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Spalitelnd masa vlistové &i tvarované podobé na bazi nitrocelulézy a
buniciny a zpisob je}i vyroby

Oblast techniky

Vynélez se tyké spalitelné masy v listové &i tvarované podobé na bazi
nitroceluldzy a buniciny.

Vynélez se také tyka zplisobu vyroby spalitelné masy v listové & tvarované
podob& na bazi nitrocelulézy a buniCiny ze suspenze obsahujici buniCinu,
nitroceluldzu, piniva, pojiva a dalsi pomocné latky.

Dosavadni stav techniky

Spalitelné masy v listové & tvarovane podobé& jsou vysoce energeticke
hnaci produkty sfizenym hofenim, kieré v3ak k hofeni nepotfebuji kyslik ani
vzduch. Hlavni sloZzkou zajistujici toto bezkyslikové hofeni je obvykie nitroceluitza.
Kromé& toho v8ak téZ obsahuji buni¢inu jako viaknitou slozku na bazi celuldzy
dodavajici spalitelné mase potfebne mechanické a pevnostni vlastnosti, dale
plniva a daldi pomocné latky jako pojiva apod. Smyslem spalitelnych mas zejména
tvarovanych je funkce obalova, spodivajici v izolaci a ochrané dalSich komponent.
Spalitelné hmoty na viaknité celuldézové bazi jsou tvofeny mikropérovitymi sténami
umoziujicimi permeaci okolnich plynd véetné vodnich par, . ,dychani substanci,
které obaluji a chrani. Je pfitom zadouci, aby tyto pary pokud mozno v tomto
mikroporovitém prostiedi spaliteinych mas nekondenzovaly a tim neménily jejich
vlastnosti.

Jak nitroceluléoza, tak i buniina jsou sloZky hydrofiini povahy. Hydrofilie je
jednim z hlavnich nedostatk( stavajicich spalitelnych mas a projevuje se zvySenou
citlivosti na plscheni vody v kapainé i parni podobé. Viaknité sloZky spaliteiné
masy jsou jak hydroskopicke, tak i hygroskopicke. Spaliteiné masy tak snhadno
piijimaji vodu, kterd se do jejich nitra dostava penetraci v kapalné podobé &i
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kondenzaci vniklych vodnych par. Vnikla voda pak zpisobuje naruseni vazebneho
systému spalitelnych mas, ktery se projevi ve zméné jejich tvaru, krouceni apod.,
ale hlavng ve zhorSeni jejich uZitnvch vlasinosti vietn® poklesy vlastoosti
mechanickych. Navihani je navic citfivk 1ra znikny ‘eprhy Zémar 1l Pty
z teplého do studeného prostfedi. O tomto chovéni pak rozhoduje jak struktura
mikroporovité hmoty spaliteiné masy, tak i molekularng-povrchové chovani jejich
pord. Souhmné oznatujeme tyto viastnosti jako hypermolekulami.

Mechanické a daldi uZitné vlastnosti tvarovanych spalitelnych mas uréuji
hypermolekuldrni a mechanické viastnosti jejich stén. Samozfejmé mechanické
vlastnosti celkovych vyrobkd jsou urleny téZ jejich konstrukci, zejména uZitim
takovych opateni jako je zesileni nejvice namahanych stén, zména Uhlu stény ve
sméru plsobici sily apod.

Na mechanické a hypermolekulami viastnosti stén tvarovanych spalitelnych
mas ma viiv sloZeni a viastnosti papiroviny, viastnosti pouZitych vlaknitych a
neviaknitych surovin. Nejvétsi vliv na mechanické viastnosti ma vsak vihkost.
Mechanické viastnosti stén jsou urgeny jejich vratnym chovanim pfi namahani - ta
je uréena tuhosti, kfivosti (pfevracena hodnota poloméru kiivosti v oblasti vratnych
deformaci), kffivosti jeji hranitni vratneé deformace oblasti nevratnych plastickych
deformaci, ale zejména meznim stavem, kdy dojde ke zborceni stény (drobivost
stény). Vihkost pak v8echny tyto stavy (elasticky, pfechodny tj. plasticky a mezni)
vyznamneé snizuje.

(Obsah vihkosti ve spalitelné mase ma také znagny vliv na jeji pyrostatické a
vnitrobalistické vlastnosti. Z divod( pfitomnosti vody ve spalitelné mase dochazi
ke zhorSeni téchto viastnosti, vietn& zhordeni reprodukovateinosti hofent
v nabojové komoie. Negativni vliv na finalni viastnosti spalitelnych mas ma rovné2
opakované navihani a su$eni. Cyklus uvedenych d&l charakterizuje sorpEni
izoterma ve tvaru hysterezni smyCky. Dasledkem je zména molekulamiho
systému, ktery ma negativni vliv na hofeni spalitelnych mas.

