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pirotechnicznych.

Abstrakt
W referacie scharakteryzowano grupy skladnikéw stosowanych do produkcji mieszanek pirotechnicznych oraz okreslono wplyw po-
szczegolnych komponentéw na ich wlasciwosci. Oméwiono czynniki majgce wplyw na efekt energetyczny mieszanin pirotechnic-
znych. Przedstawiono zasady stosowane przy doborze poszczegdlnych komponentéw w celu tworzenia nowych mieszanin majgcych
zastosowanie w elementach opézniajgcych zapalnikow elektrycznych. Oméwiono wady i zalety najczesciej stosowanych mieszanin

Stowa kluczowe: pirotechniczna mieszanka opézniajgca, element opézniajgcy, zapalnik elektryczny

1. Wprowadzenie

Material wybuchowy (MW) wykazuje zdolnos¢ do wyko-
nania pracy mechanicznej jedynie w przypadku jego praw-
idlowego zainicjowania. Cechg okreslajaca progowa wartos¢
energii jaka trzeba dostarczy¢ by rozpoczaé przemiang wybu-
chows jest wrazliwos$¢. Wrazliwos¢ materialu wybuchowego
definiowana jest jako zdolno$¢ zainicjowania materialu wy-
buchowego pod wplywem dzialania bodzca zewnetrznego,
ktorym moze by¢: uderzenie tarcie, ciepto, przeniesienie det-
onacji z jednego tadunku na drugi. Wigkszo$¢ wspolczesnie
stosowanych materialéw wybuchowych klasycznych ze
wzgledow bezpieczenstwa charakteryzuje si¢ niewielkg wraz-
liwoscig. Dlatego by zapoczatkowaé przemiane wybuchowa
potrzebujg silnego inicjatora. Inicjowanie materialow wy-
buchowych odbywa si¢ wspoélczesnie poprzez zastosowanie
lontéw (detonujacych, rzadziej prochowych) lub zapalnikow
(elektrycznych, nieelektrycznych, elektronicznych). Precyz-
yjne odpalenie wiekszej liczby tadunkéw realizowane jest
z wykorzystaniem zapalnikéw. W zapalnikach elektrycznych
i nieelektrycznych w celu uzyskania odpowiednich opéznien
wykorzystuje si¢ mechanizmy oparte na reakcji chemicznej
spalania specjalnych mas palnych. Wykorzystywane w ten
sposéb masy palne w celu zachowania wysokiej precyzji dz-
ialania zapalnika musza charakteryzowa¢ sie stala predkosécia
spalania.

2. Krotka historia rozwoju sposobow inicjowania tadunkow

Poczatkowo stosowany MW miotajacy (proch czarny)
inicjowany byl w bardzo prosty sposéb (za posrednic-
twem zdzbla stomy). Byl to bardzo niebezpieczny i wysoce
nieefektywny sposéb odpalania materialu wybuchowego.
Wynalazkiem, ktéry ulatwit i poprawit bezpieczenstwo inic-

jowanie tadunkéw byt lont prochowy Bickforda wytworzony
po raz pierwszy w 1831 r. Mimo, ze stosowany jest obecnie
ma kilka wad w tym gléwnie trudno$¢ w precyzyjnym odpale-
niu wiekszej ilosci tadunkow. Jego czas palenia jest zmienny
i zalezny od wywieranego ci$nienia zewnetrznego. Ponadto
nieefektywnie odpala MW kruszace.

W 1907 r. odkryto inny $rodek inicjujacy - lont detonu-
jacy poczatkowo wytwarzany z trotylu, a cechujacy si¢ pred-
koscig detonacji rzedu 5000 m/s. Od lat 30-tych XX w. stoso-
wany az do chwili obecnej jest lont pentrytowy (Brown, 2001;
Morawa, 2013; Cybulski, 1970).

