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12. Sensibilité au choc des explosifs chimiques solides
par A.J.A.van der Wyk
{27 IX G3)

11 v a quelques années nous avions publié [1] quelgues résultats de nos recherches
sur les propriétés des caoutchoucs. Une de nos conclusions était: dans un caoutchouc,
étird & I'extréme, 1'énergie libre ainsi que I'énergie ¢totale» (nous mettons entre guille-
mets, car le qualificatif, bien que consacré, est mal choisi) s’accroissent de plus en plus
rapidement en fonction de 'allongement de 'échantillon. De ce point de vue, cet
échantillon est donc dans un état comparable 4 celui d’un échantillon d’explosif {2].
En méme temps, la chaleur spécifique commence & décroitre d'une fagon brutale. Or,
un objet dont la chaleur spécifique s’évanouit, est nécessairement sujet a des fluctua-
tions locales de la température. L'état d'un échantillon de caoutchoue, étiré a l'ex-
tréme, est donc comparable & celui d'un explosif soumis &4 de fortes fluctuations
locales de la température; on congoit aisément qu'une explosion doive survenir i bref
délai; dans le cas du caoutchouc, cela se traduit par une rupture brutale de 1'échantil-
lon (et non pas par une déformation plastique p. ex.).

D’antre part, il résulte de ce qui préciéde, que Vexplosion (i.e. la rupture) est un
phénomeéne au moins partiellement aléatoire, car s'il est possible de prévoir que les
fluctuations de la température locale seront d’autant plus accusées que la chaleur
spécifique est plus faible, rien ne permet de déterminer d’une maniére précise quelles
seront leurs amplitudes, fréquences et durées 4 un endroit et 4 un instant déterminés.
La notion de «Point de rupture» est donc une notion au moins partiellement statis-
tique; pour la préciser, nous sommes obligés de répéter les expériences et de recourir
a4 I'établissement de moyennes avec tous les aléas que cela comporte.

Récemment [3] nous avens eu I'idée d’inverser le probléme et de 'appliquer &
celui de la sensibilité au choc {ou d’autres perturbations mécaniques ou thermiques)
des cxplosifs solides, probléme qui n’a trouvé jusqu’ici ancune solution tant soit peu
satisfaisante. Les seules conclusions sont de nature négative: on sait que ni 'énergie
«totales, ni 1'énergie libre de la réaction de décomposition ne joue un réle déterminant
dans le degré de sensibilité au choc.

En revanche, si les notions développées dans les alinéas précédents sont correctes,
ce role doit échoir A la chaleur sbécifioue (i.e. par gramme et non pas par mole) des
substances en question. Les chiffres suivants, extraits des tdbles que nous avions 4
disposition [4], confirment sans exception cette proposition.

Malgré ces imperfections, la tendance générale vérifie bien notre hypothése: plus
la chaleur spécifique est élevée et moins I'explosif est sensible, et inversement; aucune
exception n'a été trouvée, malgré I'incertitude des données et celle de I'interpolation
entre deux températures quelquefois assez éloignées (cas du KCIQ;: entre 0 et 50°C).
En ovutre nous avons négligé les différences entre les chaleurs spécifiques 4 volume
constant et celle & pression constante, mais on sait que cette différence est effective-
ment négligeable dans la grande majorité des cas s'il s’agit de solides ou de liguides.
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chal. spéc. (calfg)

nitrate d'ammonium . . . . ., . . . . . . . ... . 0,40
trinitrate de cellulose . . . . . . . . . . 0 .. .. 0,35
nitrobenzéne (liquide) . . . . . . . . . ., Ve e . 0,34
trinitrotoluéne .o e e e e e .. 032
acide picrique . . . . . . . . L o L oo L, B
chlorate de potassium . . . . . . . . . . .. ... 0,20
perchlorate de potassium ., . . . . . . .. . ... .. 019
azothydrate de plomb . . . . . . N ¢ N P
acétylure d'argent . . . . . . . . . . . . .. L. . 0,07%)
trijiodure d'azote . . . . . . . . . . . . . . . ... 0,06%

*) valeurs calculées d'aprés KoPPET NEUMANN [4].
Remarque: Les chiffres se rapportent A une température d’environ 20°C, et nous nous sommes
arrétés & deux décimales. Plasieurs auteurs ont attiré 1'attention sur le manque de précision des

dates de la littérature; malgré cela, quelques auteurs n'hésitent pas 3 indiquer 3,4, voire 5 déci-
males.

