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@ Utilisation du 5-oxo 3-nitro 1,2 4-triazole commae explosif secondaire et compositions pyrotechniques contenant du 5-oxo

3-nitro 1,2, 4-triazole.

@ L'invention concerne I'utilisation du 5-oxo 3-nitro 1,2,4-
trigzole (oxynitrotriazole) comme explosif secondaire.

Elle concerne également de nouvelles compositions
pyrotechniques contenant du 5-oxo 3-nitro 1,2,4-triazole et
notsmment de nouvelies compositions explosives comme
par exemple des explosifs comprimés ou des explosifs com-
posites, de nouvelles poudres pour armes comme par ex-
emple des poudres triple base ou des poudres composites 3
liant inerte, et de nouveaux propergols composites.
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Utilisation du 5-oxo 3-nitro 1,2,4-triazole comme explosif

secondaire et compositions pyrotechniques contenant du 5-oxo 3-nitro

1,2,4-triazole

La présente invention est relative & un nouvel explosif secondaire et

3 de nouvelles compositions pyrotechniques, notamment de nouvelles

compositions explosives.

Les explosifs secondaires et les compositions pyrotechniques telles
que les compositions explosives, les poudr;s pour armes, les pro-
pergols sont trés couramment utilisées aussi bien dans les industries
d'armement que dans le domaine civil : technique spatiale, exploi-

tation des mines et des carriéres, travaux publics, etc.

De trés nombreux explosifs secondaires et compositions explosives
sont connues. D'aprés J. QUINCHON, les poudres, propergols et explo=
sifs, tome 1 : les explosifs, Technique et Documentation, 1982, on
peut par exemple citer : ;
-~ comme explosifs secondaires le trinitrotoluéne (tolite ou TNT), le
trinitrophénol, le trinitrotriaminobenzéne (TATB) , 1'hexanitrostil=~
béne (HNS), la pentrite, la nitroglycérine, 1'hexogéne (RDX), 1'oc-
togéne (HMX), le tétryl, la nitroguanidine (NGu), le dinitroglycol-
urile, le tétraniﬁroglycolurile,
- comme compositions explosives :

* les explosifs industriels comme notamment les dynamites et les

explosifs nitratés,
* les compositions explosives militaires comme notamment les

mélanges explosifs~cires (hexocires, octocires, etc), les
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mélanges & base de tolite (hexolites, pentolites, etc) et
les mélanges a liant plastique parmi lesquels on peut dis
tinguer ceux mis en oeuvre par compression (explbsifs
comprimés) et ceux mis en oeuvre par coulée (explosifs

composites).

Il est également connu d'utiliser les explosifs secondaires, par
exemple HMX, RDX, NGu, comme charge oxydante dans les poudres pour

armes ou dans les propergols.

On peut citer notamment, de fagon non limitative :

- les poudres triple base pour armes nitrocellulose-
nitroglycérine, nitroguanidine ou hexogéne,

- les poudres composites & liant inerte pour armes qui compren-
nent essentiellement un liant organique (polyuréthanne par exemple)
et un explosif secondaire jouant le rdle de charge oxydante (hexogéne
par exemple),

-~ les propergols composites chargés par exemple & 1'octogéne ou

au nitrate d'ammonium (cas des propergols générateurs de gaz).

Il est bien connu dans la technologie des explosifs que, pour cer-
taines applications, il est nécessaire d'utiliser des explosifs

secondaires ayant 3 la fois une masse volumique et une vitesse de

détonation élevées.

Les explosifs secondaires satisfaisant d& ces deux conditions utiligés
d ce jour sont principalement la cyclotétraméthyléne tétranitramine,
aussi appelée octogéne ou HMX, la cyclotriméthyléne trinitramine,

aussi appelée hexogéne ou RDX.

Les caractéristiques explosives de ces produits sont connues ; les

’

principales sont regroupées dans le tableau 1, comparativement &

celles de la tolite,

"
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TABLEAU 1

3 : 1
tOCTOGENE :HEXOGENE : TOLITE

: : : :

: : : : :
: Masse volumiquef: 1,91 : 1,82 1,65 :
: (g/cm3?) : : : $
: e : : : :
: : 3 : :
: Vitesse de : 9 100 & :~ 8 B50 &: 6 960 & :
: détonation (m/s) :fP=1,91 :p =1,82 ¢ f=1,65:
: : t~ 8 520 a: :
: H : p =1,71 :
: : : : :
: o . - s :
: Sensibilité a : 52 : 4,5 (CH): 48 % & :
: 1'impact (J) : : 5,5 (B) : 507 :
s e _ : 3 :
: : : ) :
: Sensibilité a la : 100 & 113(CH) : 290 :
friction (N) : 2 174 (B) :

: 3 ) s

La vitesse de détonation variant avec la masse volumique, les résul-

tats sont accompagnés de la masse volumique correspondante.

La sensibilité des explosifs dépend entre autres de la variété com-

merciale. En ce qui concerne l'hexogéne, les résultats sont donnés
pour deux d'entre elles (B et CH).

La sensibilité 3 1'impact et la sensibilité 3 la friction sont déter-
minées 3 1'aide de l'appareillage Julius Peters, selon la méthode
décrite par H.D.MALLORY (The development of impact sensitivity tests
at the Explosive Research Laboratory, Bruceton, PENNSYLVANIA during

the years 1941~-1945 US Naval Ordnance Lab. ; White Oak, MARYLAND,
1956, report 4236).

Lorsque 1'énergie maximale de 1l'appareil d'essali est atteinte, on

indique le pourcentage de détonations des essais 2 cette énergie.