Wraz z rozwojem nowoczesnych kruszacych mate-
rialéw wybuchowych ewaluowaly sposoby inicjowania fa-
dunkéw. Ograniczenia lontéw prochowych przyczynity sie
do stworzenia konstrukeji splonki zawierajacej piorunian
rteci(II) umieszczony poczatkowo w papierowej a nastepnie
w miedzianej tulejce. Pierwszy zapalnik elektryczny pojawit
sie w 1880 roku i byl tez wykonywany jako zapalnik zwtoc-
zny. Stosowana byla nazwa: ,ostry” zapalnik elektryczny, tj.
taki, gdzie zespdl zapalczy (gléwka zapalnika) byla pofac-
zona na trwale z cze$cig splonkowa. W 1900 r. opracowano
zapalniki elektryczne zwloczne co pozwolilo na zastosowanie
opéznien przy detonacji tadunkéw. Giowki zapalcze zapalni-
ka mialy tez rézne konstrukcje, jak np. zapalniki szparowe,
iskrowe, bocznikowe. Byly one malo precyzyjne i niestabilne
w dziataniu. Od 1907 roku zaczeto zastepowad piorunian rte-
ci azydkiem ofowiu (Brown, 2001). Natomiast od 1950 roku
wprowadzono zapalniki mostkowe, ktdre zapewnialy wigksze
mozliwo$ci zaréwno technologiczne, jak i bezpieczenstwo ich
stosowania. Zapalniki o takiej konstrukcji produkowane sg
takze wspolczeénie. Etapy rozwoju zapalnikow przedstawia
rys. 1 (Morawa, 2013 str. 133).
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Rys. 1. Stadia rozwoju zapalnikow
Fig. 1. The stages of development of detonators
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Rys. 2. Budowa obecnie stosowanych konstrukeji zapalnikow

Fig. 2. Construction of currently used detonators

3. Budowa i dzialanie zapalnika elektrycznego

Zapalnik elektryczny mozna zdefiniowac¢ jako urzadzenie
w ktérym energia elektryczna zostaje zamieniona na ciepto
potrzebne do zaptonu niewielkiej ilo$ci masy zapalczej. Uzys-
kany w ten sposéb plomien powoduj¢ detonacje MW inicju-
jacego (Cybulski, 1970). Zapalnik elektryczny zbudowany jest
z metalowej tulei w ktorej znajduje si¢ jego cata konstrukeja
oraz przewodow elektrycznych doprowadzajacych prad elek-
tryczny. W budowie zapalnika elektrycznego mozna wyrdznié
nastepujace elementy:

o elektrostatyczna oslonka,

o glowka zapalcza zawierajaca mostek zarowy,

e opOZniajgca masa palna (umieszczona w elemencie

opo6zniajacym),

o material wybuchowy pierwotny,

e masa po$rednia (podsypka),

o material wybuchowy wtérny.

Prad elektryczny przeplywajacy przewodami zapalni-
ka a dostarczany za po$rednictwem zapalarki elektrycznej
powoduje rozgrzanie gtowki zapalczej. Otrzymane w ten
sposdb ciepto powoduje zapalenie elementu opdzniajacego
zapalnika. Dzigki zastosowania odpowiedniej kompozycji
tego elementu nastepuje spalanie masy palnej ze stala pred-
koscig a czas zadzialania zapalnika regulowany jest dtugoscia
tego elementu. W dalszym etapie dochodzi do przekazania
ciepla na bardzo wrazliwy MW pierwotny - azydek otowiu

lub teneres, ktory detonuje. Przemieszczajaca si¢ w wyni-
ku przemiany wybuchowej fala detonacyjna pobudza mniej
wrazliwy ale silniejszy MW wtdrny (pentryt lub heksogen).
Postepujagca fala detonacyjna propaguje poza zapalnik po-
budzajgc tadunek zasadniczy lub poéredni (pobudzacz wybu-
chowy).

Poréwnanie konstrukcji obecnie stosowanych zapalnikow
przedstawia rys. 2 (Opracowanie wlasne na podstawie Podo-
liak, 2004).

4. Znaczenie milisekundowego odpalania ladunkow
w technice strzelniczej

Badania nad wplywem opdznien odpalania fadunkéw na
efekt prowadzonych prac strzalowych prowadzone sg od lat
40-tych XX wieku. W wyniku przeprowadzonych prac uzna-
no, ze technika milisekundowego odpalania tadunkéw poz-
wala na minimalizacj¢ negatywnych skutkéw oddziatywan
na otoczenie oraz poprawia technologiczne efekty strzelan
(Pyra, 2013). Spowodowalo to upowszechnienia konstrukcji
mostkowych zapalnikéw elektrycznych zwlocznych w latach
50-tych XX w. oraz zapoczatkowalo rozwéj innych systemow
inicjowania.

