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High-energy materials were prepared by adding a mixt. of diesel fuel
and H,0, (FOHP) to NH,NO,. The effect of H,0, on the physicochem.
properties of the obtained materials was analyzed using SEM, XRD,
and TG/DSC. SEM anal. showed no adverse effect of H,0, on the crystal
surface of NH,NO.. XRD anal. confirmed that H,0, did not change the
crystal structure of NH,NO,. TG/DSC anal. showed the presence of an
addnl. endothermic effect at a temp. of approx. 80°C in samples contg.
H,0,. Both the morphol. evaluation of the structure and the thermody-
namic calcns. of the potential detonation properties of the analyzed
samples suggest that H,0, additives may be useful in the production of
high-energy materials.
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Przedstawiono wstepna ocene mozliwosci zastosowania mieszaniny
oleju napedowego z nadtlenkiem wodoru (FOHP) do otrzymywania
probek materiatéw wysokoenergetycznych na bazie azotanu(V) amo-
nu (AN). Przeanalizowano potencjalny wptyw obecnosci nadtlenku
wodoru na wtasciwosci morfologiczne uzyskanych probek. Analiza
mikroskopii skaningowej (SEM) wykazata brak negatywnego oddzia-
tywania nadtlenku wodoru na powierzchnie krystaliczng azotanu(V)
amonu. Zaobserwowano, ze mieszanina FOHP tworzy cienka warstwe
filmu olejowo-nadtlenkowego, pokrywajaca zaréwno powierzchnie
krystaliczng AN, jak i obecne na niej defekty strukturalne. Badania
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) potwierdzity, ze obecnos$¢ nadtlenku
wodoru nie wptywa na strukture krystaliczng azotanu(V) amonu. Ana-
liza termograwimetryczna i réznicowa analiza kalorymetryczna (TG/
DSC) ujawnity dodatkowy efekt endotermiczny w temperaturze ok.
80°C w probkach zawierajacych nadtlenek wodoru. Zaréwno badania
morfologii strukturalnej, jak i obliczenia termodynamiczne potencjal-
nych wtasciwosci detonacyjnych analizowanych prébek wskazuja na
mozliwosc¢ zastosowania nadtlenku wodoru jako dodatku w produkcji
materiatéw wysokoenergetycznych.

Stowa kluczowe: nadtlenek wodoru, azotan(V)amonu, ANFO, mor-
fologia

ANFO (ammonium nitrate fuel oil) nalezy do najczesciej
stosowanych materiatdw wysokoenergetycznych w gornic-
twie. Wynika to z prostoty jego sktadu, szerokich mozliwosci
modyfikacji wlasciwosci materiatu oraz uwalniania duzej
iloéci energii podczas przemiany wybuchowej”. Uwolnienie
energii, manifestujace si¢ generowaniem gazoéw postrzato-

wych, umozliwia efektywne urabianie duzych objetosci urob-
ku. Nalezy jednak podkresli¢, ze emisje te, glownie w postaci
tlenkéw azotu (NO)) oraz tlenkow wegla (CO ), niosg za
sobg istotne konsekwencje srodowiskowe oraz zdrowotne® .

Oluwoye i wspotpr.” oszacowali, ze globalna emisja NO_
pochodzaca z materiatow wysokoenergetycznych opartych

