-

CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

URAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY

POPIS VYNALEZU
K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

e r———"

(22) Prihldsené 16 12 85
(21) (PV 9264-85)

————

(40} Zverejnené 12 03 87

{45) Vydané 15 10 88

-{3?3972

- (my

{51) Int. C14
C 06 B 31/28

(75)
Autor vynélezu

ZEMAN SVATOPLUK ing., MICHALOVCE, DIMUN MILAN ing. CSc.,

PRIEVIDZA, KUBINYIOVA EVA ing., TRENGIN

(54) Sposob modifikdcie anorganickych nitratov

1 2

RieSenie pdjedndva o spOsobu modifikécie
anorganickych nitrdtov pre vyrobu vybus-
nych zmesi a/alebo vybusnych zmesi samot-
nych pridavkov k nim pred, alebo v pro-
cese vyroby vybusSnych zmesi zeolitov o
mernom povrchu 20 aZ 200 m? . g~! v mnoz-
stve 1,0 aZ 10,0 % hmot. na hmotnost rezul-
tujucej zmesi. Postup podla rieSenia je vy-
uZitelny najmé pri vyrobe priemyselnych

trhavin.
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Vynédlez sa tyka modifikdcie anorganic-
kych nitrdtov pre vyrobu vybuSnych zmesi
a/alebo vybudnych zmesi samotnych pridav-
kom k nim zeolitov.
vyznam ako v civilnej, tak aj vojenskej ob-
lasti pouZitia. Najroz8irenej§im donorom
kyslika v nich je dusi€nan amdénny, ale dos-
ti pouZivanym je i dusitnan sodny a dusic¢-
nan vapenaty. Tieto trhaviny je moZné roz-
delit do dvoch hlavnych skupin:

I. zmesi dusi¢nanu aménneho s palivom;

II. zmesi dusiénanu amonneho, resp. i du-
siénanu sodného alebo vépenatého, vody s
prisadou plastifikdtora a/alebo emulgatora
a vybusnej zlafeniny alebo senzibilizdtora.

Trhaviny prvej skupiny moZu byt produ-
kované stabilnymi technologickymi zariade-
niami, ale CastejSia je ich vyroba priamo na
mieste pouZitia (tj. j. v mobilnych zmieSa-
vacich zariadeniach alebo priamoc vo vf-
toch). Dusi¢nan aménny sa zmieSava s pa-
livom, ktorym moéZe byt Sirokd paleta orga-
nickych zla¢enin — najcastejSie sa vSak a-
plikuji parafiny, topné oleje alebo nafta.
Tieto zmesi majit pribliZne nulova kysliko-
vl bilanciu, ¢o odpoveda obsahu 94 % hm.
dusi¢nanu aménneho a 6 % hmot. nafty a-
lebo topného oleja v trhavine; uvedeny ob-
sah paliva zvysi hodnotu vybuchového tep-
la z 1470 k] . kg~! pre dusi¢nan amonny aZ
na 3738 kJ . kg~!, &omu je proporcionélne
zvySenie pracovnej schopnosti trhaviny o-
proti samotnému dusi¢nanu amdénnemu. Tr-
haviny tohto typu st u nés zndme pod koé-
dovym oznadenim DAP, v zahrani€¢i si ob-
dobné zmesi oznafované ANDK (v NDRJ,
ANC (v NSR), Igdanit [v ZSSR), ANFQ ale-
bo ANBA (v USA a Velkej Britanii). Ked je
palivom uholny prach, kovovy présok a pod.,
s tieto zmesi nazyvané tieZ nitrobarbonit-
raiy a oznacované kédom NCN.

Trhaviny druhej skupiny sii charakterizo-
vané pomerne jednoduchou a nendrofnou
technolégion vyroby. U néds si zname pod
oznafenim TPV (trhaviny plastifikované vo-
dou]; v USA a Kanade st pre kaSoviti kon-
zistenciu naz§vané ,Slurry Explosives”. V
stitasnosti najiZivanejSie rozdelenie trhavin
uvedeného typu je podla spdsobu senzibili-
zécie a to na:

a) ,,Slurry Explosives” (SE), ktoré si sen-
zibilizované aditivom vybusnej povahy (tri-
nitrotoluén, hexogén, nitroestery, dusitna-
ny alkanol- alebo alkylaminov, hydroxyal-
kylnitraty a pod.);

