamenom TNT sa polimernim vezivom, izvrSena je desenzibilizacija RDX ili HMX, do
stepena, pri kojem se eksplozivna smeSa moze bezbedno proizvoditi i laborisati u
odabrano sredstvo. Zbog gumoelasticnih/termoplasti¢nih osobina vezivne komponente,
PBX sastavi su manje osetljivi na mehanicka dejstva i prenos detonacije i imaju daleko
bolje mehanicke karakteristike. Za svako podru¢je primene TNT-baziranih eksploziva,
razvijeni su PBX sastavi sa ekvivalentnim nivoima performansi.

U odnosu na konvencionalne TNT bazirane sastave, PBX eksplozivi imaju niz prednosti:
smanjena osetljivost na simpatetiCku detonaciju, smanjena osetljivost na mehanicke
uticaje, fizi¢ka i termicka stabilnost do 150 °C, odli¢ne mehani¢ke karakteristike, niska
poroznost, visoka homogenost, dug vek upotrebe. Medutim, vazno je napomenuti i bitne
nedostatke: mnogo su skuplji za izradu od TNT sastava, proizvode se Sarzno, za isti nivo
performansi, zahtevaju veci sadrzaj kristalnog eksploziva, nisu podesni za delaboraciju —

nije ih moguce ponovo topiti i preoblikovati.

Razvoj novih PBX eksploziva odvija se u tri pravca i prakticno, traje jo§ uvek:

e PBX sainertnim polimernim vezivom,

e PBX sainertnim vezivom i energetskim plastifikatorom,

e PBX sa Cisto energetskim vezivom, sa ili bez energetskog plastifikatora
Prvi pravac razvoja PBX obuhvata modifikaciju osvojenih 1 sintezu novih
neenergetskih veziva. Zahvaljuju¢i razvoju organske sinteze ostvarena je visoka
proizvodnja relativno jeftinth polimernih materijala na bazi razlicitth tipova
termoreaktivnih 1 termoplasticnih elastomera, predpolimera 1 umreZivaca (poliestri,
polivinilhlorid, polisulfidi, poliuretani, itd.), koji omogucuju proizvodnju veoma
razli¢itih kompozitnih sastava. Za izradu livenih PBX, najkomercijalniji su
poliuretani na bazi hidroksiterminiranih polietara (HTPE) 1 hidroksiterminiranih
polibutadiena (HTPB) [123, 124].
Drugi pravac, danas mnogo aktuelniji, usmeren je na sintezu monomera
koji u osnovnoj strukturi ima energetske, polinitroalkil komponente RC(NO,)2X, gde
X moze biti: -NO,, F, CN, Nj. Najces¢e su to metiltrinitro-, fluorodinitrometil-,

cijanodinitrometil- i azidodinitrometil- komponente [125].
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Trend koji dominira u podrucju razvoja novih polimernih materijala 1 novih primena, je PBX
na bazi energetskih veziva. Naravno, sintetizovani su prvo energetski monomeri, koji se
odgovaraju¢im mehanizmom polimerizacije prevode u energetske polimere odgovarajuce
funkcionalnosti i tacno definisane raspodele molekulske mase.
Ispitivani su sledeci energetski polimeri:

e linearni nitramin polimeri (nitro grupe su integralni deo polimerne matrice),

e nitro-dien polimeri (termoplasti¢ni polimeri),

e nitro- i azido-oksetani,

e poliglicidil-nitrat polimeri (PGN),

e glicidil- azid polimeri (GAP) [126].

Potrebno je naglasiti da se PBX sa energetskim vezivom 1/ili plastifikatorom proizvode u
ograni¢enim koli¢inama, zbog visoke cene sinteze ovih specifi¢nih tecnih eksploziva.
Uporedo sa razvojem novih PBX, intenzivno su istrazivane i nove kristalne eksplozivne
komponenate visokih performansi. Kao zamena za heksogen i oktogen, a u cilju redukovanja
osetljivosti, pored TATB (1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobezen), gustine 1,93 g/cm3 1 brzine
detonacije 8000 m/s, primenjuje se 1 NTO (3-nitro-1,2,4-triazol-5-one), sa gustinom od 1.91
g/cm’ i brzinom detonacije od 8590 m/s (eksp. vrednosti) [127, 128].

Novi energetski materijali koji su aktuelni u istrazivacko-razvojnim programima zapadnih
zemalja, posebno u poslednjih 10-ak godina su [129-132]:

¢FOX-7 (DADNE, 1,1-diamino-2,2-dinitroetilen),

oTNAZ (1,3,3-trinitroazeditin),

¢FOX-12 (GUDN, guanilurea-dinitramid)

¢ CL-20; (heksaazaheksanitroizovurcitan, HNIW),

o ANZP (2,6-diamino-3,5-dinitropirazin),

e MML-105 (2,6-diamino-3,5-dinitropirazin-oksid),
Sve napred navedene kristalne energetske materijale karakteriSe izuzetna termicka i
hemijska stabilnost i manja osetljivost (osim CL-20) u odnosu na heksogen i oktogen.
Uporedne karakteristike brizantnih eksploziva 1 sastava na bazi konvencionalnih i novih

energetskih materijala prikazane su u narednoj tabeli.
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Tabela 9.1. Uporedne karakteristike brizantnih eksploziva i sastava na bazi

konvencionalnih i novih energetskih materijala.

Eksploziv
Karakteristika
TNT | RDX | HMX | PETN | TNAZ | CL-20 | FOX-7 | TATB

Specificna gasna | 730,0 | 900 927 823 877 827 873 737
zapremina (I/kg)
Gustina (g/cm’) 1,654 | 1,82 1,91 1,77 1,84 2,04 1,88 1,93
Temperatura 300 229 240 209 >240 228 >240 | >325
samozapaljenja °C
Brzina detonacije | 6900 | 8350 | 9120 | 8300 | 9006 | 10065 | 9044 | 8114
(m/s)
Osetljivost na 15 7,5 7.4 3,0 6 34 15-40 50
udar (Nm)
Osetljivost na 353 120 120 60 324 63 216 353
trenje (N)

U cilju redukovanja osetljivosti PBX sastava, u poslednje vreme se paznja poklanja

disperziji eksplozivne komponente. Razlog za to je Cinjenica da je osetljivost eksploziva

u direktnoj zavisnosti od distribucije veli¢ine i oblika kristala. Sto je disperznost manja i

oblik kristala blizi sfernom, osetljivost PBX je niZa.

Posebnim tehnoloSkim postupkom prekristalizacije, dobijena je sitna granulacija

oktogena, bez defekata u kristalnoj resetki, sa veoma uskom raspodelom veli¢ine Cestica 1

bez aglomerata (HMX, Vrsta I). Submikronski oktogen (HMX Vrsta II) dobijen je

drobljenjem kristala veli¢ine 5 mm 1 ima 50% niZu osetljivost na udar od polaznog, dok

je osetljivost na trenje na istom nivou.

Vrsta I
Slika 9.1. Prekristalizovani HMX, Vrsta 11 Vrsta 11

Vrsta 11
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Razvijena je i nova vrsta heksogena, koja obezbeduje odlicne proizvodne karakteristike 1
manju osetljivost PBX. CXM-7 (Dyno Nobel, Norveska) je bimodalna smeSa dve
razliCite klase Cestica heksogena, desenzibilizirane plastifikatorom (DOA). Tip II RDX
sadrzi 5-12 mas % HMX. Radi dobijanja RDX sa manjim sadrzajem HMX
prekristalizacijom RDX, klasa 1, izvrSena je modifikacija granulometrijskog sastava i
dobijena nova vrsta CXM-7/M1. Istim postupcima dobijene su sline granulacije
heksogena i u Francuskoj (SNPE) i Australiji (ADI). Prakticno se primenjuju u
proizvodnji PBXN-109, PBN-111 i ARX-2020 [125].

CXM-7 CXM-7/M1 ADI

Slika 9.2. SEM snimci heksogena redukovane osetljivosti

U cilju zamene HMX 1 TATB, za izradu granulisanih PBX sintetizovan je i novi
eksploziv LLM-105 (2,6-diamino-3,5-dinitropirazin-oksid), gustine 1,913 g/cm’.

Prekristalizacijom su dobijeni kristali razli¢ite veliine 1 morfologije.

Novi kristalni eksplozivi i1 sastavi na bazi njih, mogu biti selektovani za specijalne
namene, sa ograni¢enim stepenom proizvodnje, iako imaju odlicne energetske
karakteristike 1 ispunjavaju takticko-tehniCke zahteve savremene municije sa aspekta
efikasnosti 1 pouzdanosti. U upotrebi ¢e u duZzem vremenskom periodu dominirati
heksogen i oktogen , sa ili bez NTO i PBX na bazi njih [128]. U narednoj tabeli dat je
pregled aktuelnih PBX sastava [125].
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Tabela 9.2. Aktuelni PBX sastavi

PBX SASTAYV (mas %)

eksploziv HMX RDX NTO Al Vezivo
Liveni PBX
PBXN-106 75 15 (HTPE/BDNPA/F)
PBXN-107 86 14 Akrilat
PBXW-108 85 15 (HTPB)
PBXN-109 64 20 16 (HTPB)
B 2214 12 72 16 (HTPB)
B 2248 42 46 12 (HTPB)
B 3017 74 26 (energetsko)
PBXW-114 |78 10 12 (HTPB)
PBXW-121 10 63 12 (HTPB)
Granulisani PBX
PBX 9011 90 10 (Estan)
PBX 9404 94 3/3 (NC/

hloroetilfosfat)
PBX 9407 94 6 (Exson)
PBX 9502 95 TATB 5 (Kel-F)
LX-09 93 2,4/ 4,6 FEFO/DNPA
LX-14 95,5 4,5 (Estan)
PBXN-5 95 5 (Viton A)
fluoroelastomer

PBXN-7 35,5 60 TATB 5 (teflon)

9.2. TERMOBARICNI PBX EKSPLOZIVI

Ovi eksplozivi ¢ine grupu eksplozivnih smeSa novije generacije, kod kojih je, u odnosu
na konvencionalne eksplozive, znacajno izrazeniji termicki i razorno-ruseci (blast) efekat.
Njihov razvoj je inspirisan mnogobrojnim neZeljenim, razornim eksplozijama u
hemijskoj, petrohemijskoj, rudarskoj i industriji hrane. U velikim skladiStima brasna, ako
se postigne kriticni koncentracioni odnos brasno/vazduh, moze se formirati eksplozivna

mesavina, za koju je dovoljna jedna iskra da je aktivira. Isto tako, ugljena prasSina u
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rudnicima moZe generisati potencijalnu eksploziju. Ovaj koncept je doveo do razvoja i
pojave eksplozivnih punjenja prostornog dejstva i oruzanih sistema, poznatih kao
,volumetrijsko oruzje®.

Termobaricni PBX eksplozivi su teziSno namenjeni za laboraciju sve trazenije neosetljive
municije (IM — Insensitive munitions), kojom se efikasno mogu gadati tzv.“meki* ciljevi
— bunkeri, tuneli, zgrade, utvrdenja) ali i uspe$no voditi borba protiv zive sile, te u
podvodnim uslovima.

U proizvodnji termobaricnih PBX eksploziva dominira tehnoloski postupak livenja,
kojim se dobijaju kompozitni sastavi u ¢vrstom stanju, opste poznati pod imenom SFAE
(Solid Fuel Air Explosives). Kompozit ¢ine polimerno vezivo ispunjeno kristalnim
Cesticama visokobrizantnog eksploziva, najée$ée nitramina, uz dodatak gorive
komponente i1 oksidansa, $to zavisi od Zeljenog efekta na cilju.

Izbor komponenti termobari¢ne smeSe determiniSu odredeni zahtevi, koje, uz sve stroZije
ekoloske propise i pozeljnu minimalnu moguénost za nastajanje akcidenata u procesu
izrade, treba da ispuni jedan eksploziv [129]:

e neosetljivost - ne sme detonirati pri slu¢ajnim impulsima (pad, udar,
varnica),

e pouzdanost - sigurno dejstvo kad se podvrgne namernom iniciranju,

e stabilnost — tokom vremena mora sauvati svojstva

e mehanicka podobnost —dovoljna ¢vrstina, gumoelasti¢nost,

e komercijalna dostupnost-povoljna cena,

e netoksi¢nost — da nije Stetan za proizvodaca, za onog koji njime rukuje,
kao ni za Zzivotnu sredinu, u kojoj bi se, nakon eksploatacije, mogao
akumulirati.