Dr hab. inz. Andrzej BIESSIKIRSKI, prof AGH (ORCID: 0000-0002-
2023-6454), w roku 2010 ukonczyt studia na Wydziale Energetyki
i Paliw (kierunek technologia chemiczna) AGH w Krakowie. Od
2011 r. pracuje na Wydziale Inzynierii Ladowej i Gospodarki
Zasobami tej samej uczelni, obecnie na stanowisku profesora.
Specjalnosc¢ - badanie wtasciwosci materiatéw wybuchowych,
technika strzelnicza, kompozycje gazéw postrzatowych.
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Mgr inz. Michat DWORZAK (ORCID: 0000-0002-6356-3228)
w roku 2012 ukoniczyt studia na Wydziale Inzynierii Ladowej
i Gospodarki Zasobami AGH w Krakowie i od tego czasu jest
pracownikiem badawczo-dydaktycznym tej samej uczelni.
Specjalno$¢ - zagadnienia bezpieczeristwa pracy, ze szcze-
golnym uwzglednieniem zarzadzania ryzykiem i systemowego
zarzadzania bezpieczenstwem, bezpieczenstwo robdt wiert-
niczo-strzatowych w gérnictwie odkrywkowym oraz badanie
wtasciwosci nieidealnych materiatow wybuchowych.
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na azotanie(V) amonu (AN) wynosi ok. 0,05 Tg (50 000 t)
azotu rocznie, przy czym lokalne stgzenia NO_mogg osigga¢
wartosci do 500 ppm, przekraczajac dopuszczalne normy
narazenia zawodowego nawet 3000-krotnie. Biorac pod
uwagg, ze rozktad 1 kg materiatu wysokoenergetycznego
generuje do 1000 dm? gazdw, a roczne zuzycie materiatow
wysokoenergetycznych w polskim gornictwie w 2022 r.
wyniosto 46,13 Gg®, szacunki Oluwoye i wspolpr.” moga
niedoszacowywac rzeczywistego wptywu tych emisji na
srodowisko. Uzyskane dane wskazuja na pilng potrzebe
opracowania bardziej przyjaznych srodowisku materiatow
wysokoenergetycznych, m.in. poprzez wprowadzanie
nowych dodatkéw lub eliminacj¢ niepozadanych sktadni-
kéw w celu uzyskania bilansu tlenowego bliskiego zeru.
W ostatnich latach zaobserwowano postep w mody-
fikacjach ANFO majacych na celu ograniczenie emisji.
Kuterasinski i wspotpr.” wykazali, ze dodatek zeolitu
typu Y, otrzymywanego réznymi metodami, pozwala na
zmniejszenie emisji NO_ 1 CO_w gazach postrzalowych,
jednoczesnie poprawiajac parametry wybuchowe, takie
jak ci$nienie, temperatura i predko$¢ detonacji (VOD).
Rowniez Biessikirski i wspotpr.® 2 badali wpltyw dodatku
mikrostrukturalnego wegla drzewnego, zarowno czyste-
g0, jak i pokrytego nanoczastkami tlenku Zelaza na emisje
NO,, odnotowujgc ich istotne ograniczenie bez pogorsze-
nia wlasciwos$ci energetycznych materiatu. Wykazano, ze
katalityczne dziatanie zelaza przyspiesza rozktad azotanu
amonu, zmniejszajac ilos¢ szkodliwych produktow ubocz-
nych. Ponadto Lissianski i wspotpr.!? przeprowadzili bada-
nia spalania, z ktorych wynika, ze zwigzki metali moga
katalitycznie redukowa¢ emisj¢ NO . Podobne wyniki
uzyskali Skrlec i wspotpr.'?, badajac materiaty o nadmiarze
paliwa, modyfikowane poprzez zwigkszenie zawartosci
oleju napgdowego lub dodatek takich sktadnikow, jak pyt
weglowy (PPC) lub proszek aluminiowy. Modyfikacje te
pozwolily ograniczy¢ emisj¢ NO,, cho¢ w niektorych przy-
padkach zaobserwowano wzrost poziomu CO. Na przyktad
dodatek 8% nadmiaru oleju napgdowego lub 3% PPC do
ANFO wplywal na wyrazne zmniejszenie emisji NO,. Inne
dodatki, tworzace zelowe bariery przeciwdziatajace utra-
cie paliwa, rowniez okazaly si¢ skuteczne w ograniczaniu
emisji NO_. Yi i wspolpr.'” wskazali na skutecznos¢ spe-
cyficznych inhibitorow, ktore w zaleznos$ci od typu i ste-

zenia umozliwiajg ograniczenie emisji szkodliwych gazow
nawet o ponad 50%. Rownolegle Baranski i wspotpr.'?,
Kalombo i wspotpr.'¥ oraz Gerlich i wspolpr.'> zapropo-
nowali wykorzystanie zwigzkéw bizmutu, antymonu oraz
krzemu w masach zapalczych, jako alternatywg dla otowiu,
co odpowiada na potrzeby poprawy bezpieczenstwa pracy
i ochrony §rodowiska.

Nowym kierunkiem badan jest opracowanie materiatow
wysokoenergetycznych opartych na wodorze, z wykorzy-
staniem nadtlenku wodoru (H,0,)'*'®. Nadtlenek wodoru,
bedacy silnym utleniaczem, znajduje szerokie zastosowanie
w przemysle oraz stanowi prekursor do syntezy materiatow,
takich jak triacetonotriperoksyd (TATP) i heksametyleno-
triperoksydimina (HMTD)"2), Juz na poczatku XX w.
prowadzono badania nad mieszaninami paliwowo-nadtlen-
kowymi w Niemczech, analizujac ich predkosci detonacji
oraz wplyw metod inicjacji. Ostatnie przegladowe prace
Raraty i Smetka'”'® analizujg zastosowanie H,O, jako
monopropelantu rakietowego oraz utleniacza, sugerujac
jego potencjalne wykorzystanie w materialach wysoko-
energetycznych w gornictwie.

Materiaty wybuchowe na bazie nadtlenku wodoru, w tym
formy ciekte i zelowe z dodatkiem etanolu, metanolu, nitro-
metanu?? oraz azotandw sodu, wapnia lub potasu'®, wyka-
zujg zdolnos¢ do ograniczania emisji NO_przy zachowaniu
stabilnych procesow rozktadu. Dotychczasowe badania
koncentrowaty si¢ jednak gtéwnie na materiatach emul-
syjnych, pozostawiajac niezbadany potencjat zastosowania
H,0, jako dodatku do klasycznego ANFO.

