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Parteaa ll-a
CONTRIBUTII ORIGINALE PRIVIND OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
COMPOZITIILOR PIROTEHNICE CE CONTIN POLICLORURA DE VINIL SAU
POLITETRAFLUORETILENA
Partea experimentala a acestei teze de doctorat a fost inceputa la SC Rompiro SA Orastie si
a fost continuata in laboratorul Academiei de Tehnica Militara Bucuresti. Materialele au fost puse
la dispozitie de catre SC Rompiro SA Oréstie cu exceptia politetrafluoretilenei (PTFE), care a fost
adusa de catre Centrul de Cercetare Stiintifica pentru Fortele Navale, Constanta.
3.5 Studii teoretice asupra compozitiilor pirotehnice de iluminare semnalizare si capcane
termice.
3.5.1.2. Calculul caldurii de explozie si a volumului molar specific pentru compozitii
pirotehnice de culoare rosie
Ecuatia reactiei de combustie sub forma molara pentru CR1 se scrie (la 1000 g de compozitie):
2.693 Sr(NO3); + 9,053 Mg + 2.72 C,H3Cl + 0.2 Cy13H1,0, —
— 2.693 SrO + 2.693 N, +13,465/2 O, + 9.053 Mg + 2.72 C,H3Cl + 0.2 C13H120;, —
— 2.693 SrO + 2.693 N, + 9,053 MgO + 4,412/2 O, + 2.72 C,H5CI +0.2 C13H12,0;, —>
— 2.693 SrCl +2,835 N,+9,053 MgO+7,105/2 O, +2.72 C,H3CI +0.2 C13H1,0; —>
— 2.693 SrCI+2.693 N,+9,053 MgO+7,957/2 O, +8,04 C+5,28 H,+0,027/2 Cl, —
I — 2.693 SrCI+2.693 N,+9,053 MgO+7,505 CO +0,535 C+5,28 H,+0,013 Cl, (1)
Il - 2.693 SrCI+2.693 N,+9,053 MgO+5,28 H,0 +2,225/2 O, +8,04 C+0,013 Cl, —
— 2.693 SrCI+2.693 N»+9,053 MgO+5,28 H,0 +1,112 CO, +6,928 C+0,013 Cl, (2)
Calculul caldurii de explozie pentru compozitiile pirotehnice de culoare rosie CR1,CR2 si
CR3
Calculul caldurii de explozie(combustie) S-a facut conform ecuatiei nr.1 [4,6].
He = Znj-Hs, — Zni-Hgr 3
Calculul caldurii de explozie pentru calea I-a de reactie de combustie imaginata (propusa).
I. He=2.4.97.87 + 0.67-141.5 + 5.35-143.8 + 9.35:26.42 + 3.75-57.5 — 3.07-233.8 — 2.4-23 —
0.35:614.46 = 813.648 kcal / kg [136] 4)
Calculul caldurii de explozie pentru calea a II-a de reactie de combustie imaginata
Il. He= 2.4.197.87 + 0.67-141.5 + 5.35:143.8 + 7.4.26.42 + 5.7-57.5 - 3.07-233.8 — 2.4-23 —
0.35:614.46 = 874.254 kcal / kg [136] (5)
Calculul volumului molar
. V=(307+195+9.35) -22.4=321.8881/kg (6)



Il. V=(3.07+ 7.4) -22.4=234.528 I/kg (7)

Calculele efectuate au dus la obtinerea unor valori teoretice pentru volumul specific si

céldura de explozie(ardere) apropiate de valori din cartile de specialitate [136].
3.5.1.3. Proiectarea compozitiilor pirotehnice de culoare rosie utilizind programul
NASA-CEA gui

In afard de calculul teoretic prezentat anterior, pentru a determina aceleasi marimi s-a
utilizat programul CEAgui dezvoltat de NASA pentru propergoli, pentru compozitia cu foc rosu.

Au fost introduse datele initiale agsa cum apar si mai jos.

problem

hp p,bar=1, t,k=3800
react
fuel=Mg wt=3.07 t,k=273.15
h,kj/mol=0 MG 1
oxid=SrN206 wt=5.35 t,k=273.15
h,kj/mol=233.8 SR1N206
name=C2H3CI| wt=2.4 t,k=273.15
h,kj/mol=23 C2H3CL1
name=C13H1202 wt=0.35 t,k=273.15
h,kj/mol=614.46 C 13H 120
output
Rezultatele obtinute sunt urmatoarele:

Proprietatile termodinamice

P, BAR 1.0000
T, K 2873.62
RHO, KG/CUM 1.4263-1
H, KJ/KG 712.71
U, KI/IKG 11.622
G, KJKG -22403.2

S, KI(KG)(K) 8.0442

La calculele teoretice anterioare s-a presupus existenta doar a 8 specii si anume (SrCl,
SrO, MgO, CO, C, Ny, H,0, si Hy) observam ca prin programul CEA gui avem de a face cu 28
specii, mult mai multe decét s-a prevazut.



3.5.1.4. Calculul cédldurii de explozie si a volumului molar specific pentru compozitii
pirotehnice de culoare verde
Ecuatia reactiei chimice sub forma molara pentru compozitia pirotehnica de culoare verde :
2.52 Ba(NOg3), + 4.93 Mg + 2.4 C,H3Cl + 0.35 Cy3H120, — 2.52 BaO + 2.52 N, + 2.52:5/2 O,
+4.93 Mg + 2.4C,H3Cl + 0.35 Cy13H120, >
— 2.52Ba0 +2.52 N, +2.52.5/2 0, + 493 Mg + 2:24 C +1.5- 24 H, + 2.4/2Cl, + 13.0.35 C
+6:0.35H,+0.350;, >
I. 2.4 BaCl +0.12 BaO + 2.52 N, + 4.93 MgO + 9.35 CO + 1.42 H,0 + 4.28 H, (8)
1. 2.4 BaCl + 0.12 BaO + 2.52 N, + 4.93 MgO + 5.7 H,O +5.07 CO +4.28 C 9)
Calculul caldurii de explozie:
He = Znj-Hgp — Zni-Hyr (10)
I. He=2.4-205.26 + 0.12:131.12 + 4.93-143.8 + 9.35-26.42 + 1.42-57.5 — 2.52:236.9 — 2.4-23 —
0.35-614.46 = 678.72 kcal / kg (11)
Il. He=2.4-205.26 + 0.12:131.12 + 4.93-143.8 + 5.07-26.42 + 5.7-57.5 — 2.52.236.9 — 2.4.23 —
0.35:614.46 = 811.743 kcal / kg (12)
Calculul volumului molar:
. V=(252 +9.35+4.28) -22.4 =361.76 I/ kg (13)
Il. V=(2.52+5.07) -22.4=170.016 I/ kg (14)
Calculele efectuate au dus la obtinerea unor valori teoretice pentru volumul specific si entalpia
de formare corespunzatoare informatiilor din cartile de specialitate.
3.5.1.5. Proiectarea compozitiilor pirotehnice de culoare verde utilizind programul
NASA-CEA gui
Exemplul utilizarii programului CEAgui pentru compozitia cu foc verde
Au fost introduse datele initiale asa cum apar si mai jos.
problem
hp p,bar=1, t,k=3800
react
fuel=Mg wt=4.93 t,k=273.15
h,kj/mol=0 MG 1
oxid=BaN206 wt=2.52 t,k=273.15
h,kj/mol=233.8 BA1N206
name=C2H3CI| wt=2.4 t,k=273.15
h,kj/mol=23 C2H3CL1



name=C13H1202 wt=0.35 t,k=273.15
h,kj/mol=614.46 C13H 1202
output
Rezultatele obtinute sunt urmatoarele:
Analizand componentii rezultati se observa ca sunt mai multi produsi rezultati decat cei
presupusi la calculele anterioare.
Fractii molare obtinute de programul CEA gui pentru compozitia pirotehnica culoare verde

sunt trecute Tn tabelul nr.1

Tabel nr.1 Fractii molare compozitie pirotehnicd verde
BaCL 0.00028 *H2 0.17362
BaCL2 0.02447 *Mg 0.38059
CH4 0.00002 MgCL 0.01022
*CO 0.04687 MgCL2 0.01917
C2H2,acetylene 0.00009 MgH 0.00007
*H 0.00036 Mg2 0.00003
HCN 0.00084 *N2 0.02432
HCL 0.00080 Clgr 0.20757
HNC 0.00004 MgO(cr) 0.1106