Comparativement & la tolite, l'octogéne et 1'héxogéne ont 1'intérét
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majeur de posséder une masse volumique et une vitesse de détonation
nettement supérieures. Ces composés présentent toutefois 1'incon-
vénient d'€tre trés nettement plus sensibles & 1'impact et 3 la
friction que la tolite, d'ou certaines difficultés ou contraintes

d'utilisation.

La mise en oeuvre des explosifs secondaires dans les chargements de
munitions nécessite de les présenter sous forme de compositions
appropriées : il est de plus en plus rare d'utiliser directement
1'explosif secondaire de base ; on le formule dans des compositions

. 4 . s 7 I ? s hY
explosives variées mieux appropriées aux contraintes de l'emploi et a

ses exigences opérationnelles.

Compte-tenu de la sensibilité de certaines compositions, il a fallu
mettre au point des compositions explosives désensibilisées, afin de

faciliter le chargement et la manutention de ces compositions.

Dans ce but on a par exemple incorporé dans les compositions un liant
soit plastique et inerte, soit actif comme la tolite fondue. Toute-~
fois, vis-d-vis de certaines agressions comme par exemple 1'impact de
balles, ces compositions sont encore trop vulnérables ce qui a con=-
duit & rechercher des solutions au niveau de 1'explosif secondaire

lui-méme en plus de l'enrobage par un liant moins sensible.

Dans ce but il est par exemple connu de substituer une partie de HMX

ou RDX par le TATB dans les compositions explosives.

Le TATB et la tolite ont une faible sensibilité aux agressions exté-
rieures (choc, frottement, élévation de température) ce qui permet de
diminuer la vulnérabilité des compositions au prix cependant d'une

baisse des performances.

La Demanderesse a maintenant découvert que, de fagon inattendue, le
5-oxo 3-nitro 1,2,4-triazole (couramment appelé oxynitrotriazole)

présente des propriétés intéressantes qui permettent de l'utiliser
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comme explosif secondaire en lieu et place de 1l'octogéne ou de
1'hexogéne, tout en ayant une sensibilité aussi faible que celle de
la tolite.

Ces propriétés intéressantes sont les suivantes :
masse volumique (p) : 1,91 g/cm3
vitesse de détonation : 7770 m/s & p = 1,71 g/cm3

sensibilité & 1l'impact : 22 J

sensibilité & la friction : 7 % & 353 N.
La vitesse de détonation calculée & p = 1,91 g/cm® est de 8 590 m/s.

Les méthodes utilisées sont les mémes que celles utilisées pour

obtenir les résultats présentés au tableau 1.

L'oxynitrotriazole présente 1'énorme avantage de posséder des per-
formances explosives voisines de celles de 1'hexogéne compte tenu de
sa masse volumique élevée sans avoir la sensibilité de 1'hexogéne ou

de l'octogéne (se reporter au tableau 1).

La substitution de tout ou partie de 1'hexogéne par l'oxynitrotria-
zole permet de diminuer la vulnérabilité des compositions explosives
tout en conservant pratiquement le méme niveau de performances. la
substitution d'une partie de 1'octogéne par 1l'oxynitrotriazole per-
met, tout en conservant un niveau satisfaisant de performances, de
diminuer la vulnérabilité des compositions explosives pour répondre a
un besoin des utilisateurs, besoin auquel le chargement avec 1'octo-

géne seul ne permettait pas de répondre.

Ces résultats inattendus procurent un progrés technique considérable

dans le domaine des compositions explosives.

11 a également été découvert que l'oxynitrotriazole pouvait &tre
utilisé comme charge oxydante en lieu et place des substances explo=-
sives habituellement utilisées dans les poudres pour armes comme pPar

exemple les poudres triple base et les poudres composites ainsi que
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dans les propergols composites.

De fagon inattendue, 1l'utilisation de 1'oxynitrotriazole dans les
poudres pour armes entraine, comparativement 3 l'utilisation des
poudres actuellement connues, une baisse de la température de flamme,

donc une baisse de 1'érosion du canon de l'arme, ce qui est treés

important en pratique.

Par ailleurs, l'utilisation de l'oxynitrotriazole en remplacement du
nitrate d'ammonium dans les propergols composites générateurs de gaz
présente plusieurs avantages dont le plus important est le fait que

l'oxynitrotriazole est nettement moins hygroscopique que le nitrate

d'ammonium.

La présente invention a donc pour objet l'utilisation du 5-oxo
3-nitro 1,2,4-triazole comme explosif secondaire. Elle a également
pour objet de fournir de nouvelles compositions byrotechniques, et
notamment de nouvelles compositions explosives, caractérisées en ce
qu'elles contiennent du 5-oxo 3=nitro 1,2,4-triazole. Parmi ces
nouvelles compositions pyrotechniques on peut également mentionner de

nouvelles poudres pour armes et de nouveaux propergols.
Le 5-oxo 3=-nitro 1,2,4-triazole, composé de formule

NO, (4)

(3) ¢ -~ N

H
“ \\jg) = o r Couramment appelé oxynitrotriazole,

///
R - NH
(2) (1)

est également parfois appelé oxonitrotriazole ou nitrotriazolone.

L'oxynitrotriazole est par exemple obtenu en 2 étapes a partir de

deux matiéres premidres courantes : le chlorhydrate de semicarbazide

et l'acide formique.