Celem pracy byta wstepna ocena morfologiczna w kon-
tek$cie wplywu mieszanin oleju napedowego z nadtlenkiem
wodoru FOHP (fuel oil hydrogen peroxide) na wlasciwosci
ANFO. Tego rodzaju badania nie byty dotychczas prowa-
dzone. Analizy SEM, XRD oraz TG/DSC umozliwia oceng
struktury i charakterystyki badanych materiatow w kontek-
$cie ich nieidealnych wlasciwosci wysokoenergetycznych.
Ponadto obliczenia termodynamiczne w programie Explo 5,
oparte na teorii BKW, pozwalaja na okreslenie przewidywa-
nych parametréw wytwarzanych materiatow. Zastosowanie
FOHP w ramach maksymalnej chtonnos$ci AN moze przy-
czyni¢ sig¢ do dalszego ograniczenia emisji NO , stanowigc
istotny krok w kierunku rozwoju zrownowazonych srodo-
wiskowo materialéw wysokoenergetycznych.

Dr hab. inz. Magdalena ZIABKA, prof. AGH (ORCID: 0000-
0003-0702-7137), ukonczyta studia na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Ceramiki AGH w Krakowie. Obecnie jest kierow-
nikiem Wydziatowego Laboratorium Skaningowej Mikroskopii
Elektronowej i Mikroanalizy na tym samym wydziale.
Specjalnosc¢ - zastosowania elektronowej mikroskopii skanin-
gowej w obserwacjach mikrostruktury powierzchni, przetoméw
izgtadow wraz z chemiczna analizg iloSciowa i jako$ciowag mate-
riatow ceramicznych, metalicznych, polimerowych i kompo-
zytowych.

104/9(2025) BfEerst,
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Specjalnos$¢ - analiza chemiczna wody poddanej dziatalnosci
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oraz technologia eksploatacji pracy studni gtebinowych.
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Czesc¢ doswiadczalna

Surowce

Azotan(V) amonu pochodzil z firmy Yara International
ASA. Probka AN miata posta¢ porowatych granulek, otrzy-
manych w 2024 r. Material charakteryzowat si¢ czystosciag
wynoszaca 99,5%, a jego gesto$¢ nasypowa wynosita
0,81 kg/dm?. Zawartos¢ wilgoci wynosita ok. 0,3%, nato-
miast $rednia $rednica pojedynczej granulki ok. 0,8 mm.

Olej napedowy wyprodukowany przez Orlen SAw 2025 1.
cechowat sie gestoscia 0,83 kg/dm? oraz lepkoscig kinema-
tyczng rowng 3,00 mm?/s.

Nadtlenek wodoru zostat dostarczony przez firme
Warchem sp. z 0.0., z partii wyprodukowanej w 2025 r.
Charakteryzowat si¢ on wzgledng gestoscia 1,24 kg/dm?
oraz lepkoscia 1,21 mm?/s.

Metodyka badan

Nieidealne materiaty wysokoenergetyczne przygoto-
wano poprzez wymieszanie AN z FO lub FOHP, zgodnie
ze stosunkami masowymi przedstawionymi w tabeli 1.
Przed przystapieniem do mieszania, olej napgdowy zostat
polaczony z nadtlenkiem wodoru i mieszany przez 5 min
z predkoscig 250 rpm. Powstatg mieszaning FOHP nastepnie
dodano do azotanu(V) amonu i mieszano cato$¢ przez 20
min, utrzymujac predko$¢ mieszania na poziomie 250 rpm.
Sktad chemiczny wytworzonych probek materialow wyso-
koenergetycznych zestawiono w tabeli 1.

Badania morfologiczne przeprowadzono za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Nova
NanoSEM 200 (FEI, Eindhoven, Holandia). Obrazy SEM
rejestrowano przy powigkszeniach 150-5000%. Obserwacje
prowadzono w warunkach niskiej prozni (~60 Pa), wykorzy-
stujac detektor Low Vacuum Detector (LVD) w trybie obra-
zowania wtornoelektronowego. Napiecie wigzki elektronow
podczas analizy wynosito 15 kV. Przed analiza kazda probka
zostala pokryta w napylarce warstwa wegla.

Badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) uzyskano za
pomoca PANalyticalX’Pert PRO MPD. Promieniowanie
CuKo generowano przy napigciu 40 kV i natezeniu pradu 30
mA. Pomiary XRD prowadzono w zakresie katow 20 5-50°,
z krokiem pomiarowym 0,25°, Pomiary przeprowadzono
w warunkach standardowych.