Proprietatile termodinamice

P, BAR 1.0000
T, K 1936.44
RHO, KG/CUM  2.3855-1
H, KI/KG 412.92
U, KI/IKG -6.2777
G, KJ/KG -12330.6

S, KI/(KG)(K)  6.5809
3.5.2 Calculul cildurii de explozie si a volumului molar pentru o compozitie
pirotehnicid magneziu-politetrafluoretilena-iditol-grafit

Pentru realizarea studiului propus s-a ales o compozitie pirotehnica formata din urmatorii
componenti : magneziu, politetrafluoretilena, iditol si grafit.
care avem nevoie n vederea atingerii scopului final pentru care compozitia a fost destinata.

3.5.2.2. Calculul caldurii de explozie si a volumului molar specific pentru compozitii
pirotehnice FLARE
Ecuatia reactiei de combustie sub forma molara se scrie la 1000 g de compozitie.

13,99 Mg+5,65C,F4+0,425C43H1,0,+0,833C —>



. — 11,30MgF,+2,69 Mg+16,825C+2,55H,+0,4250, (15)
Il. — 11,30MgF,+0,85MgO+1,84Mg +16,825C+2,55 H, (16)
Calculul caldurii de explozie pentru compozitia propusa:
L.AH¢ produsi = 11,3x268,94+2,69x0+16,825x0=3039,02 kcal/kg (17)
IT.AHproqusi=11,3%268,94+0,85x146+1,84x0+16,825x0+2,55x0=3163,12 kcal/kg (18)
Caldura de combustie la presiune constanta s-a calculat pentru cele 2 situatii, astfel :
L. AQp combustie =3039,02 — 1171,93= 1867,09 kcal/kg (19)
I1. AQp combustie =3163,12 — 1171,93= 1991,19 kcal/kg (20)
Calculul volumului molar:
1.V=1922,418=425,942 |/Kg (21)
11.vV=5.22,418=112,09 I/Kg (22)
3.5.2.3. Proiectarea compozitiilor pirotehnice FLARE utilizind programul NASA-
CEA gui
Utilizarea programului CEAgui pentru compozitia proiectata
In urma utilizarii programului CEAgui s-au obtinut urmitoarele rezultate:
Proprietati termodinamice:
P, BAR 1,0000
T, K 5295,99
H, KJ/Kg 7463,24
U, KJKg 6721,02
M(1,n) 59,327
Fractiunile molare:

*CO2 0,00881

*F 0,18477
*H2 0,05284
MgF2  0,14950
C 0,36705
Mg 0,23704

Se observa ca s-au obtinut tot atatia produsi de reactie cat cei presupusi.
4. Studii experimentale asupra compozitiilor pirotehnice de iluminare semnalizare si capcane
termice
4.1 Realizarea de compozitii pirotehnice continind policlorura de vinil

4.1.2. Realizarea compozitiilor pirotehnice de culoare rosie



Tn tabelul nr. 2 sunt prezentate 6 retete de compozitii pirotehnice de culoare rosie cercetate

si lansate in fabricatie la Orastie. Toate aceste retete contin PVC, care are aproximativ acelasi

continut de clor cu hexaclorbenzenul, dar riscurile sunt diminuate.

Tabel nr. 2 Compozitii pirotehnice culoare rosie
Component/Procente Rosu 1 Rosu 2 Rosu 3 Rosu 4 Rosu 5 Rosu 6
Azotat de strontiu 15-22 - 20-28 - 47-58 -
Carbonat de strontiu - 19-25 - - - 15-25
Perclorat de potasiu 24-33 21-32 33-47 33-47 - -
Policlorura de vinil PVC 7-12 8-15 9-15 9-15 4-9 7-12
Azotat de potasiu 25-32 26-33 9-15 9-15 - -
Dextrind 5-10 7-10 5-10 5-10 - -
Oxalat de strontiu - - - 25-32 - -
Magneziu - - - - 21-27 -
Iditol - - - - 4-9 -
Selac - - - - 4-9 -
Nitroceluloza - - - - - 65-70

Pe baza rezultatelor cercetarilor anterioare [52,137-139], in etapa cercetarilor inteprinse la

ATM s-a studiat comportarea a 3 retete pentru compozitia pirotehnica culoare rosie.

Tabel nr. 3 Retete de compozitii pirotehnice de culoare rosie
Component/Procente CR-1 CR-2 CR-3
Azotat de strontiu 57 60 65
Magneziu 22 17 13
Policlorura de vinil PVC 17 18 15
Iditol 4 5 7

4.1.3. Realizarea compozitiilor pirotehnice de culoare verde

Tabel 4 Compozitii pirotehnice culoare verde

Component/ Procente Verde 1 Verde 2 Verde3 | Verde4 | Verde5 Verde 6 | Verde7
Azotat de bariu 15-22 - 20-28 - 47-56 - 66
Carbonat de bariu - 19-25 - - - 15-25 -
Perclorat de potasiu 24-33 21-32 33-47 33-47 - - -
PVC 7-12 8-15 9-15 9-15 4-9 7-12 15
Azotat de potasiu 25-32 26-33 9-15 9-15 - - -
Dextrina 5-10 7-10 5-10 5-10 - - -
Oxalat de bariu - - - 25-32 - - -
Magneziu - - - - 21-27 - 12
Iditol - - - - 4-9 - 7
Selac - - - - 4-9 - -
Nitroceluloza - - - - - 65-70 -
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4.1.4 Realizarea compozitiilor pirotehnice de culoare albastru-violet

Compozitii pirotehnice de culoare albastra si violete studiate si puse in fabricatie la Orastie

Tabel nr.5 Compozitii pirotehnice culoare albastra
Component/Procente Albastrul | Albastru2 | Albastru3 | Albastru4 | Albastru | Albastru
5 6
Perclorat de potasiu 65-72 62-69 64-70 65-72 65-75 55-65
Oxid de cupru CuO 10-16 - - - 10-18 -
Policlorura de vinil PVC 10-16 10-16 10-16 9-15 10-16 10-16
Dextrina 3-10 5-10 5-10 3-10 - -
2CuCO;Cu(0OH), - 12-18 - - - 15-24
CuCO;Cu(OH), - - 12-17 - - -
Cupru metalic - - - 10-16 - -
Urotropina - - - - 3-10 -
Clorurd de amoniu - - - - 3-5 -
Sulf - - - - - 16-25

4.1.5. Realizarea compozitiilor pirotehnice de culoare galbena

Pentru obtinerea culorii galbene s-au folosit ca sdruri de colorare a flacarii in galben

azotatul de sodiu, oxalatul de sodiu si criolitul. Tn tabelul nr.6 sunt prezentate, 4 retete de

compozitii pirotehnice de culoare galbena cercetate si lansate in fabricatie la Orastie.

Tabel nr.6  Retete de compozitii pirotehnice pentru culoarea galbena
Componenti/ Procente Galben 1 Galben 2 Galben 3 Galben 4
Perclorat de potasiu 46-52 42-52 45-53 -
Azotat de sodiu 25-33 - - -
PVC 7-12 9-12 9-15 7-12
Dextrina 5-10 5-10 5-10 -
Oxalat de sodiu - 22-31 - 15-25
Criolit - - 26-35 -
Nitroceluloza - - - 65-70

Retetele 1-3 au ca liant dextrina, iar reteta 4 are nitroceluloza ca liant si oxidant. Toate

retetele contin policlorura de vinil intre 7-15% care are si proprietati de liant.