Opdznienia miedzystrzalowe stosowane podczas det-
onacji tadunku majg wplyw na:

o technologiczne efekty strzelan (rozdrobnienie urob-

ku, ksztalt usypu),

o intensywno$¢ drgan parasejmicznych,
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Tab. la. Paliwa stosowane do produkgji pirotechnicznych mas opézniajgcych - skladniki nieorganiczne (Wojewddka, 2014, str. 27-28)
Tab. 1a. Fuels used to produce pyrotechnic delay mass — inorganic components (Wojewddka, 2014, pp. 27-28)

Grupa skladnikéw nieorganicznych Skladniki

metale i stopy metali

Cynk (Zn), glin (Al), magnez (Mg), nikiel (Ni), molibden (Mo),
mangan (Mn), stront (Sr), zelazo (Fe), chrom (Cr), tytan (Ti), cyrkon
(Zr), beryl (Be), wolfram (W)

poimetale i niemetale

Antymon (Sb), bor (B), german (Ge), krzem (Si), selen (Se) fosfor (P)

proste: siarczki metali, np. Sb2Ss, FeS,

zwigzki

ztozone: Ti-C, Cu-C.

o efekty ekonomiczne i ochrone $rodowiska (prawidlo
dobrane opdznienia pozwalajg na zmniejszenie ilo$ci
zastosowanego MW i poprawe efektywnoéci strzelan).

Zbyt male opdznienia mi¢dzystrzatowe moga spowodowac
(Winzer, 2016; Soltys, 2015):

o nakladanie si¢ czaséw op6znien kolejnych fadunkéow
(m.in. na skutek niedokladnoéci zadzialania zapal-
nikow) przez co efekt odpalenia serii bedzie podob-
ny jak przy zastosowaniu zapalnikéw natychmiast-
owych,

o wzrost intensywnoéci drgan,

o stabe wytworzenie si¢ dodatkowych plaszczyzn
odstonie¢,

o wieksze rozdrobnienie urobku.

Zbyt  duze
spowodowacé:

opdznienia  miedzystrzalowe  moga

o niekontrolowany efekt sejsmiczny (wzrost intensy-
wnosci drgan),

o dobre wytworzenie si¢ dodatkowych plaszczyzn
odstonie¢,

o grubsze rozdrobnienie wurobku, w niektorych

przypadkach nadgabaryty, oraz pogorszenia stanu

ociosu.

Czynniki wplywajace na dobér wlasciwego opdznienia moz-
na podzieli¢ na zwigzane z (Winzer, 2016; Wojewddka, 2014):

o budowg geologiczng osrodka skalnego (wytrzy-
malo$¢ skal, predkos¢ fali podtuznej, predko$é pow-
stawania spekan w osrodku skalnym, liczba i orien-
tacja plaszczyzn odstonie¢ w caliznie, czestotliwosé
rezonansowa o$rodka),

o technologia prowadzenia prac strzalowych (cel robét
strzalowych, geometria rozmieszczenia otwordw str-
zatowych, rodzaj zastosowanych MW itp.).

Istnieje wiele zasad okreslajacych sposob optymalnego
opéznienia miedzystrzalowego. Najczeéciej spotykana okres-
la minimalny czas zadawania kolejnych opdznien mig¢dzystr-
zatowych wynoszacy 8 ms (Winzer, 2016; Pyra, 2013), jed-
nakze dobdr optymalnych opdznien miedzystrzalowych
powinien by¢ zawsze poprzedzony prébnymi strzelaniami
i doktadng analizg miejsca prowadzenia prac strzalowych
przy rozpoznanej geologii terenu.

5. Ogdlna charakterystyka opozniajacych mas pirotechnicznych
Pirotechniczng mas¢ opo6Zniajgcg mozna zdefiniowad
jako zwigzek chemiczny lub mieszanina zwiazkéw chemic-

znych, sktadajaca sie co najmniej z paliwa i utleniacza, ktéra
prawidlowo zainicjowana lub pobudzona wykazuje zdolno$¢
w $ciéle okreslonych warunkach do spalania z ustalong pred-
koscig.

Ponadto masy pirotechniczne powinny charakteryzowa¢
sie odpowiednimi parametrami warunkujacymi ich wlasciwe
dzialanie i bezpieczenstwo uzytkowania (Wojewddka, 2014;
Szydlowski 1957):