Badania termograwimetryczne i skaningowej kalorymetrii
roznicowej (TG-DSC) przeprowadzono w zakresie temp.
20-700 °C. Badania prowadzono w atmosferze powietrza

przy kontrolowanym przeptywie gazu wynoszacym 30
mL/min, co miato na celu symulacj¢ warunkéw detonacji
zarbwno w piecu, jak i w komorze wagowej. Szybkos¢
nagrzewania utrzymywano na poziomie 10°C/min.
Do kazdej analizy stosowano probke o masie 20 mg, ktorg
umieszczano w aluminiowej kuwecie DSC bezposrednio
przed pomiarem. Korekcje linii bazowej przeprowadzono na
podstawie pomiaru wykonanego na pustej kuwecie poddane;j
identycznemu profilowi temperaturowemu. Zaobserwowany
dryf masy w pomiarach TG wynosit ok. 5 ng, co odpowia-
dato 0,02% masy probki.

Teoretyczne wlasciwosci detonacyjne badanych materia-
6w wysokoenergetycznych obliczono za pomocg programu
Explo3, opracowanego przez OZM Research. Do modelowa-
nia zastosowano zmodyfikowane rownanie stanu Beckera,
Kistiakowskiego i Wilsona (BKW). Na jego podstawie
okreslono m.in. ci$nienie detonacji, temperatur¢ detonacji
oraz objetos¢ gazowych produktow reakcji.

Wyniki badan

Zastosowanie SEM do obrazowania azotanu(V) amonu
wigze si¢ z wieloma wyzwaniami, wynikajacymi z jego
higroskopijnosci oraz podatnosci na rozktad termicz-
ny. Ekspozycja na wigzke elektrondw, szczegolnie przy
duzych powigkszeniach, moze prowadzi¢ do lokalnego
nagrzewania, powodujacego rozktad AN do tlenku azotu(I)
i wody. Zjawisko to moze powodowac¢ zmiany strukturalne
i powierzchniowe podczas obrazowania, co wptywa nieko-
rzystnie na doktadno$¢ oraz powtarzalno$¢ uzyskiwanych
wynikow. Dodatkowo silne powinowactwo AN do wilgoci
atmosferycznej poglebia niestabilnos¢ powierzchni, stano-
wigc dodatkowe utrudnienie w procedurze obrazowania®.
W celu zminimalizowania tych ograniczen, wszystkie ana-
lizowane probki pokryto przewodzaca powtoka, zgodnie
z opisem w sekcji ,,Metodyka badan”. Ponadto zastosowano
szybkie procedury obrazowania, aby zmniejszy¢ uszkodzenia
indukowane wigzka oraz artefakty termiczne, co pozwolito
ograniczy¢ potencjalne zmiany powierzchni krysztatow
oraz wykluczy¢ wptyw obecnosci nadtlenku wodoru (HP).
Reprezentatywne zdjgcia SEM analizowanych probek, w kto-
rych nie zaobserwowano zmian morfologicznych wywota-
nych wigzka, przedstawiono na rys. 1.

Weczesniejsze analizy* 2" wykazatly, ze powierzchnia
krysztaldéw AN charakteryzuje si¢ wyrazng nieregularnoscia,
pomarszczong topografig oraz obecnoscia licznych deformacji
powierzchniowych, czgsto przybierajacych forme przecina-

Drinz. Mateusz PYTLIK (ORCID: 0000-0001-6659-2406) od 2014 r.
pracuje w Gtéwnym Instytucie Gérnictwa - Panstwowym
Instytucie Badawczym, gdzie od 2022 r. petni funkcje kierownika
Zespotu ds. Materiatow Wybuchowych. Jest rzeczoznawca grupy
XII. Specjalno$¢ - badanie wtasnosci i wtasciwosci materiatow
wybuchowych, analiza nowych metod badawczych materiatéw
wybuchowych oraz badanie rozwigzan technicznych sprzetu
strzatowego.

Mgr inz. Bogna D. NAPRUSZEWSKA (ORCID: 0000-0003-4356-0393) pracuje w Instytutcie
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk.
Specjalno$¢ - projektowanie syntetycznych hydrotalkitow pod katem wykorzystania tych
zwigzkow lub produktéw ich rozktadu termicznego w reakcjach katalitycznych pomagaja-
cych chroni¢ $rodowisko, ich badania zaréwno jako matryc dla izo- i heteropolianionéw
oraz prekursoréw aktywnych katalitycznie faz typu mieszanych tlenkéw oraz analiza
katalizatorow otrzymywanych z mineratéw warstwowych do spalania zanieczyszczen
organicznych.
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jacych si¢ 1taczacych peknie¢. W zaleznosci od pochodzenia
materiatu, mozliwa jest takze obecnos¢ centralnej pustki, jak
sugeruja wyniki pracy®®. Obserwowano roéwniez obecno$é
licznych poréw. Taka porowata, pomarszczona morfologia
zwigksza powierzchni¢ kontaktu z komponentem paliwowym.
Biessikirski i wspotpr.2%-27 wykazali wystgpowanie porowato-
sci otwartej w granulkach AN, co prowadzi do zwigkszenia
powierzchni czynnej w przekrojach poprzecznych i ulatwia
absorpcje paliwa poprzez podobne mikrokanaliki. Strukture
t¢ potwierdzaja rowniez wyniki Lotspeicha i Petra*”. Cechy
te przyczyniaja si¢ do wysokiej chtonnosci AN.