4.2.Realizarea de compozitii pirotehnice de iluminare si mascare in infrarosu continand

politetrafluoretilena
4.2.1. Scopul studiilor experimentale de realizare a compozitiillor FLARE

Cercetarile pentru obtinerea in tara a compozitiilor pirotehnice tip FLARE pe baza de

combustibil metalic (magneziu, aluminiu, titan, aliaj aluminiu-magneziu) si politetrafluoretilena au

fost coordonate de Centrul de Cercetare Stiintifica pentru Fortele Navale Constanta, partea de

compozitie pirotehnica s-a efectuat la SC Rompiro SA Orastie.

11




Dupa calculele chimice rezultd cd o compozitie pirotehnica in care magneziul ar reactiona
total cu fluorul continut in politetrafluoretilena ar contine 32.43% magneziu si restul PTFE
La ATM Bucuresti , pe baza experientei acumulate in cercetdrile de la Ordstie s-au

proiectat 6 compozitii pirotehnice capcana termice.

Tabel nr. 7 Retete de compozitii pirotehnice cu PTFE si iditol (% masa)
Cod/Component PTFE Mg Ti Al Al-Mg Liant C
CAP-1 56.5 34.0 - - - 9,5 -
CAP-2 56.5 34.0 - - - 8,5 1.0
CAP-3 70.0 - - 24.0 - 6.0 -
CAP-4 70.0 - - 24.0 sort Al PL5 - 6.0 -
CAP-5 64.0 - 30.0 - - 6.0 -
CAP-6 64.0 - - - 30.0 6.0 -

Pentru aceste compozitii s-au determinat urmatoarele caracteristicile de performanta:
temperatura de initiere, cdldura de explozie, volumul specific, temperatura flacarii pentru CAP-2,
precum si comportarea lor la actiunea flacarii.

5. STUDII PRIVIND CARACTERIZAREA FIZICO-CHIMICA, DE SIGURANTA SI
PERFORMANTA A COMPOZITIILOR PIROTEHNICE

La ATM Bucuresti s-au studiat 10 retete de compozitii pirotehnice, trei de culoare rosie,
una verde si 6 compozitii cu politetrafluoretilend in componentd. Pentru aceste compozitii s-au
determinat caracteristicile: fizico-chimice, de siguranta si de performanta.

5.1 Determinarea caracteristicilor fizico-chimice a compozitiilor pirotehnice

Pentru studierea caracteristicilor compozitiilor pirotehnice cercetate la ATM Bucuresti s-au
facut determinari ale densitdtii gravimetrice, determinari de granulatie, higroscopicitate , continut
in umiditate si substante volatile. Aceste determinari s-au facut respectdnd procedurile de laborator
care sunt facute dupa standarde nationale si internationale[140-143,154].

Determinarea densitatii gravimetrice (densitatea in gramada)

S-a observat ca densitatea gravimetrica medie variaza intre 1.540-1.544 glcm3.0mpozi‘gia

Determinarea granulatiei

Determinarea granulatiei pentru cele 10 compozitii pirotehnice s-a efectuat conform
procedurii ATM folosind un aparat standardizat [141].Compozitiile pirotehnice au granulatia
cuprinsa intre sitele 0.2 i 0.8.

Determinarea higroscopicitatii

Aceasta determinare are ca scop determinarea continutului de apa absorbit de oxidant .
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Rezultatele medii ale determinarilor de higroscopicitate pe cele 10 compozitii pirotehnice au

indicat un nivel al higroscopicitatii acceptabil sub 1%.

Determinarea continutului de umiditate §i substante volatile

Rezultatele medii ale determindrilor pentru continutul de volatile, efectuate pe cele zece
compozitii pirotehnice indica valori sub 0.9%.

5.2. Determinarea caracteristicilor de siguranta a compozitiilor pirotehnice

Scopul acestor incercarii este de a determina gradul de risc asociat la operatiile de natura
mecanica efectuate asupra compozitiilor pirotehnice. S-au studiat sensibilitatea la frecare,
sensibilitatea de impact, sensibilitatea la descarcari electrostatice precum si stabilitatea chimica a
compozitiilor pirotehnice la proba sub vid.

Aceste determindri s-au facut in laboratorul ATM respectand procedurile de lucru,
standardele nationale si internationale.

5.2.1. Sensibilitatea la frecare. Metoda cu aparatul BAM
Scopul incercdrii este de a determina gradul de risc asociat la operatiile de naturd mecanica

efectuate asupra compozitiilor pirotehnice.

Pistil de portelan

Esantion

Plicuta de portelan

Figura nr.2. Configuratia de testare: pistil, placuta cu esantion
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Rezultatele obtinute aratd ca toate cele zece compozitii prezintd o sensibilitate extrem de
scazuta la frecare (nicio reactie la forte de apasare 360N), indicand faptul ca gradul de risc asociat

operatiilor de natura mecanica efectuate asupra compozitiilor pirotehnice este foarte scazut.

5.2.2 Determinarea experimentala a sensibilitatii la impact
Scopul acestei determinari este acela de a verifica sensibilitatea compozitiilor pirotehnice la

socuri mecanice accidentale care pot provoca initierea compozitiei pirotehnice.
Rezultatele obtinute aratd ca toate cele zece compozitii prezintd o sensibilitate extrem de
scazutd la impact, indicand faptul ca gradul de risc asociat operatiilor de naturd mecanica efectuate

asupra compozitiilor pirotehnice este foarte scazut.

5.2.3.Determinarea experimentala a sensibilititii la descarcari electrostatice
Scopul incercarii este de a determina energia electricd minimd de descarcare necesara

pentru inducerea unei reactii in materialul exploziv sau intr-o compozitie pirotehnica[146].

Tn lucrarea de fata testele privind sensibilitatea la descarciri electrostatice au fost efectuate
conform standardului SR EN 13938-2:2005, care reprezinta versiunea romana a standardului
european EN 13938-2:2004 [147,148].

Rezultatele obtinute indica faptul ca cele zece compozitii pirotehnice studiate prezinta o

sensibilitate redusa la descarcari electrostatice, energiea de initiere este mai mare de 5 J.

5.2.4. Stabilitatea chimica a compozitiilor pirotehnice. Proba sub vid
Scopul incercarii este de a evalua stabilitatea chimicd prin determinarea cresterii de

presiune ca urmare a solicitarii la Imbatranire artificiala o perioada data.

Stabilitatea chimicd a pulberilor, explozivilor si compozitiilor pirotehnice este o
caracteristicd foarte importantd din punctul de vedere al sigurantei operatiilor de transport,
manuire, depozitare si utilizare.