b) ,,Slurry Blasting Agents' (SBA), ktoré
. neobsahuji aditiva vybuSnej povahy a su
senzibilizované nevybuSnymi zloZkami, naj-
dastejSie hlinikovym prachom (na pr. so-
vietské Akvanaly) a/alebo inou substanciou
(topny olej, vldknitd celuléza, polyvinyl-
chloridovy prach, sira, parafin, hexamety-
léntetramin, poly6ly, cukry a iné}, respek-
tive prevzduSiiujicimi prisadami (expando-
vany periit, sklennd drt alebo duté perli¢-
ky, korok, polystyrén, prylovany dusi¢nan
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amonny a pod.), alebo substancami, uvol-
fujicimi plyn [peroxidy, dusitany, uhlidita-
ny, 1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-te-
traazacyklooktdn a iné).

Nemennost fyzikédlnej stability, t. j. za-
medzenie separécie zloZiek tychto podsku-
pin ,,Slurry” trhavin pri stfasnom udrZa-
ni tekutosti alebo plasti¢nosti kompozicie,
je zabezpetené pridavkom gélotvornej sub-
stancie (plastifikdtoru], ako je guar-gum a
jej alkylové derivaty, polyvinylalkohol, sod-
né alebo aménne soli karboxymetylceluldzy,
oxyetylceluldza, polyakrylamid a iné.

Najmlad$im druhom ,Slurry" trhavin sd
kompozicie typu emulzia vody v oleji, ké-
dovo oznatované W/O, alebo typu emuizia
oleja vo vode, k6dovo oznatené O/W. Vyro-
ba kompozicii W/O spoéiva vo vnésani vod-
nych roztokov komponentov trhaviny do
hydrofébnej kvapaliny (topného oleja, naf-
ty a pod.) a pri vyrobe kompozicii O/W sa
postupuje opaéne. Tieto emulzie si stabili-
zované dispergantmi, ako sit soli mastnych
kyselin (najmé steérovej, alebo olejovej),
estery mastnych kyselin (napr. dekaglyce-
rin dekaolejat, dekaglycerin dekastearét],
¢iastoéne esterifikované polydly mastnymi
kyselinami [napr. monostearat, monoolejét,
monopalmitan alebo tristearét sorbitu, mo-
no- alebo digliceridy tuky tvoriacich mast-
nych kyselin), dalej alkylfenylsulfonany, le-
citin zo s@jovych bobov, kopolyméry etylén-
oxidu s propylénoxidom a iné. Emulzné tr-
haviny méZu byt senzibilizované nitrozldde-
ninami, najfastejSie nitrometdnom, alebo
inymi nitroparafinmi, ale v technickej praxi
najzaiZivanejSia je ich senzibilizdcia pre-
vzduSitiovadlami alebo plyn uvoliiujicimi a-
dit{vami.

Nizkymi vyrobnymi nékladmi, vysokou
bezpeénostou manipu'dcie i vlastnej vyroby
a moZnostou mechanizécie trhacich préc su
charakterizované predovSetkym zmesi na
bdze dusitnanu amoénneho. To je hlavinym
doévodom, prefo v technickej praxi exploa-
tacia trhavin typu DAP, TPV, W/O a O/W
vyrazne prevldda nad explotdciou ostatnych
druhov priemyselnych trhavin. Analogicky
trend moZno badat aj v oblasti trhavin pre
vojenské udely (aluminizované vodné gé-
ly dusiénanu aménneho st napr. labérované
do niektorych druhov leteckych pum, tri-
nitrotoluén je nahradzovany kvapalnymi
kompoziciami na béze vodnych roztokov
hydrazinnitratu a pod.).