»  stalg predkoscia palenia w zalezno$ci od dlugosci el-

ementu opdzniajacego, w jak najszerszym zakresie,

o  parametry spalania masy powinny by¢ w matym sto-
pniu zalezne od temperatury otoczenia,

o nie powinny deflagrowa¢ lub detonowal podczas
zainicjowania, szczegolnie w zamknietej przestrzeni,

o musi by¢ bezpieczna w uzyciu i przechowywaniu,

o masa powinna wytwarza¢ wlasciwy i maksymalny
efekt specjalny przy jej minimalnym zuzyciu,

o  powinna odznacza¢ si¢ minimalng wrazliwoécia na
dzialanie bodZcow zewnetrznych (np. uderzenie, tar-
cie) oraz na zmiane¢ temperatury,

o powinny posiada¢  odpowiednig  stabilno$§¢
chemiczng oraz fizyczng podczas dlugiego okresu
przechowywania (wymagania techniczne podaja
czesto okres minimum 6 miesi¢cy bez utraty wiasci-
wosci masy),

o powinny generowac¢ jak najmniejszg ilo$¢ gazow,

o powinny posiada¢ lekko ujemny bilans tlenowy,

o powinny by¢ tanie i proste w wykonaniu, a takze nie
zawiera¢ toksycznych substancji,

o powinny by¢ proste w utylizacji, jezeli straca swoje
wiasciwosci.

Szczegblne znaczenia ma dokladno$é i powtarzalnosé
czasu spalania masy pirotechnicznej. Ze wzgledu na charak-
terystyke procesu spalania pirotechniczne masy opdzniajace
mozna podzieli¢ na (Conkling, 1985; Wojewddka 2014):
o masy szybkie — predko$ci spalania w przedziale 30-
100 mm/s,

o masy po$rednie - predkos¢ palenia w zakresie 10-30
mm/s,

o masy wolne - majg predko$¢ palenia w zakresie 1-10
mm/s.

6. Grupy skladnikéw stosowane do produkcji pirotechnic-
znych mas opdZniajacych

Pirotechniczne masy opdzniajace, podobnie jak materialy
wybuchowe, sktadaja si¢ roznych grup sktadnikéw pelnigcych
okreslone funkcje w ich strukturze. Mozna wyr6zni¢ nastepu-
jace grupy skladnikow:
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Tab. 1b. Paliwa stosowane do produkcji pirotechnicznych mas opdzniajacych - sktadniki organiczne (Wojewddka, 2014, str. 27-28)
Tab. 1b. Fuels used to produce pyrotechnic delay mass — organic components (Wojewodka, 2014, pp. 27-28)

Grupa skladnikéw organicznych Skladniki

weglowodany celuloza, skrobia, laktoza, sacharoza i ich pochodne
zwigzki funkcyjne aminy i kwasy karboksylowe

metaloorganiczne zwiazki kompleksowe | taniniany wanadu, zelaza lub otowiu

Tab. 2. Utleniacze stosowane do produkc;ji pirotechnicznych mas opézniajacych
Tab. 2. Oxidizers used for the production of pyrotechnic delay mass

Grupa skladnikow

Skladniki

sole

azotany(V): NaNO3, KNO3, Ba(NO3),, Pb(NO3)a,

chlorany(V): KC1O3, NaClOs,

chlorany(VII): KCIO, i NaClOs,

manganiany(VII): Ca(MnCOs):, KMnOs,

chromiany(VI): K>ClOs4, K2Cr,07, BaCrOs,
PbCrCOs,

siarczany(VI) BaSOys, SrSO4,

tlenki metali i niemetali

F6203, Pb304, PbOz, CuO, CUZO, MnOz

nieorganiczne nadtlenki

SrOz, BaOz, CaOz.

o substancje palne - podtrzymujace proces palenia,

o substancje utleniajace (utleniacze) - zadaniem,
ktorych jest dostarczenie tlenu do struktury miesza-
niny niezbednego do prawidlowego procesu spalania,

o modyfikatory spalania (katalizatory, flegmatyzato-
ry) - spowalniaja lub przyépieszaja reakcje spalania
w zalezno$ci od potrzeby i zastosowania masy piro-
technicznej,

o lepiszcza - ulatwiajace granulacje mieszaniny, jej
zaprasowanie oraz spajajace poszczegolne sktadniki
mieszaniny,

o substancje pomocnicze i dodatkowe (pelnigce inne
funkgje, np. rozcienczalnika).

