CESKOSLOVENSKA >
socarscs [ DOPIS VYNALEZU| 230325
(19) (11) (1)
"~ |K_AUTORSKEMU OSVEDCENIU
c - (51) Int. CLS
X C 08 B 23/00
. (22) Prihldsené 15 07 82
% (21) (PV 5416-82)
“ . (40) Zverejnené 30 12 83
mre;gmﬂm (45) Vydané 15 10 86
{75) ZEMAN SVATOPLUK ing., MICHALOVCE, DIMUN MILAN ing.,

Autor vynélezu POLIEVKA MILAN ing. CSc., PRIEVIDZA, DIMUN ANDRE] ing.,

HUMENNE
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Vynélez sa tyka vyroby zmesnej trhaviny
a/alebo medziproduktu tejto trhaviny, v kto-
rom st ako modifikujtca zloZzka aplikované
oligoméry na bdze esterov kyseliny terefta-
lovej.

Vyznam zmesnych trhavin ako v civilnej,
tak aj vojenskej oblasti pouZitia stéle rastie.
Nairoz3irenej§im donorom kyslika v nich je
dusi¢nan amoénny — teda najroz8irenejSimi
zmesnymi trhavinami st amonoliadkoveé tr-
haviny, pozostdvajice z dvoch hlavnych sku-
pin:

I. zmesi dusifnanu amdnneho s palivom;

II. zmesi, obsahujice dusinan amdnny,
vodu s prisadou plastifikdtora alebo disper-
zantu, substanciu vybuS$nej povahy, alebo
senzibilizator.

Trhavinami prvej skupiny mdéZu byt pro-
dukované stabilnymi technologickymi zaria-
deniami, ale ¢astejSia je ich vyroba priamo
na mieste pouzitia {t. j. v mobilnych zmie-
Savacich zariadeniach alebo priamo vo vr-
toch). Dusi¢nan aménny sa zmie3ava s pali-
vom, ktor§m mobZe byt Sirokd paleta orga-
nickych zldgenin; najcastejsie sa vSak apli-
kuja parafiny, topné oleje alebo nafta. Tie-
to zmesi maji pribliZne nulovi kyslikovad
bilanciu, ¢o odpovedd obsahu 94 % hmot.
dusitnanu aménneho a 6 % hmot. nafty ale-
bo topného oleja v trhavine; uvedeny obsah
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paliva zvysi hodnotu vybuchového tepla z
1470 kJ.kg! pre dusinan aménny aZ na
3738 kJ.kg"!, domu je proporciondlne zvy-
$enie pracovnej schopnosti trhaviny oproti
samotnému dusitnanu aménnemu. Trhavi-
ny tohto typu st u néds zndme pod kédovym
oznacfenim DAP, v zahrani¢i st obdobné zme-
si oznatované ANDK (v NDR}, ANC (v NSR},
Igdanit (v ZSSR), ANFO alebo ANBA (v an-
glo-americkej literatare).

Ked je palivom uholny prach, kovovy pra-
S0k a pod., si tieto zmesi nazyvané tieZ ni-
trokarbonitraty a oznacdované kddom NCN.

Amonoliadkové trhaviny druhej skupiny
st charakterizované pomerne jednoduchou
a nendrofnou technoldgiou vyroby. U nés
st zndme pod oznafenim TPV (trhaviny plas-
tifikované vodou); v USA a Kanade su pre
kaSovita konzistenciu nazyvané ,Slurry Ex-
plosives®. V. stfasnosti najaZivanej$ie roz-
delenie trhavin uvedeného typu je podla spo-
sobu senzibilizicie, a to na:

a. ,,Slurry Explosives (SE), ktoré sd sen-
zibilizované aditivom vybu3nej povahy (tri-
nitrotoluén, hexagén, nitroestery, dusi¢nany
alkanol- alebe alkylaminov, hydroxyalkyl-
nitraty a pod.);

b. ,Slurry Blasting Agents” (SBA), ktoré
neobsahuji aditiva vybu3nej povahy a s
senzibilizované nevybusnymi zloZkami, naj-
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Caste¥ie hlinikovym prachom (na pr. so-
vetské Akvanaly] a/alebo inou substanciou
(topny olej, vldknitd celulbza, polyvinylchlo-
ridovy prach, sira, parafin, hexametylénte-
tramin, poly6ly, cukry a iné), respektive pre-
vzdudiiujacimi prisadami {expandovany per-
lit, selnd drt alebo duté perlicky, korok, po-
lystyrén, prilovany dusitnan amoénny a pod.),
alebo substanciami, uvoliiujicimi plyn (pe-
roxidy, dusitany, uhli¢itany, 1,5-endomety-
1én-3,7-dinitr6zo-1,3,5,7-tetraazacyklooktan

a iné). .

