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energetiskt bindemedel. Vi valde, utifrin termokemiska berakningar, att anvanda ett bindemedel som bestar av
polyGlyN (prepolymer), butyl-NENA (mjukgérare) och Desmodur-W (diisocyanat, tvarbindare). En formulering
baserad pa 70 viki% FOX-7 har gjorts och understkts med avseende pa termisk stabilitet,
lagtemperaturegenskaper, kanslighet samt detonerbarhet. Den termiska stabiliteten vid 65°C var utmarkt.
Formuleringen har en glasomvandlingstemperatur vid —35°C, vilket sorjer for en bibehallen elasticitet vid relativt
laga temperaturer. Smaskaliga kanslighetstest (BAM fallhammare och BAM rivprov) visade att formuleringen ar
okanslig. Detonerbarhetsprov har ocksa utforts och det visade att formuleringen ej detonerar vid en diameter pa 25
mm.

Nyckelord
PolyGlyN, FOX-7, diamino-dinitroeten, lagkansligt sprangédmne

Ovriga bibliografiska uppgifter Sprak Svenska
ISSN 1650-1942 Antal sidor: 16 s.
Distribution enligt missiv Pris: Enligt prislista




Issuing organization Report number, ISRN | Report type
Swedish Defence Research Agency - FOI FOI-R--0379--SE Technical report
Weapons and Protection Research area code
SE-147 25 Tumba 5. Combat
Month year Project no.
February 2002 E2983

Customers code
5. Commissioned Research

Sub area code

51 Weapons and Protection

Author/s (editor/s) Project manager
Hans Edvinsson Carina Eldsater
Carina Eldsater Approved by

Martin Johansson Henric Ostmark

Ake Pettersson Sponsoring agency

Defence Material Administration

Scientifically and technically responsible

Report title (In translation)
Formulation and characterisation of a low-sensitive PBX based on FOX-7

Abstract (not more than 200 words)

A lot of research is devoted to find low-vulnerability replacements for Composition B explosives. 1,1-diamino-2,2-
dinitroeten (FOX-7) is a good candidate since it has been shown that it is very insensitive. Thermochemical
calculations have also shown that it is possible to obtain a higher performance than Comp. B if energetic binders
are used together with FOX-7. The aim of this work was to find a composition based on FOX-7 and an energetic
binder. We have chosen a binder based on polyGlyN (a prepolymer), butyl-NENA (a plasticiser) and Desmodur-W
(a diisocyanate, curing agent). A formulation based on 70 wt% of FOX-7 has been prepared and its low-
temperature properties, its sensitivity and detonations characteristics have been investigated. The thermal stability
at 65°C was excellent. The composition has a glass transition temperature of —35°C, which provide for a good
elasticity at relatively low temperatures. Small-scale safety tests (BAM drop test and BAM friction test) showed that
the composition is relatively insensitive. A detonation test has been performed and the composition did not detonate
at a diameter of 25 mm.

Keywords
PolyGlyN, FOX-7, diamino-dinitroethylene, PBX

Further bibliographic information Language Swedish

ISSN 1650-1942 Pages 16 p.

Price acc. to pricelist




Innehéllsforteckning

INLEDNING 5
EXPERIMENTELLT 6
IMIATERIAL.....ccoieiutteeeee e e eeeetieee e e e e et ettt e e e e e eeeaaaae e e e e e eeestaaaeeseeeeeasasaaseeeeeeesaasaseeeseeesaataaseeeeeeeanstasseseeeseenssrneeeees 6
POIYIET ...ttt he bbbttt et et beenbeenaeenees 6
MPUKGOTAFC........cci ettt ettt ettt ettt ettt 6
HGVANINGSIEAEL ..........c..c.oiiiiii ettt 6
HARDNING ..ottt e ettt e e e et et e e e e e e e e tb e e e e e e eeesttaaeeeeeeeeseataaseeeeeeeaeatasaeeeeeeeennsnraeeeeas 6
JY B2 0] 0] 25 SRR 6
RESULTAT OCH DISKUSSION 8
23 00 5] 231 121 5) 21 SRR 8
OMKRISTALLISATION AV FOX =7 oottt e e e et e e e s e e e aaaaaeeeeeseennaaaaeeeeeeeanns 9
J 6] 28 16155 2323 1 N OO 10
DETONERBARHETSPROV ....vvvvviiiiiiiiiiteeieeeeeeieiteeeeeeeeessaaeeeeeeseessssassesesseeasssassesesssessassseseeessesnsraseeeeesssnsreseeees 14
TACK 16
REFERENSER 16