Substancje palne powinny dostarcza¢ duza ilos¢ ciepla,
zapewniajacy stabilng predko$¢ palenia, odpowiednia tem-
perature produktéw spalania. Zwiazki te muszg takze fatwo
wchodzi¢ w reakcje z utleniaczem. Ponadto (Szydlowski,
1957; Wojewodka, 2014):

o powinny cechowac sie fatwoscig reagowania z tlen-
em utleniacza (lub powietrza) oraz w wyniku reakcji
utleniania i redukeji dawaé pozadane i stabilne pro-
dukty w fazach stalej/ciektej,

o powinny wykazywaé duza stabilno$¢ wiasciwosci
fizykochemicznych w zakresie temperatur -60°C do
+60°C,

o nie powinny by¢ higroskopijne,

o przy spalaniu powinny zuzywaé minimalng ilo§¢ tlenu,

o powinny by¢ latwe i tanie w przygotowaniu,

o nie powinny by¢ toksyczne ani rakotworcze.

Najwazniejsze paliwa organiczne i nieorganiczne stoso-
wane do wytwarzania pirotechnicznych mas opdzniajacych
przedstawiono w tab.la i 1b.

Utleniacze sa podstawowa grupa zwigzkéw chemicznych
stosowanych do produkgji pirotechnicznych mas opdzniaja-
cych. Ich zadaniem jest dostarczenie mozliwie duzej ilosci tle-
nu, ktéra gwarantuje stabilnoé¢ procesu spalania.

Utleniacze stosowane do produkcji mas pirotechnicznych
(Szydtowski, 1957; Concling 1985; Wojewddka, 2014):

o powinny zawiera¢ mozliwie najwicksza zawarto$¢
tlenu na jednostke objetoéci lub masy,

o powinny tatwo oddawac tlen podczas palenia si¢ masy,

o powinny wykazywa¢ duza stabilno$¢ wiasciwosci
fizykochemicznych w zakresie temperatur -60°C -
+60°C,

o nie powinny by¢ higroskopijne lub fatwo reagowaé
z woda,

o powinny by¢ tanie i fatwe w przygotowaniu,

o nie powinny by¢ toksyczne i rakotworcze.

Zestawienie najczeéciej stosowanych utleniaczy przedsta-
wia tab. 2. (Wojewddka, 2014, str. 32).

Modyfikatory spalania stuza do korygowania predkosci
reakcji chemicznej finalnej masy palnej. W charakterze akty-
watoréw najczesciej stosuje sie tlenki (ktére sg tym samym
drugim utleniaczem). Do hamowania reakcji stosuje sie
przewaznie wodorotlenki, siarczany i weglany. Wykaz na-
jwazniejszych zwiazkéw chemicznych stosowanych jako mo-
dyfikatoréw wlasciwosci chemicznych przedstawiono w tab. 3
(Wojewodka, 2014 str. 38).

Lepiszcze jest sktadnikiem umozliwiajgcym zespolenie
skladnikéw w celu poézniejszego zaprasowania mieszaniny.
Pozwala na uzyskanie wymaganej gestosci mieszaniny oraz
zabezpiecza jej stabilnoé¢ fizyczng. Generalnie lepiszcze po-
winno by¢ tatwe w aplikacji, a jego ilo§¢ powinna by¢ na tyle
niewielka, aby nie zaklt6caé wlasciwosci podstawowej miesza-
niny pirotechnicznej a takze wplywaé negatywnie na reakty-
wno$¢ mieszaniny. Skfadniki lepiszcza nie moga wchodzi¢
w reakcje z pozostalymi sktadnikami mieszaniny pirotech-
nicznej oraz istotnie zmienia¢ jej wlasciwoéci finalnych np.
wrazliwo$ci na uderzenie. Ponadto przy wyborze tego skfad-
nika nie powinno si¢ stosowaé zwigzkéw chemicznych, ktére
sa toksyczne lub powoduja zagrozenie dla srodowiska.

7. Ogolne zasady stosowane przy doborze poszczegolnych
komponentéow w celu tworzenia nowych mieszanin piro-
technicznych

Duza iloé¢ mozliwych do zastosowania kombinacji paliw,
utleniaczy, spoiw oraz modyfikatoréw powoduje trudnosci
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Tab. 3. Podzial modyfikatoréw palenia mas ze wzgledu na ich wptyw na predkos¢ reakeji chemicznej
Tab. 3 Division of combustion modifiers due to their influence on the velocity of chemical reaction

Rodzaj modyfikatora Zwiazek chemiczny
Aktywatory MnO,, Mn;O3 , SnO,, V205, BizO3, MoOs,
L B103, Cu0,, CaCO3, Na;CO3, Ba(OH),, ZnO, Ca(OH),, CaF,, NaF, CaC,04,
Inhibitory L . L
SrC,C, oraz niektore organiczne zwigzki
Neutralne TiOs, ZrP, SiOs, AL>O3, Cr203, K20, CaO, BaO, MgO

w doborze poszczegdlnych skladnikéw masy palnej oraz ust-
aleniu odpowiednich proporcji.