Cu negru este temperatura baii, cu maro este variatia temperatura mediului ambiant, iar cu

roz sau albastru este variatia presiunii in mbari.
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Figura nr.4 Determinarea stabilitatii chimice pentru compozitia pirotehnica V
Tn figurile nr.3-4 sunt prezentate variatiile presiunii pe timpul celor 40 de ore de test. Prelucrarea

rezultatelor experimentale obtinute este prezentata in tabelul nr.8.
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Tabel nr.8 Rezultate stabilitate chimica compozitii pirotehnice

Nr.crt. | Compozitie | canal | Vc Vit 'm| d Pl tl P2 2 Vsp | Vsp™(cm3/g)
1| CAP-1 B 218 275 5 5 0.004| 2085 0216 | 20.27 | 415049 | 0.83009895
A 2135 275| 5| 154 0008 | 1794 01971 | 1664 | 366991 | 073398235

B 218 275 5| 15 0.002] 1794 | 014807 | 16.64 | 2.89562| 0.57912424

2 | CAP-2 06363333
3 | CAP-3 B 208 275 5| 154 0.005 147 017] 1966 | 323526 064705137
4| CAP4 A 2135 275| 5| 154(000607| 2235 0255| 2122 | 475552 095110467
5| CAP-5 B 208 275 5| 154 0008 | 2292 02055 | 2148 | 385135 077027045
6 | CAP-6 A 2135 275| 5| 154 0.002] 1731 0.1505| 1638 | 2.88414| 0.537682895
7| CR-1 B 218 275 5| 154 0.007| 1791 01326 | 1681 | 248875 04977492
8| CR-2 A 2135 275| 5| 154 00046| 2268 02182 2153407617 081523418
A 2135 275| 5| 154 0002 1854 | 024687 | 1876 | 471682 | 094336416

B 208 275 5| 154 0005 1854 02331 | 1876 | 448856 | 089771129

9| CR-3 0.92053772
A 2135 275| 5| 1.54 0.003] 1945 02265 | 19.62|4.29253 | 0.85850535

B 218 275 5| 1.54 0.007] 1945 0.245| 1962 | 466961 | 0.93392181

10|V 0.89621358

Unde:
Vc-volum tub de sticla, Vt- volum traductor, m-masa compozitie pirotehnica, d-densitate,
P1-presiunea initiald, T1-temperatura initiala, P2-presiunea finala, T2-temperatura finala
Vsp-volum de gaze degajat de proba, Vsp*-volum specific
Criteriul de acceptare este ca valoarea rezultatd si fie mai mica de 1 cm®/g norma
europeana la 40 ore sau sub 2 cm®/g norma SUA la 48 ore, deci compozitiile pirotehnice analizate
au trecut testul, fiind considerata stabile.
5.3 Determinarea caracteristicilor de performanti ale compozitiilor pirotehnice

Pentru compozitiile pirotehnice studiate la ATM Bucuresti s-au determinat urmatoarele
marimi care caracterizeaza performantele: temperatura de initiere, cdldura de explozie, volumul
specific, temperatura , viteza si debitul de combustie, intensitatea luminoasd, temperatura de
autoaprindere utilizdnd DTA, precum si comportarea lor la actiunea flacarii.

5.3.1. Determinarea temperaturii de initiere

Procedura consta in determinarea temperaturii la care o masa data de material exploziv, sau
o compozitie pirotehnica este incilzitd intr-un regim termic controlat (20°C/min. sau 5°C/min.), in
anumite conditii date, suferd o transformare explozivd (cu aparitia flacarii, fumului sau
pocnetului)[150]. Temperatura de initiere a transformarii explozive se va considera valoarea
minimd a temperaturii la care s-a realizat transformarea exploziva (aparitie fum, flacara sau
pocnet). Compozitia pirotehnica cu temperatura de initiere cea mai micé este cea pentru culoarea
verde, valoarea acesteia este de circa 240°C.

Compozitiile de semnalizare de culoare rosie, CR1,CR2 si CR3 au temperatura de initiere

mult mai mare la circa 450°C, aceasta se datoreza temperaturii mari de descompunere a azotatului
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de strontiu. Compozitiile pirotehnice pentru capcane termice CAP-1, CAP-2, CAP-3, CAP-4,
CAP-5 si CAP-6 au temperaturile de initiere cele mai mari de circa 480°C si este data de
descompunerea politetrafluoretilenei.

Tn tabelul nr. 9 sunt prezentate valorile medii obtinute prin 2x3 probe pentru fiecare tip de

compozitie.

Tabelul nr.9 Rezultatele obtinute la determinarea temperaturii de initiere
Nr. Compozitie pirotehnica % Cod Nr. Temp. initiere | Reactie
crt. Probe | (°C)
1 Mg 24, PTFE 56.5, Iditol 9.5 CAP-1 2 498 Flacara si fum
2 Mg34,PTFE 56.5, Iditol 8.5, C1 CAP-2 2 521 Flacara si fum
3 Al 24, PTFE 70, Iditol 6 CAP-3 2 482 Flacara si fum
4 Al sort PL5 24, PTFE 70, Iditol 6 CAP-4 2 480 Flacara si fum
5 Ti 30, PTFE 64, Iditol 6 CAP-5 2 489 Flacara si fum
6 Aliaj AlMg 30, PTFE 64, Iditol 6 CAP6 |2 503 Flacara si fum
7 Mg22, Sr(NO,), 57, PVC 17, Iditol 4 CR1 3 485 Flacara si fum
8 Mg17, Sr(NOs), 60, PVC 18, Iditol 5 CR2 3 488 Flacara si fum
9 Mg13, Sr(NOs), 65, PVC 15, Iditol 7 CR3 3 491 Flacara i fum
10 Mg12, Ba(NO,),66 , PVC15, Iditol 7 Y, 3 242 Flacara si fum

5.3.2.Determinarea caldurii de explozie
Metoda experimentald de determinare a cdldurii de explozie se bazeaza pe masurarea
variatiei de temperatura a apei din calorimetru. Initierea transformadrii se face in bomba
calorimetrica, deci reactia va avea loc la volum constant [151].

Tabelul nr. 10 Rezultatele obtinute la determinarea céldurii de explozie

Proba Cod Q [kcal/kg]

Mg 24, PTFE 56.5, Iditol 9.5 CAP-1 12335
Mg34,PTFE 56.5, Iditol 8.5, C1 CAP-2 1401,6
Al sort PL5 24, PTFE 70, Iditol 6 CAP-4 12054
Aliaj AIMg 30, PTFE 64, Iditol 6 CAP-6 1435,8
Mg22, Sr(NO;), 57, PVC 17, Iditol 4 CR-1 1016,0
Mg17, Sr(NO), 60, PVC 18, Iditol 5 CR-2 985,7
Mg13, Sr(NO3), 65, PVC 15, Iditol 7 CR-3 893,5
Mg12, Ba(NOs),66 , PVC15, Iditol 7 \Y 865,1

Rezultatele medii obtinute in urma determinarilor experimentale pentru determinarea

caldurii de explozie a celor opt compozitii pirotehnice sunt prezentate Tn tabelul nr.10.
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Se observa ca cea mai mare valoare a caldurii de expozie o are reteta CAP-6, urmeaza
reteta CAP-2. La retetele de culoare rosie CR1, CR 2, CR3 caldura cea mai mare o are reteta CR1
cu un continut mai mare de magneziu.

5.3.3. Determinarea volumului specific

Marimea volumului specific determinatd pe cale experimentalad diferd de valoarea teoretica

si datoritd faptului cd vaporii de apa rezultati in bomba ca urmare a descompunerii explozive

condenseaza la temperatura la care se efectueaza incercarea.