FOI-R--0379--SE

Inledning

Syftet med den pagdende forskningen inom energetiska material i Sverige syftar till
att ta fram mer kraftfulla, sdkra och miljovénliga explosivimnen som passar in i den
nya forsvarsstrategin for forsvarsmakten. Det finns tva huvudinriktningar, dir den ena
kretsar kring nya formuleringar med lag kénslighet for att na forbéttrad
ammunitionssédkerhet och den andra dar man vill na béttre prestanda med acceptabel
kanslighet. Ett problem med ldgkéinsliga formuleringar har varit att lag kénslighet
medfort 14gre prestanda. 1,1-diamino-2,2-dinitroeten (FOX-7) &r en god kandidat nér
det géller lagkdnsliga sprangdmnen. Termokemiska berdkningar har dessutom visat att
man kan uppnd en hdgre prestanda med formuleringar baserade pd FOX-7 och
energetiska bindemedel dn vad man far med hexotol (Figur 1).
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Figur 1 Beriknad detonationshastighet hos olika FOX-7 formuleringar (Cheetah 2.0).
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Experimentellt

Material

Polymer
e PolyGlyN, Bx45, Poly(glycidyl nitrat), (Nobel Enterprises, UK).

Mjukgorare

e Bu-NENA, N-n-butyl-N-(2-nitroxy-ethyl)nitramine, (DYNO Industrier ASA,
Norge).

e DNEB, 2,4-dinitroetyl bensen, (FOI, Sverige).

e BDNPA/F, Bis(2,2-dinitropropyl)acetal & Bis(2,2-dinitropropyl)formal (1:1), (Gencorp
Aerojet, USA).

Hdrdningsmedel

e H;;MDI (Desmodur-W), 4,4’-dicyklohexylmetan diisocyanat, (Bayer, Tyskland).
e DBTDL, Dibutyl tenn dilaurat, (Merck, Tyskland).

e FeOct, Jarnoctoate, 6% Fe (Hoecht, Tyskland).

Hirdning

Mingden diisocyanat, m,., som behovs for att reagera polyolen med H;,MDI
beréknas ur f6ljande ekvation,

fNCO -m — HO Vpolymer(tri) -m . NCO
MNCO NCO 56 1 00 polymer(tri) OH

dér f star for funktionalitet, d.v.s. antalet reaktiva grupper per molekyl. M stir for

molekylvikt och m &r médngden av en komponent. [%} stdr for molforhéllande,

d.v.s. forhallandet mellan antalet isocyanatgrupper och antalet hydroxylgrupper.
PolyGlyN har é&r trifunktionell och i den hér studien har ett molfoérhdllande pa 0.95
anvants.

Metoder

Kompatibiliteten mellan FOX-7 och olika material analyserades med
mikrokalorimetri. Métningen gjordes isotermt vid 65°C i en Thermal Activity
Monitor, TAM 2277, mikrokalorimeter. Noggrannheten hos mikrokalorimetern &r
bittre d4n +0.5 J/g under en vecka. Proverna placerades i 3 ml glasvialer som sedan
forslots med aluminium/gummi-lock. Provvikten varca 1 g.

Slag- och rivkénsligheten hos den hdrdade formuleringen har undersokts utifrdn FN:s
BAM standard ST/SG/AC.10/11,""" med tvd undantag. Nr 1: slagkénsligheten
bestamdes med en 2 kg fallvikt. Nr 2: Slag- och rivkénsligheten anges som hdgsta
fallhojd resp. belastning utan att reaktion sker.
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De termiska egenskaperna hos den hirdade formuleringen bestdmdes med en Mettler
DSC 30 i kvdvgasatmosfar (50 ml/min). 10 mg prov végdes in och forslots 1 40ul
aluminiumkoppar. Locket pé kopparna hade ett hial. DSC:n kalibrerades med indium
(T = 156.6°C) och vattenfri n-oktan (T, = -57°C) {or glastemperatursmétningar och
med endast indium for soOnderfallsstudier. Alla maétningar gjordes vid en
uppvarminingshastighet pd 10°C/min.