Wstepne obrazowanie SEM przy powigkszeniu 150x
ujawnito, ze wszystkie badane granule AN charakteryzowaty
si¢ pomarszczong powierzchnig, bez widocznej obecnosci
oleju napedowego (FO) ani mieszaniny FOHP (FO + HP),
co przedstawiono narys. la, d oraz g. W niektorych przypad-
kach zauwazono obecno$¢ wewnetrznych pustek (rys. 1g),
sugerujacych mozliwos¢ wystepowania wneki centralne;.
Przy powickszeniu 1000x zaobserwowano cienkg warstwe
powierzchniowa przypisywang obecnosci FO (rys. 1b) lub
FOHP (rys. le i 1h). Oba rodzaje paliw wykazywaty zdol-
nos¢ do pokrywania powierzchni AN i wnikania zarowno do
wystepujacych na niej deformacji powierzchniowych (rys.
1f1 11), jak i w porowate mikrostruktury. Obrazowanie SEM
przy powiekszeniu 5000x nie wykazato zauwazalnych roznic
morfologicznych pomiedzy powierzchniami AN z dodatkiem
FO (rys. 1¢) lub FOHP (rys. 1fi 1i). Wyniki te sugeruja, ze
FOHP nie powoduje istotnych zmian morfologicznych krysz-
tatdw AN w badanych warunkach, co potencjalnie predyspo-
nuje do zastosowania tej mieszaniny jako sktadnika palnego
w nieidealnych materiatach wysokoenergetycznych. Nalezy
jednak uwzgledni¢ mozliwo$¢ reaktywnosci HP, zwlaszcza
W postaci stezonej, zarowno z AN, jak i z FO. Interakcje AN
z HP sa znane, a ich charakter zalezy od stgzenia, obecnosci
innych zwigzkow oraz temperatury®-3?. Z kolei interakcja
HP z FO moze zwigkszy¢ reaktywno$¢ oleju napedowego
oraz poprawi¢ efektywno$¢ jego spalania, prowadzac do
bardziej catkowitych i energetycznie korzystnych procesow?"
32, Pomimo réznic w lepkosci i gestosci pomigdzy HP i FO,
podczas 24-godzinnego przechowywania mieszanin FOHP
nie zaobserwowano problemow z ich stabilno$cig ani roz-
warstwieniem (rys. 2a i 2b).

Dodatkowo adhezja mieszaniny FOHP do powierzchni
AN, potwierdzona analiza SEM, wskazuje, ze lepkos¢ tej
mieszaniny byla wystarczajaca do zapewnienia jednorodnego
pokrycia powierzchni granulek. Chociaz obrazowanie SEM

Dr hab. inz. tukasz KUTERASINSKI (ORCID: 0000-0002-0498-
| 1120) w roku 2011 ukoniczyt studia na Wydziale Energetyki
. i Paliw (kierunek technologia chemiczna), a w 2013 r. na
Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki (kierunek inzynie-
| riamateriatowa) AGH w Krakowie. Pracuje w Instytucie Katalizy
% i Fizykochemii Powierzchni im. J. Habera PAN w Krakowie.
“ Specjalnosc - synteza, obrobka posyntezowa i charakterystyka
fizyczno-chemiczna oraz katalityczna materiatéw tlenkowych
oraz porowatych, w szczegélnosci zeolitow.
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Table 1. Chemical composition of high-energy material samples

Tabela 1. Sktad chemiczny materiatéw wysokoenergetycznych

Udziat sktadnika, % mas.

Probka 1 94 6 0
Probka 2 89 6 5
Probka 3 83,5 6,5 10,0

Table 2. Theoretical detonation properties of high-energy materials

Tabela 2. Teoretyczne parametry detonacyjne materiatow wysokoenerge-
tycznych

Probka 1

Parametr Probka 2 | Probka 3

Temperatura detonacji, °C 2620,45 2593,40 | 2551,843
Cisnienie detonacji, GPa 5,15 5,16 5,10
Objetos¢ produktow gazowych, dm/kg 1057 1059 1064
Bilans tlenowy, % 0 -0,58 -0,12
Predkos¢ detonacji, m/s 4814,58 4807,68 | 4798,26

nie wykazato zmian struktury krystalicznej AN, przeprowa-
dzono dalsza weryfikacje za pomoca XRD. Wyniki analiz
XRD przedstawiono na rys. 3, potwierdzajac zachowanie
integralnosci strukturalnej AN po dodatku FOHP.