Tabel.nr.11 Volum specific

Proba Proba Vospll/kd]

Mg 24, PTFE 56.5, Iditol 9.5 CAP-1 170,9

Mg34,PTFE 56.5, Iditol 8.5, C1 CAP-2 132,0

Al sort PL5 24, PTFE 70, Iditol 6 CAP-4 1445

Aliaj AlIMg 30, PTFE 64, Iditol 6 CAP-6 278,9

Mg22, Sr(NO3), 57, PVC 17, Iditol 4 CR-1 256,8

Mg17, Sr(NOs), 60, PVC 18, Iditol 5 CR-2 273,4

Mg13, Sr(NOs), 65, PVC 15, Iditol 7 CR-3 312,9

Mg12, Ba(NOs),66 , PVC15, Iditol 7 Vv 329,2

5.3.4. Determinarea temperaturii, vitezei si debitului de combustie
Principiul metodei experimentale de determinare a temperaturii de combustie constd in
masurarea intensitdtii radiatiei emise pe lungimea de undd de 0,9 microni de o anumitd suprafata
de compozitie aflatd in combustie §i transformarea acesteia printr-o functie a aparatului in valoare
a temperaturii[153,154].
Determinarea temperaturii de combustie s-a realizat cu ajutorul unui pirometru IRCON
ULTIMAX 50P (Figura nr.5)
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Figura.nr.5 Modul de executare a testului de determinare a temperaturii de combustie

Se porneste pirometrul si se incepe masurarea temperaturii[153,154].
5.3.4.1.Determinarea vitezei de combustie pentru compozitia pirotehnica de culoare rosie
Pentru determinarea si calculul caracteristicilor acestor compozitii pirotehnice s-au presat
cate 14 clindri din fiecare compozitie pirotehnica la doud presiuni de de presare: 751 bari respectiv
1352 bari. Cilindrii presati au fost cantariti si li s-a masurat inaltimea si diametrul.
Tabelul nr. 12 - CR1 — valori pentru presiunea de presare de 751 bari
Nr. p h (/] m S \Y p At u Debit D*

crt. |bar| mm |mm| g [cm®| cm® [glem®| s [mmis| gis g/s
1 7511 27.02|11.7|4.133|1.07|2904 | 1424 | 104 | 260 | 0.40 0.40
2 75112582 |11.7|4.011|1.07|2775| 1.446 | 897 | 2.88 | 0.45 0.45
3 7511 26.01 |11.7|4.249|1.07|2795| 1520 | 10 2.60 | 0.42 0.42
4 75112478 | 11.7 | 3.926 | 1.07 | 2.663 | 1.474 | 859 | 2.88 | 0.46 0.46
5 751 |26.02 | 11.7 | 4.088 | 1.07 | 2.796 | 1.462 | 10.01 | 2.60 | 0.41 0.41
6 75112598 | 11.7 | 4121|107 | 2792 | 1476 | 93 | 279 | 0.44 0.44
med 75112594 | 11.7 | 4.088 | 1.07 | 2.787 | 1.467 | 9.55 | 2.72 | 0.43 0.43
Variatia vitezei de combustie medii cu densitatea medie CR1 751 bari
3.000
2.500 = ad
2.000
1.500 - —&— Compozitie CR-1
1.000
0.500
0.000
1 2

Figuranr.6 Variatia vitezei de combustie cu densitatea pentru compozitia CR-1
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Tabel nr.13

CR1 — valori pentru presiunea de presare de 1352 bari

Nr. p h ] m S \Y dens | At u Debit | D*
crt. | bar | mm | mm g cm2 | cm3 |g/lcm3 | s | mm/s| g/s g/s
1 | 1352|2287 | 11.7 | 4.228 | 1.07 | 2.458 | 1.720 | 8.8 | 2.60 | 0.48 | 0.48
2 | 1352|2293 |11.7| 4291 | 107 | 2464 | 1.742 | 9.1 | 252 | 0.47 | 0.47
3 1352 | 23.07 | 11.7 | 4299 | 1.07 | 2479 | 1.734 | 9 2.56 | 0.48 | 0.48
4 |1352|23.08 |11.7 | 2.082 | 1.07 | 2480 | 0.839 | 10 | 231 | 0.21 | 0.21
5 | 1352 | 23.63 |11.7 | 5.316 | 1.07 | 2539 | 2.094 | 88 | 2.69 | 0.60 | 0.60
6 |1352| 23.26 | 11.7 | 4255 | 1.07 | 2499 | 1.702 | 11 | 2.11 | 0.39 | 0.39
7 | 1352|2393 |11.7| 4310 |1.07 | 2571|1676 | 10 | 235 | 0.42 | 0.42
med | 1352 | 23.25 | 11.7 | 4.112 | 1.07 | 2499 | 1.644 | 9.56 | 2.45 | 0.44 | 0.44

Viteza medie de combustie

Variatia vitezei medii de combustie cu densitatea medie CR1 la 1352
bari

3
2.5
2

1.5

(mmfs)

1

0.5 A
o -

1

Densitatea medie (g/cm 3)

2

—— Compozitie CR-1

Tabelul nr. 14 — CR2 — valori pentru presiunea de

Figura nr.7 Variatia vitezei de combustie cu densitatea pentru compozitia CR-1

presare de 751 bari

Nr. p h %] m S \Y dens | At u Debit D*
crt. bar | mm | mm g cm2 | cm3 | g/lcm3 | s mm/s | gls g/s
1 751 | 2159|11.7 3883|107 |2320| 1.674 | 10.6 | 2.037 | 0.37 0.37
2 751 | 22.05|11.7 | 3598 | 1.07 | 2.369 | 1.518 | 12 | 1.838 | 0.30 0.30
3 751 | 2249 | 11.7 | 3533 | 1.07 | 2.417 | 1.462 | 13.2 | 1.704 | 0.27 0.27
4 751 | 22.78 | 11.7 | 3.677 | 1.07 | 2.448 | 1.502 | 10.2 | 2.233 | 0.36 0.36
5 751 | 22.83|11.7 | 3514 | 1.07 | 2453 | 1.432 | 13.7 | 1.666 | 0.26 0.26
6 751 | 22.39 | 11.7 | 3.645|1.07 | 2406 | 1.515 | 11 | 2.035 | 0.33 0.33
7 751 | 22,93 |11.7 | 3486 | 1.07 | 2464 | 1.415 | 11.4 | 2.011 | 0.31 0.31
med 751 | 22.44 | 11.7 | 3.619 | 1.07 | 2.411 | 1.503 | 11.7 | 1.932 | 0.31 0.31
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Viteza nedie de combustie(

Variatia vitezei medii de combustie cu densitatea medie CR-1, CR-2la i€
751 bari

Densitatea medie (g/cm3)

—e— Compozitie CR-1
—li— Compozitie CR-2

Figura nr. 8 Variatia vitezei medi de combustie cu densitatea CR-1, CR-2

Tabelul nr. 15 — CR2 — valori pentru presiunea de presare de 1352 bari

Nr. p H %) m S \Y dens At u Debit | D*
crt. | bar Mm | mm g cm2 | cm3 | g/cm3 S mm/s | gls g/s
1 1352 | 21.37 | 12 | 3.927 | 1.07 | 2.296 | 1.710 13 | 1644 | 0.30 | 0.30
2 1352 | 215 | 12 |3.681 | 1.07 | 2.310 | 1593 | 12.7 | 1.693 | 0.29 | 0.29
3 1352 | 20.42 | 12 | 3.608 | 1.07 | 2.194 | 1.644 | 12.7 | 1.608 | 0.28 | 0.28
4 |1352 | 20.67 | 12 |3.975|1.07 |2.221 | 1.789 | 12.1 | 1.708 | 0.33 | 0.33
5 |1352 | 21 12 | 4.096 | 1.07 | 2.257 | 1.815 | 13,5 | 1.556 | 0.30 | 0.30
6 1352 | 21.63 | 12 | 3.918 | 1.07 | 2.324 | 1.686 | 125 | 1.730 | 0.31 | 0.31
7 1352 | 21.19 | 12 |3.904 | 1.07 | 2.277 | 1.714 14 | 1514 | 0.28 | 0.28

med | 1352 | 21.11 | 12 | 3.873 | 1.07 | 2.269 | 1.708 | 12.93 | 1.636 | 0.30 | 0.30

Vitexa medie de combustie
(mml/s)

Variatia vitezei de medii de combustie cu densitatea medie

1.72

1.7
1.68
1.66
1.64
1.62
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CR-2 la 1352 bari
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Figura nr. 9 - Variatia vitezei medii de combustie cu densitatea
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Variatia vitezei medii de combustie cu densitatea
CR-2 la 751 si 1352 bari
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Figura nr. 10- Variatia vitezei medii de combustie cu densitatea
Variatia vitezei medii de combustie cu densitatea

CR-1 si CR-2 la 1352 bari
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Figura nr. 11 - Variatia vitezei medii de combustii cu densitatea
In urma procesului de fabricatie s-au obtinut 200g compozitie pirotehnica de culoare rosie

CR3 din care s-au incarcat 30,3g in 14 calupuri de compozitie de forma cilindrica.