Aktuelni termobari¢ni eksplozivi sadrZze ve¢inom brizantni eksploziv — heksogen,
oktogen, pentrit, koji su relativno visoke osetljivosti. Medutim, u cilju ispunjenja zahteva
modernog naoruzanja, uvode se novi eksplozivi niske osetljivosti, koji obezbeduju vecu
sigurnost, kako ljudstva, tako 1 borbenih platformi sa kojih se naoruzanje koristi. Tako se
danas sve viSe ispituju ali i primenjuju mnogi eksplozivni molekuli, koji pripadaju novoj
generaciji neosetljivih brizantnih eksploziva - FOX-7, FOX-12, TNAZ, ADN, NTO,
TATB [129]. Od eksploziva velike brzine detonacije, ali neSto vece osetljivosti, uz ve¢
ranije pomenuti CL-20, vredan je paznje i oktanitrokuban (ONC), hemijske formule
CsNgOj6, eksploziv koji je sintetisan u SAD i koji se smatra najbrizantnijim. Medutim,
tehnologija njegove sinteze jo§ uvek je izuzetno skupa, ¢ak i za najrazvijene svetske

zemlje.
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O,N

N
O No—NO; NO,

\ No,

HN—N on N0z

NO,

9.3.a) NTO (3-nitro-1,2,4-triazol-5-one) 9.3.b) ONC - oktanitrokuban

NO;

9.3.c) FOX-12 (GUDN, guanilurea-dinitramid)

Slika 9.3. Savremeni brizantni eksplozivi

Iako je znacajna brojnost novih eksplozivnih molekula nize osetljivosti, za izradu livenih
termobari¢nih eksploziva jo§ uvek se veéinom koriste konvencionalni brizantni
eksplozivi-nitramini, zbog ekonomicnosti 1 industrijske proizvodnje. Adekvatnim
izborom sastava polimernog veziva postiZze se efekat smanjenja osetljivosti eksplozivnog

punjenja.

Da bi se povecala ukupna energija, oslobodena nakon eksplozije, u sastav eksploziva se
dodaju reaktivni metali, kao goriva komponenta. Ovi metali ne reaguju tako brzo i ne
ucestvuju u reakcijama u zoni detonacije, ali zato reaguju sa gasovitim produktima
detonacije ili sa kiseonikom iz okolnog vazduha [129]. Time povecavaju snagu udarnog
talasa eksplozije i oslobadaju izuzetno visoku toplotu. Metalne Cestice reaguju u znacajno
duzem periodu od trajanja detonacije eksploziva. To sekundarno, zakasnelo sagorevanje
metalnog goriva u produktima detonacije, efikasno se moze iskoristiti kao izvor
destruktivne energije u ograni¢enom i zatvorenom prostoru. Posledice su nastanak
produzenog nadpritiska i dodatno termicko oStecenje.

Kao metalno gorivo mogu se upotrebiti metali u elementarnom stanju (aluminijum, bor,

titanijjum, cirkonijum), legure metala (alumijum-bor, aluminijum-magnezijum,
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aluminijum-titanijum) ili ¢estice metala posebno obradene tehnoloskim postupcima, radi
prilagodavanja upotrebi i1 radi maksimalnog iskori$¢enja zeljenog efekta (aluminijum sa
tankom prevlakom od metala vise tacke topljenja — nikl, bakar, gvozde; aluminijum ili
bor obloZeni metalom vece reaktivnosti - magnezijum.

Radi potpune oksidacije metalnih goriva, u livene termobari¢ne eksplozive se dodaju
oksidansi, jedinjenja bogata kiseonikom, koja ge tokom razlaganja vrlo lako oslobadaju.
Najsiru primenu ima amonijumperhlorat NH4ClO4 koji je, pored vrlo visokog
energetskog efekta, vrlo povoljan za upotrebu 1 sa ekoloskog aspekta, buduc¢i da ne
izaziva zagadenje Zivotne sredine niti oslobada ¢vrste produkte razlaganja. Ove osobine
ga svrstavaju u grupu zelenih energetskih materijala (GEMS-,,green energetic materials*)
[129]. Pored amonijumperhlorata, koriste se 1 amonijumdinitramid (ADN) i
hidrazinijumnitroformat (HNF), koji sagorevaju vrlo egzotermno i koji takode pripadaju

grupi GEMS.

Polimerno vezivo za livene termobari¢ne eksplozive cine razli¢ite komponente —
prepolimer, umrezavajuéi reagens, plastifikator, bonding agensi, katalizatori
umrezavanja, antioksidansi 1 dr. Tip veziva i formulacija sastava PBX odreduju osobine
ukupnog proizvoda. Osobine veziva znacajno uticu na mehanicke karakteristike i
posledi¢no, na ranjivost-osetljivost, eksplozivnog punjenja. Smanjena osetljivost PBX
sastava upravo poti¢e od prirode polimernog veziva. Pored inertnih, koriste se i
energetska polimerna veziva, koja su sama po sebi energetski materijali, ¢ime se ne gubi
na eksplozivnom dejstvu. Ako je polimerno vezivo elastomer, on apsorbuje udare, ¢ineci
PBX neosetljivim na akcidentnu detonaciju i idealnim za laboraciju u tzv. neosetljiva
ubojna sredstva (verovatnoca aktiviranja ovih sredstava, pod dejstvom neplaniranih

imulsa, je svedena na minimum).

Za izradu livenih PBX sastava, od inertnih polimera, u upotrebi su hidroksiterminirani
polioli, koji se, u skladu sa strukturom, mogu podeliti u poliestre, polietre i polibutadiene.
Zbog dostupnosti na trziStu, odgovarajuce viskoznosti i brzine umrezavanja, polietri i
polibutadieni imaju najSiru primenu — HTPE (hidroksiterminirani polietar) i HTPB

(hidroksiterminirani polibutadien).
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Slika 9.4. HTPB - Hidroksiterminirani polibutadien

Energetska veziva u sebi sadrze hemijske grupe — nitro (C-NO,), nitraminske (N-NO,),
difluoroamino (-NF,), azido (-N3) i nitrat-estarske (-ONO,), koje povecavaju energetski
efekat [129]. U poslednje vreme Siru primenu su nasli ve¢ pomenuti GAP i polyGLYN
(poliglicidilnitrat).

i [
C"'e—f“‘ H H-{OCI-IQ-CH—);OI-I

9.5. 2) GAP 9.5. b) polyGLYN

Slika 9.5. Energetski polimeri
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10. EKSPRIMENTALNA ISTRAZIVANJA

10.1. ZELATINIZACIJA NITROCELULOZNIH BARUTA STABILISANIH
RAZLICITIM TIPOVIMA STABILIZATORA

Radi ocene efekta zelatinizacije nitroceluloze razli¢itim tipovima stabilizatora 1 njihov
pojedinacni uticaj na hemijsku stabilnost baruta, u laboratoriji Sektora za materijale i
zaStitu Vojnotehnickog instituta u Beogradu, pomocu skeniraju¢e elektronske
mikroskopije  (SEM-Scanning Electron Microscopy) izvrSeno je ispitivanje
mikrostrukture uzoraka baruta stabilisanih razli¢itim tipovima stabilizatora. Ispitivanje je
vr$eno skeniraju¢im elektronskim mikroskopom tipa JEOL JSM 6610 LV, kompletiranim
sa spektrometrom tipa ,,Oxford Instruments*, model X-Max, povrSine detektora 20mm?>,
radnim naponom od 0,3-30 kV i volframovom zicomm kao izvorom elektrona. Uzorci,
prethodno ociS¢eni od cestica praSine, su pripremljeni na nosau koji dozvoljava
pomeranje u svim pravcima, kao i rotaciju. S obzirom da se analiza materijala vrsi pod
elektronskim snopom, ispitivani materijal je u¢injen provodnim (da bi se mogao Koristiti
kao katoda), kako ne bi doSlo do nagomilanja naelektrisanja i zagrevanja uzorka. Buduc¢i
da je barut poznat kao slab provodnik, svaki je uzorak prevucen tankim slojem zlata
(gold coating), debljine 15-25 nm. Prekrivanje uzoraka zlatom je izvrSeno 1 zbog
¢injenice da se radi o nepoliranim (neobradenim) uzorcima, buduc¢i da zlato, u poredenju
sa ugljenikom, koji se takode koristi za "naparivanje", daje bolji kontrast na snimku,

odnosno, bolje isti¢e ivice, pore 1 druge morfolosSke karakteristike uzorka.

Ispitivani su uzorci baruta slede¢eg hemijskog sastava (podaci dobijeni od proizvodaca

baruta):

Uzorak 1 (oznaka NC-37):

Nitroceluloza........coceeeeeiee 96,70 mas. %
Azot u nitrocelulozZi......uueeeeeeeeeiiieeeeeeeeean, 13,10 mas %
Difenilamin .....ceeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeiieeeeeeeees 1,50 mas %
(€ 2 i | 0,10 mas %
Kalijjum sulfat ......ccccooevveviiniiininiieen. 0,35 mas %
VIaga...iiiiiiiieiieeee e 1,35 mas%
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Uzorak 2 (oznaka 5/12):

Nitroceluloza.........eeeeveiiiiiiiiiiiiieeiieieeniinnn, 92,90 mas. %
Azot u nitroceluloZi...........coevvvvuveeereennennnn. 12,88 mas %
Centralit I.oooveeeeeeeee e 2,00 mas %
Kamfor...cooveeeeeee e 3,80 mas %
Kalijum sulfat .........ccoooveeeviieniiiniiinieens 1,30 mas %

Uzorak 3 (oznaka EM?2):

Nitroceluloza.....ouuueeeeeeeeeeieieeeeeeeeeeeeeenn. 87,00 mas. %
Azot u nitroceluloZi..........oooevvvvuveeeneeeeennnn. 12,08 mas %
NItrogliCerin ......eeevvveeeiiveeeiiieeieeeieeeenn 11,20 mas %
AKardit I .o 1,22 mas %
VIAga oo 0,41 mas %
Kalijum sulfat .........ccoooeeeviiiiniiiiniiiiieens 0,17 mas %

10.1. 1. Karakterizacija uzoraka baruta

Za karakterizaciju uzoraka baruta primenjene su metode tecne hromatografije (HPLC) 1
mikrokalorimetrije (HFC).

HPLC analize, odnosno utvrdivanje sadrzaja prisutnog primarnog stabilizatora, su
izvr§ene u TehniC¢kom remontnom zavodu Kragujevac, pomocu sistema Waters Alliance
1525/2487, shodno odredbama standarda SORS 8069/91.

Hromatografski uslovi za sve analize su dati uz prikazani hromatogram uzorka 1:

5 <
0.14— g
0.12-]

Sample Mark: NC-37, MBL 03177 0.10-]

Sample Code: 529-NK-2013 B
0.0

Chromatography Conditions

AU
1

HPLC System: Waters, System 1525/2487 -
Column Packing: Waters Sun Fire C18 SN 01383932413 65 e
Column Dimensions: 150*4.6mm. 3.5um 7
Solvent System: acetonitrile’water ( 67/33 ) 0.04—
Column Temperature: 35C
Flow Rate: 1.2ml/min

NNODFA

1
‘% 2 nitro DFA

4 nitro DFA

LI B A IR B B B |
2.00 4.00

Mirtes

o
=
S

Slika 10.1. Hromatogram uzorka baruta NC-37 sa difenilaminom (uzorak 1)
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Slika 10.2. Hromatogram uzorka baruta oznake 5/12 sa centralitom (uzorak 2)
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0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00
Minutes

Slika 10.3. Hromatogram uzorka baruta oznake EM2 sa akarditom II (uzorak 3)

Tabela 10.1. HPLC analiza uzoraka baruta

R.br. Uzorak Primarni Retenciono vreme Koli¢ina
baruta stabilizator (% mase)

1 NC-37 DFA 4.525 1.211

) 5/12 Cl 5.168 2.022

3. EM2 Akardit II 2.156 1.248

Ispitivanja metodom HPLC dokazala su prisustvo stabilizatora u uzorcima baruta u
koncentracijama koje odgovaraju hemijskom sastavu baruta, dobijenom od proizvodaca.
Hromatografskom analizom utvrdene koncentracije difenilamina, C-nitro i N-nitrozo
derivata, ukazuju na dobru stabilnost baruta u uzorku broj 1.