Pokial st pre vyrobu zmesnych trhavin a-
plikované pevné anorganické nitraty je do-
leZité, aby sa nachédzali v sypkej forme; to-
ho sa dosahuje elimindciou, resp. potlade-
nim ich spekavosti pridavkom v procese
vyroby -k nim antispekavych prisad, ako st
Zlezité so'i mastnych kyselin, parafiny,
préskové mocdovinoformaldehydové konden-
zdty a pod., teda produktov chemickych
technoldgii, ktorych realizdcia stvisi s ne-
malymi ndrokmi na energie, zariadenia, Iud-
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skd prdacu a podny fond, v&itane koreSpon-
dujiceho znelistenia Zivotného prostredia.
V pripade, Ze dusi¢nany nie s upravené
proti spekaniu, dochidza uZ podéas ich pre-
pravy k vyrobe zmesnych trhavin k ich
aglomerécii; tu potom treba do procesu vy-
roby trhavin treba zaradit mletie dusi¢na-
nov, ¢o zasa stlivisi s ndrokmi na energie, za-
riadenia a ludski précu. Spekanie je ne-
Ziaducim javom i u vyrobenych zmesnych
trhavin, kde podsobi potiaZe najmé v oblas-
ti funkcénosti tychto vyrobkov. Produktami
chemickych technol6gii s nemalymi nérok-
mi na energie, zariadenia, ludskd préacu a
pédne fondy si i vSetky doposial pouZiva-
né senzibilizdtory, z nich mnohé samotné
nachddzaji €o raz vyznamnejSie a ekono-
micky afraktivnejSie pouZitie v réznych od-
vetviach ndrodného hospodarstva. Preto je
treba usilie vyskumu a vyvoja zamerat na
hladanie technicky, ekonomicky i ekologic-
ky dostupnejSich antispekavych a senzibili-
zujicich prisad zmesnych trhavin, resp. vy-
chodiskovych anorganickych dusi¢nanov.

Podla tohto vyndlezu spoéiva spdsob mo-
difikdcie nitrdtov pre vyrobu vybudnych
zmesi samotnych v pridavku k nim pred, a-
lebo v procese vyroby vybuSnych zmes{ ze-
olitov o mernom povrchu 20 aZ 200 m2 . g~!
v mnoZstve 1 aZ 10 % hmot. na hmotnost
rezultujicej zmesi.

Vyhodou postupu podla tohto vyndlezu je
zvySenie fyzikalnej stability vychodiskovych
dusi¢nanov a/alebo vybudnych zmesi s ich
obsahom, resp. senzibilizacia tychto zmesi,
pridavkom technicky a ekonomicky dostup-
nym aditivom, t. j. zeolitmi. Vzhladom k fy-
zikdlno-chemickym vlastnostiam zeolitov fi-
guruju tieto senzibilizdtory-prevzdusSiiovad-
la vybuSnych zmesi; aplikdcia zeolitov v
zmysle tohto vyndlezu teda umoZiiuje re-
alizdciu aj malopriemerovych néloZi a po-
tladuje vyskyt ,zlyhdvok* pri ich aplikéacii,
¢o mé& v konefnom dosledku priaznivy vp'yv
na bezpe¢nost a ekonomiku trhacich préc.

Vy$8i udinok, dosahovany podia tohto vy-
nélezu, nebol doposial v literatire popisa-
ny, v nasledujicom je dokumentovany pri-
kladmi, ktoré v3ak v Ziadnom pripade neob-
medzuju rozsah, resp. variabilitu postupu
podia tohto vynélezu.

Priklad 1

K dispozicii je zeolit, taZeny v lokalite
NiZny Hrabovec na vychodnom Slovensku,
charakterizovany nasledujicimi parametra-
mi:

— z hladiska chemického zloZenia obsa-
huje (% hmot.): do 71,76 % oxidu kremici-
tého, do 12,85 % oxidu hlinitého, do 0,33 %
oxidu titanigitého, do 1,72 % oxidu Zelezi-
tého, do 4,36 % oxidu vapenatého, do 1,26 %

]

oxidu hore¢natého, do 0,01 % oxidu man-
ganatého, do 0,7 % oxidu sodného, do 3,02
perc. oxidu draselného, do 0,05 % oxidu fos-
foretného a do 0,09 % oxidu sirového;

— spektralnou analyzou bo'o vo vzorke
zeolitovej horniny, rozomletej na jemnost
pod 0,09 mm a s obsahom cca 53 % hmot.
klinoptiolitu, preukédzand pritomnost 400
ppm béaria, 350 ppm stroncia, 13 ppm olova,
3 ppm medi a stopy arzénu, ortuti, kadmia,
fluéru, chrému, cinu, bismutu, galia, niklu,
litia,-vanddu, ytria a yterbia;

