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Elasti¢ni eksplozivi, izradeni sa dva tipa antioksidansa veziva, ubrzano su stareni Cetiri meseca na 60 i 80 °C, i
ciklusiranjem na -30 i +60 °C. Promene u uzorcima eksploziva za vreme procesa starenja ispitivane su metodom
diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC), a u vezivu metodom infracrvene spektrofotometrije (IR). DSC analize
su potvrdile dobru termijsku stabilnost ispitivanih uzoraka. IR analize veziva su pokazale promene koje ne
predstavljaju vaZne hemijske reakcije. Nije bilo razlike ni u termijskim osobinama elasti¢nih eksploziva niti u
strukturi polimera u odnosu na tip upotrebljenog stabilizatora i nacin starenja.

Kljucne reci: elastiéni eksplozivi, pentrit, poliuretansko vezivo, starenje, diferencijalna skenirajuca kalorimetrija,

infracrvena spektrofotometrija.

Uvod

LASTICNI eksplozivi predstavljaju eksplozivne smese

kojima vezivna komponenta daje plasti¢nost (konzi-
stencija sli¢na plastelinu) u Sirem opsegu temperatura na
kojima je moguéa primena, omogucavaju¢i ruéno obli-
kovanje i postavljanje uz objekt, ili oko objekta primene
(rusenje, secenje, miniranje). Elasti¢ni eksplozivi (EE) se
dobijaju ili posebnom tehnologijom, ili dodavanjem umre-
zivaca u izradeni plasticni eksploziv i propustanjem mase
izmedu valjaka. Obe vrste eksploziva, zbog visoke cene
izrade, koriste se za specijalne namene.

Proizvedene plasticne i elasti¢ne eksplozive karakteriSu
eksplozivni, fizicki, hemijski, termijski i drugi parametri.
Prirodno ili ubrzano stareni eksplozivi se periodi¢no
ispituju radi predvidanja veka upotrebljivosti [1-5].
Rezultati ispitivanja odredenih plasti¢nih eksploziva sa
poliuretanskim vezivima su pokazali da polimerna
komponenta degradira brze od eksplozivne [6]. Proces
starenja je potrebno kvantifikovati, da bi se preciziralo
posle kojih vremensko-temperaturnih uslova ¢e Zeljene
osobine jos uvek biti unutar opsega tolerancije, odnosno, da
bi se pouzdano predvideo vek upotrebljivosti.

Kinetika razgradnje za jednostavan model slucajnog
kidanja lanca uretanskog i fluorpolimernog veziva u sastavu
eksploziva daje aktivacionu energiju od 48,56 kJ/mol i
46,84 kJ/mol, respektivno. Ovaj model predvida vek
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upotrebe eksplozivnog sastava od = 17,5 do 60 godina
respektivno, pod  najnepovoljnijim  eksploatacionim
uslovima [1,2]. Medu brojnim ispitivanjima, koja se vrse
radi predvidanja veka upotrebe, nalaze se i ispitivanja koja
se zasnivaju na primeni kinetickih analiza i pracenju
gubitka mase [1].

Namena ovog eksperimenta je bila da se u uzorcima
elasticnih eksploziva prati uticaj antioksidansa veziva
(“MB”-99” i “Ph S-NA”-“99”), koji se ubrzano stare, u
odredenom vremenskom periodu, na promene termijskih
karakteristika elasti¢nih eksploziva, primenom
diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije (DSC) [7] i
promene strukture veziva, primenom metode infracrvene
spektrofotometrije (IR) [8], koje ¢e se ckstrahovati iz
nestarenih 1 starenih uzoraka. Takode je interesantno
videti uticaj nacina starenja na ispitivane osobine starenih
uzoraka elasti¢nih eksploziva.

Eksperimentalni deo

U dva uzorka plasti¢nih eksploziva na bazi pentrita i
poliuretanskog veziva, s antioksidansima veziva (4,5-
dimetil- -3-merkapto-benzimidazol, ozna¢en kao “MB’-
“99”, i fenil f-naftil amin, oznacen kao “Ph S-NA”-“99”),
dodato je jo§S umrezivaca i masa je rucno propustena
izmedu valjaka. Sastavi uzoraka dobijenih elasti¢nih
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eksploziva prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Sastavi uzoraka elasti¢nih eksploziva

T, AH T, AH In(k,) Ea
C) | (lg) | O (I/g) (1/s) (KJ/mol)