Determinarea vitezei de combustie a comprimatelor pirotehnice prin metoda cronometrica
se bazeaza pe masurarea timpului de combustie al comprimatului pirotehnic de incercare si
calculul vitezei de combustie liniare.

Timpul a fost masurat cu cronometru actionat manual deoarece a fost mdsurata o durata de
timp de ordinul secundelor si zecilor de secunde.Timpul a mai fost nregistrat si pe camera de

filmare SONY.

5.3.4.2 Determinarea vitezei de combustie pentru compozitia pirotehnici de culoare verde
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Tn urma procesului de fabricatie s-au obtinut 200g compozitie pirotehnici de culoare

verde, din care s-au prelevat 27.7g si s-a presat o cantitate de 1.979 g, obtinand 14 pastile de

forma cilindrica cu urmatoarele dimensiuni, vezi Tabel nr.43.

Tn tabelul nr.16 sunt trecute valorile vitezei de combustie pentru compozitiile pirotehnice

de semnalizare culoare rosic CR-3 si verde V.

Tab.nr.16 Viteza de combustie comparativa a compozitiilor CR-3 si V
AX At u AX At u
Rosu [mm] [s] [mm/s] Verde [mm] [s] [mm/s]
1 55 43 1.279 1 49.17 36.49 1.347
2 54 50.1 1.077 2 49 29.3 1.672
media - - 1.178 media - - 1.50

Volumul mediu calculat al unui pastile de compozitie pirotehnica verde este 1.0699 cm?,

iar densitatea medie calculatd este de 1.851g/cm’[136].

Tabel nr.17 Caracteristici pastile pirotehnice presate de culoare verde V
Iniltime Diametru Volum Densitate
(mm) (mm) (cm?) (g/cm?)
9.6 11.76 1.042 1.899
9.82 11.77 1.068 1.853
9.96 11.76 1.081 1.831
9.98 11.75 1.082 1.829
10.17 11.75 1.102 1.796
9.55 11.78 1.040 1.903
9.69 11.77 1.054 1.878
9.89 11.77 1.076 1.839
9.68 11.81 1.060 1.867
10.13 11.77 1.102 1.796
9.85 11.76 1.069 1.851
9.82 11.78 1.070 1.850
9.35 11.76 1.015 1.950
10.19 11.82 1.118 1.770

Pentru a determina viteza de combustie a compozitiei S-au format doua calupuri de ardere

de inaltimi: 49.17mm, respectiv 49 mm care au ars timp de 36.49 , respectiv 29.3 sec.

Din analiza comparativa a vitezelor de ardere pentru compozitia pirotehnica CR-3 si V, se

observa faptul ca viteza de ardere cea mai mare este datd de compozitia pirotehnica de culoare
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verde si se datoreazd faptului ca azotatul de bariu se descompune la o temperatura mai mica decat
azotatul de strontiu, punand in libertate oxigen care reactioneaza cu magneziu cu degajare de
lumina si caldura.
5.3.4.3.Determinarea vitezei de combustie pentru compozitii pirotehnice capcani termici
Compozitia pirotehnica, tip capcanda termica, codificata CAP-1 respectiv CAP-2 s-a
compactat separat In matrite multiple.
S-au efectuat 2 incercdri folosind o matritd cu diametrul ®19 mm. Presarea s-a realizat la
25 bari pentru prima incercare si la 50 bari pentru cea de-a doua. Dupa presare s-au introdus 2
relee de stupind si s-a masurat inaltimea coloanei de compozitie pirotehnica rezultdnd o diferenta

de 2mm fatd de indltimea initiala.

Tabel nr.18 Valorile marimilor si rezultatelor obtinute in timpul incercarii la p. de Ppres =252 bari

Nr. crt. p H (0] m S \% p Timp u m m*

[bar] | [mm] | [mm] [ [g] | [em] | [em’] | [g/em’] | [s] | [mm/s] | [ofs] [9/s]

1 252 14.6 18.9 5.74 2.8 4.088 1.4041 135 1.081 0.43 0.43

2 252 147 | 18.9 5.6 2.8 4116 | 1.3605 | 13.9 | 1.058 0.40 0.40

3 252 139 | 189 | 552 2.8 3.892 | 1.4183 | 14.9 | 0.933 0.37 0.37

4 252 144 | 189 | 5.65 2.8 4.032 | 14013 | 125 | 1.152 0.45 0.45
Val.med | 252 144 | 189 | 5628 | 2.8 4.032 | 1.39606 | 13.7 | 1.056 | 0.412633 | 0.412633

Calculul vitezei de combustie:

Astfel la

timed= 13,75 tomed=13,02s
Nmea=14,4 mm Nmed =12,4 mm
Vimed=1,056mm/s Vomed=0,95mm/s

Tabel nr. 19 Valorile marimilor si rezultatelor obtinute in timpul incercarii la p. Ppres =504 bari

Nr. crt. p H L] m S \% p Timp u m m*

[bar] | [mm] | [mm] [0] [cm2] | [em3] | [g/cm3] [s] [mm/s] [9/s] [9/s]

1 504 12.5 189 | 5.49 2.8 3,5 1,40 12.5 1.000 0,44 0,44
2 504 | 1257 | 189 | 542 2.8 3,51 1,39 12,3 1,02 0,44 0,44
3 504 12.4 189 | 5.48 2.8 3.47 1,41 13,8 0,89 0,39 0,39
4 504 | 12.15 | 189 | 5.75 2.8 3,402 1,40 135 0.900 0,42 0,42
Val.med | 504 | 1241 | 189 | 554 2.8 3,47 1,4 13,02 0.95 0,42 0,42

5.3.4.4. Determinarea temperaturii flicirii pentru compozitia pirotehnica CAP-2
Temperaturile flacarii au fost masurate cu ajutorul pirometrului optic ULTIMAX, iar

rezultatele au fost captate si inregistrate pe un calculator si sunt trecute Tn tabelul nr.20.
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Tabel nr. 20 Valori temperaturi masurate CAP-2 la p=252 bar

Nr.
crt. p Temperatura p Temperatura
[bar] ['Cl [bar] ['Cl
1 252 1849-1525 504 1601-1525
2 252 1808-1592 504 1748-1491
3 252 1732-1206 504 1897-1632
4 252 1844-1467 504 1844-1667

Valorile de temperaturd obtinute cu pirometrul optic ULTIMAX sunt trecute in tabelul nr.
20 . Se observa cd avem de a face cu temperaturi ridicate cuprinse intre 1206 si 1849°C pentru

compozitia presatd la 252 bari si intre 1491-1897°C pentru presiunea de 504 bari.

5.3.5.Analiza termica diferentiald a compozitiilor pirotehnice
Scopul incercarii este de a determina comportamentul materialelor supuse incercarii la

incdlzirea in domeniul de temperatura 20°C — 550°C cu determinarea valorii temperaturii la care se
realizeaza autoinflamarea. Incilzirea se realizeazi cu viteze controlate, de exemplu 5°C/min.,
10°C/min., 15°C/min. sau 20°C/min., viteza de 1incdlzire fiind un parametru al incercarii
Temperatura de autoinflamare reprezintd sensibilitatea materialului la actiunea temperaturii si
constituie o importanta caracteristica de siguranta la actiunea stimulilor de natura termica[154].
DTA inregistreaza diferenta de temperatura dintre proba de studiat si o proba martor, inerta
termic, in momentul in care acestea sunt amplasate in aceleasi conditii termice. Sursa de incélzire
este programati software, astfel incat viteza de incilzire si fie constanti: de exemplu 5°C/min,

10°C/min, 15°C/min etc.
Figura nr.12 Schema de functionare a echipamentului DTA
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Afisaj control
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Temperatura
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Temperatura
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Figura nr.12 Blocul de incalzire si regulatorul de incalzire
S-au folosit doar doud viteze de crestere a temperaturii cu 5 si 20 °C/min. Pentru

compozitia pirotehnica de semnalizare cu foc rosu sunt prezentate in continuare.
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Tn ceea ce priveste compozitiile pirotehnice cu foc rosu, din graficul acestora ne putem da
seama ca temperatura de autodescompunere a compozitiei pirotehnice cu foc rosu este foarte mare,
aproximativ 450°C, ceea ce indicd o sensibilitate redusa la temperatura
Analiza termica diferentiala (DTA) pentru compozitia pirotehnica de culoare rosie :Sr(NOs);

65%, Mg 13%, PVC 15%, iditol 7% este prezentata in figura nr.72.