Gjutbarheten hos den ohédrdade formuleringen undersoktes vid olika fyllnadsgrader
med en Stresstech Melt HR reometer vid 40°C. Viskositeten bestdmdes vid olika
skjuvhastigheter i omradet 0.2 till 2.5 s”'. Enhetsviskositeten ar definierad som
viskositeten vid en skjuvhastighet = 1 s™. Till viskositetsvirdena kan man anpassa en
ekvation som kallas Power Law-ekvationen,

n

n=Ky

déir 7 ér viskositeten och y éar skjuvhastigheten. Parametrarna, K och n, i Power Law-

ekvationen kan anvindas for att fa en uppfattning om gjutbarheten hos en
formulering. Generellt vill man ha smé vérden pd K och » ska ligga mellan 0 och 1,
men gérna nira 1.

Hirdningsforloppet har studerats med en Stresstech Melt HR reometer vid 40 och
60°C. Mitningen utfordes 1 oscillationsmode med en konstant tdjning = 0.001 och
med en konstant frekvens = 0.1 Hz.

Detonerbarhetsprov pd den hérdade formuleringen utfrdes och utvdrderades enligt
SAIFS 1986:1.5
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Resultat och Diskussion

Bindemedel

Syftet med detta projekt dr att ta fram en komposition, baserad pa FOX-7 och ett
energetiskt bindemedel. Vi valde, utifran berdkningar, att anvinda ett bindemedel som
bestar av polyGlyN (prepolymer). Ohédrdad polyGlyN har en glasomvandlingspunkt
pa —23°C (glasomvandlingspunkten oOkar dessutom med ca 10°C ndr polymeren
hirdas™). Det dr naturligtvis inte lika viktigt for ett sprangémne att klara extremt liga
temperaturer som for ett flygplansburet raketkrut, men for att sprangdamnet ska kunna
bibehélla sin elasticitet vid lagre temperaturer vill man dndd ha en relativt 14g
glasomvandlingstemperatur (T,). For att sinka T, hos formuleringen tillsitts en
mjukgorare och for att bibehdlla prestanda anvdnds en energetisk sddan. En annan
anledning till att man vill anvinda mjukgdrare dr att man forbattrar gjutbarheten hos
formuleringen (viskositeten sinks). Ett antal energetiska mjukgorare har utvéirderats i
samband med polyGlyN (Figur 2) och Bu-NENA ér den effektivaste nér det giller att
sinka T, och viskositeten. Bu-NENA har ddremot vildigt latt for att migrera ur
polymeren med tiden.
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Figur 2 Glasomvandlingstemperatur hos olika blandningar av ohédrdad polyGlyN och
energetiska mjukgorare.
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Figur 3 Viktmiskning hos blandningar av ohdrdad polyGlyN och energetiska mjukgorare.

Sammansittningen hos det utvalda bindemedlet som studerats vidare finns beskrivet i
Tabell 1.

Tabell 1 Sammanséttning hos det energetiska bindemedlet.

Komponent Maingd (viktsandelar)
PolyGlyN 100
Bu-NENA 25

H;,MDI (Desmodur-W) 16.7
DBTDL 0.1

Hérdning: 1 dygn vid 50°C.

Den kemiska kompatibiliteten mellan bindemedlet och FOX-7 har undersokts med
mikrokalorimetri vid 65°C och inga oonskade reaktioner har observerats.
Glasomvandlingspunkten for detta bindemedel sker vid —35°C, vilket gor att
springdmnet kommer att bibehalla sin elasticitet 4ven vid relativt ldga temperaturer.