Z vy3e uvedeného vyplyva, Ze hiavnim nedostatkem dosavadniho stavu
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techniky jsou nekontrolovateiné navihani a citlivost spaiitelnych mas na vodu
spojené se zménami vlastnosti spaliteinych mas.

Cilem vyndlezu je odstranit nebo alespofi minimalizovat nevyhody
dosavadniho stavu techniky.

Podstata vynalezu

Cile vyndlezu je dosaZeno spalitelnou masou v listové Ci tvarované podobé
na bézi nitroceluldzy a buniiny, jejiz podstata spogiva v tom, Ze obsahuje 0,001 az
3 % hmot. papirenského Klizidla.

Podstata zpasobu vyroby spaliteiné masy v listové ¢i tvarované podobé na
bazi nitrocelulézy a bunidiny spolivé v tom, Ze do 0,4 — 10%-ni suspenze
obsahujici buni¢inu, nitrocelulézu, plniva, pojiva a dal3i pomocné latky se pfi pH 4-
9 vnese 0,001 a2 3 % hmot. papirenského kiizidla a piipadné i fixativum, nateZ se
z této suspenze zhotovi tvarovana spalitelnd masa, ktera se odvodni a ususi.

Spalitelnd masa podle vynadlezu se vyznaduje zlepSenou odolnosti vOEi
plsobeni vody v podob& vodni pary i kapaliny, coz ma pozitivni vliv zejména na
tasovou stélost pyrostatickych a vnitrobalistickych viastnosti spalitelne masy.

Priklady provedeni vynalezu

Vynédlez bude popsan na nékolika pfikladech pfipravy spalitelne masy
v listové &i tvarované podobé na bazi nitroceluldzy a buniginy. Podstatou vynélezu,
a to jak spalitelnych mas, tak zplisobu jejich pfipravy, je dosazeni fizené odolnosti
vugi plsobeni vody vparni i kapalné podobé, a to Castenou & dpinou
hydrofobizaci viaknitych povrehl bunidiny a nitroceluldzy. Této fizené odolnosti se
podle vynélezu dosahuje pfidavkem povrchové aktivnich latek do hmoty viaknité
suspenze, pfipadné i pfidani fixativa, nacez prob&hne odvodnéni, odlisovani a
ususeni hmoty viakenné suspenze.

Jako povrchové aktivni latky je mozno pouzit latky na bazi pryskyfitnych




10

15

20

25

kyselin typu kyseliny abietové apod., zejména pak jejich zesilené podoby i AKD
(alkyl keten dimer) a ASA (alkenyl sukcin anhydrid). Tyto povrchové aktivni latky
jsou také znamé jako tzv. papirenska kliZidla.

Pfipadné pfidané fixativum zajiStuje pevné zafixovani povrchové aktivnich
latek na povrchu vidken buniginy a nitrocelulézy spojené s vhodnou orientaci
hydrofobnich terpenickych & alkylovych skupin do volného prostoru & nano-
prostoru kolem téchto viaken. Fixativum mize byt na bazi slouenin hliniku a
Skrobl, a je davkovano do suspenze spalitelné hmoty po nebo pied nebo
soucasné s piidanim/vnesenim papirenského klizidia. Fixativum mizZe byt také
tvofeno kombinaci davky fixativa na bazi slouéenin hliniku a/nebo kombinaci se
kroby, zejména s kationaktivnimi Skroby.

Jako povrchové aktivni latky, resp. papirenska kliZidia, je moZno pouZit:

- pryskyfina klizidla ve form& 30 - 50%-ni disperze na bazi terpenickych
kyselin typu kyseliny abietové, ziskdvand frakcionaci surového talového oleje
odpadajiciho pfi vyrob& sulfatovych buni¢in z jehlinani nebo zmydelnénim
pfirodni nejastéji borovicovée kalafuny, a ktera jsou dale obvykle zesilovana
inkorporovanim dal§ich karboxylovych skupin do jejich molekul Diels-Alderovou
adici

- AKD (C14 - C18 alky! keten dimer), §i. klizidla ve form& 14 — 15%-ni vodné
disperse aktivni sioZzky spoleiné s fixativem (kationaktivni Skrob) a dal$imi

pomocnymi latkami (retendni prostiedek na bazi PAAE, tj. poly-amid-amin-
epichiorhydrinové pryskyfice)

- ASA (C15 - C21 alkenyl sukein anhydrid), tj. klizidia, ktera se z divodu
nizké stability ASA pfipravuji pfimo u uzivatele ve formé 0,5 - 1,0%-ni disperze
dispergace ASA obvykle v 0,5%-nim kationaktivnim $krobu pfipadné v pfitomnosti
daidich pomocnych latek (napf. PAAE).

