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Inledning

Den pagaende forskningen inom energetiska material 1 Sverige syftar till att ta fram mer hogpresterande,
sdkrare och miljovénligare explosivimnen som passar in i den nya fOrsvarsstrategin for forsvarsmakten.
Detta styr forskningen i tvd huvudriktningar: en med formuleringar dér kédnsligheten sédnks, vilket okar
sakerheten och formuleringarna kommer att finna tillimpningar i internationella operationer, en annan dar

betydligt hogre prestanda och acceptabel kinslighet efterstrévas.

FOX-7 ar ett explosivimne som ront stort intresse. Intresset ligger i att substansen har ett stort
anvandningsomrade tack vare dess laga kinslighet kombinerat med dess relativt hoga prestanda (ndgot
lagre 4n for RDX). Substansen syntetiserades av syntesgruppen vid FOI'Y, patentsoktes och har sedan
licensierats till NEXPLO Bofors AB for uppskalning och exploatering. For att fa vérdefull data till
formuleringsarbete med substansen och indata till modelleringsarbete ar det viktigt att dmnet
karaktériseras pa sd minga sitt som mojligt. Med DSC (Differential Scanning Calorimetry) kan man se
eventuella fasdvergangar, som kan paverka dmnets densitet, och sonderfallstemperatur vilket ar visentligt
for applikationerna. Med mikrokalorimetri kan man uppskatta substansens lagringsbestindighet och
undersoka dess kompatibilitet med andra dmnen. Masspektrometriska studier av sonderfall ger oss
virdefulla ledtrddar om hur materialet sonderfaller under olika betingelser. Dessa iaktagelser dr av stor
betydelse nir formuleringar av dmnet for olika applikationer sker. Denna rapport presenterar resultat fran
denna typ av undersokningar som dr genomforda till dags dato. Dessa studier dr av yttersta vikt vid

bedomningar av sidkerhet vid framtida tilldmpningar.

Experimentellt

DSC

DSC som anvindes dr en Mettler DSC 30 med en keramisk sensor. Alla experiment, liksom
kalibreringarna, har utforts 1 kvaveatmostar. Kvivgasflodet var ungefdar 50 ml/minut. DSCn kalibrerades
med indium (Mettler Calibration Standard) och kalibreringen utvirderades enligt Mettler’s
rekommendationer®. Proven placerades i aluminiumkoppar med perforerade lock och virmdes sedan
frdn rumstemperatur med en uppvirmningshastighet mellan 0,5 - 10°C/min. FOX-7s DSC spektrum
uppvisar en komplex struktur med tva exoterma toppar, en vid 238 °C/min och en annan vid 281 °C/min.
I tabell 1 visas en jimforelse av aktiveringsenergin for RDX och FOX-7. Aktiveringsenergin berdknades
enligt ASTM metod E 698-79 genom att plotta —In(B/T*) mot 1000/T dér B upphettningshastigheten i
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°C/minut och T topptemperaturen i K. Aktiveringsenergin riknades sedan ut genom att anpassa en rét

linje till kurvan och med hjalp av ekvation 1.

2
E, = RIZIBIT)  pyvationt
d(1/T)
Tabell 1 visar att aktiveringsenergin for FOX-7 dr hogre dn den for RDX vilket talar till FOX-7s fordel.

Tabell 1. Aktiveringsenergier for DSC experiment i temperaturintervallet 210 — 250°C

Explosivimne E, (kcal/mol)
FOX-7 56
RDX 48
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Figur 1. DSC spektrum av FOX-7 vid en uppvarmningshastighet av 10°C/min.

Masspektroskopi experiment

Det har tidigare visats att RDX termiska sonderfall har stora likheter med dess
massfragmenteringsménster'”. En masspektroskopisk undersdkning ér alltsd en naturlig startpunkt da ny

information om dmnets sonderfallsmekanism soks.



Den forsta delen av den masspektroskopiska undersokningen dgde rum pa ett JEOL 300D
dubbelfokuserande magnetsektorinstrument utrustat med ett PC-baserat datorsystem som anvénder
Technivent Vector/2 mjukvara for analys. Alla masspektra togs upp med fastfasinsldppet med varierande

uppvarmningshastigheter. Badde 20 eV, 70 eV och CI spectra registrerades.

En betydelsefull observation &r att dven vid 70 eV uppvisar FOX-7 en mycket stark molekyltopp
(m/z 148). Detta tyder pa att molekylen dr mycket stabil jamfort med RDX. Det har tidigare rapporterats
att NTO™ och TNT® uppvisar smé molekyltoppar vid 70eV. Masspektrumet vid 70 eV har bekriftats av
DFRIT 1 Finland.

