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(54) ZloZka zmesnych trhavin

Vynadlez sa tyka pouZitia izopropyl-
a/alebo polyizopropylbifenylov o mole-
kplovej hmotnosti 172,27 az 575,02 ako
zloZky zmesnych trhavin s donoronm kysiika
nitratového a/alebo chloristanového typu
v mnoZstve 1 a% 15 % hmot. izopropyl-
a/alebo polyizopropylbifenylov na hmot-
nost rezultujucej kompozicie. Ekonomicky
vyhodné. je pouZitie polyizopropylbifeny-
lov, ktoré su vedlajsimi produktami vyro-
by technicky atraktivnych monoizopropyl=-
bifenylov, :
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Vyndlez sa tyka pouZitia izopropyl- a/alebo polyizo-
" propylbifenylov ako zloZky pri vyrobe zmesnej trhaviny.

Vyznam zmesnych trhavin ako v civilnej, tak aj vojenw
skej oblasti pouZitia stdle rastie., Najroz&irenejsim dono-
rom kyslika v nich je dusi¥nan amdnny - teda najbe¥nejiimi
zmesnymi trhavinemi sd amonoliadkové trhaviny, pozostédvaji-
ce z dvoch hlavnych skupin:

- I. zmesi dusilnenu aménneho s palivom;
II. zmesi dusi¥nanu amdnneho, vody s prisadou plastifi-
kétora, a substancie vybu3nej povahy, alebo senzibilizétora.

Trhaviny prvej skupiny mé%u byt produkované stabilnymi
technologickymi zariadeniami, ale &astej3ia je ich vyroba
priamo na mieste pouZitia /t. j. v mobilnyéh'zmieéavacich
zariadeniach alebo priamo vo vrtoch/. Dusi&nan amonny sa
zmieSava s palivom, ktorym mé%e byt Siroké paleta organic-—
kych zldenin - najlastejfie sa v3ak aplikuji parafiny, top-
né oleje alebo nafta. Tieto zmesi majd pribliZne nulovd kys-
1{kovd bilanciu, %o odpovedd obsahu 94 % hmot., dusidnanu
aménneho a 6 % hmot. nafty alebo topného oleja v trhavine;
uvedeny obsah paliva zvy3i hodnotu vjbuchového tepla V
z 1470 kJ. kg™’ pre dusinan aménny a% na 3738 kJ.kg~l, Zomu
Je proporciondlne zvySenie pracovnej schopnosti trhaviny
oproti samotnému dusi¥nenu amdnnemu. Trhaviny tohto typu
si u nds zndme pod kédovym oznadenim DAP, v zahrani&f sd ob-
dobné zmesi oznalované ANDK /v NDR/, ANC /v NSR/, Igdenit
/v ZSSR/, ANFO alebo ANBA /v angloamerickej literatire/. Ked
Jje palivom uhoIny prach, kovovy présok a pod., si tieto zme~
8l nazyvané tie% nitrokarbonnitréty a oznadované kddom NCN.

Amonoliadkové trhaviny druhej skupiny sd charakterizo-

vané pomerne jednoduchou a nenéro&nou technolégiou vyroby.
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U n4ds sd zndme pod oznadenim TPV /trhaviny plastifikované
vodou/; v USA a Kaneade sui pre kadovitd konzistenciu nazyva=-
né "Slurry Explosives". V suidasnosti najiZivanej¥ie rozdele-
nie trhavin uvedeného typu je podla spdsobu senzibilizécie
a to na:

a, "Slurry Explosives" /ko6d SE/, ktoré si senzibilizova-
né aditivom vybusnej povahy /trinitrotoluén, hexogén, nitro-
estery, dusidnany alkanol- alebo alkylamfinov, hydroxialkylni-
trdty a pod./;

o b/ "Slurry Blasting Agents"” /kod SBA/, ktoré neobsahuju
aditiva vybufnej povahy a si senzibilizované nevybudnymi zloZ-
| kami, najdastej¥ie hlinikovym prachom /na pr. sovietske Akvae-
naly/ a/alebo inou substanciou /topny olej, vldknitd celuld-
za, polyvinylechloridovy prach, sira, parafin, hexametylénte-
tramin, polydly, cukry a iné/, respektive prevzdudfiujicimi
prisademi /expandovany perlit, sklennd drt, sklenné duté per-
1i¥ky, korok, polystyrén, prylovany dusi¥nan aménny a pod./,
alebo substanciami, uvomMujdeimi plyn /peroiidy, dusitany,
uhliditany, 1,5-endomety1én-3,7-dinitrézo~l,3,5,7-tetraaza-
cyklooktin a iné/. |