Pre zamedzenie separicie zloZiek trhavin
typu TPV su sucastou kompozicie gélotvor-
né substancie (plastifikdtory, zahustovadla),
ako je guar-gum a jej alkylové derivéty, po-
lyvinylalkohol, sodné, alebo aménne soli
karboxymetylceluldzy, oxyetylceluléza, poly-
akrylamid a iné. Tymito aditivami je stcas-
ne garantovand tekutost alebo plasti¢nost
prisluSnych kompozicii.

NovSim druhom trhavin Slurry st kompo-
zicie typu emulzia vody v oleji, k6dovo v
anglo-americkej literatire oznatovand W/0,
alebo typu emulzia oleja vo vode s k6dovym
oznatenim O/W. Tieto trhaviny sa oproti kla-
sickym zmesiam typu TPV vyznadujd niZ$im
obsahom vody (teda vysSSlou pracoviou
schopnostou) pri zlepSenej tekutosti alebo
plasti¢nosti; ich fyzikdlna stabilita je ga-
rantevand disperzantami, ako sd soli mast-
nych kyselin (napr. dekaglycerin dekaole-
jat, dekaglycerin dekastearat), Siastodne es-
terifikované polySly masinymi Kkyselinami
(na pr. monostearat, monoolejat, monopal-
mitan alebo tristeardt sorbitu, mono- alebo
diglyceridy, tuky-tvoriacich mastnych kyse-
lin}, dalej alkylarylsulfondty, lecitin zo so-
jovych bobov, kopolymér oxyetylén-oxypro-
pylén a iné. V technickej praxi najuZivanej-
§ia senzibilizdcia trhavin typu W/O alebo
O/W je prevzdu$iiovadlami alebo plyn uvol-
nujdacimi aditivami. '

V trhavindch typu Slurry st ako donory
kysiika niekedy aplikované i dusiénan vé-
penaty (najméd v kvapalnych kompoziciach)
alebo chloristan sodny — druhy predovset-
kym v aluminizovanych kompoziciach. Niz-
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kymi vyrobnjmi nékladmi, vysokou bezped-
nostou vyroby a manipuldcie a mo¥nostou
mechanizédcie trhacich prac st v3ak charak-
terizované vybuiné zmesi predovietkym na
bize dusiCnanu aménnehc. To je hlavnym
dévodom, prefo v technickej praxi exploa-
tacia trhavin typu DAP, TPV a teraz uZ i ty-
pov W/0 a O/W vysoko prevldda nad explo-
ataciou ostatnych druhov priemyselnych tr-
havin. Analogicky trend moZno badat aj v
oblasti trhavin pre vojenské Gely (alumini-
zované vodné gély dusiénanu aménneho si
na pr. laborované do niektorych druhov le-
teckych pum, trinitrotoluén je nahradzova-
ny vykonnejSimi kvapalnymi kompoziciami
na béaze vodnych roztokov hydrazin nitratu
a pod.).

Mnohé zo zloZiek zmesnych trhavin na-
chadzaju samotné €oraz vjznamnej$ie a eko-
nomicky atraktivnejSie pouZitie v rdznych
odvetviach néarodného hospodarstva (napr.
nafta, topné oleje, etylénglykol a iné}; na
druhej strane sa vSak upasta od aplikdcie
niektorych tradi¢nych senzibilizdtorov z to-
xikologickych a/alebo bezpenostnych dévo-
dov (trinitrotoluén a nitroestery). Takto
vznikajicu medzeru je moZné zaplnit vhod-
nymi, najméd vedlaj$imi produktami chemic-
kého priemyslu, ktorych dal3ie spracovanie
je zatial pritaZou. To plati aj o zvy3koch z
v§roby polyesterov kyseliny tereftdlovej, kto-
ré, na zdklade svojho zloZenia, by mohli do
urfitej miery nabradit vo vybudnych kom-
poziciach typu Slurry etylénglykol; etylén-
glykol a niektoré dalsie niZ3ie polyély, ako
je zname, st aplikované ako palivo a/alebo
senzibilizatory v kompoziciach, vyznaduja-
cich sa pomerne vysokou enevgiou vybuchu,
dobrou citlivostou k inicidcii rozbuskou,
dobrou patronovatelnostou, dobrou odolnos-
fou voti vode a dobrou fyzikdinou stabili-
tou.