Najwazniejsze aspekty, na ktore nalezy zwrdci¢ uwage
przy doborze skladnikéw mieszanek pirotechnicznych to:

o czysto$¢ chemiczna skladnikéw - zawartos¢ wody

oraz zanieczyszczen,

o proporcje stechiometryczne skladnikow,

o $rednia wielko$¢ czastek i charakterystyka uziarnienia,

o gesto$¢ mieszaniny,

o predkoé¢ palenia mieszaniny,

o parametry termodynamiczne mieszaniny,

o bilans tlenowy mieszaniny.

Do produkcji mieszanek pirotechnicznych stosuje sig
sktadniki w stanie stalym majace strukture krystaliczng. W celu
zapewnienia stabilnosci procesu spalania powinny cechowa¢
sie najwyzsza czysto$cia. Odczynniki o nizszej czystosci moga
wprowadza¢ do mieszaniny dodatkowe substancje, zaktdcajace
przebieg zachodzacych reakcji chemicznych.

Proporcje poszczegolnych sktadnikéw ustala sie na drodze
eksperymentalnej. Reakcje egzotermicznego rozkladu powin-
ny przebiega¢ z wydzieleniem mozliwie najwigkszej ilo$ci
ciepla. Istnieja programy komputerowe pozwalajace na teo-
retyczne empiryczne obliczenie parametrow takie jak EKVI
Thermodynamic Sofware Package Simulation (Shepherd M.
i inni, 2015). Program zawiera obszerng baz¢ parametrow
termodynamicznych réznych substancji chemicznych poz-
walajacych na modelowanie zachowania uktadu dla réznych
sktadnikéw przy zmiennych warunkach ci$nienia i tempera-
tury (Yolandi C. i inni, 2016).

Program pozwala na obliczenie:

o energii/ciepla spalania (symulujac badanie wyko-

nane w bombie kalorymetrycznej),

o objetosci wydzielanych produktow gazowych,

o temperatury palenia (symulujac badanie pirome-

trem).

Dzigki przeprowadzonym symulacjom mozna uzyskaé
przyblizone wyniki obliczanych parametréw oraz wytypowa¢
mieszaniny, ktore zostana poddane badaniom z wykorzysta-
niem metod instrumentalnych.

Bardzo istotnym parametrem jest rozdrobnienie i pow-
ierzchnia wiasciwa skladnikéw mieszaniny. Do celéw piro-
technicznych wykorzystuje si¢ substancje o wielko$ci czastek
wynoszacej ponizej 100 um. Czastki o wiekszych wymiarach
nie daja stabilnego procesu spalania. Wigksze rozdrobnienie
prowadzi do zwigkszenia powierzchni wlasciwej miesza-
niny a tym samym poprawia kontakt utleniacza z paliwem.
Poprzez zmniejszanie wielko$ci czastek utleniacza i paliwa
mozna regulowaé predko$¢ palenia mieszaniny. Inne czyn-
niki wplywajace na predko$¢ palenia to (Szydtowski, 1957;
Wojewodka, 2014):

o wlasciwosci reagentow - szczegolnie utleniacza,

o gestos¢ masy - z jej wzrostem maleje porowato$¢
mieszaniny, a tym samym proces zapalenia przebie-
ga wolniej (zapalenie najlatwiej przebiega w masach
»luzem” — niezaprasowanych),

o obecnos¢ w ukladzie skltadnikéw latwo ulegajacych
topnieniu,

o  temperatura poczatkowa zaplonu oraz od wartosci
ci$nienia zewnetrznego.

Gesto$¢ masy pirotechnicznej jest efektem cisnienia jej
zaprasowania na etapie elaboracji do metalowych tulei ele-
mentu opozniajacego zapalnika. Zageszczanie mieszaniny
jest koniecznym etapem produkcyjnym stosowanym w celu
elaboracji do tulei elementu opdzniajacego oraz zapewnie-
nia stabilnoéci procesu palenia. Prasowanie mas odbywa si¢
przy ci$nieniu 50-1000 MPa. Zbyt silne zageszczenie moze
spowodowac¢ zanik zdolno$ci palenia si¢ masy (podobnie jak
w przypadku MW tzw. ,zaprasowanie na martwo”).