Nemennost fyzikdlnej stability, to je zamedzenie separd-
cie zloZiek tychto podskupin *"Slurry" trhavin pri sdidasnom
udrZani tekutosti alebo plastidnosti kompozicie, je zabezpe=-
dené pridavkom gélotvornej substancie /plastifikdtoru/, ako
je guar-gum a jej alkylové derivéty, polyvinylalkohol, sodné
alebo aménne 'soli karboximetylceluldzy, oxietylceluloza,
polyakrylamid a iné. \

Najmlédéim druhom "Slurry" trhavin sdi kompozicie typu
emulzia vody v oleji, kodovo oznadovené W/0Q, alebo typu emul=-
zia oleja vo vode, kodovo ozna¥ené O/W; vyroba kompozicif W/O
spo&iva vo vndsani vodnych roztokov komponentov trhaviny
do hydrofdbnej kvapaliny /topného oleja, nafty a pod./ a pri
vyrobe kompszicii O/W sa postupuje opalne. Tieto emulzie
si stabilizované disperzantmi, ako si soli mastnych kyselin
/najma stesrovej, alebo olejovej/, estery mastnych kyselin
/na pr. dekaglycerin dekaolejét,'dekaglycerin dekastearat/,
giastodne esterifikovené polydly mastnymi kyéelinami /na pr.
monostearét, monoolejédt, monopalmitan alebo tristearét.aorbi- 
tu, mono~ alebo diglyceridy tuky-tvoriacich mastnych kyselin/,
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dalej alkylfenylsulfondty, lecitin zo sojovych bobov, kopo-
lymér oxyetylén-oxypropylén a iné. Emulzné trhaviny méZu byt
senzibilizované nitrozlideninami, najéasfejéie nitrometénom
alebo inymi nitroparafinmi, ale v technickej praxi najzaiZi-
vanejsia je ich senzibilizdcia prevzdusniovadlami alebo plyn
uvoliiujuicimi aditivami,

V trhavindch typu "Slurry" sdi ako donory kyslika nieke-
dy aplikované i dusidénan vépenaty a chloristan sodny =~ druhy
predovietkym v aluminizovanych kompoziciach. Nizkymi vyrobe
nymi nékladmi, vysokou bezpe&nostou menipulécie i vlastne;
vyroby a mo¥nostou mechanizécie trhacich préc si viak predo-
véetkym charakterizované vybusné zmesi na bdze dusi&nanu
aménneho. To je hlavnym ddvodom, pre¥o v technickej praxi
exploatdcia zmesnych trhavin typu DAP, TPV a teraz u¥ i W/O
a O/W vyrazne prevldda nad exploatéciou ostatnych druhov
priemyselnych frhavin. Analogicky trend moZno badat aj v ob-
lasti trhavin pre vojenské ulely /aluminizované vodné gély
dusi&nanu aménneho sd na pr. laborované do niektorych druhov
leteckych pum, trinitrotoluén je nahradzovany kvapalnymi
kompoziciami na bdze vodnych roztokov hydrazin nitrdtu a pod./.

Mnohé zo zloZiek zmesnych trhavin nachddzajy samotné
%o raz vyznamnejSie a ekonomicky atraktivnej3ie pouZitie
v r8znych odvetviach nérodného hospodérstva /na pr. nafta,
topné oleje a iné/; na druhej strane sa v$ak upista od apli-
kécie niektorych tradi¥ngch senzibilizitorov z toxikologice
'kych a/alebo bezpednostnych ddvodov /trinitrotoluén a nitro-
estery/. Takto vznikajicu medzeru je moZné zaplnlﬁ vhodnyml,
najma vedlaj3fmi produktami chemického prlemyslu, ktorych
@al3ie spracovanie Jje zatial pritaZou. To plati i o vedlaj=
gich produktoch alkyldcie aromatickych uhlovodikov, ako je
na pr. izopropyldcia bifenylu propénom. Tu vedYa Ziadaného
monoizopropylbifenylu vznikaji di- a vy&3ie izopropylované
bifenyly a tie’ ur&ité mno¥stvo oligomérov propénu.