Le schéma réactionnel de ce procédé est le suivant :
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lére étape :
a /o 85-90°C,  CH =~ NH  +2H.0+HCL
NHZ-NH—C\ +H-C\ —-——-—-—-——-—)N, \c=0 2
NH,, HCl OH \__
NH
oxytriazole
2éme étape : /N02
CH - NH C =~ NH
N// \C=O +HN03-——————-) Ifl,/ \C=O +H20
\NH/ \NH/
oxynitrotriazole

Lors de la lére étape, la réaction du chlorhydrate de semicarbazide
et de 1l'acide formique en milieu agueux pendant quelques heures & 85-
90°C permet de former, puis d'isoler avec un rendement de l'ordre de

80 %, le 5-oxo 1,2,4-triazole (couramment appelé oxytriazole).

La 2éme étape consiste 3 nitrer l'oxytriazole ainsi obtenu, par
exemple par l'acide nitrique & 98 &, & la température ambiante,
pendant quelques heures. L'oxynitrotriazole est isolé du milieu selon
une technique classique bien connue de 1l'homme de métier, avec un

rendement glokal, pour l'ensemble des 2 étapes, voisin de 65%.

L'oxynitrotriazole posséde une vitesse de détonation proche de celle
de l'hexogéne et les sensibilités & 1'impact et & la friction sont
trés nettement inférieures & celles de l'octogéne et de 1'hexogéne,
les sensibilités obtenues pour l'oxynitrotriazole étant voisines de

celles obtenues pour la tolite.

L'oxynitrotriazole posséde également d'autres caractéristiques inté-
ressantes rendant intéressant et particuliérement avantageux son

emploi comme explosif secondaire :

- Il se décompose sans fondre vers 270°C (par analyse thermique
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différentielle on constate une décomposition de 268 3 286°C avec un
maximum 3 279°C). Cette température est relativement &levée (1 'hexo-

géne par exemple se décompose entre 160 et 200°C).

- I1 a une masse volumique élevée : p = 1,91 g/cm3

- Il posséde une stabilité sous vide intéressante ; 1'épreuve consis-

tant a chauffer le produit sous vide & température donnée et 3 mesu-

rer le volume de gaz émis en fonction du temps donne le résultat

suivant :
100°C : 1,4 cm3/g en 193 H
130°C : 1,5 cm®/g en 193 H
150°C : 1,7 om3®/g en 193 H

- La chaleur de formation Hf est de - 828 J/g soit - 107,7 kJ/mol.

~ Il est notamment compatible avec l'octogéne et les liants habituels

des explosifs & liant plastique, des poudres et propergols composites.

Des essais de cristallisation, notamment dans 1l'eau sous agitation
lente (cristaux réguliers, presque sphériques de diamétre moyen de
l'ordre de 100 a 150 um) et dans l'eau sous agitation mais avec
refroidissement programmé jusqu'd 0°C, ont montré la possibilité
d'obtenir des cristaux suffisamment gros pour €tre utilisés faci-

lement dans les formulations.

En plus de son utilisation comme explosif secondaire a 1'état de
produit pur, 1l'oxynitrotriazole peut &tre utilisé dans les compo-

sitions pyrotechniques et notamment les compositions explosives.

Il peut également &tre utilisé comme explosif secondaire en mélange
avec un composé dans lequel il est pratiquement insoluble et permet=-
tant le chargement 3 1'état fondu (utilisation avec de la tolite

fondue par exemple).
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On peut également utiliser 1l'oxynitrotriazole comme explosif secondaire
en mélange avec des cires ou plus généralement avec des matiédres

plastiques permettant le chargement par compression.

On peut aussi utiliser 1l'oxynitrotriazole comme charge oxydante dans
les poudres pour armes, notamment les poudres triple base et les

poudres composites ainsi que dans les propergols composites.

Les nouvelles compositions explosives selon l'invention sont caracté-
risées en ce qu'elles contiennent du 5-~oxo 3-nitro 1,2,4-triazole.

Elles sont obtenues selon les procédés classiques et bien connus de

1'homme de métier en substituant tout ou partie des explosifs secondaires

habituellement utilisés par l'oxynitrotriazole.

Selon une premiére variante préférée, les compositions explosives
sont des compositions explosives & liant plastique mises en oeuvre
par compression. De telles compositions sont réalisées selon les
procédés classiques et bien connus de 1'homme de métier d'obtention
des compositions explosives 3 liant plastique mises en oeuvre par
compression. On peut par exemple citer ceux décrits dans les brevets
frangais 1 602 614 et 1 469 198. La matiére de base est constituée
par des granulés dans lesquels les cristaux d'explosifs sont enrobés
d'une matiére plastique. Ces granulés sont le plus souvent obtenus
selon un procédé d'enrobage 3 sec, l'oxynitrotriazole étant soluble
dans l'eau. Ils sont ensuite comprimés sous preséion élevée (de
l'ordre de 108 Pa), aprés réchauffement de la poudre & mouler dans le
cas des liants thermoplastiques, & la température ambiante dans le

cas de liants thermodurcissables (par exemple les liants polyesters).

Parmi les compositions explosives selon cette premiére variante
préférée de 1l'invention on peut distinguer celles ne contenant pas
d'autre explosif secondaire que le 5-oxo 3=-nitro 1,2,4-triazole et
celles qui, au contraire, contiennent au moins un autre explosif
secondaire que le 5-oxo 3-nitrxo 1,2,4~triazole comme par exemple HMX,

RDX, TATB, HNS ou PETN. Parmi ces derniéres compositions explosives,

0210881
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on préfére celles contenant au moins un explosif secondaire choisi

dans le groupe formé par l'octogéne et 1‘'hexogéne.