Podstatou zmesnej trhaviny na béaze or-
ganickych okyslicovadiel a/alebo worganic-
kych mitroldtok s obsahom modifikdtorov
podla tohto vyunélezu je, Ze ako modifiku-
jaci komponent obsahuje aspoii jeden z oli-
gomeérov vSeobecného vzorca

HO~ —x-o-c~._c_o- — X—OH
@0

v Kktorom n znamend 1 aZ 5 a X je
—CHyCHy— alebo —CHyCHy—O0—CHyCHy—,
v mnoZstve 0,1 az 70 % hmot., s vyhodou v
mnozstve 7,04 aZ 51,28 % hmot., oligomérov
na hmotnost rezultujicej kompozicie.
Vyhodou tohto vynélezu je lahka dostup-
nost modifikdtoru; pri aplikdcii zvy3kov z
vyroby polyesterov kyseliny tereftdlovej pri
tomto dbjde ku zvySeniu ekonomickej efek-
tivnosti tejto vyroby v dosledku vyhodné-

0
p]

ho vyuZitia oligomérov, ktoré si pre iné
spracovanie zdtfaZou. DalSou vyhodou po-
stupu podia tohto vyndlezu je tispora etylén-
glykolu a inych niZ8ich polyolov, doposial
pouZivanych ako senzibilizatory a/alebo
plastifikdtory uniektorych druhov zmesnych
trhavin, vyznacujtcich sa najméd dobrou cit-
livostou k inicidcii rozbuskou, dobrou fyzi-
kédlnou stabilitou a dobrou odolnostou vo-
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&1 vode; oligoméry na béze esterov Kkyseli-
ny tereftdlovej tu moéZu etylénglykol a niZ-
§ie polyoly do znadnej miery nahradit. Vy-
hodou modifikédtoru podla tohto vynéalezu o-
proti etylénglykolu a/alebo niZSich polyolov
je skutolnost, Ze oligoméry na béze este-
rov kyseliny tereftdlovej st dobrymi roz-
pustadlami aromatickych polynitrozlicenin,
Zo teda moZu figurovat ako plastifikatory
v kompoziciach tieto nitrozliCeniny obsa-
hujacich. Roztoky polynitroaromdtov v oli-
goméroch esterov na bédze kyseliny terefta-
lovej ckrem toho mdZu byt aplikované ako
flegmatizanty a/aleb> hydrofobizujice zloZ-
ky zmesnych trhavin.

NajvhodnejSia aplikdcia oligomérov na
baze estercv kyseliny tereftdlovej je vo for-
me ich roztoku a/alebo suspenzie v polyo-
loch, ako napr. v etylénglykole, dietyléngly-
kole, glycerine a pod., alebo v polynitroaro-
matoch, ako je napriklad dinitrotoluén, ni-
trovand solventnafta a iné; tieto roztoky
a/alebo suspenzie méZu byt tekuté, ale mo-
7u mat i konzistenciu vazeliny aZ tuhej pas-
ty.

Trhaviny s obsahom oligomérov esterov
kyseliny tereftdlovej st aluminizovatelné.
Ich fyzikdlna stabilita, najm8 kompozicii s
nizkym obsahom vody, je dobra — v tom-
to smere st nendrofné na Specidlne aditi-
va. V bezvodych kommpoziciach je moZné pre
zlepSenie fyzikdinych vlastnosti kore$pon-
dujtcich néloZi vyuZit koncové hydroxy-sku-
piny oligomérov, konkrétne ich reakciu s
vhodnym zosietovacim &inidlom, ako si na-
pr. izokyanéty.

Fyzikdlne vlastnosti kompozicii typu TPV,
W/O alebo O/W je moZné ovplyvilovat za-
uZivanymi sp6sobmi, pri ¢om pritomnost oli-
gomérov esterov kyseliny tereftdlovej v kom-
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pozicii méZe uCinok toho ktorého spodscbu
priaznivo ovplyvnit.