OmKristallisation av FOX-7

En forutsittning for att kunna gjuta ett sprangdmne &r att man har tillgéng till FOX-7
partiklar med bra form och storlek. Optimalt vill man ha sfériska partiklar av minst
tva olika storlekar, 73 % av en storre fraktion (ca 250-350 wm) och 27 % av en
mindre fraktion (ca 35-50 um).[s] FOX-7 fran syntes har “fel” partikelform och
partiklarna a4r mycket sma. Darfor har det utarbetats en metod dir FOX-7
omkristalliseras i en blandning av N-metylpyrrolidon och vatten. Man erhaller
kubiska partiklar (Figur 4) med en ganska bred storleksfordelning (ca 30-800 pum).
Genom siktning kunde vi fa fram tvé lampliga storlekar av FOX-7.
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Figur 4 FOX-7 omkristalliserad i N-metylpyrrolidon/vatten.

Formulering

Smaéskalig formulering (ca 5 g med 75 vikt% FOX-7 (Formulering 1)) har gjorts for
hand och testats i BAM fallhammare och BAM rivprov. Det visade sig att denna
formulering var mer stotkinslig &n ren FOX-7 resp. rent bindemedel. Provet inneholl
antagligen mycket luft och en forbittrad bearbetning ger troligen ett bédttre resultat.
BAM rivprov pavisade ingen kénslighet for friktion (Tabell 3).

Infoér formulering i storre skala undersoktes de reologiska egenskaperna hos
blandningar av FOX-7 (den stora fraktionen, 250-355 wm-partiklar) och bindemedel.
Gjutbarhetsgransen lag vid ca 50 vikt% FOX-7. Dérefter fick massan en allt for hog
viskositet (Figur 5). Vi valde dérfor att anvidnda oss av 50 vikt% av den stora
fraktionen (250-355 um) och 30 vikt% av en liten fraktion (< 70 wm). Vid en
fyllnadgrad pd 50 vikt% FOX-7 erholls n = 0.18 vilket kan jamforas med ett standard
AP/HTPB-krut (80 vikt% AP) som har n = 0.46. Idealt vill man ha ett » sa ndra 1 som
majligt for att ha god gjutbarhet.””) Power law-parametrarna visar att gjutbarheten bor
forbéttras och det ar troligen partikelformen hos FOX-7 som paverkar mest.

10
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Figur 5  Gjutbarhet hos polyGlyN/Bu-NENA och FOX-7 (250-355um partiklar).
Skjuvhastighet = 1s™

Tabell 2 Enhetsviskositet och Power Law-parametrar for olika FOX-7 formuleringar

Bindemedel” FOX-7 Enhetsviskositet K n

(%) (%) (Pa-s)

100 - 3.45 3.5 0.03

80 20 7.64 7.7 0.04

60 40 68.6 67.4 0.06

50 50 210 193.8 0.22

50 50 96.6 94.3 0.18

HA80S92° 440 424 0.46

a) Sammansittningen hos bindemedlet finns beskriven i Tabell 1.
b) HAB0S92 ér ett standard ammoniumperklorat/HTPB-krut med FeO tillsats. 80 vikt% AP.

Ett forsta forsok till formulering i storre skala (ca 600 g med 80 vikt% FOX-7)
resulterade i en vildigt trogflytande massa dar fukt frain FOX-7 gjorde det omgjligt att
gjuta. FOX-7 maste saledes torkas vildigt noga innan formulering. Torkningen sker
vid 40°C.

Till den slutliga gjutningen av prover till detonerbarhetsprovet sénktes halten FOX-7
till 70 vikt% (50 vikt% av den stora fraktionen och 20 vikt% av den mindre)
(Formulering 2). Slagkénsligheten hos denna formulering ar relativt hog med tanke pa
att de ingdende komponenterna har ldgre kinslighet an formuleringen sjilv. Vad detta
beror pa har &nnu inte utretts. Det kan ha att gora med den ganska hoga
tvirbindningsgraden hos bindmedlet. PolyGlyN éar en trifuntionell prepolymer och
med den méngd tvirbindare vi har anvédnt far man en ganska hart tvirbunden matris
som antagligen inte &r tillrdckligt elastisk. Studier kring detta har pdborjats. Ingen
rivkanslighet har diremot kunnat pavisas.