Parmi les compositions explosives i liant plastique mises en oeuvre
par compression selon l1l'invention, on préfére celles dont le liant
plastique est choisi dans le groupe constitué par les liants fluorés,
les liants polyuréthannes et les liants polyesters. Bien entendu les
autres liants habituellement utilisés dans les compositions explo~
sives 3 liant plastique mises en oeuvre par compression conviennent

également. On peut par exemple citer les liants 3 base de copolyméres

butadiéne-styréne.

Selon une deuxiéme variante préférée, les compositions explosives
sont des compositions explosives 3 liant plastique mises en oeuvre
par coulée. De telles compositions sont réalisées selon les procédés
classiques et bien connus de l'homme de métier d'obtention de com-
positions explosives mises en oeuvre par coulée. On peut citer par
exemple ceux décrits dans les brevets frangais 2 124 038, 2 225 979
et 2 086 881.

De fagon générale, pour préparer ces compositions explosives & liant
blastique mises en oeuvre par coulée, on mélange tout d'abord, 1' (ou
les) explosif secondaire et une résine polymérisable ligquide puis on
coule la pite obtenue dans un moule. On fait ensuite polymériser la
pite. Selon le choix et le réglage des agents de réticulation, des
catalyseurs, des mouillants, on obtient des compositions explosives

moulées de caractéristiques variées.

Parmi les compositions explosives selon cette deuxiéme variante
préférée, on peut distinguer celles ne contenant pas d'autre explosif
secondaire que 1e-5-oxo 3-nitro 1,2,4~triazole et celles qui, au
contraire, contiennent au moins un autre explosif secondaire que le
S=-ox0 3-nitro 1,2,4-triazole, de préférence choisie dans le groupe

formé par l'octogéne et 1'hexogéne.
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Parmi les compositions explosives 3 liant plastique mises en oeuvre
par coulée selon l'invention, on préfére celles dont le liant plas=
tique est un liant polyuréthanne, la teneur pondérale du liant dans la
composition explosive étant comprise entre 12 et 20 &. Bien entendu,
les autres liants habituellement utilisés dans les compositions
explosives & liant plastique mises en oeuvre par coulée conviennent
également. On peut par exemple citer les liants silicones et les
liants polyesters, notamment ceﬁx obtenus par réaction d'un époxyde
avec un polybutadiéne carboxytéléchélique (PBCT).

Selon une troisiéme variante préférée de l'invention, les compo-
sitions explosives sont des mélanges 3 base de tolite. Ces mélanges,
mis en oeuvre par coulée, sont réalisés selon les procédés classiques
d'obtention des mélanges 3 base de tolite actuellement connus comme
les hexolites, pentolites ou octolites en remplagant tout ou partie de
1l'explosif secondaire habituellement associé & la tolite (& savoir
1'hexogéne, la pentrite ou l'octogéne) par l'oxynitrotriazole.

Ces mélanges, au dessus de 80°C, sont constitués par des suspensions
de grains d'oxynitrotriazole dans la tolite fondue. On peut par

exemple les obtenir par mélange direct de l'oxynitrotriazole dans de
la tolite fondue.

De fagon préférée, la teneur pondérale de l'oxynitrotriazole dans ces

mélanges est comprise entre 50 et 90%.

Les nouvelles poudres pour armes selon l'invention sont caractérisées
en ce qu'elles contiennent du 5-oxo 3-nitro 1,2,4~triazole. Elles sont
obtenues selon les procédés classiques et bien connus de 1'homme de
métier en substituant tout ou partie des explosifs secondaires habi-
tuellement utilisés comme charge oxydante dans les poudres par du 5-

oxo 3-nitro 1,2,4~-triazole,

Selon une premiére variante préférée, les poudres pour armes sont des

poudres triple base dont les 3 bases sont la nitrocellulose, la
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nitroglycérine et l'oxynitrotriazole. les teneurs en nitrocellulose
et nitroglycérine sont celles habituellement présentes dans les
poudres triple base les contenant, comme par exemple dans les poudres
triple base nitrocellulose-nitroglycérine-nitroguanidine, les teneurs
en oxynitrotriazole étant voisines de celles habituellement présentes

en nitroguanidine.

A titre d'exemple on peut citer les poudres triple base suivantes :

nitrocellulose (20%) nitroglycérine (20%) oxynitrotriazole (60%)

nitrocellulose (22%) nitroglycérine (28%) oxynitrotriazole (50%)

nitrocellulose (30 %) nitroglycérine (30 %) oxynitrotriazole (40 %)

Ces poudres triple base peuvent contenir les additifs classiquement
utilisés & savoir notamment des stabilisants (2-nitrodiphénylamine
par exemple), des plastifiants, et des antilueurs.

Elles sont obtenues par exemple, selon un procédé 3 solvants, clas~-

sique pour les formulations de poudre triple base.

Selon une deuxiéme variante préférée, les poudres pour armes sont des
poudres composites & liant inerte. Elles sont principalement consti=-
tuées par une résine synthétique et par une ou plusieurs substances

explosives jouant le rdle .de charge oxydante.

Parmi les poudres pour armes selon cette deuxiéme variante préférée

on peut distinguer celles ne contenant pas d'autre explosif secondaire
que le 5~-oxo 3-nitro 1,2,4~triazole et celles qui, au contraire,
contiennent au moins un autre explosif secondaire que le 5-oxo

3-nitro 1,2,4~triazole, de préférence choisi dans le groupe constitué

par 1l'hexogéne, l'octogéne et la pentrite.