Wyniki analizy XRD (rys. 3) ujawniajg wysoki stopien
podobienstwa pomiedzy wszystkimi probkami, co sugeruje,
ze dodatek FOHP nie wptywat negatywnie na strukture kry-
staliczng AN. Jak wskazuja badania®®, dominujacy wplyw
na obraz dyfrakcyjny wykazujg charakterystyki czystego
AN. Zaobserwowane piki dyfrakcyjne wystepowaly przy
warto$ciach 260 rownych 18°, 22°, 24°, 29°, 31°, 33°, 36°
i 40°, odpowiadajac ptaszczyznom krystalicznym (100),
(011), (110), (111), (002), (020), (102) i (112)**3%. Dodatek
HP do ANFO (probki 2 i 3) nie wptynal na zmiang syme-
trii krysztatow, co wskazuje na brak fazowych przejs¢ lub
deformac;ji sieci.

Jak wspomniano, dodatek HP moze przyczynia¢ si¢ do
korzystniejszych proceséw spalania, a co za tym idzie, do
modyfikacji parametrow uzytkowych materiatu wysokoener-
getycznego. W celu ich okreslenia przeprowadzono pomiary
TG/DSC oraz symulacje w programie Explo 5.

Na rys. 4 zaprezentowano wyniki analiz TG i DSC dla
probek zawierajacych AN z FO (probka 1) oraz mieszani-
ng FOHP (probka 2 i 3) o stezeniu 60%, w zakresie temp.
20-700 °C. Dla probki referencyjnej (probka 1) krzywa TG
wykazywala poczatkowy ubytek masy ponizej 200°C, przy-
pisywany parowaniu FO*”. W dalszym etapie nastgpowat
catkowity rozktad AN zgodnie z reakcja (1)*®:

NH,NO, — N,O + 2H,0 (1)

W przypadku probek z FOHP (probki 2 i 3) odnotowano
bardziej wyrazny ubytek masy ponizej 200°C, co przypisano
odparowaniu wody i HP (rys. 4). Dla probki 3 obserwowano
charakterystyczne punkty zatamania w zakresie 250-290°C,
sugerujace rozktad HP. Proces ten zachodzit w nizszej tem-
peraturze niz dla czystego HP (ok. 450°C), co wynikato
z obecnosci srodowiska wodnego®*#?,
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a) b)

Fig. 1. SEM results for sample 1 at magnifications: a) 150x, b) 1000%, c) 5000%, sample 2 at magnifi-
cations: d) 150%, e) 1000x, f) 5000%, sample 3 for magnifications: g) 150%, h) 1000x, i) 5000

Rys. 1. Wyniki SEM probki 1 dla powiekszen: a) 150x, b) 1000x%, c) 5000%, prébki 2 dla powiekszen:
d) 150x%, €) 1000x, f) 5000, probki 3 dla powiekszen: g) 150x, h) 1000x, i) 5000x
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Analiza DSC prébki 1 (rys. 4) ujawnila
4 zdarzenia endotermiczne przy ok. 60, 135,
1751290°C, odpowiadajace przejsciom fazo-
wym AN oraz jego topnieniu i rozktadowi*®.
W probkach z HP zarejestrowano dodatko-
wy pik przy ok. 80°C (parowanie HP/wody)
oraz piki egzotermiczne w temp. 280-290°C,
przypisane rozktadowi HP*Y. Obecnos¢ HP
powodowala obnizenie intensywnosci pikow,
co szczegolnie byto widoczne w probee 3
zawierajacej najwigcksza ilos¢ FOHP w sto-
sunku do AN.

Obliczenia teoretyczne wiasciwosci wybu-
chowych, przedstawione w tabeli 2, zostaty
przeprowadzone przy zalozeniu statej gesto-
$ci wynoszacej 0,82 kg/dm?®. Zatozenie to
przyjeto ze wzgledu na niewielkie zmiany
gestosci obserwowane podczas stopniowe-
go zastgpowania azotanu(V) amonu przez
mieszaning FOHP. Jak wykazano w analizie
DSC, termiczny rozktad wytworzonych pro-
bek na bazie FOHP byt silnie egzotermicz-
ny. Co wigcej, stopniowe zastepowanie AN
przez HP prowadzito do zwigkszonej emis;ji
pary wodnej, co mogto wptywac zarowno
na catkowitg energi¢ reakcji, jak i objetosc
produktow gazowych.