Utvrden sadrzaj centralita u uzorku broj 2, takode ukazuje na veoma visoku hemijsku
stabilnost ispitivanog baruta. Produkti reakcije centralita sa oksidima azota su
registrovani u zanemarljivoj meri.

U uzorku broj 3 je HPLC analizom utvrden visok sadrzaj akardita, §to garantuje dobru
stabilnost baruta.
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Metodom mikrokalorimetrije, odnosno merenjem vrednosti toplotnog fluksa, na
mikrokalorimetru tipa TAM III, proizvodaca TA Instruments SAD, u Tehnickom
remontnom zavodu Kragujevac je izvrSena analiza hemijske stabilnosti ispitivanih
uzoraka baruta Nakon 10,6 dana skladistenja na temperaturi od 80 ° C, sva tri uzorka
baruta, prema kriterijumu propisanom standardom STANAG 4582, pokazuju dobru
hemijsku stabilnost.

Test temperature: 80°C
Sample: NC-37, MBL 03177

Propellant 1
120 N - o -,
- STANAG 4582 Higher heat flow limit at 80%
100 -
c) L
= 80
A L
z L
2 5
-1 60 |-
b1 L
=
= |
v s
= s} 'S
= S0
£ i -
- - wy
P L pet =
] = £ E
- o v
P g . £
oF 5 3
| Z 20
B | e
I Il L L I L | L Il L L | L Il L
0 5 10

‘ Time (day)
Slika 10.4. Toplotna aktivnost (Heat Flow curve) uzorka baruta sa difenilaminom

STANAG 4582 Plot
2308/14
512

Test temperature: 80°C

Curve3 —— Curvel
120 o . . . )
| STANAG 4582 Higher heat flow limit at 80°C
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= |
S s}
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Slika 10.5. Toplotna aktivnost (Heat Flow curve) uzorka baruta sa centralitom
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STANAG 4582 Plot
2301/14
EM2

Test temperature: 80°C

Propellant1 —— Propellant 1

120 |
| STANAG 4582 Higher heat flow limit at 80°C
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T
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Slika 10.6. Toplotna aktivnost (Heat Flow curve) uzorka baruta sa akarditom II

Na napred prikazanim slikama vidljivo je da je, u skladu sa usvojenom metodologijom
ocene stabilnosti baruta metodom mikrokalorimetrije, brzina razvijanja toplote pri
izotermalnom tretmanu uzorka na 80°C, tokom perioda koji je ekvivalentan periodu od
10 godina na 25°C, u granicama izracunatih kriticnih vrednosti (manja od 114pW/g).
Signal HFC do trenutka koji odgovara oslobadanju 5J/g toplote se ne razmatra pri oceni

stanja baruta, s obzirom da predstavlja period stabilizacije signala i uslova merenja.

10.1.2. Ispitivanje mikrostrukture uzoraka baruta

Ispitivanje mikrostrukture odabranih uzoraka baruta izvrSena je pomocu metode
energetske diperzije X-zraka (Energy-Dispersive X-Rays Spectroscopy - EDX), kojom
prilikom je dobijena trodimenzionalna slika topografije povrSine, te informacija o
kvantitativnom i kvalitativnom hemijskom sastavu ispitivanog dela povrSine barutnog

Zrna.
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Prikaz SEM slika i EDS analiza

Uzorak 1, barut oznake NC-37, sa DFA

‘A'Aa’ i

SEI 10kV WD11mm

SS53
\AL

25 Aug 2014

Slika 10.7. SEM slika uzorka baruta NC-37 sa DFA, uvecan 350 puta

SElI 15kV WD9mm
VTl Sample 1

SS44

x1,500  10pm
26 Aug 2014
Slika 10.8. SEM slika uzorka baruta NC-37 sa DFA, uvecanje 1.500 puta
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. Spectrum 2

4 keV

Slika 10.9. EDS spektar, uzorak baruta NC-37 sa DFA

Tabela 10.2. Barut NC-37 sa DFA, kvantitativna hemijska analiza

Element Orbitala | Koncentracija | Maseni udeo (Wt) %
C K 12.10 35.90
N K 5.84 8.80
0) K 30.01 53.59
S K 0.41 0.57
K K 0.85 1.14
Total: 100.00
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Uzorak 2, barut oznake 5/12 sa Centralitom

SEl 15kV WD10mm SS34 —
VTI Sample 2 26 Aug 2014

Slika 10.10. SEM slika uzorka baruta 5/12 sa CI, uvecanje 4.300 puta

SElI 15kV WD10mm SS35 S —
VTl Sample 2 26 Aug 2014

Slika 10.11. SEM slika uzorka baruta 5/12 sa Cl, uvec¢anje 8.500 puta
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- Spectrum 1

0.5

1

keV

Slika 10.12. EDS spektar, uzorak baruta 5/12,

Tabela 10.3. Barut 5/12, kvantitativna hemijska analiza

Element Orbitala Koncentracija Maseni udeo
(Wt) %
C K 15.73 54.08
N K 6.67 21.20
O K 5.59 24.72
Total: 100.00
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SElI  15kV WD17mm SS50
VAL 25 Aug 2014

Slika 10.13. SEM slika uzorka baruta EM-2 sa Ak II, uvecanje 22 puta

o'
«®

SElI  15kV WD10mm SS16 x5,000 S5pm
VTl Sample 3 28 Aug 2014

Slika 10.14. SEM slika uzorka baruta EM-2 sa Ak II, uve¢anje 5.000 puta
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Slika 10.15. EDS spektar, uzorak baruta EM-2 sa AK 1,

Tabela 10.4. Barut EM-2 sa AK 1II, kvantitativna hemijska analiza

Element Orbitala Maseni udeo (Wt) %
C K 39.57
N K 4.51
O K 52.71
Cl K 0.20
K K 0.25
Ca K 1.57
Fe K 1.19
Total: 100.00

10.1.3. Rezultati i diskusija

Iz priloZenih slika vidljivo je da uzorak baruta sa stabilizatorom akarditom II, ima
najkompaktniju mikrostrukturu, odnosno najvise dostignut stepen homogene disperzije
stabilizatora u matrici nitroceluloze. Stabilizator centralit, u uzorku broj 2, takode
pokazuje dobar nivo disperzije, ali ne 1 kao akardit 1. Kod nitroceluloznog vlakna
tretiranog difenilaminom, u uzorku broj 1, postignut je najmanji efekat disperzije

stabilizatora, odnosno "bubrenja" vlakna nitroceluloze. Oc€igledno je da difenilamin
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zaostaje na povrsini vlakana nitroceluloze, dok centralit, a posebno akardit II, prodiru
unutar vlakana ¢ime prakticno pokazuju medusobnu rastvorljivost sa nitrocelulozom.
Spektri dobijeni kvalitativnom EDX analizom (slike 10.9., 10.12. i 10.15), potvrdili su
takode kvalitativno Cisto¢u svih ispitivanih uzoraka.

Apscisa na EDS spektru predstavlja energiju rendgenskog zraCenja izraZzenu u
kiloelektronvoltima (keV), a na osnovu polozaja pikova utvrdeno je prisustvo hemijskih
elemenata, to jest dobijena je kvalitativna hemijska analiza. Ordinata na spektru
predstavlja intenzitet pika izrazen u brojevima impulsa (counts), koji zavisi od

koncentracije elementa.

Kod uzorka baruta oznake 5/12, EDS spektar je dobijen na osnovu odabira najvise
prisutnih elemenata (ugljenik, kiseonik 1 azot), dok su kod uzoraka baruta NC-37 i
EM-2, uzeti u obzir 1 elementi sa manjim procentom zastupljenosti (kalijum, sumpor), ali
1 oni koji ne poticu direktno iz barutne mase (zlato, gvozde).

Kvantitativna hemijska analiza je prikazana tabelarno, na osnovu vrednosti na ordinati
EDS spektra , koje su u direktnoj vezi sa koncentracijom prisutnih elemenata. Prikazani
podaci se odnose na koncentraciju i maseni udeo pojedinih elemenata, ¢ije su K-orbitale
emitovale sekundarne elektrone, usled neelasticnih sudara sa elektronima primarnog

elektronskog snopa.

Stabilizator u barutu, kao osnovni akceptor oslobodenih azotnih oksida nastalih
razgradnjom nitroceluluoze, ima poseban i specifican uticaj na hemijsku evoluciju baruta.
Stabiliziraju¢i efekat primenjenih stabilizatora u barutima determiniSe niz faktora,
medutim, sposobnost stabilizatora da izvrSi Zelatinizaciju nitroceluloze, ima posebno
mesto medu njima.

Najcesce koriSceni stabilizator, difenilamin, "¢eka" na povrSini vlakna azotne okside
nastale termickom dekompozicijom nitroceluloze. Tokom migracije od mesta nastanka do
povrsine vlakana, deo azotnih oksida i1 oslobodenih radikala ve¢ ostvari negativan
uticaj na druge susedne glukozidne jedinice NC 1 kataliti¢ki deluje na dalju njenu
razgradnju. Samo deo azotnih oksida dopre do povrSine vlakana kada biva dostupan
za reakciju sa difenilaminom.

Budu¢i da ima moguc¢nost da prodire dublje u vlakna nitroceluloze 1 time ostvari
homogenu intermolekularnu disperziju (Zelatinizaciju), akardit II neposredno reaguje sa
tragovima zaostalih nitro i sulfonilnih grupa (koje poti€u od azotaste i azotne kiseline),
¢ime vrsi prevenciju nastanka nezeljenih azotnih oksida. Ta osobina, koja poti¢e od

njegove sposobnosti da u ¢vrstom stanju izvrsi Zelatinizaciju nitroceluloze, svrstava ga
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u stabilizatore sa vrlo izrazenim stabiliziraju¢im efektom. Sa karakteristikama primarnog
stabilizatora, izvesno je da moze biti efikasna zamena za do sada ceS¢e koriSéeni
difenilamin.

Osim toga, kada je u pitanju stabilnost baruta, prisustvo komponenti u barutu, koje kao
dobar Zelatinizator, znacajno usporavaju degradacione reakcije nitroceluloze, nude
proizvoda¢ima baruta moguc¢nost da u pojedinim sastavima uopSte nema prisutnog
sekundarnog stabilizatora (difenilamin i1 derivati).

Stav da je Zelatinizacija, odnosno fina molekularna disperzija stabilizatora na sobnoj
temperaturi, izuzetno znacajan faktor, objasSnjava i ¢injenicu, zasto su mnoge metode za
prognoziranje kinetike utroSka stabilizatora pokazivale nerealno visoke vrednosti za
zivotni vek baruta [31,32,77,80]. Naime, metode su bazirane na regresionim
proratunima, iz rezultata eksperimenata sprovedenih na viSim temperaturama,
nacelno iznad tacke topljenja stabilizatora [33,34]. Tada su i drugi stabilizatori u
teCnoj fazi, pa je njihova migracija olakSana. Stabilizatori su daleko efikasniji u te¢noj
fazi (mozda Cak i mogu pokazati svojstva primarnog stabilizatora), medutim, ispod
granice te¢ne 1 Cvrste faze, tj. u ¢vrstoj fazi, stabiliziraju¢i u¢inak se drasticno smanjuje.
To je uzrok razlika izmedu svih ranijih proracuna Zivotnog veka i vrednosti utvrdenih u

praksi.