Béde vid 20 eV och 70 eV kan vi se m/z 148, 130 och 18. Detta tyder pa vatteneliminering pa samma sett
som Sharma et al beskrivit for TATB. Om detta beror pa sonderfall i masspektrometern eller om det ér
en termisk effekt dr en fraga som maste utredas vidare. Andra intressanta masstoppar, som aterfinns 1
spektrumet dr en grupp vid m/z 42, 43, 44, en grupp vid m/z 53, 55 och toppar vid m/z 69, 72 och 86. 1 20
eV spektrat minskar topparna vid m/z 53 och m/z 69 vilket indikerar att uppkomsten av dessa ér en effekt
av elektronbombardemang. I bade 20 eV och 70 eV spektra kan man se sparméngder av m/z 102 (M —
46), dir M stér for FOX-7s ursprungsmassa 148. Detta sonderfall forutsdgs av Karle et al”. Ytterligare
studier krévs for att bekrifta detta sonderfall. Identifiering av topparna pagér. I figur 2 och 3 visas typiska
FOX-7 spektra vid 20eV och 70eV.
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Figur 2. Spektrum av FOX-7 upptaget vid 70 eV med fastfasinslapp och en uppvarmningshastighet av ca 20 °C /min.
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Figur 3. Spektrum av FOX-7 vid 20 eV med fastfasinslépp och en uppvarmningshastighet pa ca 20 ° C/min.

Ett CI spektrum med isobutan som reagens gas didr FOX-7 fors in genom fastfasinsldppet med en
uppvarmningshastighet pd ca 20 °C/min kan ses i figur 4. I CI spektrumet kan man observera masstoppen
(m/z+1) och en addukt eller dimer vid (2m/z+1). Ett liknande spektrum observerades pd en
masspektrometer utrustad med elektrosprayjonisation. Vi kan i1 dagsldget inte avgora om detta &r en dimer

eller en addukt.

Intensity (Rel. units)

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

m/z

Figur 4. Ett CI spektrum av FOX-7 med fastfasinsldpp och isobutan som reagent gas.
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For att fa till stdind en béttre tidsupplosning och for att kunna variera typen av upphettning samt
upphettningshastigheten, har en ny Time-of-Flight Masspektrormeter (TOF) utvecklats. En schematisk
skiss av instrumentet visas 1 figur 5. Denna experimentuppstéllning dr en vidareutveckling av en tidigare
teknik som kombinerar laserinducerat sonderfall med masspektrometrisk detektion®™. Tidsupplésningen i
denna uppstillning dr 20 000 scan/s vid 2-300 amu. De olika upphettningsmetoder som kan anvéndas &r:
elektriskuppviarmning, COs-laser uppvirmning och snabb YAG-laser “uppviarmning”. Dessa olika
uppvarmningssitt goér det mojligt for oss att variera reaktionsgraden fran mycket ldngsam termisk
upphettning till en ren stotvagsinitiering och gora en insamling av massdata i néra realtid. Detta

instrument anvéands for att f4 en mer detaljerad studie av det termiska sonderfallet.
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Figur 5. Schematisk skiss 6ver Time Of Flight (TOF) masspektrometer for CO,-laserinducerade sonderfall.

Denna nya masspektrometer har vi borjat anvidnda for att studera FOX-7s sonderfall. Ett exempel pa ett
masspektrum av FOX-7 frdn denna uppstéllning kan ses i figur 6. Genom att jimfora det rena EI
spektrumet med ett spektrum fran CO,-laser inducerat sonderfall kan man till en viss del separera det
termiska sonderfallet fran sonderfallet som skapas av jonbombardemanget. Till exempel s &r bara m/z 86
ndrvarande 1 det spektrum som genererats av det laserinducerade sonderfallet, vilket pekar mot ett
termiskt ursprung. En foreslagen identifiering dr C,H,N,0O,, ( NH,-C=C-NO,) eller C,NOs vilken ar
mindre trolig. Andra intressanta iaktagelser dr nidrvaron av NO och NO, vilket kan indikera att en mojlig

sonderfallsmekanism 4r brytandet av C-NO, bindningen som foreslés av Karle et al.”.
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Figur 6. Masspektrum av FOX-7 fran CO,-laserinducerat termiskt sonderfall, 100 W 80 ms. (Omradet mellan m/z 38 och42

domineras helt av 16sningsmedelstoppar och har dérfor tagits bort).

Diskussion och fortsatt arbete

Arbetet som beskrivs i denna rapport dr en inledning pa en mycket betydelsefull studie 6ver FOX-7s
sonderfall. Med den nya Time Of Flight masspektrometern har vi mojligheten att f6lja
sonderfallsreaktioner i mycket néra realtid med olika typer av upphettningar. Detta ger oss mycket
vérdefull information till bade modellering och formulering av substansen. For framtiden ér det darfor av

yttersta vikt att masspektrometristudierna fullfoljs.

Tack

Forfattarna vill passa pé att tacka Forsvarsmakten for det finansiella stddet for denna forskning. Vi vill

ocksa tacka Carina Eldséter for DSC-matningar och virdefulla diskussioner.
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