— mernd hmotnost zeolitovej horniny sa
vieobecne pohybuje v rozmedzi 2222 a¥
2440 kg . m~% objemovd hmotnost v roz-
medzi 1850 aZ 1950 kg . m~3, jej tvrdost v
rozmedzi 1,5 aZ 2,0 stupne podla Mohsa,
pevnost v tlaku (kocka 50 X 50 X 50) je
20,3 aZ 49,7 MPa, merny povrch 30 aZ 50
m? . g~! {aktivdciou je moZné ho zvysit aZ
na Stvornédsobok), efektivny povrch (z ad-
sorbcie vodnych pér) je 120,33 aZ 140,66
m? . g~' a melitelnost podla VTI je 1,205
(t. j. stredne aZ dobre melitelny);

— sypnd hmotnost zeolitovej horniny s
obsahom 4 aZ 7 % hmot. vlhkosti je nasle-
dujdca:

frakcia — mlety (do 0,2 mm) 670 kg . m~?

do 1 mm 945 kg . m~?
do 4 mm 1090 kg . m~3
0,2 a¥ 2 mm 830 aZ 950 kg . m~2
0,5 aZz 1 mm 845 kg . m™3
2,5 aZz 3,15 mm 905 kg . m~?
2 aZ 5 mm 760 aZ 850 kg . m~3
8 aZ 16 mm 780 kg. . m~?

— granulometria vzorky zeolitu, pouZitej
v tomto priklade je 22,9 % hmot. zrna nad
20 mikrénov a 77,1 % hmot. zrna pod 20
mikrénov;

Dalej je k dispozicii technicky dusi¢nan
amoénny s obsahom 96,9 % hmot. granuli
priemeru 1 aZ 3 mm a zvySok si Castice s
priemerom pod 1 mm.

Dusi¢nan aménny je zo suSiarne linky je-
ho vyroby vedeny do homogenizatného bub-
na, kde je k nemu pridany zeolit tak, Ze re-
zultuje zmes, obsahujica 97 % hmot. du-
sitnanu aménneho, 2 % hmot. zeolitu a do
1% hmot. vody. Tento dusitnan po 3 me-
siacoch skladovania pri teplote 20 aZ 26 °C
v polyetylénovych samonosnych vreciach,
uloZenych na seba v Styroch vrstvdch, mal
sklon k tvorbe aglomeratov, ktoré sa vsak
dali velmi snadno rozrusit uZ manipulaciou
S vrecom.

Pomocou diferentnej termickej analyzy
{DTA), pracujicej s linedrnou rychlostou
vzostupu teploty 5°C/min, meracim rozsa-
hom 1 mV na 8ké&lu stupnice a navaZkami
40—60 mg vzorky bolo najdené:
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Dusinan aménny

vychodiskovy§ s obsahom 2 % zeolitu

Polymoriny prechod II—I (°C]

podiatok 128,5 128,8

pik 133,2 1329
Topenie (°C)

podiatok 168,4 168,4

pik 172,9 172,3
Podiatok exotermického

rozkladu (°C) 210,6 210,5

Priklad 2

Z technického 2,4,6-trinitrotoluénu (TNT)
a dusi¢nanu amoénneho, upraveného podla
prikladu 1, je obvyklym spdsobom vyrobena
zmesnéd trhavina typu Ama tol 806/20 s ob-
sahom 77,5 % hmot. dusi¢nanu aménneho,

Parameter

20,9 % hmot. TNT a 1,6 % hmot. zeolitu. Pre
porovnanie je pripraveny Standardny Ama-
tol 80/20 s obsahom 79 % hmot. technic-
kého dusiénanu aménneho a 21 % hmot.
TNT. Tieto zmesi s pribliZne nulovou Kkysli-
kovou bilanciou si charakterizované nasle-
dujicimi parametrami:

Amato! 80/20

Objem povybuchovych splodin
(dm3 . kg~!)

Max. vybuchové teplo (KJ . kg™!)

Uplné idedlna préca vybuchu
(k] . kg™')

Prenos detondcie z néloZky 200 g TNT
na vzdialenost (cm}

Detonaéné rychlost (km . s71)
pre néloZkovi merni hmotnost
1100—1300 kg . m~*

Sypné hmotnost (kg . m~3)

Pritomnost =zeolitu zcitlivuje Amatol k
prenosu detonédcie rdzovou vinou pri prak-
ticky zachovanej pracovnej schopnosti tej-
to vybusnej zmesi.