A titre d'exemples d'autres charges oxydantes pouvant &tre associées
a l'oxynitrotriazole dans les poudres pour armes selon cette deuxiéme
variante préférée, on peut citer de fagon non limitative le nitrate
de triaminoguanidine, le nitrate d'ammonium, les nitrates alcalins ou

alcalino-terreux.
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Le liant inerte est de fagon préférée un liant polyuréthanne mais il
peut aussi par exemple et de fagon non limitative €tre un liant
polyester. Parmi les liants polyuréthannes on préfére ceux obtenus

par réaction d'un polybutadiéne hydroxylé avec un diisocyanate.

De fagon préférée le taux de liant est de l'ordre de 20% en poids.
Les poudres composites selon l'invention contiennent également en
général les additifs usuels connus de l'homme de métier tels que

notamment des plastifiants, des agents anti-oxydant, anti-lueur,

anti-érosif.

Les poudres a liant inerte pour armes selon 1'invention peuvent &tre
obtenues selon les procédés classiques d'obtention de ce type de
poudre, et notamment par la technique "globale” qui est trés lar=~
gement utilisée et qui a déjd été précédemement décrite pour la
réalisation des compositions explosives d liant plastigque mises en

oeuvre par coulée.

Les nouveaux propergols composites selon 1l'invention sont caracté-
risés en ce qu'ils contiennent du 5-oxo 3=nitro 1,2,4~triazole. Ils
sont obtenus selon les procédés classiques et bien connus de 1'homme
de métier en substituant tout ou partie des substances explosives
habituellement utilisées comme charge oxydante dans les propergols
par du 5-oxo 3-nitro 1,2,4~triazole. On peut les obtenir selon les
procédés classiques d'obtention des propergols composites et notam-
ment par la technique "globale" dite "de coulée” qui est trés lar-
gement utilisée et qui a déja été précédemment décrite.

Ils peuvent contenir les additifs usuels connus de 1'homme de métier,
tels que notamment des agents d'adhésion liant-charge, des anti-

oxydants, des catalyseurs.

Selon une premiére variante préférée, les propergols composites selon
1'invention sont des propergols générateurs de gaz dans lesquels
1'oxynitrotriazole substitue tout ou partie du nitrate d'ammonium

habituellement utilisé dans ces compositions.



10

15

20

25

30

35

0210881
R titre d'exemple de tels propergols composites générateurs de gaz
selon 1'invention, on peut citer ceux constitués d'un liant polyu-
réthanne chargé en oxynitrotriazole. Par exemple la teneur pondérale
en liant est de 1l'ordre de 20 % et celle en oxynitrotriazole de
1'ordre de 80 %.

Selon une deuxiéme variante préférée, les propergols composites selon
1l'invention contiennent au moins un autre explosif secondaire que
1'oxynitrotriazole choisi dans le groupe constitué par 1'hexogéne et

l'octogéne, le liant étant de préférence un liant polyuréthanne.

La teneur pondérale en liant est par exemple de l'ordre de 20 % et

celle du total des charges de 80 % environ.

Les exemples non limitatifs suivants illustrent 1l'invention et met-

tent en évidence les nombreux avantages qu'elle procure.

Exemple 1 - Synthése de l'oxynitrotriazole

* Synthése de l'oxytriazole (5-oxo 1,2,4-triazole)

Dans un réacteur de 500 ml équipé d'un agitateur, d'un réfrigérant,
d'un thermométre et d'un systéme de chauffage, on place 115 ml d'a-
cide formique & 85%. On agite et on porte & 70-75°C. On introduit par
portions 111,5 g de chlorhydrate de semicarbazide. On observe un
dégagement d'HCl. L'introduction terminée, on chauffe le milieu
réactionnel- & 85-90°C pendant 6 & 8 heures. Aprés refroidissement, on
évapore 3 sec. Le produit est repris par 200 ml d'eau puis 3 nouveau
évaporé 3 sec ; on répéte une fois cette opération puis le produit
est repris par 140 ml d'eau & 90°C. Aprés refroidissement & 10°C 1le
produit est filtré et lavé 3 1'aide d'eau glacée. Le rendement en
oxytriazole est de 80%. L'oxytriazole obtenu a été identifié par IR

et RMN du carbone 13. Son point de fusion est de 234°C et son analyse

élémentaire donne le résultat suivant :
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Théorie Valeurs expérimentales

: C 28,24 % 27,96 - 27,76 %

49,4 % 48,67 ~ 49,11 &

Z

* Synthése de l'oxynitrotriazole (5-oxo 3-nitro 1,2,4-triazole)

On introduit 170 g d'oxytriazole dans 75O ml d'acide nitrique & 98%
en maintenant la température & 5-10°C. L'addition dure 2 heures. On
agite ensuite 3 heures & température ambiante. On verse alors lente-
ment ce bain nitrique dans 600 ml d'eau glacée et on laisse reposer
une douzaine d'heures. Aprés filtraticn,‘essorage et séchage, on |

obtient 208 g d'oxynitrotriazole qui se présente sous la forme d'un
solide blanc identifié par ses spectres IR, RMN et de masse. le
rendement global de l'ensemble des 2 &tapes est de 64%.

Exemple 2 - Préparation d'un cordeau détonant & 1'oxynitrotriazole

On prépare, selon la technique classique de la fabrication des cor-
deaux détonants par étirage, un cordeau détonant sous gaine de cuivre

chargé en oxynitrotriazole. Aprés étirage ses caractéristiques sont
les suivantes :

- diamétre extérieur : 4 mm,

- densité de chargement : 1,69

La vitesse de détonation d'un tel cordeau 3 1'oxynitrotriazole est de
7 400 m/s.