Izopropyl- a polyizopropylbifenyly sd olejovité kvapali-
ny o merneJ hmotnosti do 11QQ kg. -3 a teplote vzplanutia
nad 160 °C. Ich viskozita a teplota tuhnutla silno zavisi od
ich zloZenia. Na priklad zmes, obsshujica okolo 1 % hmot.
monoizopropylbifenylov, 90 a% 95 % hmot. diiz0propyi- a4 az
9 % hmot. triizopropylbifenylov m& pri 50 OC hodnotu kinema-
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tickej viskozity 9.10"6 a% 10,1070 w2, -1 a teplotu tuhnutia

okolo -15 °C; zmes, obsahujuca 70 a% 90 % hmot. diizopropyl-
a 10 aZ 30 % hmot. tri- a vy3&ie izopropylovanych bifenylov,
mé pri 50 OC hodnotu kinematickej viskozity 13,5.10°° az 16.107°
m2.s~! a teplotu tuhnutia okolo =10 °C. Husté olejovité podie-
ly, obsahujlice pod 10 % hmot. diizopropylbifenylov, 80 a% 85 %
hmot. tri a vy38ie izopropylovanych bifenylov a 5 aZ 10 % hmot.
polypropylénového oleja maji pri 50 °C hodnotu kinematicke]
viskozity 170,10°% a2 200.107° u®.s1 a teplotu tuhnutia =5

az O °C; tieto podiely rezultuji z rafindcie surového produk-
tu izopropylédcie bifenylu a reperezentuji najvy38ie vrice
zvy3ky z uvedene] operdcie. Pre porovnanie - hodnota kinema-
tickej viskozity pri 93 °C pre zmes 3- a 4-honoizopropylbife=-
nylov je 1,5.10'6vm2.s'1 a pri tej iste]j teplote pre zmes
diizopropylbifenylov 2,6.10‘6 ma,s-l.

Podla tohto vyndlezu su izopropyl- a/alebo polyizopropyl-
bifenyly o molekulovej hmotnosti 172,27 aZ 575,02 aplikované
ako zloZka zmesnej trhaviny s donorom kyslika nitrdtového
alebo chloristanového typu v mno¥stve 1 a% 15 % hmot., s vyho-
dou v mno%stve 3,78 a% 9,50 % hmot. izopropyl- a/alebo poly-
izopropylbifenylov na hmotnost rezultujicej kompozicie. Pri
tom je vyhodné aplikovat polyizopropylbifenyly vo forme ved-
Tajs1ch produktov vyroby monoizopropylbifenylov izopropyléciou
bifenylu propénom.

Vyhodou tohto vyndlezu je technické a ekonomickd dostup-
nost najma polyizopropylbifenylov. VyuZitie v zmysle tohto vy-.
nélezu polyizopropylbifenylov, vznikajicich ako vedTaj¥ie pro-
dukty v, roby monoizopropylbifenylov, je prispevkom k zvy&eniu
ekonomicke, efektivnosti menovanej vyroby. Aplikécia vedlaj-
gich produktov vyroby monoizopropylbifenylov vo vyrobe zmesnych
trhavin v zmysle tohto vyndlezu vedie k dspore motdrovej naftg,
topného oleja a inych udlachtilych vyrobkov petrochemickych
technoldgif, doposial aplikovanych ako paliva a senzibilizdto-
ry zmesnych trhavin, pri &om uZitkové vlastnosti rezultujdcich
trhavin zostdvajd zachované. V ddsladku vyrsze nizsej tenzie
par polyizopropylbifenylév oproti motdrovej nafte a niektorym
Jaliim palivém, doteraz uivanym pri vyrobe zmesnych trhavin,
je pri postupu podla tohto vyndlezu zni¥ené poZiarne riziko
ako.pri skladovani surovin a manipulédcii s nimi, tek vo vlast-
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Izopropyl a/alebo poly1z0pr0pylb1feny1y je moZné pre vy~
robu trhavin aplikovat vo forme zmesi po izopropyldcii bifenyw
lu propénom, z ktorej bol odstréneny katalyzdtor. Z ekonomic-
kého hladiska je v3ak vyhodnej3ie izolovat .z tejto zmesi tech=
nicky atraktivne monoizopropylbifenyly. Zvysok po tejto izolé-
cii je moZné rozdestilovat na frakcie podYa po%adovanych visko-
zit, t. J. podIa spasdbu aplikdcie /tekutej8ie frakcie pre prie-
pravu trhaviny priamo vo vrtoch, viskdznejsie pre vyrobu trha-
vin v stabilnych technoldgickych zariadeniach/.