Davkovani povrchoveé aktivnich latek, resp. papirenskych klizidel, se
vét§inou pohybuje podie poZadovaného tzv. stupné zaklizeni, tj. odolnosti vgi
vnikani vody, spalitelné masy vrozmezi 0,1 — 2,0% aktivni slozky v pfipadé
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pryskyfitnych klizidel a 0,1 — 0,5% aktivni sloZky v pfipadé synthetickych klizidel
typu AKD nebo ASA.

Zpusob pfipravy spaliteiné masy v listové &i tvarované podob& na bazi
nitroceluldzy a bunitiny spotiva v tom, Ze se pfi vyrob@ aplikuje do 0,1 = 10%-ni
suspenze obsahujici rozvidknénou pfipadné umletou buniCinu, nitroceluldzu,
piniva, pojiva a dalsi pomocné latky pfi pH 4-9 apiikuje papirenské klizidlo
v mnoZstvi 0,001 - 3% hmot. celkové spalitelné hmoty a takto upravena viaknita
faze se odvodni nasavanim pomoci vhodné tvarované sitové jednotky, odlisuje a
ususi. V pfipadé potfeby se pfi vyrob& po piidani klizidla pfida jesté fixativum,
pfitem2 velikost davky fixativa i zplsob jeho davkovani jsou stejné jako pfi klizeni
papiru.

V néasledujicim textu budou uvedeny konkrétni pfiklady provedeni vynélezu.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 1, ze které je také patmy vyznamny viiv
vynalezu, tj. aplikace papirenskych klizidel na nasakavost vody a navihavost
spalitelnych mas. Pfi aplikaci klizidla se s jeho rostouci davkou snizuje nasakavost
vody spalitelnou masou, zpomaluje rychlost navihani spaliteiné masy, snizuje
rovnovazna vihkost spalitelné hmoty za srovnatelnych podminek. Uvedend
skutednost je zplisobena zhordujici se adhezi stén mikrop6rii spalitelné hmoty viici
vodé v zavislosti na aplikaci kliZidla a velikosti jeho davky.

Prikiad provedeni & 1 (porovnavaci provedeni bez aplikace vynalezu. ti. bez

aplikace papirenskych kliZidel)

1%-nt viaknitd suspenze obsahujici 62 % hmot. nitrocelulézy, 26% hmot.
nebélené pouze rozvlidknéné sulfatové buniciny, 12 % hmot. pojiva a stabilizator
hofeni se intenzivnd promichd a pomoci nasavaci tvarované sitové jednotky se
zhotovi tvarovana spalitelna hmota pii pH = 7,2. Takto piedtvarovana hmota se za
zvySeneho tlaku odvodni a nasledné se pfenese do specidiné zabezpelené
susamny, kde se ususi na vyslednou sudinu 97,5 - 98,4%. Z takto pfipravené
spalitelné masy byla vyrobena téliska ¢ rozmérech cca 3 x 3 ¢m, u kterych byla
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sledovana nasakavost a navihavost. Nasakavost byla stanovena tak, Zze byla
pfipravena nadoba s vodou teploty cca 20 C. Zvazena téliska byla ponofena do
hloubky 20 ¢m a ponechana za t&chto podminek ve vodé po dobu 10 minut. Po
uplynuti uréené doby byla téliska vyjmuta z vody, otfena do sucha a opét zvazena.
Z piirustku hmotnosti byla vypottena nasakavost podle vzorce:

_MI_M2

Ns 100

2

kde: Ns  nasakavost [%)
M hmotnost po expozici [g]

M.  hmotnost suginy [g].

Navihavost byla sledovana tak, ze v atmosféfe o relativni vihkosti 90,4% a

teplot& 2211 °C byl sledovén relativni pfiristek hmoty spalitelné masy. Kinetika
navihani byla vyhodnocena a ziskany tyto parametry:

- po&atedni rychlost navihani vie (den™)
- rovnovazny pfiristek vihkosti spalitelné masy y; (%)

- adhezni napéti st&n mikroporl spaliteiné masy vzhledem kvodé oy
(mN/m), pfiCemz plati, Ze &im vy38i hodnota adhezniho napéti tim snadnéji voda
smaci stény mikropért a naopak.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢, 1.