Exemple 3 - Préparation d'un deuxiéme cordeau détonant

34 l'oxynitrotriazole

La méme technique que celle décrite pour 1l'exemple 2 est utilisée ;
ses caractéristiques sont les suivantes :
- diamétre extérieur : 4 mm,

- densité de chargement : 1,71.
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La vitesse de détonation de ce cordeau est de 7 770 m/s.

Exemple 4 -~ Composition explosive & liant plastique mise en oeuvre

par compression

Cette composition est constituée de 7% en poids du liant fluoré vendu
sous le nom commercial "Kel F 800" par la Société 3M et de 93% en
poids de charges. Les charges sont l'oxynitrotriazole et 1l'octogéne
dans les proportions relatives en poids 50/50. Pour réaliser cette
composition on introduit le liant en solution dans l'acétate d'éthyle
dans un malaxeur avec les charges solides. Aprés malaxage sous pres-
sion réduite, ce qui permet d'éliminer le solvant, les granulés ainsi
obtenus sont séchés sous vide puis comprimés a 110° C sous une pres-—

8
sion de 1,5 10 Pa.

Les caractéristiques explosives de cette composition sont regroupées
dans le tableau 2, comparativement 3 celles de 2 compositions connues
contenant 7% en poids du méme liant KelF 800 et 93% en poids de char-
ges ; pour l'une d'elles ces charges sont le TATB et l'octogéne dans
les proportions relatives en poids 60/40 respectivement et pour
1'autre 1'octogéne uniéuement. On constate que la composition a
1'oxynitrotriazole est moins sensible au choc et & la friction que
celle au TATB alors que la vitesse de détonation est supérieure et que
1'amorgabilité par onde de détonation demeure tout A fait satisfai-

sante,

Comparativement 3 la composition uniquement chargée a 1'octogéne,
celle contenant l'oxynitrotriazole est trés nettement moins sensible
au choc et d& la friction alors que la vitesse de détonation n'est que

peu abaissée.

La sensibilité 3 1'impact et la sensibilité & la friction sont déter=-

minées selon les méthodes précitées. L'amorgabilité par onde de

détonation est déterminée 3 l'aide d'un dispositif constitué par :

1 initiateur : brin de 50 mm de cordeau & 1'hexogéne sous plomb de
@ 5 mm, charge normale. Ce cordeau est amorcé coaxia-

lament par un détonateur n° 8 du commerce.

3
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1 barriére : constituée d'un empilement de disques d'acétate de
cellulose de 0,19 mm d'épaisseur )

1 éprouvette : cylindre @ 5 mm, h = 15 mm, obtenu par compression
de la composition & tester.

1 cible constituée par l'aluminium AU4G de 3 mm

..

d'épaisseur.

b3

Tous les éléments sont montés a l'intérieur d'un tube plastique de

5 mm de diamétre intérieur.

On détermine alors par la méthode connue de Bruceton l'épaisseur de

barriére qui permet 50% 4'amorgages positifs sur 30 essais.
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Exemples 5 & 11 ~ Autres compositions explosives 3 liant plastique

mises en oeuvre par compression

Dans 1'exemple 5, on réalise la méme composition qu'i 1'exemple 4,

mais la charge est uniquement constituée d'oxynitrotriazole.

Dans les exemples 6 et 7 le liant est un liant polyuréthanne, vendu

sous le nom commercial ESTANE par la Société GOODRICH.
Dans les exemples 8 et 9 le liant est un liant polyamide (nylon).

Dans les exemples 10 et 11 1le liant est un liant polyacétate de

vinyle, vendu sous le nom commercial RHODO HV2 par la Société RHONE-
POULENC.

Les compositions des exemples 5 & 11 contiennent comme charges un
mélange d'octogéne et d'oxynitrotriazole ; elles ont été réalisées

selon le méme procédé que celui de 1'exemple 4.

Les caractéristiques explosives de la composition de 1'exemple 5 sont
regroupées dans le tableau 3 comparativement 3 celles de 2 composi-

tions connues, l'une chargée a 1l'octogéne, l'autre au TATB.

On constate que les compositions 3 1'oxynitrotriazole d'une part et an
TATB d'autre part sont trés peu sensibles au choc, & la friction et 3

l'onde de choc comparativement & celle de 1'octogéne.
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Le pourcentage pondéral en liant, les proportions relatives pondérales
des charges et les caractéristiques explosives des compositions des

exemples 6 3 11 sont regroupées dans le tableau 4.

On constate que toutes ces compositions ont une vitesse de détonation

supérieure & 8 000 m/s alors que leur sensibilité est relativement
faible.
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Exemples 12 et 13 ~ Compositions explosives a liant plastique mises en

oeuvre par coulée

Ces compositions sont constituées de 19,4 % en poids d'un liant poly-
uréthanne obtenu par réaction du polyester hydroxylé vendu sous le nom
commercial T1271 par la Société ISEL avec 1'isophorore diisocyanate
(IPDI) et de 80,6 % en poids de charges. les charges sont 1‘'oxyni-
trotriazole et l'octogéne dans les proportions relatives en poids
44/56 respectivement pour l'exemple 12 et 58/42 respectivement pour
1l'exemple 13. Pour réaliser ces compositions, on introduit successive-
ment, avec malaxage intermédiaire sous pression réduite, le polyester
hydroxylé, les charges et l'isocyanate. La pite obtenue est coulée

dans des moules puis ensuite polymérisée par cuisson a 40° C pendant 8

jours.