10.2. ISTRAZIVANJE MIGRACIONIH PROCESA U BARUTNOM PUNJENJU I
NJIHOV UTICAJ NA KVALITET MINOBACACKE MUNICLJE

Staticka, fizicko-hemijska i balisticka ispitivanja [133] su vrSena na uzorcima baruta
kojima se laboriSu dopunska barutna punjenja minobacackih mina kalibra 60, 82 1 120
mm. Ispitivanja su obuhvatila periodi¢na merenja gubitka barutne mase i osnovnih
balistickih parametara, ispitivanje kompatibilnosti baruta 1 celuloidnih S$koljki, te
utvrdivanje hemijske stabilnosti tretiranih baruta. Ispitivanja su inicirana pojavom pada
poc€etnih brzina na prijemnim poligonskim ispitivanjima minobacacke municije 1
potrebom da se potvrdi odnosno opovrgne pretpostavka da je pad kvaliteta laborisanog
baruta uzrokovan gubitkom barutne mase, odnosno isparavanjem nitroglicerina i

razgradnjom nitroceluloze.
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Izrada programa ispitivanja, priprema uzoraka baruta, municije i ambalaze

Program ispitivanja, koji je usaglaSen sa proizvoda¢em baruta i minobacackih mina,
izradio je Vojnotehnicki institut Ministarstva odbrane. Program obuhvata kompleksna
ispitivanja, koja se odnose na:
e staticka ispitivanja dopunskih barutnih punjenja sa mina iz serijske proizvodnje,
e laboraciju novih dopunskih barutnih punjenja radi viSemesecnog odlezavanja,
o fiziCko-hemijska ispitivanja etaloniranih barutnih punjenja, barutnih punjenja
uzetih iz uskladiStenih mina i barutnih punjenja koja su odlezala 3 1 6 meseci,
e ispitivanje kompatibilnosti baruta i celuloidnih Skoljki
e Dbalisticka ispitivanja municije iz serijske proizvodnje i municije nakon
odlezavanja u originalnoj i hermeti¢noj ambalazi,
e merenje vibracija postolja minobacaca sa meke i tvrde podloge,
e merenje pritiska barutnih gasova u barutnoj komori,
Priprema municije, uzoraka baruta i ambalaZe za odlezavanje barutnih punjenja, kao i sva
staticka ispitivanja, realizovana su u pogonima namenske industrije Srbije. U Tehni¢kom
opitnom centru su realizovana balisticka ispitivanja i merenja vibracija minobacaca, dok
su u Vojnotehnickom institutu i Tehnickom remontnom zavodu Kragujevac izvrSena
fizicko-hemijska ispitivanja, koja su obuhvatila ispitivanja kompatibilnosti baruta i
celuloidnih 8koljki, ispitivanje hemijske stabilnosti baruta 1 ispitivanje sadrZaja

nitroglicerina u celuloidnim $koljkama i elementima pakovanja minobacacke municije.

Tabela 10.5. Pregled ispitivanih uzoraka baruta

OZNAKA UZORKA
KARAKTERISTIKE LA B ,C D
BARUTA AL | A2 | BIC | B2 D1 | ,,D2%
Vrsta NGB-051 EI-021 NGB-021 NGB-261
Dopunsko punjenja za
minu kalibra 60mm 82mm 82mm 120mm
Starost (godina) 25 0 16 0,5 4 5 2
Masa pri 4,70 | 430 | 14,70 | 14,50 13,40 76,8 | 75,8
laboraciji (gr)

Kod baruta oznake ,,A“, ,,B*“ 1 ,,D* uzeta su po dva uzorka razli¢ite starosti i pocetne
laborisane mase.

U tabeli 10.6. dat je pocetni hemijski sastav svakog ispitivanog uzorka baruta:
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Tabela 10.6. Pocetni hemijski sastav ispitivanih uzoraka baruta

Onaka POCETNI HEMIJSKI SASTAV (mas %)
uzorka baruta
Nitroceluloza 57.50£2.00
Nitroglicerin 40.50+1.50
A Centralit 1 1.70+0.20
Vazelin 0.30+0.20
Grafit max 0.20
Isparljive materije max 0.50
Vlaga max 0.50
Nitroceluloza max 84.75
Nitroglicerin 15.00+2.00
Difenilamin 1.20+0.30
B Dibutilftalat max 1.5
Grafit max 0.30
Isparljive materije i vlaga 1.0+0.25
Nitroceluloza 57.50+2.00
Nitroglicerin 40.50+1.50
,»C* Centralit 1 1.70+0.20
Vazelin 0.30+0.20
Grafit max 0.20
Isparljive materije max 0.50
Vlaga max 0.50
Nitroceluloza 58.00+2.00
Nitroglicerin 40.00£1.50
Centralit 1 1.70+0.20
,» D Vazelin 0.30+0.20
Grafit max 0.20
Isparljive materije max 0.50
Vlaga max 0.50

Svi uzorci baruta za ispitivanje su pripremljeni u celuloidnim kontejnerima, koji

predstavljaju primarnu ambalazu za barut iz dopunskog barutnog punjenja.

.x‘

a) b)

Slika 10.18. Celuloidni kontejner sa barutom, zasebno (a) i na mini (b)
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10.2.1 Rezultati ispitivanja i diskusija
10.2.1.1. Static¢ka ispitivanja

Pod pretpostavkom da se gubici barutne mase deSavaju usled migracionih procesa
nitroglicerina u celuloidne $koljke, kartonsku oblogu minobacacke kutije i slobodan
prostor minobacacke kutije, predvideno je da se, u duzem vremenskom periodu, prati

maseni gubitak barutnih punjenja smestenih u:

a) originalnu kartonsku ambalazu (municija iz serijske proizvodnje)

20uy 45 W73
teow  MHHA TPEH. OVT, ME2NE  km s

Slika 10.19.Mine za minobacace sa dopunskim punjenjima u kartonskoj ambalazi i
drvenom sanduku

b) hermeti¢ne metalne kutije (privremeno upotrebljeni metalni kontejneri od barutnog

punjenja municije 155mm)

Slika 10.20. Mina za minobacac sa dopunskim punjenjima u metalnom kontejneru

c¢) hermeti¢na polivinilska pakovanja

Slika 10.21. Dopunska barutna punjenja u celuloidnom kontejneru i hermeti¢nom

polivinilskom pakovanju

95



d) hermeticne metalne kutije sa slobodnom zapreminom, koja je jednaka slobodnoj

zapremini originalnog pakovanja.

Kod municije iz serijske proizvodnje, uzete iz dva razliita magacina, vrSena je provera
mase baruta u celuloidnim Skoljkama (dopunsko barutno punjenje) i utvrdivanje masenih

gubitaka poredenjem sa masom baruta laborisanom za prijemna ispitivanjima.

Tabela 10.7. Izmerene vrednosti mase baruta u dopunskim barutnim punjenjima,
maseni gubici

Red.broj IZMERENA MASA UZORAKA BARUTA (g)
dop.punjenja "A" "B" "C" "D"
Al A2 Bl B2 C D1 D2
1. 4,40 4,26 14,63 14,47 12,80 75,75 | 74,98
2. 4,34 4,26 14,64 14,49 12,96 75,79 | 74,96
3. 4,39 4,27 14,64 14,47 12,88 75,70 | 74,99
4. 4,41 4,26 14,67 14,45 12,89 75,75 | 74,95
5. 4,32 4,26 14,65 14,48 12,92 75,79 | 74,97
6. 4,41 4,26 14,60 14,46 12,92 75,71 | 74,94
Srednja vrednost 4,38 4,26 14,64 14,47 12,90 75,75 | 74,97
Gubitak mase
baruta
(Mplaborisano - Mpsr) 0,32 0,04 0,06 0,02 0,50 1,05 0,83
Gubitak mase
baruta
(Mplaborisano - 7,30 0,94 0,41 0,18 3,70 1,37 | 1,10
Mpsr)X 100/

Mplaborisano (%)

Evidentna je velika razlika u gubicima masa baruta kod dopunskih punjenja razlicitih
starosti. Kod baruta novije proizvodnje nitroglicerin i nije imao vremena za intenzivniju
migraciju, dok je kod druge vrste, kod starijeg baruta, znacajan gubitak mase, posledica
starosti te municije.

Merenjem masenih gubitaka kod barutnih punjenja municije kalibra 82 mm obuhvacene
su dve vrste baruta, EI baruti - ekstrudovani impregnirani (Extrudet Impregnated) i
nitroglicerinski barut (NGB) balistit, razli¢itih godina starosti. Budu¢i da EI barut sadrzi
znatno manji procenat pocetnog sadrzaja nitroglicerina od NGB baruta, o¢ekivani su
dobijeni znatno manji maseni gubici kod te vrste baruta.

Procentualni gubici barutne mase posle dvogodiSnjeg skladiStenja 1 posle petogodiSnjeg
skladiStenja, ukazuju na to da je gradijent gubitaka znatno ve¢i u pocetnom periodu, a da

kasnije dolazi do relativne stabilizacije migracionih procesa.
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Kod barutnih punjenja municije kalibra 120 mm vrSena su i premeravanja masenih
gubitaka ETALON barutnih punjenja i to nakon dve godine od dana laboracije.

U narednoj tabeli dat je pregled ovih rezultata.

Tabela 10.8. Maseni gubici kod etalon dopunskih barutnih punjenja municije
kalibra 120 mm.

ETALON DOPUNSKO PUNJENJE MINE 120 mm, barut NGB-261
Masa baruta pri laboraciji — 75,8 g
Starost baruta — 2 godine
1. 74,83 g 8. 74,89 g 15. 7481 g
2. 7492 g 0. 74,82 g 16. 74,85 g
3. 74,84 g 10. 74,85 g 17. 74,83 g
4. 74,85 g 11. 74,87 g 18. 74,89 g
5. 74,82 g 12. 7491 ¢g 19. 74,87 g
6. 74,80 g 13. 74,84 ¢ 20. 74,88 g
7. 74,85 g 14. 74,80 g 21. 7491 ¢g
Srednja vrednost 7485 g
Gubitak mase baruta (Mpjaporisano - Mpsr) 095 ¢g
Gubitak mase baruta (Mpjaporisano - Mpsr) 1,25 %

Dobijena vrednost gubitka barutne mase, od 1,25 %, kod etalon barutnog punjenja, u
potpunoj je saglasnosti sa gubitkom od 1,10 % gubitaka kod baruta iste vrste, koji potice
iz municije skladiStene dve godine, odnosno sa gubitkom od 1,37 %, koji potice iz
municije skladiStene pet godina (podaci za uzorke baruta ,,D1“ i ,,D2% iz tabele broj
10.7.).
Premeravanjem mase baruta nakon tri i Sest meseci odleZavanja u razli¢itom okruZenju -
originalna kartonska kutija (a), hermeti¢ne metalne kutije (b), hermeti¢na polivinilska
pakovanja (c), hermeti¢ne metalne kutije sa slobodnom zapreminom (d), utvrduje se udeo
migracije nitroglicerina u svako od tri migraciona odredista (Skoljka, obloga minobacacke
kutije, slobodan prostor kutije), i to na sledec¢i nacin:

Mbaruta (pri laboraciji) — Mbaruta @) — UKupna masa migriranog nitroglicerina

Mbaruta (pri laboraciji) — Mbaruta ) — Masa migriranog nitroglicerina u

celuloidne Skoljke
Mbaruta (a) — Mbaruta (p) — Masa migriranog nitroglicerina u kartonsku kutiju
Mbaruta () — Mbaruta (b) — Masa migriranog nitroglicerina u slobodan prostor
minobacacke kutije
Mbaruta (pri laboraciji) — Mbaruta (4) — Masa migriranog nitroglicerina u slobodan
prostor minobacacke kutije.

U narednoj tabeli date su izmerene srednje vrednosti mase baruta u dopunskim barutnim

punjenjima nakon odlezavanja, kao i maseni gubici u gramima i procentima.
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Tabela 10.9. Izmerene vrednosti mase baruta u dopunskim barutnim punjenjima nakon
odlezavanja, maseni gubici

Lokacija Period Oznaka . Gubitak .
. : 9 . Srednja Gubitak mase
odlezavanja odlezavanja | baruta mase
vrednost baruta
(dana) () baruta (%)
g ()
90 " 4,245 0,055 1,279
180 4,220 0,080 1,860
mlifgﬁ:i‘l’l‘:fa 90 13.287 0.113 0.843
) 180 C 13.250 0.150 1.119
90 75,622 0,178 0,235
180 D2
75,590 0,219 0,277
90 " 4,225 0,075 1,744
180 4218 0,082 1,907
kar?;;gsﬁ‘aaﬁi.a 90 13.251 0.149 1.112
) 180 C 13,231 0,169 1,261
90 75,590 0,210 0,277
180 D2
75,570 0,230 0,303
90
A2
180 4,246 0,054 1,256
Hermeti¢na 90
polivinilska 180 C 13,249 0,151 1,127
pakovanja 90 75.576 0,224 0.296
180 D2
75,256 0,544 0,718

Rezultati pokazuju da, pored starosti baruta, na intenzitete migracije nitroglicerina, utice 1
poroznost materijala, u kojem je barut smesten tokom odleZavanja. Tako kartonska kutija
i polivinilsko pakovanje, kao porozniji materijali, lakSe dozvoljavaju kretanje

nitroglicerina, u odnosu na hermeti¢nu metalnu kutiju.