Priklad 3

K dispozicii je zeolit z prikladu 1, ktory
je podrobeny aktivacii dvojhodinovou expo-
ziciou pri 300 °C, ¢im sa jeho merny povrch

"""" gL Dale]’ je k
dispozicii technicky dusinan aménny ako
v priklade 1 a hlinikovy puder s mernym
povrchom okolo 0,7 m?. g%

Postupom, ako v priklade 1, je priprave-
né zmes, pozostévajica z (% hmot): 90,6 %
dusiénanu aménneho, 4,6 % hlinika a 4,8 %
aktivovaného zeolitu. T4to zmes, skladova-
nd ako upraveny dusifnan aménny z prikla-
du 1, nejavi znadmky aglomerécie.

Priklad 4

Z upraveného dusi¢nanu amoénneho po-
dla prikladu 3 a motdrovej nafty s cetdno-
vym ¢islom 45 a viskozitou 2,4 . 10-¢ m?2 .
. s7! je v mobilnom miesi¢i (miefatka na
pripravu beténu) pripravend zmes o zloZeni
(% hmot.): 87,1 % dusi¥nanu aménneho,
4,6 % zeolitu, 4,4 % hlinika a 3,9 % motoro-
vej nafty. Tdto zmes je pre ndloZkovi mer-

Standard so zeolitom
890 880
4 350 4310
3600 3600
25—30 3236
4;2—478 4,5'—"5,0
800—850 810—860

nd hmotnost 1100 kg . m~? charakterizova-
né parametrami:

kyslikovd bilancia {% hmot.) ca 0
objem vybuchovych splodin

(dm3 . kg~!) 860
max. vybuchové teplo (KJ . kg™!) 4 460
iplna idedlna praca vybuchu

(k] . kg™1) 3600
detonatnéa rychlost (km . s™!) 4,1

Na rozdiel od klasickych trhavin DAP
zmes podla tohto prikladu po 24-hodinovom
stdni nejavi zretelné zndmky segregécie
motoérovej nafty (t. j. stekanie ku dnu nalo-
Ze).

Priklad 5

Zo zeolitu z prikladu 1, 87 %-ného vodné-
ho roztoku dusiénanu aménneho 80 °C tep-
lého, technického dusitnanu sodného, mo-
térovej nafty ako v priklade 4, technického
1,5-endometylén-3,7-dinitr6zo-1,3,5,7-tera-
aza-cyklpoktanu [DNPT] a emulgatoru na
héze kopolymeru etylénox;du ] propyleno-
xidom o strednej molekulovej hmotnosti
6 000 s obsahom 80 % hmot. polypropylén-
oxidu, je obvyklym spdsobom v hnetiéi vy-
robend zmes typu emulzie oleja vo vode o
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zloZeni (% hmot): 60 % dusi¢nanu aménne-
ho, 15 % dusiénanu sodného, 9 % zeolitu,
3 % matérovej nafty, 3 % emulgéatoru a 1 %
DNPT. Té&to polosypkd zmes, neprili§ vel-
kym tlakom snadno zlisovatelnd na merni
hmotnost 1110 kg . m~3, je charakterizova-
né parametrami:

kyslikova bilancia (% hmot.) ca 0
objem povybuchovych splodin

(dm3 . kg~!) 810
maximédlne vybuchové teplo
(k] . kg™1) 3300

10
lplné idedlna prdca vybuchu
(k] . kg™1) 2740
detona&né rychlost (km . s~1) 3,9
prenos detonécie z néloZzky 200 g TNT
na vzdialenost (cm) do 2

detonuje rozbuskou &. 8

Né&hradou zeolitu v tejto zmesi skleneny-
mi guliCkami priemeru 30 aZ 150 mikrénov
(teda pri k'asickej trhavinovej zmesi) d6jde
ku zniZeniu citlivosti k prenosu deton4cie
razovou vinou néloZky 200 g TNT, teda kn
zmenSeni vzdialenosti prenosu aZ na dotyk.

PREDMET VYNALEZU

Spodsob modifikdcie anorganickych nitra-
tov pre vyrobu vybudn§ych zmesi a/alebo vy-
budnych zmesi samotnych, vyznacujici sa
tym, Ze modifikicia je realizovand pridav-
kom k anorganickym nitrdtom pred, alebo
v procese vyroby vybuSnych zmesi, zeolitov

o mernom povrchu 20 aZ 200 m? . g~1, s v§-
hodou o mernom povrchu 30 aZ 194 m? .
. g!, v mnoZstve 1 a¥ 10 % hmot., s vfho-
dou v mnoZstve 1,6 aZ 9 % hmot. na hmot-
nost rezultujicej zmesi.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