Wyniki obliczen termodynamicznych,
przedstawione w tabeli 2, wskazuja, ze stop-
niowe zastgpowanie AN przez HP powodo-
walo poczatkowa stabilizacje temperatury
przemiany wybuchowej, a nast¢gpnie nie-
wielki jej spadek z ok. 2620°C (probka 1)

do 2593°C (probka 2) i dalej do 2551°C
(probka 3). Tendencja ta mogta by¢ przy-
pisana wlasciwosciom termodynamicznym
H,0,, ktoéry mimo Ze uwalnia wigcej ciepta
na mol dostarczonego tlenu, generuje réw-
niez wigksze ilosci pary wodnej podczas
rozktadu. Para ta pochtania czgs¢ uwolnio-
nej energii cieplnej jako ciepto utajone, co
ogranicza wzrost temperatury. Niemniej
jednak przewiduje si¢, ze przy zawartos$ci
HP ponizej 5% moze doj$¢ do nieznaczne-
go wzrostu temperatury detonacji. Podobna
zalezno$¢ obserwowana byta w przypadku
cisnienia detonacji. Dodatek HP do ANFO
powodowal poczatkowo marginalny wzrost
ci$nienia detonacji z 5,15 GPa (probka 1)
do 5,16 GPa (probka 2). Dalsza substytucja
prowadzita do nieznacznego spadku, osiaga-
jac warto$¢ 5,10 GPa dla probki 3 (tabela 2).
Zjawisko to bylo zgodne z zasadami teorii
Chapmana i Jougueta (CJ), podkreslajacymi
wspodtzaleznos¢ pomiedzy cisnieniem deto-
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Fig. 2. FOHP blends after 24 h of storage: a) sample 2, b) sample 3

Rys. 2. Mieszanina FOHP po 24 h przechowywania: a) probka 2, b) probka 3

nacji, iloscig produktow gazowych oraz catkowita entalpia
reakcji. Przy nizszych poziomach substytucji dodatkowy
tlen zawarty w HP zwigksza energi¢ reakcji przy zalozeniu
zerowego bilansu tlenowego nieidealnego materiatu wysoko-
energetycznego. Jednak przy wyzszych stezeniach HP efekt
ten moze ulec nasyceniu lub ostabieniu w wyniku zjawisk
rozcienczania, takich jak nadmiar pary wodnej i niepetne
spalanie (dodatni bilans tlenowy).
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Fig. 3. XRD pattern of research samples

Rys. 3. Wyniki analiz XRD badanych prébek
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Fig. 4. Results of TG and DSC analysis of tested samples
Rys. 4. Wyniki analiz TG oraz DSC
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Predkos¢ detonacji wykazywata niewielkg tendencje spad-
kowa,zok.4815 m/s (probka 1) do4798 m/s (probka 3, tabela 2).
Obserwacja ta odzwierciedla wrazliwo$¢ VOD od energii
wyjsciowej oraz kinetki reakcji. Mimo ze nadtlenek wodoru
ulega rozktadowi fatwiej niz azotan amonu, mniejsza liczba
grup nitrowych, problemy z wrazliwoscig oraz potencjalne
reakcje uboczne mogg ogranicza¢ wzrost VOD, szczeg6lnie
w materiatach wysokoenergetycznych o nieidealnym charak-
terze, gdzie gesto$¢ pozostaje stala.

W przypadku probek zawierajacych FOHP zaobserwowano
takze niewielki wzrost objetosci gazowych produktow reak-
cji. Objetos¢ gazow zwigkszyla sie nieznacznie, z 1057 dm?/
kg (probka 1) do 1059 dm3/kg (probka 2), a nastgpnie do
1064 dm?/kg (probka 3). Wzrost ten byt jednak minimalny,
a faczna ilo$¢ gazéw mozna przyjaé, ze ustabilizowata si¢
na poziomie ok. 1060 dm?/kg materialu wysokoenergetycz-
nego. Pomimo wzglednie stabilnej objetosci emitowanych
gazow, przewiduje si¢, ze stopniowa substytucja stgzonego
HP zamiast AN znaczgco zmienia sktad produktow wybu-
chu. Tradycyjne ANFO generuje gtownie tlenki azotu (NOy)
iwegla (COy), podczas gdy rozktad HP prowadzi do powsta-
wania wody i tlenu, co znaczaco zwigksza udziat pary wodnej
w gazach postrzalowych. Zmiana ta zalezy w duzej mierze od
stosunku paliwa do utleniacza, okre$lanego jako bilans tleno-
wy, oraz od efektywnosci detonacji. Dodatkowo mieszaniny
oparte na HP moga wykazywa¢ bardziej zwartg i efektywna
strefe reakcji, potencjalnie przyblizajac rzeczywiste parametry
detonacyjne do wartosci przewidywanych na podstawie teorii
ClJ. Nalezy jednak podkresli¢, ze wrazliwos¢ oraz stabilno$é¢
termiczna takich materiatow musza by¢ starannie kontrolo-
wane, aby unikng¢ przedwczesnego rozktadu lub nieopty-
malnego przebiegu reakcji pomiedzy paliwem a utleniaczem.
W przypadku materiatdéw wysokoenergetycznych o dodatnim
bilansie tlenowym moze dochodzi¢ do podwyzszonej emisji
NO, wskutek nadmiaru dostgpnego tlenu w mieszaninie.