Trhaviny s obsahom 1z0pr0py1— a/alebo poly1z0pr0pylb1feny-
lov si aluminizovateIné.. Ich stabilitu fyzikdlnu je moZné ZVy-
8it LeZnymi spﬁsobml. na pr. pri trhavinych typu DAP je to apli-
kéicia prilovaného dusi¥nanu amdnneho a/alebo prldavok drevneJ
midky a/alebo pridavok iného vhodného adsorbentu /vodoneroz-
pustnych molovinoformaldehydovych kondenzdtov, modifikovanych
jemnozrnych druhov oxidu kremiditého a pod./, pri trhavindch
typu TPV je to aplikdcia vhodného gélotvorného &inidla a pri
trhavindch typu W/0 alebo O/W zasa vhodného disperzantu.

Aplikécia v zmysle tohto vyndlezu izopropyl- a/alebo poly-
izopropylbifenylov nebola v literatire doposial popisani a je
dokumentovand nasledujuicimi prikladmi, -

L

Priklad 1

28 hmot. dielov 50 %~ného vodného roztoku hydroxidu sodné-
ho je pridanych k 925 hmot. dielom 80 ©C teplého vodného rozto-.
ku, ktory obsahuje 69,9 % hmot. dusilnanu amdnneho, 16,6 % hmot.
dusiénanu sodného a 13,7 % hmot. vody. Této zmes je pomaly a za
mieSania dédvkovend k zmesi 28 hmot. dielov 71,43 %-nej kyseliny
olejovej a 40 hmot. dielov diizopropylbifenylov s obsahom 19,7
% hmot. monoizopropylbifenylov. Rezultujica emulzia je ochlade-
‘né na teplotu 47 aZ 50 °C a je k nej pridanych 40 hmot. dielov
sklenenych mikro-kuli&iek /sklennd drt/. Rezultuje trhavina ty-
pu W/0 o zloZeni /% hmot. /: 58,25 % dusi&nanu amdénneho, 17,28
% dusidénenu sodného, 3,78 % zmesi dllZOprOpyl- a monoizopropyl
bifenylov, 2,0 % olejanu aménneho 0,3 % voIného amoniaku, 3,76
% sklennych mikrokuliéiek a 14,63 % vody. Tento emulzny typ tr-

- haviny mé& nasledujice vybusindrske charakterlstlky.
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kyslikovd bilancia /%/ segrerertecsrontsisnenn +4,9
vybuchové teplo Q /kJ.kg" / ececssrescsscsssseee3400
objem povybuchovych splodin /l.kg 1l/ccecescecases 845
dplnéd idedlna préca vybuchu /kJ kg 1/...........2850
ndbojovd merné hmotnost /kg.m /................1150
detonadné rychlost /km.s™ /..................... 4,4

Priklad 2

K dispozicii je frakcia polyizopropylbifenylov, obsahu=
jica 8,4 % hmot. diizopropylbifenylov, 84,8 % hmot. tri- ,
a vyi8ie izopropylovanych bifenylov a 6,8 % oligomérov propé-
nuj tdto frakcia pri 50 OC vykazuje hodnotu kinematickej vis=
kozity 180.107° u?.s™t. |

K 7,8 hmot. dielom technickéhb monohydrétu’chloristanu
sodného v malaxéri je pridany 1 hmot. diel frakcie polyizo-
propylbifenylov, 0,21 hmot. diela atomédrneho hlinika a 0,14
hmot. diela "guar-gum". Po zhomogenizovani je prideny.ch 1,35
hmot. diela 70,5 %-ného vodného roztoku dusi¥nanu aménneho
75 OC teplého. Po opatovnom zhomogenizovani a oclladeni na la-
boratdrnu teplotu rezultuje gél /trhavina typu TPV/ o zloZeni
/% hmot./: 9,5 % frakcie polyizopropalbifenylov, 64,7 % chlo=
ristanu sodného, 9,1 % dusiénanu amonneho, 2,0 % hlinika, 1,3
% "guar-gum" a 13,4 % vody. Pre ndbojovi merni hmotnost 1700
kg.m’3 vykazuje tento gél nasledujice charakteristiky:

kyslikovd bilancia /%/esoseseccessecessssccecces -0,5

 vybuchové teplo Q /kJokg™l/viiiiiiieieanraranss 5000

objem povybuchovych splodin /l.kg l/............ 520

dplnd idedlna préca vybuchu /kJ.kg~ l/...........3600

detonadnd rychlost /km.s 1/..................... 2,46

Priklad 3

K dispozicii su tri rézne frakcie, ziskané rozdestilova-
nim zmesi po izopropyldcii bifenylu: ‘