Plusieurs autres observations viennent encore augmenter la confiance en notre
maniére de voir, dont nous citerons Quelques-unes:

I) Depuis fort longtemps on sait que 'adjonction de modestes quantites d'eau
atténue considérablement la sensibilité; ¢’est ainsi que I'Ag,C, ou méme le Pb(Ng}, a
U'état humide peuvent &tre manipulés sans danger. 11 en de méme pour le triiodure
d’azote et le fulminate de mercure. A la lumiére de ce qui précéde, celas’explique sans
peine: I'adjonction de 5%, d’eau fait environ doubler la chaleur spécifique.

IT) La grandeur des cristanx dont est constituée la poudre 4 examiner joue égale-
ment un role important; ce fait a déja été constaté par WOHLER (voir [4b]} pour le
PbN,. La rupture d'un «grands cristal provoque souvent I'explosion, tandis que les
cristaux plus petits sont bien moins sensibles. Il en va de méme pour le fulminate de
mercure; on sait dans la pratique qu'il est parfaitement possible de réduire la grandeur
des cristaux, par 'emploi d'un moulin & boulets p. ex., (en présence d’eau!} a tel
point que la poudre résultante devienne inutilisable comme détonateur par percussion
fetotgemahlens). Il est peut-étre moins bien connu que la pulvérisation trés poussée
entraine généralement une augmentation notable de la chaleur spécifique. Ainst on
signale (voir [4a], vol. III, page 301) que le cuivre finement divisé a une chaleur spéci-
fique supérieure A celle du métal compact, Pour le carbone on indigue les chiffres
suivants: egraphites, Cp = 0,1604; noir de fumée, 0,2040. La différence est notable.
Qualitativement cet effet s’explique aisément: lorsque le nombre d’atomes dans la
surface des grains devient une fraction non-négligeable du nombre total, une partie
plus ou moins grande de I'énergie thermique fournie va servir 4 l'abaissement de la
1enslon superticielle et ne se manitestera plus comme elévation de la température de
I'objet; on montre facilement que la premitre condition est réalisée si le volume des
particules est inférieur 3 10-12 cm3,

Les considérations sous II) permettent encore deux conclusions d’ordre pratique:

I1a) Lorsqu'on mesure la chaleur spécifique d’'une poudre, il est nécessaire d'indi-
quer les dimensions des particules, faute de quoi l'incertitude des résultats peut s'éle-
ver & plusieurs pourcents.

17b) Pendant la conservation d'un explosif, il faut se méfier de la possibilité d'un
accroissement éventuel (¢spontané») des dimensions des particules — par recristallisa-
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tion p. ex. -+ cv qui peut entrainer une augmentation dangereuse de la sensibilité an
choc. C'est & ce phi‘noméne (recristallisation du Pb(N,}; des détonateurs) qu'il faut
probablement attribuer I'explosion catastrophique d"un dépét de munitions A Blausee-
Mittholz prés de Kandersteg.

{11y On sait que la sensibilité¢ au chog des azothydrates et des fulminates des
métaux lourds vst beaucoup plus grande que celle des mémes sels des métaux légers,
Cette constatation n'est pas & envisager comme la conséquernice de Ia faiblesse ou de
la labilité des liens entre le métal et le radical acide, mais plutét comme un corollaire
de la régle de la cunstance des chaleurs moléculaires (régle de DuLoxNG et PETIT), car
ch. spéc. = ch, mol./P.M.!

IV} Signalons cncore que les deux phénoménes mis en paralléle: la rupture d'un
caoutchouc & l'étirage et la sensibilité au choc, se révélent, aussi bien théoriquement
qu'expérimentalement, comme des phénoménes largement aléatoires: on a beau per-
fectionner les conditions deés expériences, on n’arrive et on n'arrivera jamais & des
résultats reproductibles. Dans les devx cas, ce ne sont que les moyennes d'un assez
grand nombre d'essais qui sont reproductibles et significatives.

SUMMARY

It is shown that a rather precise relationship exists between the rupture of highly
stretched rubbers and the sensivity to impact of high explosifs. In fact, both pheno-
mena are due to the wedkness of the specific heat. Some theoretical and experimental
consequences arc showi to agree with the underlying concepts and hypotheses.
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