DTA  Multigraf
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Figuranr. 13 DTA comparativ pentru compozitiile pirotehnice CR-1, CR-2
Analiza termicd diferentiala (DTA) pentru compozitia pirotehnica de culoare verde este

prezentata in figura nr.14.
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Figuranr. 14 DTA pentru compozitia verde

Graficul compozitiei cu foc verde ne arata cd temperatura de autodescompunere este mai
micd decat in cazul focului rogu aproximativ 250 °C, fiind aproape la jumitate. Deci aceasta este
mult mai sensibila la temperatura decat compozitia cu foc rosu [137].Termograma comparativa a

tuturor compozitiilor pirotehnice capcana termica studiate este data in figura nr.15
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Figuranr.15 DTA pentru compozitiile pirotehnice capcana termica
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Se observa ca la temperatura de 342.0 °C teflonul inregistreaza o schimbare de faza: acesta
trece din starea solida in faza lichida. Aceasta transformare endoterma o intalnim la toate
compozitiile pirotehnice studiate(CAP1-CAPS).

La compozitia pirotehnicd CAP 6 se observa o transformare endoterma la temperatura de
465°C probabil datorata trecerii din faza solida in faza lichida a aliajului aluminiu-magneziu, care
este urmata apoi de o tranformare puternic exoterma datorita reactiei fluorului cu aluminiu si
magneziu cu formare de fluoruri metalice[135].

5.3.6.Studiul comportarii compozitiilor pirotehnice la actiunea flacarii

Dupa ce s-au realizat compozitiile pirotehnice magneziu-politetrafluoretilend, o problema
cu care n-am confruntat a fost initierea lor . S-a Incercat initierea lor de la compozitiile de
amorsare clasice , amorsa RW1 si amorsa RR4.

La Orastie s-au testat comportarea la actiunea flacarii a tuturor compozitiilor pirotehnice
fabricate atat cele granulate cat si cele presate. Nu am avut probleme 1n transmiterea focului de la
fitilul stupina la compozitia pirotehnica si nici de la pulberea neagra la compozitiile pirotehnice.

Acest studiu al comportarii la actiunea flacarii S-a continuat la ATM Bucuresti pentru
compozitiile pirotehnice capcana termicda codificate CAP1, CAP2, CAP3, CAP5 si CAP 6,

rezultatele fiind consemnate 1n tabelul nr. 22.

Tabel nr.22 Studiul comportarii la actiunea flacarii
Nr. Crt. Cod reteta Componenta Rezultat actiune flacira
1 CAP1 Mg34%, PTFE 56.5%, Iditol 9.5% Pozitiv
2 CAP2 Mg34%, PTFE 56.5%, Iditol 9.5% Grafit 1% Pozitiv
3 CAP3 Al 24%, PTFE 70%, lditol 6% Pozitiv
4 CAP4 Al tip PL5 24% ,PTFE 70%, Iditol 6% Pozitiv
5 CAP5 Ti 30%, PTFE 64%, Iditol 6% Negativ
6 CAP 6 Ti 30%, PTFE 64%, Iditol 6% Negativ
7 CR1 Mg22%, Sr(NO3), 57%,PVC 17%, Iditol 4% Pozitiv
8 CR2 Mg17%, Sr(NO3), 60%,PVC 18%, Iditol 5% Pozitiv
9 CR3 Mg13%, Sr(NO3), 65%,PVC 15%, Iditol 7% Pozitiv
10 \Y Mg12%, Ba(NOs), 66%,PVC 15%, Iditol 7% Pozitiv

Pentru capcanele termice CAP 5 si CAP 6 am avut rezultate negativ, aceste capcane
termice nu s-au initiat de la flacara fitilului stupind . Flacara a initiat doar amorsa care nu a putut
initia compozitia de bazd. Aceasta se datoreaza cel mai probabil faptului ca am folosit pentru

realizarea compozitiilor pirotehnice pulberi cu granulatie mare.
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CONCLUZII

Scopul acestei lucrari a fost obtinerea si caracterizarea de noi compozitii pirotehnice cu
aplicatii civile si militare, utilizind comburanti neconventionali de tipul polimerilor halogenati
policlorura de vinil (PVC) si politetrafluoretilena (PTFE).

Pentru atingerea acestui scop general s-au propus urmatoarele obiective:

- Realizarea unui studiu de literatura privind stadiul actual in domeniul compozitiilor pirotehnice
cu efect luminos (de iluminare, semnalizare, capcane termice, etc.);

- Calculul si proiectarea unor compozitii pirotehnice cu efect luminos cu destinatie civild si
militara;

- Obtinerea unor noi compozitii pirotehnice cu efect luminos utilizind comburanti halogenati(
PVC si PTFE);

- Determinarea unor caracteristici fizico-chimice ale noilor compozitii pirotehnice;

- Determinarea unor caracteristici de siguranta ale noilor compozitii pirotehnice;

- Determinarea unor caracteristici de performanta ale noilor compozitii pirotehnice;

- Utilizarea noilor compozitii pirotehnice pentru realizarea unor sisteme pirotehnice de uz civil
si militar.

Partea nti reprezintd un studiu de literatura detaliat al compozitiilor pirotehnice pe baza
de PVC si PTFE. In capitolul 1 s-a facut o introducere in pirotehnie si sunt prezentate ingredientele
si proprietdtile compozitiilor pirotehnice. La obtinerea compozitiilor pirotehnice este necesar sd se
realizeze un compromis ntre 0 mare securitate pe timpul tehnologiei de fabricatie si o amorsare
sigurd in utilizarea lor.

Capitolul 2 prezintd o sinteza a cunostintelor despre compozitiile pirotehnice ce contin
policlorura de vinil, politetrafluoretilena , precum si noi compusi Inalt energetici care se dezvolta
la granita dintre pirotehnie si detonica.

Capitolul 2 prezinta o sintezd a cunostintelor despre compozitiile pirotehnice ce contin
policlorura de vinil, politetrafluoretilend , precum si noi compusi inalt energetici care se dezvolta
la granita dintre pirotehnie si detonica.

Partea a doua a tezei este partea de contributii originale care este Impartitd in trei capitole.
In capitolul 3 sunt prezentate elemente de proiectare ale compozitiilor pirotehnice si de calcul
pentru cdldura de explozie si volumul specific pentru trei noi compozitii pirotehnice obtinute.

Capitolul 4 prezinta studiile efectuate la SC Rompiro SA Orastie si ATM Bucuresti asupra
realizdrii compozitiilor pirotehnice ce contin policlorurd de vinil sau politetrafluoretilena.

La Orastie s-au cercetat si realizat 31 compozitii pirotehnice majoritatea continand

policlorura de vinil destinate obtinerii produselor economice pentru focurile de artificii.
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S-au testat si introdus 1n fabricatie 6 retete pentru compozitii pirotehnice de culoare rosie, 6
retete pentru culoarea verde, 6 retete pentru culoarea albastra, una pentru culoarea violeta, 4 retete
pentru culoarea galbend, 4 retete cu flacara rece, 2 retete pentru jerba aurie si argintie, una pentru
efectul cometa si una pentru efect suierator.