140,2 | 141,7 | 1857 | -819,1 | 68,44+1,5 | 278,9+6,0 | 1,54+0,0

Sadrzaj Sadrzaj Sadrzaj Sadrzaj
Uzorak EE pentrita | poliuretanskog |stabilizatora| umrezivaca*
(mas %) | veziva (mas %) | (mas %) (mas %)
Elasti¢ni
eksploziv “MB”| 84,1 13,2 0,2 2,5
Uzorak 1
Elasti¢ni
eksploziv
“Ph ANA” 84,1 13,2 0,2 2,5
Uzorak 2

*MDI- umreziva¢ diizocijanat-difenilmetan, poliol polioksipropilen triol,
katalizator stanooktoat;

Priblizno 50 g uzoraka elasticnog eksploziva (EE) je
ubrzano stareno na 60+0,1 i 8040,1°C, u otvorenim
epruvetama u blokovima, i ciklusiranjem na -30 i +60 °C u
komorama, u toku 20 nedelja. U toku starenja menjala se
boja uzoraka, od bele do svetlonarandzaste kod uzoraka sa
MB stabilizatorom (uzorak 1), do svetlocrvene kod uzoraka
sa Ph S-NA stabilizatorom (uzorak 2). Intenzitet obojenja
se povecavao s porastom temperature i produzenjem
vremena izlaganja uzoraka.

Uzorci su posle svake 4 nedelje starenja analizirani na
diferencijalnom skeniraju¢em kalorimetru. Posle svake 4
nedelje starenja iz uzoraka je ekstrahovano vezivo i
analizirano pomocu infracrvene spektrofotometrije.

Infracrvena spektrofotometrijska analiza polimernih
veziva, ekstrahovanih iz EE, vrSena je iz uzorka filma na
kalijum-bromidu.

Ispitivanja na DSC [7,9] su vrSena u inertnoj atmosferi
azota, pri protoku od 50 ml/min. Brzina zagrevanja je bila
10 °C/min. Uzorci su smestani u Al posudice i hermeticki
zatvarani. Masa uzorka je bila priblizno 1 mg eksploziva.
Temperaturni opseg je bio od 50 °C do 250 °C.

Proracun kinetic¢kih parametara kod DSC vrsi se polazeci
od Arenijusove jednacine:

k:Ze-Ea/RT ( 1)

gde su: k- konstanta brzine reakcije, 1/s, Z-
predeksponencijalni faktor, 1/s, Ea- energija aktivacije,
kJ/mol, R- univerzalna gasna konstanta, 8,314 J/molK, 7-
temperatura, K,

i izraza za brzinu reakcije:

-dc/dt=kc” 2)

gde su: c- koncentracija reaktanta, n- red reakcije.

Vrednost ¢ se dobija iz parcijalne toplote, AH,cjja, do
temperature 7. Izracunava se kao odnos povrSina ispod
DSC krive, do temperature 7, i ukupne povrsine pika:

c=AH areiat/ AH 3)

Za izraGunavanje tri nepoznate, k, Ea, n, primenjuje se
multilinearna regresija.

Uzorci EE su analizirani kori§¢enjem dinamicke DSC.
Termogram pentrita dobijen DSC analizom prikazan je na
sl.1. Podaci o DSC ispitivanjima pentrita dati su u tabeli 2.

Tabela 2. Podaci o DSC ispitivanjima pentrita

Endotermni pik Egzotermni pik

T,-temperatura pocetka promene, °C

10.00

WT: 1.50 mg
SCAN RATE: 10.00 deg/min

endo>

mcallsec
5.00

0.00

60.00 100.00 140.00 180.00 220.00
TEMPERATURE [°C] DSC

Slika 1. DSC termogram pentrita

Na wuzorku polimernog veziva nije bilo nikakvih
promena u ispitivanom intervalu temperatura. Podaci o
endotermnom i egzotermnom piku nestarenih i starenih
uzoraka elasti¢nih eksploziva, kao i kineti¢ki parametri
dekompozicije, prikazani su na slikama 2-15, respektivno.
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Slika 3. Temperature topljenja nestarenog i starenih uzoraka 2
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Slika 4. AH topljenja nestarenog i starenih uzoraka 1
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Slika S. AH topljenja nestarenog i starenih uzoraka 2
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Slika 6. Temperature dekompozicije nestarenog i starenih uzoraka 1
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Slika 7. Temperature dekompozicije nestarenog i starenih uzoraka 2
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Slika 9. AH dekompozicije nestarenog i starenih uzoraka 2
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Slika 10. /n k nestarenog i starenih uzoraka 1
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Slika 13. Energije aktivacije nestarenog i starenih uzoraka 2
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Slika 14. Redovi reakcija dekompozicije nestarenog i starenih uzoraka 1
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Slika 15. Redovi reakcija dekompozicije nestarenog i starenih uzoraka 2