Pfiklad provedeni &. 2

Do 1%-ni viaknité suspenze obsahujici 62 % hmot. nitroceluldzy, 26% hmot.
nebélené pouze rozviaknéné sulfatove bunitiny, 12 % hmot. pojiva a stabilizatoru
hofeni se za intenzivniho michani a pii pH=7,2 vnese 0,4 % hmot. aktivni sloZky
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pryskyfitného kliZidla s fixativem obchodni znalky Sacocel KN-12 (fy Krems
Chemie). Z této suspenze se pomoci nasavaci tvarované sitové jednotky zhotovi
tvarovana spaliteind hmota pii pH = 6,9. Takto pfedtvarovana hmota se za
2vySeného tlaku odvodni a nasledné se pfenese do specialné zabezpelené
susarny, kde se usu$i na vyslednou suSinu 975 - 98,4%. Ztakto pfipravené
spaliteiné masy pak byla vyrobena téliska o rozmérech cca 3 x 3 cm, u kterych
byla sledovana nasakavost a navihavost.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Piiklad provedeni &. 3

Do 1%-ni vlaknité suspenze obsahujici 62% hmot. nitrocelulézy, 26% hmot.
nebélené pouze rozvidknéné sulfatové bunidiny, 12 % hmot. pojiva a stabilizatoru
hofeni se za intenzivniho michani a pfi pH=7,2 vnese 1,2 % hmot. aktivni slozky
pryskyfitného KliZidla s fixativem obchodni znalky Sacocel KN-12. Ztéto
suspenze se pomoci nasavaci tvarované sitové jednotky zhotovi tvarovana
spalitelna hmota pfi pH = 6,9. Takto pfedtvarovana hmota se za zvy3eného tlaku
odvodni a nasledn® se pfenese do specidiné zabezpedené sudarny, kde se usudi
na vyslednou sulinu 97,5 - 98,4%. Ztakto vyrobené spalitelné masy byla
plipravena téliska o rozmérech cca 3 X 3 ¢m, u kterych byla sledovana nasakavost
a navihavost.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabuice 1.

Piiklad provedeni &. 4

Do 1%-ni viaknité suspenze obsahujici 62 % hmot. nitroceluldzy, 26% hmot.
nebélené pouze rozviaknéné sulfatové bunifiny, 12 % hmot. pojiva a stabilizatoru
hofeni se za intenzivniho michani a pfi pH=7,2 vnese 0,1 % hmot. aktivni slozky
syntetického klizidla AKD se Skrobovym fixativem obchodni znagky Aquapel 210 D
(fy Hercules). Ztéto suspenze se pomoci nasavacl tvarované sitové jednotky
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zhotovi tvarovana spaliteind hmota pfi pH = 7,2. Taklo pfedtvarovana hmota se za
zvySeného tlaku odvodni a nésledné se pfenese do specialné zabezpetene
susamy, kde se usui na vyslednou sudinu 975 - 98,4%. Ztakto vyrobené
spaliteiné masy pak byla zhotovena téilska o rozmérech cca 3 x 3 cm, u kterych
byla sledovana nasakavost a navihavost.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Priklad provedeni &. 5

Do 1%-ni viaknité suspenze skladajici se ze 62 % hmot. nitroceluldzy, 26%
hmot. nebélené pouze rozviaknéné sulfatové buniCiny, 12 % hmot. pojiva a
stabilizétoru hofeni se za intenzivniho michani a pfi pH=7,2 vnese 0,1 % hmot.
aktivni slozky syntetického kliZzidia ASA se Skrobovym fixativem. Toto kliZidlo bylo
piipraveno dispergaci 0,5% ASA (olefinova frakce C15 - C20) olejovité
konzistence v 1,0%-nim roztoku kationaktivniho Skrobu. Z této suspenze, jejiz pH
bylo nasledné upraveno pfidavkem 0,5% siranu hlinitého (poéitano na a.s. viaknité
hmoty) se potom pomoci naséavaci tvarované sitové jednotky zhotovi tvarovana
spalitelna hmota pfi pH = 6,5. Takto pfedtvarovana hmota se za zvy§eného tlaku
odvodni a nasledné se plenese do speciainé zabezpetené sudarny, kde se ususi
na vyslednou susinu 975 - 98,4%. Ztakto vyrobené spalitelné masy byla
zhotovena téliska o rozmérech cca 3 x 3 ¢m, u kterych byla sledovana nasakavost
a navihavost.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabuice 1.
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Tabuika 1: Vlastnosti spalitelné masy
Vzorek | Davka |Nasakavost| Rychlost Rovnovaina Adhezni

dle klizidla (%] navihani  {vlhkost, pfirdstek | napéti
prikladu | [%] Vio (den) v+ (%) ot (MN/m)