Procentualni gubitak mase baruta po kvartalima odleZzavanja i prema odrediStima

migracije nitroglicerina, prikazani su u sledec¢oj tabeli:
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Tabela 10.10. Procentualni gubitak mase baruta po kvartalima i usled migracije
nitroglicerina u razliCita odredisSta

Procentualni Procentualni gubitak mase baruta usled
gubitak mase migracije nitroglicerina u
Uzorak | Lokacija baruta po
baruta | odlezavanja | kvartalima
celuloidne | slobodan prostor | oblogu
I II kontejnere | minobacacke minobacacke
kutije kutije

Hermeti¢na
metalna 68,8 31,2

A2 | kutija 65.8 31,7 2,5
Originalna
kartonska 91,5 8,5
kutija
Hermeti¢na
metalna 75,3 24,7

€ |kutija 89,4 0 10,6
Originalna
kartonska 88,2 11,8
kutija
Hermeti¢na
metalna 81,3 18,7

D2 kutija
Originalna
kartonska 91,3 8,7
kutija

Znacajno intenzivniji proces migracije je u pocetnom periodu, pogotovo kod dopunskih
barutnih punjenja smesStenih u originalnu ambalaZu.

Gubici mase baruta predstavljaju masu migriranog nitroglicerina u celuloidne Skoljke,
slobodan prostor minobacacke kutije 1 u kartonsku oblogu minobacacke kutije. Dati
podaci pokazuju da najveci deo nitroglicerina migrira u celuloidne Skoljke.

Medutim, merenja su pokazala i neke nelogi¢nosti. Tako je kod uzorka baruta za
dopunsko punjenje 82 mm sasvim razumljiv visok procenat migracije nitroglicerina u
celuloidne Skoljke, ali je nejasno zaSto rezultat merenja pokazuje odsustvo migracije
nitroglicerina u slobodan prostor minobacacke kutije, ma koliko da je on mali. Isto tako,
za razliku od rezultata dobijenih sa barutnim punjenjem za municiju nizih kalibara, u
sluc¢aju kalibra 120mm dobijeni rezultati migriranog nitroglicerina u celuloidne skoljke,

slobodni prostor minobacacke kutije 1 oblogu minobacacke kutije su ipak drugaciji 1

.....

Skoljke ve¢a od mase migriranog nitroglicerina u celuloidne Skoljke i u slobodan prostor
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minobacacke kutije, kao 1 od mase migriranog nitroglicerina u celuloidne Skoljke,
slobodan prostor minobacacke kutije i oblogu minobacacke kutije.

Ipak, bez obzira na ovu nelogi¢nost, evidentno je da su kod municija bilo kog kalibra
migracioni procesi nitroglicerina najintenzivniji u prvim perodima skladiStenja, kao i to

da nitroglicerin ubedljivo najintenzivnije migrira u celuloidne skoljke.

10.2.1.2. Fizicko-hemijska ispitivanja

Fizicko-hemijska ispitivanja su obuhvatila ispitivanja kompatibilnosti baruta i
odgovarajuc¢ih celuloidnih Skoljki, ispitivanja stabilnosti baruta, fizicko-hemijska
ispitivanja baruta NGB-261 (pripremljen za laboraciju i nakon dve godine odleZavanja u
celuloidnim Skoljkama) 1 ispitivanja u cilju utvrdivanja intenziteta migracije

nitroglicerina u kartonsku oblogu minobacackih kutija.

10.2.1.3. Ispitivanje kompatibilnosti baruta i celuloidnih Skoljki

U Vojnotehnickom institutu je izvrSeno ispitivanje kompatibilnosti baruta NGB-051,
NGB-021, NGB-261 i odgovarajuc¢ih celuloidnih skoljki. Ispitivanje je vr§eno metodom
mikrokalorimetrije, grejanjem 456 sati (19 dana) na temperaturi od 75 °C, na
mikrokalorimetru LKB 2277, Bio Activity Monitor, prema odredbama standarda
STANAG 4147 [78]. Metoda se zasniva na merenju oslobodene toplote, nastale
hemijskom reakcijom ili dekompozicijom materijala na konstantnoj temperaturi, u
funkciji vremena. Oslobodena toplota, u funkciji vremena, smeSe energetskog materijala
(baruta) 1 test materijala (celuloidne $koljke), poredi se sa referentnom vrednoscu, koja
predstavlja sumu oslobodenih toplota ovih materijala kada se zagrevaju posebno.

Na osnovu rezultata merenja odredena je oslobodena energija po jedinici mase
(vremenski integrisana oslobodena toplota) za barut, celuloidnu Skoljku i njihovu
mesavinu.

Relativna kompatibilnost [D] se racuna prema slede¢em obrascu:

_2><M
CE+C

37

gde je: M - oslobodena energija mesavine, J/g ;
E — oslobodena energija energetskog materijala (baruta tj. DRG), J/g ;

C —oslobodena energija test materijala (polimera), J/g .
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Ako je D<2 meSavina se smatra kompatibilnom;
D>3 mesSavina se smatra nekompatibilnom;

2<D<K3 mesavina se smatra ,,umereno’” nekompatibilnom [78].

Za meSavinu NGB-051/celuloidna skoljka vrednost relativne kompatibilnosti iznosi 1,94,
tj meSavina se smatra kompatibilnom.

Za meSavine NGB-021/celuloidna Skoljka i NGB-261/celuloidna skoljka, vrednosti
relativne kompatibilnosti iznose 2,59 i 2,15 respektivno. Ove vrednosti ukazuju da se radi
o tzv ,,umerenoj” nekompatibilnosti i da je potrebno sprovesti i druge metode odredivanja
kompatibilnosti.

Primenom programa Origin, izvrSena je obrada rezultata pojedinacnih merenja oslobodenje
toplote, odnosno toplotnog protoka za energetske materijale (barute), celuloidne Skoljke 1

njihove mesSavine, kao i proracun teoretskih krivih, koje su prikazane na narednim

slikama:
80 -
= NGB-051/celuloidna skoljka
= NGB-051
= 60 celuloidna skoljka
§’ ] Teoretska NGB-051/celuloidna skoljka
2
X
g
o 404
S
o
.é
o
g 20-
~
0 : —_—
0 100 200 300 400 500
vreme (sat)

Slika 10.22. Krive toplotnog protoka komponenti i meSavine NGB-051/celuloidna $koljka
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= NGB-021/celuloidna skoljka

- NGB-021

- celuloidna skoljka

- Teoretska NGB-021/celuloidna skoljka

toplotni protok (MW/g)
w
o

T T T L L A |
0 100 200 300 400 500

vreme (sat)

Slika 10.23: Krive toplotnog protoka komponent i mesavine NGB-021/celuloidna Skoljka

50
45 = NGB-261/celuloidna skoljka
= NGB-261
40 = celuloidna skoljka
35 - Teoretska NGB-261/celuloidna skoljka

toplotni protok (WW/g)

0 100 200 300 400 500
vreme (sat)

Slika 10.24. Krive toplotnog protoka komponenti i meSavine NGB-261/celuloidna skoljka

10.2.1.4. Ispitivanje hemijske stabilnosti baruta

Metodom mikrokalorimetrije, na mikrokalorimetru TAM III, u Tehnickom remontnom
zavodu Kragujevac, pokazano je da su svi uzorci baruta hemijski stabilni, jer u potpunosti
zadovoljavaju kriterijum po standardu STANAG 4582 [77], tj. na temperaturi od 75 °C,
u periodu od 456 sati grejanja, oslobodeni toplotni protok ne premasuje granicu od 63,1
uW/g. To ukazuje da je uoCena nekompatibilnost posledica medusobne interakcije

energetskog i test materijala, a ne eventualne hemijske nestabilnosti samog baruta.

10.2.1.5. Fizicko-hemijska ispitivanja etalon baruta NGB-261

Barut NGB-261, koji se koristi za laboraciju dopunskih punjenja minobacacke municije
kalibra 120 mm, pogodan je za ispitivanje fizicko-hemijskih karakteristika minobacackih
baruta tokom period skladiStenja, budu¢i da je ovaj barut laborisan u ETALON barutna
punjenja. Od trenutka laboracije etalon barutna punjenja su ,,odlezala” pune dve godine.
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Rezultati fizicko-hemijskih ispitivanja ovog baruta u trenutku laboracije i posle
dvogodisnjeg ,,odlezavanja”, dobijeni u laboratoriji proizvodaca baruta, pokazali su da
barut 1 posle dve godine zadovoljava sve zahteve standarda SORS 1224/94 u pogledu
hemijskog sastava, fizicko-hemijskih svojstava i hemijske stabilnosti. U pogledu
zahtevanog procentualnog sadrzaja nitroglicerina uofeno je odstupanje (zahtevana
vrednost prema standardu SORS 1224/94 iznosi 40,00+ 1,50 mas.%, a dobijena je
vrednost od 37,49 mas.%) . Takode je uocena i manji pad toplotnog potencijala
(zahtevana vrednost iznosi 4899+ 84 J/g, a dobijena je vrednost od 4723 J/g). U barutu je
registrovano prisustvo kamfora, komponente celuloidne Skoljke (u koli¢ini od 0,5
mas%), Sto je dokaz da je tokom odlezavanja, pored migracije nitrogicerina, bilo i
migracionih procesa pomenutog plastifikatora u suprotnom smeru, tj u barutnu masu.

Nesporna je Cinjenica da, posle ¢ak i kra¢eg vremena odleZzavanja, procentualni udeo
nitroglicerina, s obzirom na njegovu prirodu migracije, ne moze da zadovolji kriterijum,

koji vazi u trenutku proizvodnje i laboracije baruta.

10.2.1.6. Fizi¢ko-hemijska ispitivanja baruta, $koljki i elemenata pakovanja

Ispitivanja sadrzaja nitroglicerina u celuloidnim Skoljkama i elementima pakovanja
minobacacke municije realizovano je u Tehnickom remontnom zavodu Kragujevac,
primenom metode teCne hromatografije, na aparatu Waters Alliance 2695/2996. Dobijeni
rezultati poticu od ispitivanja veceg broja uzoraka baruta i elemenata pakovanja.

Ispitivani elementi pakovanja su starijeg datuma, dok su celuloidne Skoljke uzete od
»etalon” punjenja, koje je bilo na odlezavanju tokom dve godine. Utvrdena je nedostajuca
masa nitroglicerina u barutu, u koli¢cini od 3,82 grama. U relativno malim
koncentracijama, skoro zanemarljivim (0,47% od ukupne pocetne mase) nitroglicerin je
pronaden u svim materijalima, sa kojima je barut bio u kontaktu. Nedostajuéa masa
nitroglicerina, jednim manjim delom se nalazi u slobodnom prostoru minobacacke kutije,
a ve¢im delom je, najverovatnije, posledica razgradnje samog nitroglicerina, zbog Cega
upravo 1 dolazi do izvesne degradacije balistickih karakteristika minobacacke municije
tokom perioda skladiStenja. Na osnovu izvrSenih ispitivanja, sasvim je sigurno da

pakovanje minobacacke municije nije uzrok balisticke degradacije barutnih punjenja.
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10.2.1.7. Balisti¢ka ispitivanja, merenje vibracija postolja minobacaca i merenje

pritiska barutnih gasova

Bez obzira na to Sto su rezultati i statiCkih i fizicko-hemijskih ispitivanja izuzetno

znaCajni za ocenu migracionih karakteristika baruta, pravi sud o njihovom uticaju na

kvalitet minobacacke municije tokom perioda skladiStenja, moze se doneti tek posle

realizovanih balistickih ispitivanja.

Ispitivanja su realizovana u Tehnickom opitnom centru, prema utvrdenom Programu

ispitivanja. Programom je predvideno da se, ispaljivanjem minobacacke municije 120

mm, vr$i merenje poetne brzine (vp) i maksimalnog pritiska barutnih gasova (Py,) .

Pored toga, izvrSena su merenja vibracija postolja minobaca¢a 120 mm M74 sa meke i

tvrde podloge, kako bi se utvrdio uticaj podloge na degradaciju balisti¢kih karakteristika

minobacacke municije.