Pentrit, energetska komponenta svih eksplozivnih
sastava, ima viSe vrednosti 7, i AH endoterma topljenja i 7,
egzoterma dekompozicije, a nize vrednosti AH egzoterma u
poredenju s elasticnim eksplozivima. Vrednosti /n k, Ea i n
su nize za EE u poredenju sa pentritom. Ne postoji

pravilnost promene parametara dobijenih DSC analizom u
zavisnosti od vremena starenja. Promena Ea starenih
uzoraka u odnosu na nestarene uzorke govori o ubrzanju
reakcije ~ dekompozicije = pri  starenju.  Reakcije
dekompozicije su priblizno prvog reda, jer se vrednosti n
krecu oko 1.

U izgledu IR spektara ekstrahovanih poliuretanskih
veziva iz elasticnih eksploziva zapaZene su izvesne
promene kod svih uzoraka izlozenih ubrzanom starenju.
Medutim, te promene ne indukuju nastajanje ili nestajanje
pojedinih pikova koji bi ukazali na odvijanje znacajnih
hemijskih procesa, tj. promene strukture. Starenjem dolazi
do promene oblika i veli¢ine pojedinih pikova, promene
odnosa i veli¢ine dva susedna pika — koji odgovaraju istim
funkcionalnim grupama. Na slikama 16-21 prikazani su IR
spektri veziva ekstrahovanih iz uzorka 1 i 2 pre starenja, i
nakon 20 nedelja starenja na 80 °C i ciklusiranjem na —30 i
+60 °C, gde su promene na spektrima najuo€ljivije.
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Slika 17. IR spektar veziva iz uzorka 1 starenog na 80°C 20 nedelja
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Slika.18. IR spektar veziva iz uzorka 1 starenog ciklusiranjem 20 nedelja
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Slika 19. IR spektar veziva iz uzorka 2
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Slika 20. IR spektar veziva iz uzorka 2 starenog na 80°C 20 nedelja
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Slika.21. IR spektar veziva iz uzorka 2 starenog ciklusiranjem 20 nedelja

Poliuretan ima sledec¢u strukturnu formulu:
-(OR-O-CO-NH-R’-NH-CO-),-

Najuocljivije su promene u uretanskoj vezi Ciji se pik
javlja na talasnoj duzini 1630 cm™, kao i na kiseoniku
estarske veze —R-O-CO- kojoj odgovara viSe pikova u
podrugju 1200-1300 cm™.

Zakljucak

Ubrzanim starenjem elasti¢nih eksploziva uzorci su pro-
menili boju od bele do svetlonarandzaste, kod uzoraka sa
oznakom 1, sa stabilizatorom “MB”-“99”, do svetlocrvene,

kod uzoraka sa oznakom 2, sa stabilizatorom “Ph S-NA”-
“99”.

DSC analiza nestarenih i starenih uzoraka elasti¢nih
eksploziva je pokazala da su oni termijski stabilni, da se
dodatkom veziva u pentrit snizavaju vrednosti n, In(k,), Ea i
T pocetka dekompozicije, dok AH raste. Reakcija
dekompozicije se odvija po prostom mehanizmu kod svih
uzoraka, priblizno prvog reda.

IR analizom nestarenih i starenih uzoraka elasti¢nih
eksploziva uocene se promene oblika i veli¢ine pojedinih
pikova, cepanje pikova, promene odnosa u veliini dva
susedna pika itd. Najveée promene su na pikovima koji
odgovaraju uretanskoj vezi i vezi estarskog kiseonika sa
susednim atomima. Promene su uocljivije s povecanjem
duzine vremena starenja, tj. najizrazitije su kod uzoraka 20
nedelja starenih. Nacin starenja nema uticaja na ispitivane
karakteristike. DSC i IR metode analize mogu se koristiti za
ispitivanje prirodno starenih i ubrzano starenih elasti¢nih
eksploziva na bazi pentrita i poliuretanskog veziva, kao
dopuna standardnim metodama ispitivanja, pri predvidanju
veka upotrebljivosti. Ove metode su narocito pogodne pri
istrazivanjima, kada se proizvode sastavi u malim
koli¢inama, i kad se raspolaze malim masama uzoraka.
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