1 0 19,88 3,51 5,38 2,02

2 1 6,12 3,49 5,23 1,35

3 3 1,92 3,49 519 1,01

4 0,1 20 3,48 5,21 1,02

5 0.1 1,91 347 5,17 1,00
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Patentové naroky

1. Spalitelnd masa v listové &i tvarované podob& na bazi nitrocelulozy a
buni¢iny, vyznadujici se tim, Zze obsahuje 0,001 az 3 % hmot. papirenského
klizidla.

2. Spaliteind masa podle naroku 1, vyznadujici se tim, Zze dale obsahuje
fixativum.

3. Spalitelna masa podle kteréhokoli z naroki 1 nebo 2, vyznadujici se tim,
ze papirenskym klizidiem je 30 — 50%-ni disperze na bazi terpenickych kyselin
typu kyseliny abietové, ziskavand frakcionaci surového talového oleje odpadajiciho
pii vyrobé suifatovych buniéin zjehliénant nebo zmydelnénim pfirodni nejéastéji
borovicové kalafuny, pfipadné je klizidio zesilené inkorporovanim daisich
karboxylovych skupin do jejich molekul Diets-Alderovou adici.

4, Spalitelnd masa podle kteréhokoli z narokl 1 nebo 2, vyznatujici se tim,
ze papirenskym klizidlem je AKD (C14 - C18 alkyl keten dimer) ve formé 14 -
15%-ni vodné disperse aktivni sloZky spoletné s fixativem a pomocnymi latkami.

5. Spalitelng masa podle kteréhokoli z naroka 1 nebo 2, vyznatujici se tim,
Ze papirenskym klizidlem je ASA (C15 - C21 alkenyl sukcin anhydrid) ve formé& 0,5
- 1,0%-ni disperze dispergace ASA v 0,5%-nim kationaktivnim Skrobu a pfipadné
v pfitomnosti pomocnych latek.

6. Spalitelna masa podle naroku 2, vyznadujici se tim, Ze fixativem je latka
na bazi slou¢enin hliniku a $krobd.

7. Spaliteind masa pedle naroku 6, vyznaéujici se tim, Ze fixativem je
kationaktivni krob.
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8. Zplsob vyroby spaliteiné masy v listové &i tvarované podobé na bazi
nitroceluldzy a buniCiny ze suspenze obsahujici bunidinu, nitroceluldzu, plniva,
pojiva a dal§i pomocné |atky, vyznatujici se tim, Ze do 0,1 - 10%-ni suspenze
obsahyjici buniinu, nitroceluldzu, piniva, pojiva a dalsi pomocné latky se pii pH 4-
g vnese 0,001 az 3 % hmot. papirenského klizidla, natez se z této suspenze
zhotovi tvarovana spaliteind masa, ktera se odvodni a ususi.

9. ZpUsob podle naroku 8, vyznaéujici se tim, ze papirenskym klizidlem je
pryskyfitné klizidio pfipadné zesilené v rozpustné, dispersni &i pastovité podobé.

10. Zpusob podle néroku 8, vyznatuijici se tim, ze papirenskym klizidlem je
syntetické papirenské klizidlo na bazi AKD (alkyl keten dimeru).

11. ZpUsob podle naroku 8, vyznatujici se tim, Ze papirenskym klizidlem je
syntetické papirenské kliZidio na bazi ASA (alkenyl sukcinanhydridu).

12. Zplsob podle kteréhokoli z naroki 8 aZ 11, vyznadujici se tim, Ze do
suspenze se vnese fixativum na bazi slou€enin hliniku a Skrobt, pfitemZ velikost
davky fixativa i zplisob jeho davkovani jsou stejné jako pfi kliZeni papiru.

13. Zplsob podle naroku 12, vyznatujici se tim, Ze fixativum se do
suspenze vnese soutasné s papirenskym klizidlem.

14. Zplsob podle naroku 12, vyznadujici se tim, Ze fixativum se do
suspenze vnese po vneseni papirenského kliZidla,
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