Bilans tlenowy jest parametrem decydujacym o cieple
reakcji chemicznej oraz o strukturze produktéw gazowych,
ktére tworza si¢ w wyniku spalania. W przeciwienstwie do
zasady obowigzujacej przy tworzeniu materialéw wybu-
chowych, masy pirotechniczne powinny cechowac¢ si¢ ujem-
nym bilansem tlenowym. Masy trudno laczace si¢ paliwem
powinny posiadaé lekko ujemny bilans tlenowym. Uklady
pirotechniczne zawierajace paliwa tatwo laczace si¢ utleni-
aczem moga wykazywaé nizsza warto$¢ bilansu tlenowego
(Georg Steinhauser i inni, 2008; Wojewddka, 2014).

8. Charakterystyka stosowanych kompozycji pirotechnic-
znych mieszanin opdzniajacych

Zestawienie najczeéciej opisywanych w literaturze mas
pirotechnicznych wraz z oméwieniem ich wad i zalet przedst-
awiono w tab. 4. (Opracowanie wlasne)

Podsumowanie

Istnieje wiele mozliwo$ci tworzenie mieszanin, ktdre
moga by¢ stosowane do produkeji elementéw opdzniajacych
zapalnikow elektrycznych. Obecnie bardzo duza uwage przy-
wigzuje si¢ do zagadnien ochrony §rodowiska naturalnego co
powinno przelozy¢ si¢ na eliminowanie substancji toksyc-
znych i szkodliwych z produkowanych mieszanin. Mieszaniny
pirotechniczne nie powinny zawiera¢ otowiu, chromu oraz
nadchloranéw. Dyskusyjne pozostaje zastosowanie zwigz-
kow miedzi (Cu,O) jako utleniacza w konstrukcjach ele-
mentdéw opodzniajacych zapalnikow elektrycznych ze wzgledu
na mozliwo$¢ tworzenia azydkéw miedzi w kontakcie z MW
pierwotnym zapalnika — azydkiem otowiu. Biorac po uwage
kryterium kosztéw nalezy unika¢ stosowania mieszanin opar-
tych na drogich sktadnikach takich jak: wolfram, tytan, nikiel,
cyrkon.
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Tab. 4. Charakterystyka najczesciej stosowanych mas pirotechnicznych
Tab. 4. Characteristics of the most frequently used pyrotechnic masses

Masa pirotechniczna Zrodlo pisuja Uwagi
Wysok: tok: §¢ Towi
Si/PbsOs Patent US2749226 ysoka - foksyeznosc - olowiu
znajdujacego si¢ w utleniaczu
Si/Zr/Bi2O3 Patent US5654520 Wysoka cena cyrkonu
Wysoka a cyrk ks ¢
Ti/Z1/KCIO, Patent US2457860A ysoka cena cyrkonu, - toksycznosc
nadchloranu
Mn/BizOs, Art.: Manganese as Fuel in Slow-

Burning Pyrotechnic Time Delay
Compositions

Mieszanina perspektywiczna

Si/Bi,03/Sb,03,

Art.: Environmentally Benign
Pyrotechnic Delays

Art.: SbsO13 and Bi,O;3 as Oxidants
for Si in Pyrotechnic Time Delay
Compositions

Mieszanina perspektywiczna

B/Ti0»/Sn0,

Patent US 4915756 A

Mieszanina perspektywiczna

Art.: Combustion of some zinc-

Zn/SrO, fuelled binary pyrotechnic systems Mieszanina perspektywiczna
Ti/SnO; Patent US4374686 Mieszanina perspektywiczna
Toksyczno$¢  chromu,  mieszanina
Patent US4963204 zawiera nadchlorany, wysoka cena
W/BaCrO/KCIOs Patent US3726730 wolframu, niektore Z};via,zki/ baru moga
by¢ toksyczne.
Sb/KCIO4/PbsOs, Patent DE 2416920 Al Wysoka toksycznos¢  olowiu
znajdujacego si¢ w utleniaczu.
Si/PbCrOq Ang‘Alfematlve oxidants .f(?r siticon Wysoka toksyczno$¢ otowiu i chromu.
fuel in time-delay composition
Art.: Manganese as Fuel in Slow- | Miedz moze reagowa¢ z azydkiem
Mn/Cu0O Burning Pyrotechnic Time Delay | olowiu (MW pierwotny) dajac azydki
Compositions miedzi.
Wysoka toksyczno$¢ ofowiu, niektore
Si/BaS04/Pb304 Patent US4419154 zwigzki  baru  moga  wykazywaé
toksycznosé.
Sb/KMnOy4 Patent US2105674 Mi ina perspektywiczna
Art.: Manganese as Fuel in Slow-
Mn/V,0s Burning Pyrotechnic Time Delay | Mieszanina perspektywiczna
Compositions
Si/NaCl,
Uktad zawieraj.: Na,SOs, Wysoka toksyczno$¢ otowiu
K>S0, sz(;;, Sb,0s, Patent US5147476 (dgt. uktadu Zawierajqcego PbO)
PbO, V205
Si/SnO, Patent US4374686 Mieszanina perspektywiczna