Cu aceste retete s-au realizat in principal produse destinate focurilor de artificii si artificii
de folosintd individuald de diverse dimensiuni si calibre. Pentru aceste produse s-a facut
omologarea interna, caietul de sarcini si procesul tehnologic de fabricatie.

In urma incercirilor experimentale a rezultat ci cele mai bune rezultate se obtin pentru
compozitiile pirotehnice presate. Compactarea este necesara din mai multe motive. In primul rand,
incarcatura pirotehnica trebuie sa aiba o geometrie bine stabilitd: o anumita forma si suprafata de
ardere. Schimbarea accidentald a acesteia poate inrautdti efectul pirotehnic, schimba durata de
ardere sau chiar provoca distrugerea sistemului pirotehnic.

in al doilea rand, compactarea este 0 metoda de reglare a vitezei de ardere a compozitiei,
cresterea presiunii de presare actionand in general in sensul diminuarii vitezei de ardere, procesul
arderii desfasurandu-se mai uniform, omogen.

S-a elaborat un proces tehnologic pentru fabricarea compozitiilor pirotehnice flare pe baza
caruia au fost fabricate 10 compozitii pirotehnice, trei de semnalizare culoare rosie, una de culoare
verde si 6 pentru capcane termice (flare).

Cercetdrile demarate pentru compozitiile pirotehnice flare au fost incununate de fabricarea
cartuselor 1”7 x 17 x 8” Flare , 1” x 2” x 8” Flare si 1” x 17 x 8” Chaff, necesare pentru inzestrarea
armatei.

Aceste compozitii pirotehnice au parcurs un vast proces de testare-evaluare in urma cédrora
au fost determinate o serie de caracteristici fizico —chimice, de sigurantd si de performantd in
conformitate cu standardele nationale si internationale referitoare la omologarea materialelor
energetice (compozitii pirotehnice, pulberi). Rezultatele analizelor sunt prezentate in capitolul 5.

Caracteristicile fizico-chimice studiate au fost legate de determindrile densitatii
gravimetrice, granulatiei, higroscopicitatii si continutului de umiditate si substante volatile.

Compozitiile pirotehnice ce contin policlorura de vinil sau politetrafluoretilend in
componentd prezintd higroscopicitate, continut de umiditate §i continut de substante volatile
scazute.

Principalul avantaj al folosirii amestecurilor iditol-policlorura de vinil si iditol-
politetrafluoretilena este acela cd au mare rezistentad la umiditate, fapt ce implicd o durata de viata

mai mare.
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Testele realizate au permis determinarea caracteristicilor de sigurantd pentru compozitiile
pirotehnice ce contin policlorurd de vinil sau politetrafluoretilend. Astfel, au fost determinate
sensibilitatea la frecare prin metoda BAM, sensibilitatea la impact prin metoda BAM,
sensibilitatea la descarcari electrostatice si stabilitatea chimica proba sub vid.

Rezultatele obtinute aratd ca toate cele zece compozitii prezintd o sensibilitate extrem de
scazutd la frecare (nicio reactie la forte de apasare > 360N), indicand faptul ca gradul de risc
asociat operatiilor de naturd mecanicd efectuate asupra compozitiilor pirotehnice este foarte scazut.

Rezultatele obtinute arata ca toate cele zece compozitii prezinta o sensibilitate extrem de
scazutd la impact, indicand faptul ca gradul de risc asociat operatiilor de naturd mecanica efectuate
asupra compozitiilor pirotehnice este foarte scazut.

Testele au indicat faptul cd cele zece compozitii pirotehnice studiate prezintd o
sensibilitate redusa la descarcari electrostatice. Toate valorile obtinute se incadreaza in limitele
acceptate pentru compozitiile pirotehnice.

Criteriul de acceptare pentru proba de stabilitate chimica este ca valoarea gazelor degajate
in urma solicitdrii termice sa fie mai mica de 1 cm®/g norma europeana la 40 ore sau sub 2 cm®/g
norma SUA la 48 ore, deci compozitiile pirotehnice analizate au trecut testul, fiind considerate
stabile.

Pentru compozitiile pirotehnice studiate la ATM Bucuresti s-au determinat urmatoarele
marimi care caracterizeazd performantele: temperatura de initiere, caldura de explozie, volumul
specific, temperatura, viteza si debitul de combustie, intensitatea luminoasd, temperatura de
autoaprindere utilizand DTA, precum si comportarea lor la actiunea flacarii.

In urma testelor s-a determinat ci cea mai mare valoare a cildurii de expozie o are reteta
CAP-6, urmata de reteta CAP-2. La retetele de culoare rosie CR-1, CR-2, CR-3 céldura cea mai
mare o are reteta CR-1 cu un continut mai mare de magneziu.

S-a observat de asemenea ca diferentd intre valorile cdldurilor de explozie intre compozitia
rosie CR-3 si cea verde V este cea mai mica, datoritd faptului ca au un continut apropiat de
magneziu (12-13%).

Volumul specific cel mai mare corespunde compozitiei de semnalizare de culoare verde,
iar dintre compozitiile capcana termica cea cu aliaj aluminiu-magneziu CAP-6.

Valorile experimentale atat pentru caldura de explozie cat si pentru volumul specific sunt
foarte aproape de valorile rezultate prin calcul.

Se observa ca la temperatura de 342.0 °C teflonul inregistreaza o schimbare de faza: acesta
trece din starea solidda in faza lichida. Aceasta transformare endoterma o intdlnim la toate

compozitiile pirotehnice studiate (CAP1-CAPS).
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La compozitia pirotehnica CAP 6 se observa o transformare endoterma la temperatura de
465°C probabil datorata trecerii din faza solida in faza lichida a aliajului aluminiu-magneziu, care
este urmatd apoi de o tranformare puternic exotermd datoritd reactiei fluorului cu aluminiu si
magneziu cu formare de fluoruri metalice.

Compozitia pirotehnicd CR-3, cu un continut mai mare azotat de strontiu, genereaza in
urma reactiei de combustie o cantitate mai mare de clorurd de strontiu in produsii de reactie,
aceasta influentand in mod pozitiv culoarea flacarii.

Graficul DTA al compozitiei cu foc verde ne aratd ca temperatura de autodescompunere
este mai micd decat in cazul focului rosu aproximativ 250 °C, fiind aproape la jumitate. Deci
aceasta este mult mai sensibila la temperatura decat compozitia cu foc rosu.

Studiul comportarii la actiunea flacarii a avut rezultate pozitive pentru 8 din compozitiile
pirotehnice studiate, iar pentru capcanele termice CAP 5 si CAP 6 am avut rezultate negative.

Compozitiile pirotehnice flare magneziu-politetrafluoretilena-iditol sunt superioare ca
performante de emisie in domeniul IR in comparatie cu compozitia pirotehnica magneziu-azotat de
bariu-naftalina.

Compozitiile pirotehnice de iluminare semnalizare cu PVC si iditol, prezintd proprietati
luminoase asemandtoare cu cele cu hexaclorbenzen dar in schimb procesul tehnologic si rezistenta
mecanica a pastilelor pirotehnice presate este mai buna in cazul utilizarii amestecului PVC-iditol.

Consider ca scopul acestei teze a fost realizat prin indeplinirea tuturor obiectivelor propuse.
Compozitiile pirotehnice proiectate, realizate si analizate pot fi utilizate cu succes pentru realizarea
de sisteme pirotehnice pentru uz civil sau militar.

Rezultatele cercetarilor au fost valorificate prin doud articole publicate in Revista de
Chimie si la diverse sesiuni de comunicari stiintifice nationale.
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