11
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Tabell 3 Slag- och rivkénslighet hos formuleringar och dess ingdende komponeneter.

Prov Fallh6jd” Minsta belastning
(cm) (kp)

FOX-7 (omkrist., 250-355 pm) 79 B

FOX-7 (omkrist., < 70 wm) 63 -

Bindemedel” 159 -

Formulering 1 (75% FOX-7) 40 >36

Formulering 2 (70% FOX-7) 40 > 36

a) Den hogsta fallhgjd dér ingen reaktion sker
b) Sammansittningen hos bindemedlet finns beskriven i Tabell 1.

Ett problem med den utvalda kompositionen dr att hardningsforloppet dr vildigt
snabbt. Det har gjorts forsok att hdarda bindemedlet utan katalysator och det fungerade
inte. Ett annat sdtt som provats &r att byta till en mindre reaktiv katalysator, FeOct. Ett
ytterligare sdtt som undersokts dr att hdrda vid en ldgre temperatur.
Hirdningsforloppen med DBTDL och FeOct studerades i reometer vid 40 och 60°C.
Figur 6 visar hur fasvinkeln fordndras under hérdningen nir olika katalysatorer
anvinds. Fasvinkeln beskriver hur elastiskt ett material dr. Nar fasvinkeln = 90° har
man en vitska utan elasticitet och nér fasvinkeln = 0° har man ett perfekt elastiskt
gummimaterial. Det visade sig att DBTDL gor att hdrdningen blir véldigt snabb,
mindre 4n 1 timme. FeOct, ddremot, dr ldngsammare. Det tar lang tid innan hela
hirdningen ir klar, men redan efter ca 1,5 timmar har viskositeten okat till 150 Pa-s,
dvs gransen for gjutbarhet. Ingen av dessa katalysatorer fungerar perfekt och dérfor
bor andra sorters katalysatorer studeras.
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Figur 6 Héardningsforlopp hos bindemedlet med olika typer av katalysatorer vid 60°C.

12
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Ett annat sitt att forldnga pot-life kan vara att hirda vid en ldgre temperatur dérfor
jamfordes hardningen vid 40 och 60°C med DBTDL som katalysator (Figur 7). Det
visade sig att hdrdningen gick ldngsammare. Rent praktiskt vill man dock ha
ytterligare tid pé sig eftersom blandningen sker vid 40°C och redan da kan hardningen
starta och viskositeten 0ka, dvs. innan sjilva gjutandet har paborjats.
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Figur 7 Héardningsforlopp hos bindemedlet vid olika temperaturer.

13
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Detonerbarhetsprov

Detonerbarhetsprov utfordes pa tvd prov av formulering 2 (70% FOX-7) for att
bedoma dess kinslighet for en detonationsstotvag. Som referensprov anviandes koksalt
och hexotol (60/40).

L5

Figur 8 Forsoksuppstillning med stalror DN 25.

Det visade sig att FOX-7 formuleringen inte detonerar i stalrér med en diameter pa 25
mm (Tabell 4 och Figur 9).

Tabell 4 Resultat frin detonerbarhetsprovet.

Fortplantning Splittring Utseende
Salt (inert) Ingen fortplantning Roret ej splittrat Figur 9
Hexotol Fortplantning Roret splittrat Figur 9
Formulering 2, prov 1 Ingen fortplantning Roret ej splittrat Figur 9
Formulering 2, prov 2 Ingen fortplantning Roret ej splittrat Figur 9

14
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Referensprov (koksalt)

Referensprov (Hexotol 60/40)

e

Formulering 2, prov 1

Formulering 2, prov 2

Figur 9 Resultat av detonationsprov med 25 mm ror.

15
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En del sprangdmne hade forsvunnit i rorets mynning under testet (Figur 10) och i prov
2 var hélet storre. Detta beror dock pé att en luftbubbla fanns i1 springdmnet som
sannolikt hade bildats vid gjutningen.

Figur 10 Formulering 2, prov 1 (t.v.) och prov 2 (t.h.).
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