Tabela 10.11. Pregled rezultata balistickih ispitivanja baruta za municiju 120 mm

R.br.

Predmet ispitivanja
balistickih
karakteristika

Pocetna
brzina

Vo (m/s)

Rasturanje
pocetne
brzine

I'yo

Pritisak
barutnih

gasova
Py, (bar)

Napomena

Etalon dopunska
barutna punjenja

320,6

0,51

782

Etalon dopunska
barutna punjenja
nakon dve godine od
laboracije

319,8

0,49

767

Barut iz originalnih
proizvodackih  kanti
(sa tvrde podloge)

321,5

0,82

789

Barut iz originalnih
proizvodackih kanti
(sa meke podloge)

317,3

0,92

789

Barut u originalnoj
ambalazi, nakon
Sestomesecnog
odlezavanja

320,6

0,85

778

Barut u hermeti¢noj
ambalazi, nakon
Sestomesecnog
odlezavanja

320,0

0,80

776

Barut oznake
NGB-261
MBL 1234

Barut iz municije
120mm, serijska
proizvodnja, starost 6
god.

3235

0,41

797

Barut oznake
NGB-261
MBL 0927

Barut iz municije
120mm, serijska
proizvodnja, 21 god.

321,8

0,82

828

Barut oznake
NGB-261
MBL 9409
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Iako se dobijene vrednosti balistickih parametara nalaze u granicama, koje definiSe propis
o kvalitetu proizvoda PKP 6699/11 (Vg = 322 + 3 m/s; ryvo < 1,5 m/s; Py, < 940 bar),
rezultati balistickih ispitivanja nedvosmisleno pokazuju da je doslo do odredenog stepena
degradacije baruta, odnosno pada balistickih karakteristika. To uslovljava potrebu
razmatranja kriterijjumima za ocenu kvaliteta uskladiStene minobacacke municije, koji
zapravo ne postoje. lako nije nepoznata Cinjenica da kod baruta tipa balistiti dolazi do
degradacije baruta usled migracije nitroglicerina, niti maseni intenzitet tih migracija, niti
balisticki gubici usled tih procesa nisu ni u literaturi ni u odgovarajuc¢oj dokumentaciji
precizirani. To, naravno, ne znaci da su ti procesi, po svom intenzitetu, proizvoljno
dozvoljeni, pa kao takvi i balisticki prihvatljivi.

Dozvoljeni stepen balisti¢kih gubitaka moze biti sasvim precizno definisan, jer, koliki
god da je period skladiStenja, balisticke karakteristike municije moraju biti u granicama
definisanim u propisima o kvalitetu proizvoda. S druge strane, ukoliko je odstupanje
brzine manje od polovine dozvoljenog ostupanja, municija je sasvim pouzdana u pogledu
vrednosti balistickih karakteristika i posle perioda maksimalno dozvoljenog vremena
skladistenja. A ovaj je uslov zadovoljen kod svih ispitivanih grupa barutnih punjenja.
Rezultati pojedinih grupa iz Pregleda ukazuju i na slede¢e karakteristike ispitivane
municije, odnosno barutnih punjenja:

— U pogledu balistickih karakteristika, municija iz serijske proizvodnje, starijih
godista je visokokvalitetna.

— Balisticki gubici usled migracije nitroglicerina u elemente pakovanja nisu
registrovani.

— Vece vrednosti brzina kod municije laborisane barutom iz originalnih kanti
neposredno pre opita sasvim su logicne s obzirom da nikakave migracije nitroglicerina i
nije moglo biti.

Barut, kojim je vrSeno gadanje sa meke, peScane podloge, dao je vrednost pocetne brzne
za 4,2 m/s manju od propisane. Ovaj podatak je od izuzetnog znacaja, jer nikada ranije
nije utvrdena egzaktna vrednost degradacije balistickih performansi minobacacke
municije pri gadanju sa podloga razliCitith karakteristika. Naime, pri gadanju sa
minobacaCkom municijom sa ,,mekse” podloge, deo energije, koja bi trebalo da bude
saopStena projektilu, apsorbuje tlo sa kojeg se gada. Ova apsorpcija je jasno vidljiva na

P

snimljenim vibracijama, koje su znatno izrazenije pri gadanju sa ,,mekSe” podloge. Ovi
gubici mogu biti toliki da balisticke karakteristike municije, po kriterijumu brzine, padnu

ispod zahtevanih vrednosti. To vrlo pouzdano ilustruju obavljeni opiti: sa ,.tvrde”
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(zemljane) podloge brzina je bila 321,5 m/s, dok je pri gadanju sa istovetnom municijom

sa ,,meke”(pescane) po

dloge brzina bila 317,3 m/s.

Na slede¢im slikama prikazan je snimak vibracija postolja minobacaca 120 mm M74 pri

gadanju sa istovetnim minama, sa razlicitih podloga.

8465 215
ms

Channel  Name
Bepmamo  Maimum
Beprucamo  Minimum
XopwoonTamo Muxdmum
KopusoNTaw Minimum
AR Peak To Peak

Moo 4 Toyma 2 Muwa 2

6,155 015 us 1815 234

1932015 11:06:31

Span Valoe Min Max Aveage o
Betweenrulers 1868 km/s*2 1,868 kmysA2 1868 kys*2 1,868 knysA2 0 m/sA2
Betweenrulers -850 msA2  BSOmMAA2 BS0M/SA2 BS0mMIA2  OmisA2
Betweenrulers 2,076 km/s"2 2,170 kmysA2 2,178 k/sA2 2,178 kiysA2 0 mysA2
Betweenrulers STLTmsAY  STLTAVSAY -STLT m/sAY -9TLT m/sA2 0 mysh2
Betweenrulers Notenough daby

pico

| 061

I .

& REDY
%15 ns 11 1

1 2 ) un
Time Ads 5487 ps 3447 ms 35,02 ms 28,56 Hz

Texmeacn Onvrwn LiewTap Tel: 0117300 50 65, fax 01397 7422 wwwikocvs.rstoo@tocus.rs PicoScope 6 Version 63.18.1 PicoScope 340@

Slika 10.25. Vibracije postolja minobacaca gadanjem sa tvrde podloge

ki |
|
L
| /‘f
161 ‘
‘ A
00

501 /NJJ
.mvﬂ/

8304 ‘

100 J:

186 2185
m
Channel Name
Beprcamo(3  Muinum

Minimum

M’WM\ MMA/\M/\/\/\;\MV\/\,\M/\WAWNWV\MWJ\M—W

pico

00

8364

5031

\Nu/'\m S i ot s Rt S S

6155 015 115 1815 as
1932015 132148
Span Valoe Min Max Aiesge  ©

Betweenrulers 5,292 kavsA2  S202kmVsn2 S.292km/sA2 S92 kMR 0 mVsA2

XeproonTamo 2) Mudnum
XepusonTamo 2) Minimum

A06kM/A2 406 kmAsAY 406 kmVsA2 406 knvsA2 0 mysAY
Betweenrulers 5281 kmvsh2 5201 km/sA2 5281km/s%2 S81km5A2 D mvsA2
Betweenrulers -1.295 ki/sA2  -1,295 kmvsA2 -1.295 kmysA2 1,295 kmysA2 0 misA2

ABR Peak To Peak Between rulers Not enough dats

Mascuan 'A* Foyna 1: Muwa §

%315 018 1

1 2 L) ua
Time Ads 44,4 s 3458 ms 35,02 ms 2,56 Hz

Toommarn Onumai Lenap Tek: 01U300 50 65, fax011/337 1422 WwWAOCVEISROCBROCVITS PICOSCOpE 6 Version 6.9.1.1 Ficoscope 34068

Slika 10.26. Vibracije postolja minobacaca gadanjem sa meke podloge

|
[
’ kA2
\
\
\

106



Pomocu piezo davaca IPG (Interal Pressure Gauges), snimljeni su tokovi krivih pritisaka
tokom perioda pripaljivanja i sagorevanja barutnog punjenja u barutnoj komori. Tokovi
krivih pokazuju potpunu pravilnost unutrasnje-balistickog procesa, §to govori u prilog
tome da konceptualno reSenje barutnog punjenja ne moze biti uzrok eventualnog
odstupanja balistickih karakteristika.

TexHuaku
Onurun

BOIHA TAIHA
Ilenrtap

MOBEPJBUBO

Jiner=3 Jincrona: 4

Besa ca 10KyMeHTOM Jlatym: Mar 3, 2015 12:16:38 PM

4. IPA®@HYKH IPUKA3 3ABUCHOCTH IPUTUCKA ¥V ®VHKIUMIU BPEMEHA
4.1 KPHUBA IIPUTHCKA P = f(1)
p(t) Curve

10 11 12 13 14 15 16
Time [ms]

=1

Slika 10.27. Kriva pritiska pripaljivanja i sagorevanja barutnog punjenja u barutnoj
komori

Kod minobacacke municije, ¢ija su dopunska punjenja laborisana barutima tipa
,»balistiti®, tokom skladiStenja dolazi do migracije nitroglicerina iz barutne mase, ve¢inom
u celuloidne $koljke, a manjim delom u elemente kartonske kutije, u koju je municija
upakovana. Pored migracije nitroglicerina iz barutne mase, u manjem obimu dolazi i do
migracije plastifikatora (kamfor) iz celuloidnih Skoljki u barutnu masu. Oba ova procesa
dovode u izvesnoj meri do opadanja balisti¢kih karakteristika minobacacke municije.
Radi smanjenja intenziteta migracije nitroglicerina i gubitka barutne mase, laboraciju
dopunskih barutnih punjenja kod savremene minobacacke municije potrebno je vrsiti
vrstama baruta, €iji poCetni sastav ima znatno manju koli¢inu nitroglicerina. Pored ve¢
osvojene proizvodnje baruta tipa EI (extruded impregnated) kod domacdeg proizvodaca,
neophodno je razvijati nove vrste baruta, koje u svom sastavu uopSte nemaju
nitroglicerin. Time ¢e se, u uslovima postoje¢ih 1 buducih temperaturnih izazova,
preventivno uticati na spreCavanje nastanka negativnih pojava u barutnoj masi, koje
mogu ugroziti kvalitet municije tokom skladiStenja 1 upotrebe. Rezultati pocetnih

istrazivanja poznatih svetskih proizvodaca baruta i municije ukazuju na sve izvesniju
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upotrebu baruta niske osetljivosti (ECL- Extruded Composite Low Sensitivity), u kojima
je nitroglicerin u potpunosti zamenjen nitraminom, najceS¢e heksogenom (RDX) ili
oktogenom (HMX). U odnosu na barute tipa balistiti i EI, kod ovih baruta nema promena
tokom skladiStenja, ne prouzrokuju promenu pocetne brzine kod municije 1 imaju vrlo
povoljnu termicku, hemijsku i balisticku stabilnost.

Prilikom laboracije dopunskih barutnih punjenja kod minobacacke municije, tokom
odredivanja mase baruta tipa ,balistiti“, potrebno je izvrsiti korekciju mase barutnog
punjenja, zbog utvrdene migracije nitroglicerina tokom skladiStenja. Korekcijom mase, u
koli¢ini koja je iskustveno poznata proizvodacu baruta (0,5 g po Skoljki za municiju
kalibra 120 mm, 0,3 g po Skoljki za municiju kalibra 82 mm, i 0,15 g po skoljki za
municiju kalibra 60 mm) bi¢e saCuvane propisane zahtevane balisticke karakteristike
municije.

Zbog dokazanog uticaja vrste podloge (meka, odnosno tvrda) na rezultate merenja
balistickih karakteristika minobacacke municije, pozeljno je da proizvoda¢i municije
obrate posebnu paznju na proceduru predaje municije krajnjim korisnicima.

Odredivanje mase barutnog punjenja i nakon toga ispaljivanje municije, vrSiti sa
adekvatne podloge (zemlja, pesak i sl.), ¢ije su karakteristike najsli¢nije onima koje ¢e

koristiti krajnji korisnik prilikom upotrebe municije.