- technicky &istd4 zmes 3- a 4-monoizopropylbifenylov,
v @aldom ozna¥ovand kédom IPD;

~ frakcia s obsahom 92,4 % hmot. diizopropylbifenylov
/zvy8ok tvoria tri- a vy85ie izopropylované derivaty/, majica
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pri 50 oC hodnotu kinematickej.viskozity 14,97.10"6 ma.s"l,
v @al¥om oznadovand kodom DIPD;
= frakcia z prikladu 2, v @aldom oznadovand kodom TIPD.

Z uvedenych frakcif boli si pripravené trhaviny typu DAL
s pribliZne nulovou kyslikovou bilanciou. Ako Xtandardné vzor-
ka bola pouZitd trhavina DAP s obsahom motdrovej nafty ako pu-
liva, Charakteristiky Jednotlivych zmes{ prezentuje tabulka 1.

Tabulka 1

Komponenty KOmpoZicia typu trhavin DAP

' a : ~Standar=-
ukazovatele A B c - dnd

ZloZenie (% hmot/:

dusiénen amonny 93,8 94,0 94,4 94,0
motdrové nafta - - - 2,5
IPD 5,9 - - -
- DIPD - 5,7 - -
TIPD - - 5,3 -

voda /max./ 0,3 0,3 0,3 0,5

Yypogitané hodnoty:

Q /kd.kg~1/ 3826 3827 3830 3790
V /liter.kg™1/ 950 950 955 980
W /kJ.kg™l/ 3190 3190 3190 3160

Experimentdlne hodnoty:

Sy o S G W T S oy W o e T oy S

sypné hmot./kg.m™3/ 780 790 790 800=900
detonadné rych-
lost /km.s™ 1/ 2,2-29 2,229 2,2-2,9 2,2-2,9

Poznamky: Q je vybuchévé teplo;
V je objem povybuchovych splodin;
W Je Uplnd idedlna préca vybuchu;
hodnoty detonalnych rychlosti sd vztiahnuté na mernd
nébojovi hmotnost 1100 kg.mf3;

Pomocou neizotermickej diferendnej termickej analyzy /DTA/,
pracujicej s navéZkami 0,08 a% 0,09 g vzorky, rychlostou line-
arneho vzostupu teploty 5 OC.min"l a registréciou teplotnej di-
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ferencie s mernym rozsahom 0,5 mV na 8kdlu stupnice zapisova-
%a boli u zmesi z tabulky 1 nédjdené ddaje, prezentované ta-
- bulkou 2. : '

Tabulka 2
Druh ddaja Kompozicig typu trhavin DAP
z DTA A B C 8tandardné

podiatok topenia
/OC/ ' 15810 157g0 15910 i 15‘432

pik topenia /°C/ 162,3 161,6 164,1 160,5

podiatok exo- '
rozkladu /YC/ 175,1 175,5 174,8 176,0

Pre porovnanie = metdda DTA pre vychodiskovy dusi¥nan aménny
dala hodnoty:

po&iatok topenia sececosss 158,6 °C

plk tODENia& eeeeeecececcsss 163,7 °C

podiatok exo~-rozkladu..... 184,0 °c

Z vysledkov vyplyva, Ze aplikécia izoprOpyI- a/alebo

polyizopropylbifenylov ako paliva trhavin typu DAP je z hTla=
diska stability a vykonnosti rezultujucich trhavin praktic-
ky ekvivalentns aplikécii motérovej nafty.
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PouZitie izopropyl~ a/alebo polyizopropylbifenylov o moleku-
lovej hmotnosti 172,27 a%¥ 575,02 ako zloZky zmesnych trhavin
8 donorom kyslika nitrétového a/alebo chloristanového typu,
v mnoZstve 1 a% 15 % hmot., s vyhodou v mno%stve 3,78 a% 9,5
% hmot. izopropyle a/alebo polyizopropylbifenylov na hmote
nost rezultujicej kompozicie,
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