Les caractéristiques explosives de ces compositions sont regroupées
dans le tableau 5, comparativement 3 celles de 2 compositions connues
contenant 19,4 % en poids du méme liant et 80,6 % en poids de charges.
Pour 1'une d'elles les charges sont le TATB et 1'octogéne dans les
proportions relatives en poids 44/56 respectivement et pour l'autre

1l'octogéne uniquement,

Les propriétés mécaniques des compositions sont voisines. La vitesse
de détonation des compositions contenant &'une part le TATB et d4'autre
part 1l'oxynitrotriazole soit voisines et 1légérement inférieures 3

celle de la composition uniquement chargée en octogéne.

La sensibilité a l'onde de choc (IAD) est abaissée par la substitution
d'une partie de l'octogéne par le TATB ou par 1'oxynitrotriazole. De
fagon inattendue la baisse est toutefois nettement Pplus importante

avec l'oxynitrotriazole qu'avec le TATB.

De méme, 1'amorgabilité (sensibilité au détonateur BRISKA, éventuel-
lement avec relais plastic) est abaissée par la substitution d'une

partie de 1l'octogéne par le TATB ou par l'oxynitrotriazole.

Ces résultats montrent que 1'oxynitrotriazole peut se substituer au

TATB dans toutes ses applications comme explosif secondaire.
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Exemple 14 - Poudre triple base

7 -

On a réalisé, selon un procédé 3 solvants, la poudre triple base de
composition suivante :

nitrocellulose : 28 %

nitroglycérine : 30 %

oxynitrotriazole : 40 %

2-nitrodiphénylamine (stabilisant) : 2 %

Le couple de solvant utilisé est 1'acétone-éthanol dans le rapport
massique 50/50 et le taux d'arrosage est de 70 % par rapport a la
nitrocellulose séche.

Aprés malaxage 2h & 20° C la pite est extrudée a travers une filiére
tubulaire (Diamétre extérieur D = 3 mm et diamétre de la broche

@ = 0,6 mm) puis la poudre est essorée 24h & la température ambiante
puis séchée 24h a 50° C.

La poudre triple base monotubulaire obtenue ne montre pas de sensi-
bilité particuliére. Elle présente une sensibilité 3 la friction de
309 N, un amorgage par une étincelle électrique supérieure 3 726 mJ et

un amorgage aux décharges capacitives en milieu confiné supérieur 3
15,6 J.

Ses caractéristiques physico-chimiques sont les suivantes :

eau : 0,047 % .

éthanol : < 0,05 %

acétone : < 0,05 %

masse volumique réelle (pycnométre a gaz) : 1,640 g/cm3

(valeur théorique 1,718 g/cm3)

Les dimensions de la poudre aprés finition sont les suivantes :
longueur (L) : 3,87 mm ; Diamétre externe (D) : 3,31 mm ; Diamétre du
trou (d) : 0,56 mm ; Epaisseur de poudre (Web) : 1,38 mm.

Des tirs en bombe manométrique de 200 cm3 d plusieurs densités de
chargement (0,12 ; 0,15 ; 0,18 ; 0,20 et 0,23 g/cm3) ont permis de
déterminer la courbe de vitesse de combustion. Celle-ci est bien

réguliére. On reléve une vitesse de 110 mm/s 3 100 MPa.

0210881
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La température de flamme est faible (3600 K) comparativement & celle

d'une poudre double base nitrocellulose nitroglycérine 60/40 (3900 K

environ) alors que la force volumique est voisine. Elle est toutefois

supérieure a celle d'une poudre triple base & la nitroguanidine (3000

K environ). La force théorique (1,15 MJI/kg) est par contre supérieure

hY

3 celle d'une poudre triple base & la nitroguanidine (1,08 MJ/kg) mais

légérement inférieure 3 celle d'une double base (1,19 MI/kg).

Exemple 15 - Poudre 3 liant inerte pour armes

La poudre réalisée se présente sous forme de grains cylindriques

comportant 7 canaux paralléles & l'axe des grains. Elle est utilisée

pour les munitions de gros calibres.

Sa composition centésimale en poids est la suivante :

liant -
20 % 9-

|~
charges =
80 s -

polybutadieéne hydroxylé R4SM
polyéther

toluéne diisocyanate

azélate de dioctyle

méthyléne di (orthotertiobutyl=-
paraméthyl phénol)

lécithine

hexogeéne

oxynitrotriazole

11,31
0,34
0,94
7,10
0,12

P P P P P

0,19 %

60 %
20 %

Pour la réaliser, on homogénéise tout d'abord dans un malaxeur, &

60° C sous pression réduite, le mélange des

composition, & l'exception de l'isocyanate.

partie de l'isocyanate de fagon 3 ce que le

0,72. Aprés homogénéisation, on préréticule

jours, puis on 1l'introduit dans un malaxeur

le reste de l'isocyanate puis on extrude la

divers ingrédients de la
On ajoute alors une
rapport NCO/OH soit de

la pite & 60° C pendant 5
extrudeur. On ajoute alors

pite au travers d'une

filiére présentant la géométrie finale recherchée de la poudre.
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Les brins obtenus sont ensuite chauffés 4 60° C pendant 2 jours, puis
découpés en grains.

Les dimensions des grains obtenus sont les suivantes :
L : 8,1 m D: 5,4 mm d : 0,6 mm Web : 0,9 mm

Sa masse volumique mesurée est de 1,52 g/cma.