10.3. VERIFIKACIJA KVALITETA RECIKLIRANIH EKSPLOZIVNIH
SASTAVA NA BAZI TNT I NITRAMINA

Predmet ispitivanja je eksploziv TH-5, koji predstavlja reciklirani trinitrotoluen (TNT) sa
maksimalnih 5 mas.% heksogena (RDX) i inertnih materija (vosak, stearinska kiselina i
dr.). Eksploziv potice iz eksplozivnih sastava na bazi TNT i nitramina (heksolit, heksotol,
kompozicija B, trokomponentna eksplozivna smeSa TNT/heksogen/flegmatizator 1 dr.),
dobijenih delaboracijom neperspektivnih 1 suviSnih ubojnih sredstava, te njithovom
preradom u Kompaniji ,,Prva iskra-namenska“ Bari¢, prema razvijenom 1 propisanom
tehnoloskom postupku.

U okviru verifikacije kvaliteta eksploziva TH-5, u laboratorijama Sektora za materijale 1
zaStitu Vojnotehni¢kog instituta ispitana su dva uzorka eksploziva TH-5, sa razli¢itim
udelom heksogena:

e proizvodna serija 12016: TNT - 94,95 mas.% i RDX - 5,05 mas.%;

e proizvodna serija 12033: TNT - 97,70 mas.% 1 RDX - 2,30 mas.%.
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IzvrSeno je uporedno ispitivanje fiziCko-hemijskih i1 termohemijskih karakteristika
recikliranog eksploziva TH-5 1 eksploziva TNT, koji odgovara zahtevima standarda
odbrane SORS 1133 [134]. Ispitana je mogucénost presovanja i livenja recikliranog
eksploziva TH-5 (serija 12016). Tehnologijom livenja izradeni su eksperimentalni uzorci
TH-5 i TNT. Odredena je gustina liva i brzina detonacije eksplozivnih uzoraka.
Odredena je osetljivost granulisanih uzoraka TH-5 i TNT na trenje i ispitana
kompresibilnost na hidraulicnoj presi, postupkom presovanja "na hladno". Dati su
rezultati eksperimentalno odredene brzine detonacije presovanih eksploziva u funkciji

gustine.

10.3.1. Rezultati i diskusija
10.3.1.1. Ispitivanje hemijskog sastava i termijskih karakteristika uzoraka TH-5 i

uzorka TNT

Odredivanje termijskih karakteristika dva uzoraka TH-5 i uzorka TNT vrSeno je na
diferencijalnom skeniraju¢em kalorimetru, DSC Q20, u temperaturnom opsegu
ispitivanja od 20 °S do 350 °S, brzinom grejanja 10 °S/min.

Identifikacija uzoraka TH-5 i izdvojenih komponenata iz TH-5 vrSena je pomocu
infracrvenog spektrofotometra RE 783, u opsegu talasnih duzina od 4000 cm™ do

200 cm™, metodom pastile od kalijum bromida (KBr pastile).

Na slikama 10.28. 1 10.29. prikazani su termogrami uzoraka dve serije TH-5, a u tabeli
10.12, radi lakSe preglednosti 1 moguénosti poredenja, date su vrednosti karakteristi¢nih

pikova.

Sample: TH 10 DSC File: C:..\DSC\2012\eksplozivilTH 10VTH2.001
Size: 1.6300 mg Operator: Karisik&Dimic
Method: 20-350 C 10G/min Run Date: 19-Oct-2012 13114

Instrument: DSC Q20 V24.9 Build 121

15

30443°C

Heat Flow (Wig)

236.12°C
42.68Jig

T9.67°C
86.61Jig

50 100 150 200 250 300 350
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Slika 10.28. DSC termogram uzorka TH-5, serija 12016
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Sample: TH 10
Size: 1.6100 mg
Method: 20-350 C 10C/min
Comment: 12033

6

File: C:..\2012\eksploziviTH 10\TH10-1.001
Operator: Karisik&Dimic

Run Date: 28-Nov-2012 11:54

Instrument: DSC Q20 V24.9 Build 121

DsC

263.08°C

Heat Flow (W/g)
-

8201°C

T
300 350
TA Instruments

T T
150 200

EEEEE Temperature (°C)

Slika 10.29. DSC termogram uzorka TH-5, serija 12033

Tabela 10.12. Karakteristicni pikovi uzoraka eksploziva

I Endotermni pik | II Endotermni pik Egzotermni pik
Oznaka uzorka
Tonseta OC Tmaxa OC Tonset, OC Tmax ’ OC Tonset’ OC Tmax ’ OC
TH-S, serija 12016 79,67 82,11 236,12 237,06 297,08 304,43
TH-S, serija 12033 80,05 82,01 236,65 237,72 272,65 283,08

Na osnovu podataka sa slika 10.28. 1 10.29. i iz tabele 10.12. moze se zakljuciti da su u
pitanju uzorci sliCnog sastava sa trinitrotoluenom kao osnovnom komponentom
(temperatura topljenja oko 80 °C).

IR spektri uzoraka TH-5 su uporedeni sa spektrom Ccistog TNT i na osnovu
karakteristiénih pikova je zaklju¢eno da se radi o eksplozivu, koji je u osnovi
trinitrotoluen. Medutim, rastvaranjem uzoraka TH-5 u raznim rastvarac¢ima i njihovom IR
i DSC analizom, pokazalo se da TH-5, osim trotila i heksogena, sadrzi 1 neke druge
materije, kao $to su voskovi i stearinska kiselina. Tako se kod uzorka TH-5 iz serije
12033, na osnovu IR spektra (slika 10.30.) i DSC termograma (slika 10.31.) moze
zakljuciti da je pored heksogena u uzorku prisutno 1 neko organsko jedinjenje tipa voska,
jer se javlja endotermni pik na 73 °C, a na IR spektru se uocavaju karakteristi¢ni pikovi u
podrugju od 3000 cm™ do 2800 cm™, koji ukazuju na alifatsko istezanje CH grupa.
Prisustvo voska u TH-5 dokazano je na termogramima i IR spektru dela uzorka, koji je

nerastvoran u acetonu.
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Slika 10.30. IR spektar uzorka TH-5, serija 12033, deo nerastvoran u benzenu

Sample: TH 10 12033 DSC File: C...\DSC\2012\eksplozivi\TH 10\2nrb.001
Size: 1.8300 mg Operator: Karisik&Dimic
Method: 20-350 C 10C/min Run Date: 30-Nov-2012 10:21
Comment: nerastvorijivo u benzenu Instrument: DSC Q20 V24.9 Build 121
15
249.26°C
104
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T
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Exo Up Temperature (°C) Univarsal V4 7A TA Instruments

Slika 10.31. DSC termogram uzorka TH-5, serija 12033, deo nerastvoran u benzenu

Na osnovu dobijenih rezultata fizicko-hemijskih ispitivanja definisana su dva kvaliteta
TH-5, u odnosu na sadrZaj nerastvornih materija u acetonu, prema ¢emu su u standardu
SORS 9370/13 Eksploziv TH-5 [135], dati zahtevi za kvalitet tipa 1 (do 0,25%

nerastvornih materija) 1 tipa 2 (do 2,5% nerastvornih materija).

10.3.1.2. Ispitivanje karakteristika livenog TH-5

U Tehnikumu za energetske materijale Sektora 04 VTI - Bari¢ izvrSeno je livenje
eksploziva i uporedno ispitivanje livenih eksplozivnih punjenja TH-5 (serija 12016) 1
TNT. Eksplozivi su direktno nalivani u prethodno pripremljene kalupe (pre¢nika 24 mm i
visine 350 mm). Na slici 10.32. je prikazan izgled izlivenih eksperimentalnih uzoraka

TH-51TNT.
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Slika 10.32. Eksperimentalni uzorci livenog eksploziva: a) TH-5, b) TNT

a

U cilju ocene kvaliteta livenih eksplozivnih punjenja izvrSena je provera gustine

eksplozivnog liva po segmentima, tabela 10.13.

Tabela 10.13. Gustine livenih punjenja TH-5 1 TNT
Uzorak | Segment | Gustina, g/cm3 Srednja vrednost gustine, g/cm3

gornji 1,561

TNT srednji 1,561 1,564
donji 1,571
gornji 1,598

TH-5 srednji 1,608 1,608
donji 1,619

Vrednosti brzine detonacije livenog TH-5 i livenog TNT, odredene metodom sa

elektronskim broja¢em Pendulum CNT-91, elektrokontaktnim sondama, date su u tabeli

10.14.
Tabela 10.14. Brzine detonacije livenog TNT i livenog TH-5
Srednja vrednost
Brzina detonacije
Eksploziv Gustina brzine detonacije
D (m/s)
Dy (m/s)
6.722,41
TNT 1,564 g/em’ 6.765,65 6.747,2
6.753,55
6.983,29
TH-5 1,608 g/cm’ - 6.980,0
6.976,74
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Eksperimentalno odredena brzina detonacije livenog TH-5 (6980 m/s) je za 3,5% veca
od brzine detonacije livenog TNT (6747 m/s), §to je 1 oekivano, jer ispitivana serija TH-
5 sadrzi oko 5 % brizantnije eksplozivne komponente — heksogena, a imala je 1 neSto
vecu gustinu liva.

Na osnovu rezultata ispitivanja moze se reci da je eksploziv TH-5 pogodan za livenje.
Kvalitet livenog TH-5 je na nivou kvaliteta Cistog livenog trotila, a liveni TH-5 ima

povoljne detonacione karakteristike.

10.3.1.3. Ispitivanje karakteristika granulisanog i presovanog TH-5

Ispitivanjem osetljivosti uzorka eksploziva na trenje utvrdeno je da je uzorak TH-5, iz
serije 12016, neznatno osetljiviji (288 N) od TNT, koji je okarakterisan kao neosetljiv
(posto maksimalno opterecenje koje je propisano standardom [134], od 360 N, nije
izazvalo nijednu reakciju).

Uzorci TNT 1 TH-5 (serija 12016) su, za potrebe ispitivanja kompresibilnosti i izrade
eksperimentalnih uzoraka za odredivanje brzine detonacije, presovani hidraulicnom
presom, u cilindriénom alatu preénika @20 mm. Ispitivani uzorak eksploziva TH-5 se
dobro presuje, a otpresak (slika 10.33.) se lako i bez lepljenja delaboriSe iz alata za

presovanje.

TNT TH-5

Slika 10.33. Uzorci presovanih eksploziva

Za eksploziv TH-5 su presovanjem (na hidrauli¢noj presi, u alatu @ 20 mm), za sve

primenjene pritiske presovanja, dobijene nesto nize gustine nego za TNT.
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Vrednosti eksperimentalno odredene brzine detonacije u funkciji gustine (p), date su u

tabeli 10.15.

Tabela 10.15. Brzina detonacije u funkciji gustine presovanih eksploziva

Srednja vrednost
Gustina Brzina detonacije
Eksploziv 3 brzine detonacije
(g/cm’) D (m/s)
Dy, (m/s)
6.726,78
1,55 6.692,23 6.716,64
6.730,91
TNT
6.825,16
1,60 6.838,17 6.825,06
6.811,86
6.786,92
1,55
- 6.793,64
6.800,35
TH-5
6.879,18
1,60 6.879,18 6.876,32
6.870,59

Brzina detonacije presovanog TH-5 je za 0,75 % 1 1,15 % vec¢a od brzine detonacije
presovanog TNT, za ve¢u 1 manju gustinu punjenja, respektivno. Ova minimalna razlika
je posledica sastava eksploziva - ispitivana serija recikliranog trotila sadrzi oko 5 %
heksogena, koji ima veéu brzinu detonacije od TNT.

Verifikaciju kvaliteta eksplozivnih punjenja TH-5 u odabranim UbS izvrsili su HK
"Krusik" iz Valjevai Kompanija "Sloboda" iz Cacka.

U HK "Krusik" je izvrSeno livenje eksploziva TH-5 (proizvodna serija koja je imala 0,17
% nerastvornih materija u acetonu) u razorne mine 120 mm M62P8, prema tehnoloskom
postupku laboracije koji se koristi za livenje TNT. Prilikom procesa livenja eksploziv
TH-5 nije pokazao nikakva odstupanja u tehnologi¢nosti u odnosu na TNT. Vizuelna i
rentgenska kontrola odlivaka TH-5 pokazala je da je kvalitet eksplozivnog punjenja
odlican. Gustina liva TH-5 po segmentima je bila neSto ve¢a od gustine livenog TNT, $to

je povoljno u smislu funkcije sredstva.
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Rezultati uporednog ispitivanja efikasnosti (rasprskavanjem u jami) mina 120 mm koje su
laborisane livenim TNT i livenim TH-5 pokazuju jednak ili malo bolji rezultat na
koSuljicama nalivenim eksplozivom TH-5 ("Protokoli gadanja br. XXIV/IOC-3/3 i
XX1V/10C-3/4").