Mn/MnOa/rozpuszcezalnik

Patent WO2010068957 (A2)

Mieszanina perspektywiczna

Zn/KMnOy +Si+ Ti-Ni

Patent US3111438 (A)

Wysoka cena tytanu i niklu.

W/BaCrO4/KClO4 z dod.
(BaSiFs) Si

Patent US4963204

Niektore zwiazki baru moga by¢
toksyczne, wysoka cena wolframu,
wysoka toksycznosé chromu,
mieszanina zawiera nadchlorany.

W/BaCrO4/KClO4 ziemia
okrzemkowa, stearynian
cynku

Patent US3726730

Mieszanina  zawiera  nadchlorany,
wysoka cena cyrkonu i niklu.

Si/Al/Fe304
(masa termitowa)

Patent US7883593

Mata wrazliwo$¢, wymagane duze
rozdrobnienie wynoszace okoto 3um.
Wysoka temperatura zaptonu Fe;O4 -
1000°C. Wymagana masa podpatkowa
lub katalizator.

KCIO/Mg-Al

Art.: Effect of different additives on
the thermal properties and combustion
characteristics of pyrotechnic
mixtures containing the KCIO4/Mg—
Al alloy

Mieszanina zawiera nadchlorany.

Art.: Investigation of the burning

Stopy Zr/B oraz Ti /B properties of Zr/B type and Ti/B type | Wysoka cena tytanu i cyrkonu.
alloy delay compositions
Art.:Mn+Sb,0O3Thermite/Ints talli

Mn+Sb,03 b2 > crmite/intermetatic Mieszanina perspektywiczna
Delay Compositions
Art.: Calcium Sulfate as a Possible

Si-CaSOs Oxidant in “Green” Siliconbased Mieszanina perspektywiczna

Pyrotechnic Time Delay
Compositions

Opisana jako przyjazna dla $rodowiska

Si-SbsO13/ Bi2O3

Art.: SbsOy3 and Bi,O3 as Oxidants
for Si in Pyrotechnic Time Delay
Compositions

Mieszanina perspektywiczna

B- KoFeOs

Art.: Thermochemical Calculations
for Potassium Ferrate(VI), KoFeOs, as
a Green Oxidizer in Pyrotechnic
Formulations

Mieszanina perspektywiczna

Stopy Ti/C-3Ni/Al

Art.: Ti/C-3Ni/Al as a Replacement
Time Delay Composition

Wysoka cena tytanu i niklu

MTV

Mg - 60%
(CaF4)n - 20%
(CioH7F13)a — 10%

Art.: Review on thermochemical
codes “Green” Pyrotechnics:
A Chemistst Challenge

Mieszanina perspektywiczna
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Przyszto$ciowe wydaje si¢ wykorzystanie mieszanin
pirotechnicznych wykorzystujacych jako paliwo mangan
w kombinacji z réznymi utleniaczami opartymi na zwigzk-

ach bizmutu (Bi,Os3), antymonu (Sb,O3) a takze od niedawna lub sktadnikéw korygujacych wlasciwosci palne.

badana mieszanina Si-CaSO,. Duze mozliwosci daja miesza-

niny wykorzystujace zwiazki zelaza takie jak Fe;O4, oraz fer-
raty potasu K,FeO, jednakze wymagaja one modyfikacji skta-
du mieszaniny w celu wprowadzenia dodatkowej podpatki
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Analysis of the Influence of Pyrotechnic Components of Delay Composition Used in Electric

Detonators on their Utility

The paper describes the groups of ingredients used in the production of pyrotechnic composition. The impact of the components on
its properties was determined. The factors influencing the energy effect of pyrotechnic composition are discussed. The principles used
for the selection of individual components are described in order to create new composition that are used in electric detonators’ delay
elements. The advantages and disadvantages of the most commonly used pyrotechnic composition are discussed.

Keywords: pyrotechnic delay composition, delay composition, electric detonator
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