Des tirs en bombe manométrique ont permis de mesurer une vitesse de
combustion de 40 mm/s 3 100 MPa et une force de 0,97 MJ/kg.

La température de flamme est de 2211 K.

Comparativement & la méme poudre constituée du mféme liant, & la méme
teneur, mais chargée uniquement 3 1'hexogéne (au lieu d'un mélange
hexogéne-oxynitrotriazole) la poudre contenant 1'oxynitrotriazole
selon l'invention posséde une température de flamme plus faible

(2211 K au lieu de 2430 K) et une concentration de gaz réducteurs tels

que H2 et CO plus faible.

Exemple 16 - Propergol composite

On a réalisé un propergol composite générateur de gaz constitué de
81 % en poids d'oxynitrotriazole et de 19 % en poids d'un liant
polyuféthanne. Les constituants de base de ce liant sont le poly-
butadiéne hydroxylé R45M et le méthylénedicyc1ohexyldiisocyanate. Ce
liant contient également un plastifiant (azélate de dioctyle), un
antioxydant (ionol) et de la lécithine. Ce propergol composite a été

réalisé selon la méthode classique dite "globale® ou de "coulée" en
utilisant un rapport NCO/OH de 1.

Sa masse volumique mesurée est de 1,59 g/’cm3 et ses propriétés méca~
niques sont satisfaisantes. La température de flamme est 1365 K. On a
réalisé la combustion au Strand-Burner de ce propergol. La vitesse de

combustion (Vc) est de 1,9 mm/s & 7 MPa et les coefficients a et n de

la loi Vc : aP" sont a = 0,67 et n = 0,53.
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Revendications

1. Utilisation du 5~oxo 3=nitro 1,2,4-triazole comme explosif se-

condaire.

2. Composition pyrotechnique caractérisée en ce qu'elle contient du

5-oxo 3-nitro 1,2,4~triazole.

3. Composition pyrotechnique selon la revendication 2 caractérisée en

ce qu'il s'agit d'une composition explosive.

4, Composition pyrotechnique selon la revendication 3 caractérisée en

ce qu'il s'agit d'une composition explosive & liant plastique mise en

oeuvre par compression.

5, Composition pyrotechnique selon la revendication 3 caractérisée en
ce qu'il s'agit d'une composition explosive composite a liant plas=-

tique mise en ceuvre par coulée.

6. Composition pyrotechnique selon l'une quelconque des revendications
3 & 5 caractérisée en ce qu'elle ne contient pas d'autre explosif

secondaire que le 5-oxo 3-nitro 1,2,4-triazole.

7. Composition pyrotechnique selon l'une quelconque des revendications 3
3 5 caractérisée en ce qu'elle contient au moins un autre explosif

secondaire que le 5=oxo 3=nitro 1,2,4-triazole.

8. Composition pyrotechnique selon 1'une quelconque des revendications 4
et 5 caractérisée en ce qu'elle contient au moins un explosif secondaire

choisi dans le groupe formé par l'octogéne et 1'hexogéne.

9. Composition pyrotechnique selon la revendication 4 caractérisée en
ce que le liant plastique est choisi dans le groupe constitué par les

liants fluorés, les liants polyuréthannes et les liants polyesters.

\ e —— e s o " —
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10. Composition pyrotechnique selon la revendication 5 caractérisée
en ce que le liant est un liant polyuréthanne et en ce que la teneur

pondérale du liant dans la composition explosive est comprise entre
12 et 20 %.

11. Composition pyrotechnique selon la revendication 3 caractérisée
en ce qu'il s'agit d'une composition & base de tolite mise en oeuvre

34 partir de tolite fondue.

12. Composition pyrotechnique selon la revendication 11 caractérisée
en ce que la teneur pondérale en 5-oxo 3-nitro 1,2,4-triazole dans la

composition est comprise entre 50 et 90 %.

13. Composition pyrotechnique selon la revendication 2 caractérisée

en ce qu'il s'agit d'une poudre pour armes.

14. Composition pyrotechnique selon la revendication 13 caractérisée
en ce qu'il s'agit d'une poudre triple base dont les 3 bases sont la

nitrocellulose, la nitroglycérine et le 5-oxo 3-nitro 1,2,4-triazole.

15. Composition pyrotechnique selon la revendication 13 caractérisée

en ce qu'il s'agit d'une poudre composite & liant inerte.

16. Composition pyrotechnique selon la revendication 15 caractérisée
en ce qu'elle contient au moins un explosif secondaire choisi dans le

groupe constitué par 1'hexogéne, l'octogéne et la pentrite.

17. Composition pyrotechnique selon l'une gquelconque des revendications
15 et 16 caractérisée en ce que le liant inerte est un liant polyu-

réthanne.

18, Composition pyrotechnique selon 1'une quelconque des revendications

15 3 17 caractérisée en ce que le taux de liant est de 1'ordre de
20 %,

19. Composition pyrotechnique selon la revendication 2 caractérisée

en ce qu'il s'agit d4'un propergol composite.
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20, Composition pyrotechnique selon la revendication 19 caractérisée
en ce qu'elle contient environ 20 % en poids d'un liant polyuréthanne

et environ 80 % en poids de 5-oxo 3~nitro 1,2,4-triazole.

21, Composition pyrotechnique selon la revendication 19 caractérisée
en ce qu'elle contient un liant polyuréthanne et au moins un autre
explosif secondaire que le 5-oxo 3-nitro 1,2,4-triazole choisi dans

le groupe formé par 1l'hexogéne et 1l'octogéne.
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