Kompanija "Sloboda" Cadak je izvriila presovanje eksplozivnog punjenja za metak 30
mm MO93 P1 (za baca¢ granata automatski) od eksploziva TH-5 (serija 12020).
Presovanje TH-5 je vrSeno na isti naCin kao i presovanje eksplozivnih punjenja od
heksotola 70/30, pri ¢emu nije bilo tehnoloSkih problema. IzvrSeno je ispitivanje
efikasnosti sredstva (rasprskavanje u jami). Broj fragmenata koSuljice laborisane
presovanim TH-5 i njihov maseni raspored odgovarali su ocekivanim vrednostima koja
imaju presovana TNT eksplozivna punjenja (Protokol gadanja br. 58/12). Eksploziv je
tehnoloski pogodan za laboraciju u cilindricnim alatima/koSuljicama tehnologijom
presovanja.

Na osnovu rezultata fizicko-hemijskih i1 termohemijskih ispitivanja moze se zakljuciti da
je kvalitet eksploziva TH-5 veoma blizak kvalitetu ¢istog TNT.

Eksploziv TH-5 sa niZim sadrZajem nerastvornih materija u acetonu (tip 1 prema SORS
9370/13) zadovoljava zahteve za laboraciju postupkom livenja, u smislu tehnologi¢nosti 1
kvaliteta dobijenog liva, te se moze koristiti umesto TNT.

Eksploziv TH-5 se moze koristiti kao zamena za TNT u projektilima sa cilindri¢nim

eksplozivnim punjenjem koja se laboriSu postupkom presovanja.
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11. ZAKLJUCAK

[zuzetno strogi zahtevi za primenu eksplozivnih materija u vojne svrhe, koji se
prvenstveno odnose na bezbednost i sigurnost pri upotrebi, hemijsku postojanost i
termicku stabilnost, te punu efikasnost prilikom dejstva na cilju, u poslednje vreme se
dopunjuju nezaobilaznim ekoloSkim zahtevima za kvalitet na svim nivoima - od
karakteristika polaznih sirovina pa sve do upotrebe gotovog proizvoda . To je razlog Sto
se mnogobrojna istrazivanja u oblasti eksplozivnih materija upravo bave pronalazenjem
komponenti energetskih materijala, poboljSanih karakteristika u odnosu na prethodnu
generaciju. Netoksi¢nost 1 kompatibilnost, poboljSana efikasnost, te relativno laka
dostupnost, osnovne su osobine savremenih eksplozivnih materija ali 1 njithovih
neenergetskih aditiva.

Istrazivanja opisana u ovom radu, potvrdila su da je hemijska stabilnost baruta jedan od
najvaznijh parametara kvaliteta municije, koji se, iz preventivnih razloga, mora
konstantno pratiti, kako bi se predupredili nezeljeni akcidenti Sirih razmera. Istrazivanje
termicke dekompozicije baruta, mogucnosti usporenja autokatalitickog procesa
energetskih komponenti baruta 1 istrazivanje postupaka za pracenje i utvrdivanje
stabilnosti baruta i veka municije u celini, imali za cilj da se dosadaSnje poznavanje
oblasti hemijske stabilnosti baruta proSiri novim i konkretnim reSenjima. Tako je
utvrdeno da stabilizator Akardit II, u odnosu na ceS¢e primenjivane difenilamin i
centralit, poseduje izuzetan stabiliziraju¢i efekat, jer zbog svoje baznosti neutraliSe
ostatke kiselina, ¢ime se sprecava odvajanje azotnih oksida od samog pocetka. Sadrzaj
ovog stabilizatora se jedva smanjuje tokom vremena, jer ima mogucnost da u ¢vrstom
stanju izvrSi Zelatinizaciju nitroceluloze, $to daje moguénost da barut duze vremena
zadrzi zadovoljavajuéu hemijsku stabilnost. Ovu Ccinjenicu treba razmatrati 1 sa
ekonomskog aspekta, jer proizvodacima baruta izvesno ne ide u prilog. Medutim, kako je
difenilamin okarakterisan kao kancerogen, veliki su izgledi da se upotreba ovog
stabilizatora drasti¢no pove¢a u narednom periodu.

Istrazivanje takode ukazuje na neophodnost postepene zamene dinitrotoluena, kao
energetskog plastifikatora u jednobaznim barutima, iako su mnoga njegova svojstva
uslovila dugoro¢nu upotrebu. Znacajne nepovoljnosti vezane za Zivotno okruzenje, kao i
klasifikacija u potencijalno kancerogene materije, uslovljavaju njegovu zamenu
adipatskim 1 citratnim jedinjenjima, koja se koriste u mnogo manjim koli¢inama, za isti
efekat plastifikacije nitroceluloze. Takode je ukazano da je potrebno primenjivati i
alternativna reSenja za dibutilftalat, flegmatizator u barutima koji se koristi za

usporavanje brzine sagorevanja, jer takode pokazuje kancerogena svojstva. Primenom
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nove vrste flegmatizacionih materijala, tipa nezasi¢enih organskih estara, dobijaju se
baruti koji obezbeduju Sirok, ujednacen gradijent brzine gorenja kao i dobra balisticka
stabilnost baruta.

Istrazivanje je dalje pokazalo da prisustvo nitroglicerina u nitroceluloznoj matrici
barutnog zrna vremenom negativno uti¢e na otpornost i kvalitet baruta. Posebno je to
izrazeno pri poviSenim temperaturama, kada je proces migracije nitroglicerina iz barutne
mase izrazeniji. Nestabilne odlike, ograni¢ena hemijska stabilnost, kao i bezbednosne
brige tokom izrade baruta, ubrzali su postupak pronalazenja novih tipova goriva sa
smanjenim sadrzajem nitroglicerina, odnosno goriva koja uopS$te ne sadrze nitroglicerin.
Pronalazak ekstrudovano impregniranih EI baruta, sa 8% do 28% nitroglicerina je
zapazen napredak, medutim, pojavom ekstrudovano kompozitnih ECL baruta niske
osetljivosti, gde je u generiCkoj formulaciji zrna, nitroglicerin zamenjen nitraminom,
svakako je trasiran put, na kojem ¢e se bazirati proizvodnja savremenih baruta duZzi
vremenski period, kako u svetskim okvirima, tako i u domacoj vojnoj industriji.
Postignuta ,,green kombinacija u navedenim ECL barutima ne sadrzi toksi¢ne elemente,
Sto je vrlo bitno sa aspekta uticaja na zivotnu sredinu. Takode, povecan je nivo
kompatibilnosti sa ambalazom (Caurom), jer nema nezeljene migracije nitroglicerina, a
postiZe se i zavidan stepen povecanja balisticke 1 hemijske stabilnosti. Pored ¢injenice da
upotreba municije u ekstremnim klimatskim uslovima vise nije problemati¢na, vazno je
ista¢i da je postignut napredak u povecanju pocetne brzine i dometa municije. Uz
smanjenje teZine barutnog punjenja, smanjen je maksimalni pritisak barutnih gasova, $to
pak znacajno utiCe na smanjene erozija cevi oruda, odnosno na povecanje njenog
zivotnog veka i do 50%.

Pored novih baruta, svetski trend razvoja municije smanjene ranjivosti, podrazumeva i
razvo] novih eksplozivnih sastava, sa dostupnim komponentama unapredenih
karakteristika 1 ,,zelene formulacije®.

Razvoj savremenih visokoenergetskih eksploziva usmeren je ka dobijanju stabilnih
energetski bogatih jedinjenja, koja mogu da se koriste samostalno, kao energetski dodaci
drugim eksplozivima, ali i kao aditivi za barute i1 kompozitna raketna goriva,
poboljSavajuéi time njihova energetska svojstva. Pored ograni¢ene primene eksploziva
baziranih na trotilu, sve izrazeniji zahtevi za kvalitetom punjenja, doveli su do pojave i
razvoja nove generacije kristalnih visokobrizantnih eksploziva PBX, koji pored
kristalnog eksploziva sadrze polimer. Zamenom TNT sa polimernim vezivom, izvrSena je
desenzibilizacija RDX ili HMX, do stepena, pri kojem se eksplozivna smeSa moze

bezbedno proizvoditi i laborisati u odabrano sredstvo.
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Zbog gumoelasti¢nih/termoplasticnih osobina vezivne komponente, PBX sastavi su
manje osetljivi na mehanicka dejstva i prenos detonacije i imaju daleko bolje mehanicke
karakteristike. Za svako podruc¢je primene TNT-baziranih eksploziva, razvijeni su PBX
sastavi sa ekvivalentnim nivoima performansi.

Trend koji dominira u podrucju razvoja novih polimernih materijala i novih primena, je PBX
na bazi energetskih veziva, ali zbog visoke cene sinteze ovih specifi¢nih tec¢nih eksploziva,
proizvodnja je jo$ uvek svedena na ograniene koli¢ine. Medutim, nema potrebe da se
ograni¢ava njihov izbor i primena u svim onim slucajevima, kada su troSkovi osnovnog
eksplozivnog punjenja mali u odnosu ba troskove izrade kompletnog ubojnog sredstva.
Nastojanje da se dobije eksploziv boljih detonacionih karakteristika od, dugo vremena
suverenih heksogena i oktogena, podrazumeva stalno smanjenje eksplozivnog punjenja,
Sto se postiZze sintezom novih materijala, pove¢ane gustine i brzine detonacije. Dobijena
su nova jedinjenja sa povec¢anim brojem eksplozofornih N-NO, grupa, karakteristicnim
za nitramine, od kojih je vredno spomenuti visokobrizantni eksploziv
heksanitroheksaazaizovurcitan, HNIW (CL-20), policikliéni nitramin sa najveéom
kristalnom gustinom i brzinom detonacije medu poznatim nenuklearnim eksplozivima.
Zbog izrazene osetljivosti na mehanicke uticaje, svi nitramini, pa tako i pomenuti HNIW
se moraju flegmatizovati, bilo sintetskim voskovima, termoplasti¢nim polimerima ili pak
dodavanjem teCnih eksploziva. Proizvod flegmatizacije je granulisani eksploziv,
smanjene osetlljivosti na mehanicke uticaje, definisane proseCne granulacije i
zapreminske mase, te pogodan za presovanje.

Liveni termobari¢ni eksplozivi, kao grupa eksplozivnih smeSa novije generacije i
prostornog dejstva, imaju vrlo izvesne izglede da postanu osnovno punjenje savremenog
naoruzanja modernih svetskih armija, ali isto tako i ubojnih sredstava nase vojske. Ovi
sastavi, koji pored kristalnog eksploziva, sadrze i odgovarajuce vezivo, metalno gorivo i
oksidans, ostvaruju na cilju termobari¢ni efekat, sa pojacanim termickim 1 razorno-
ruSe¢im dejstvom. Bez obzira na znacajan broj novih eksploziva niZe osetljivosti, za
izradu ovih eksploziva se, zbog ekonomicosti i razvijene industrijske proizvodnje, koriste
konvencionalni eksplozivi-heksogen 1 oktogen, dakle, nitramini. Uz mogucnost
smanjenja osetljivosti izborom sastava polimernog veziva, stvoreni su uslovi za

laboraciju ovih eksploziva u sve trazeniju 1 prisutniju neosetljivu (IM) municiju.

Pored sinteze i proizvodnje poznatih 1 novih eksplozivnih sastava, izvor snabdevanja

potrebnog eksploziva za laboraciju novoproizvedene municije, sasvim izvesno moze biti 1
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eksploziv, dobijen preradom delaborisanog eksploziva iz duze vremena uskladiStene
artiljerijske municije.

Fizicko-hemijska i termohemijska ispitivanja, realizovana u okviru verifikacije
recikliranog eksploziva THS, pokazala su da je upravo kvalitet eksploziva TH-5 veoma
blizak kvalitetu ¢istog TNT, Sto daje mogucnost njegove bezrezervne primene umesto
trotila, a posebno zbog Cinjenice na sve prisutniji svetski trend smanjenja proizvodnje

cistog trotila.
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