Konieczne jest rowniez uwzglednienie nieidealnego
charakteru analizowanych probek oraz mozliwych rozbiez-
nosci pomigdzy teoretycznymi obliczeniami wlasciwosci
a pomiarami in situ*®. Na przyktad w tabeli 2 oszacowano
teoretyczng predkos¢ detonacji na ok. 4800 m/s, podczas gdy
literatura podaje typowe wartosci VOD dla ANFO (prob-
ka 1) w zakresie 1800—3300 m/s w formie sypkiej lub do
3500 m/s dla materialéow nabojowanych*’-?. Z kolei mate-
rialty wysokoenergetyczne emulsyjne oparte na nadtlenku
wodoru osiagaja wg doniesien wartosci VOD w przedziale
4500-5000 m/s*. Odchylenia te, wynikajace ze ztozonego
i nieidealnego charakteru tych kompozycji, podkreslaja
konieczno$¢ ostroznej interpretacji prognoz teoretycznych
oraz potrzebe przysziej walidacji wynikow eksperymental-
nych w warunkach rzeczywistych.

Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych badan wykazuja, ze nadtlenek
wodoru moze by¢ wstgpnie zastosowany w materiatach
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wysokoenergetycznych bez negatywnego wptywu na morfo-
logi¢ azotanu(V) amonu. Analiza SEM potwierdzita, ze mie-
szanina FOHP dobrze przylega do powierzchni krystalicznej
AN, tworzac na nim cienkowarstwowy film olejowo-nadtlen-
kowy, bez powodowania degradacji struktury krystalicznej
AN. Ponadto nie zaobserwowano oznak s$ciekania FOHP
z powierzchni krystalicznej AN ani rozwarstwiania miesza-
niny FOHP po 24 h jego sktadowania. Wyniki SEM zostaty
potwierdzone analiza XRD, ktéra wykazala, ze mieszanina
FOHP nie wchodzi w reakcje chemiczne ani nie oddziatuje
strukturalnie z krysztatami AN, co pozwala na zachowanie
ich pierwotnych wlasciwosci.

Analiza TG/DSC wykazata dodatkowa obecnos¢ efek-
tu endotermicznego w temperaturze ok. 80°C w prébkach
AN-FOHP. Zjawisko to najprawdopodobniej wigze si¢
z parowaniem wody i nadtlenku wodoru zaadsorbowanych
na powierzchni probki. Ponadto czesciowe zastgpienie oleju
napgdowego 60-proc. nadtlenkiem wodoru doprowadzito
do obnizenia intensywnosci pikéw endotermicznych odpo-
wiadajacych za rozktad ANFO, co sugeruje zmodyfikowane
wiasciwosci termiczne materiatu w obecnosci HP.

Obliczenia teoretyczne wskazujg ponadto, Ze stopniowe
zastgpowanie azotanu(V) amonu przez nadtlenek wodoru
moze prowadzi¢ do poprawy wybranych parametréw detona-
cyjnych. Jednak przy wyzszych poziomach substytucji obser-
wuje si¢ ich stabilizacj¢, a nawet pogorszenie, co prawdopo-
dobnie moze wynika¢ ze wzrostu zawarto$ci pary wodne;.
W zwigzku z tym konieczne jest przeprowadzenie dalszych
pomiardw in-situ, celem weryfikacji obliczen teoretycznych.

Szczegdlnie istotna jest przewidywana zmiana sktadu
gazow postrzatowych po zastosowaniu mieszaniny FOHP.
Zaklada sie, ze czes¢ NO, zostanie zastgpiona parg wodna
powstata w wyniku rozktadu HP. Moze to prowadzi¢ do istot-
nego zmniejszenia toksycznosci gazow postrzatowych, co sta-
nowi znaczng korzys$¢ zarowno dla srodowiska, jak i zdrowia
pracownikow. Nalezy jednak podkreslic, Ze stezony nadtlenek
wodoru stanowi powazne zagrozenie dla zdrowia cztowieka,
dlatego opracowanie i wdrozenie rygorystycznych procedur
bezpieczenstwa dotyczacych jego stosowania i obchodzenia
si¢ z materialem wysokoenergetycznym wytworzonym na
jego podstawie jest bezwzglednie konieczne.

Praca wykonana w ramach dziatalnosci statutowej
numer 16.16.100.215 realizowanej na Wydziale Inzynierii
Lgdowej i Gospodarki Zasobami, AGH w Krakowie.
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