Aplikacia v zmysle tohto vyndlezu oligo-
mérov na béze esterov Kkyseliny tereftalo-
vej nebola v literatire doposial popisana;
je dokumentovand nasledujacimi priklad-
mi, ktoré v8ak niako nevylu€uji mozni va-
riabilitu sposobov aplikdcie.

Priklad 1

K dispozicii st zvysky z vyroby polyety-
léntereftaldtu, majice konzistenciu teficej
suspenzie a obsahujice 10 % hmot. etylén-
glykoly, 0,4 % hmot. vody a celkovo 15,7 %
hmot. hydroxylovych skupin. Z tychto zvy$-
kov a technického dusiCnanu amonneho s
obsahom 0,6 % hmot. vody je malaxérova-
cim sposobom za atmosférického tlaku pri-
pravena polopastovitd zmes o zloZeni (%
hmot.): 10,21 % oligomérov na haze este-
rov kyseliny tereftdlovej, 1,54 % etyléngly-
kolu, 0,59 %' vody a 87,66 % dusi¢nanu a-
mdnneho. Uvedend zmes je pribliZne nulovej
kyslikovej bilancie a pre mernd nabojovil
hmotnost 1000 kg.m~3% je charakterizovana
tdajmi:

vibuchové teplo (kJ.kg"1] 3700
objem povybuchovych splodin (1.kg~1) 940
iplné ideédlna préaca vybuchu (k] . kg~1) 3200
detonatnd rychlost (km.s™1) 3,1—3,2

Pomocou neizotermickej diferentnej ter-
mickej analyzy (DTA), pracujicej s linedr-
nou rychlostou vzostupu teploty 5 °C.
.min~!, navaZkami vzorku 0,08 aZ 0,09 g a
meriacom rozsahu 1 mV na 8kalu stupnice
zapisovafa teplotuej diferencie bolo néjde-
né:

Udaj z DTA Pre kompoziciu Pre vychodzi dusi¢nan aménny
podiatok topenia (°C) taZko Specifik. 154,8
pik topenia (°C) et v 119,0 o R 160,5

pod¢iatok exotermického
rozkladu (°C}

Z DTA-zdznamu kompozicie a jej vizudl-

neho pozorovania pri zohrievani vyplynulo,
7e aplikované zvySky z vyroby polyetylén-
tereftaldtu rozpistajui dusitnan amoénny na
¢iru, vodojasnu kvapalinu.
- Kompozicia je pouZitelnd ako trhavina,
ale vyhodnejSia je jej tprava aluminizéciou,
po pripade aj pridavkom dalSieho mnoZst-
va donora kyslika a dalsich pomocnych zlo-
Ziek, realizovand tak, aby do3lo ku zvyS3e-
niu vykonu rezultujtcej trhaviny.

Priklad 2

K dispozicii sa zvySky z vyroby polyety-
léntereftalatu a technicky dusi¢nan amdn-
ny, kvalitou rovnaké, ako v priklade 1. 2
tychto komponentov, gélotvornej substan-

152,7 o 180,2

cie ,,guar-gum‘ a hlinikového prachu s mer-
nym povrchom okolo 0,7 m?.g~! je mala-
xérovacim spdsobom pripravend polosyp-
k4 zmes o zloZeni (% hmot.): 7,04 % oligo-
mérov esterov Kyseliny tereftdlovej, 0,8 %
etylénglykolu, 1,0 % guar-gum, 0,69 % vo-
dy, 3,0 % hlinika a 87,47 % dusi¢nanu a-
monneho. Pre ndbojovii merni hmotnost
1000 kg.m™? je uvedend kompozicia cha-
rakterizovand tdajmi:

kyslikovd bilancia (%) +3,9
vybuchové teplo (kJ.kg 1) 3890
objem povybuchovych splodin (L.kg~1!) 910
uplné idedlna praca vybuchu

(k] .kg™1) 3150
detonatné rfchlost (km.s-1) 3,2—3,3
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Pomocou DTA ako v priklade 1 je pre tu-
to kompoziciu ndidend:

podiatok topenia [°C} tfa’ko 3pecifikovatel-

ny

pik topenia {°C) 120,1

podiatox exo-rozkladu {°C) i50,2
Kompozicia je pouZitelnd ako trhavina, no

vyhodnejSie je vybilancovanie prebytotné-

ho kyslika napr. hlintkovym prachom, &im

sa zvy3i je] pracovnd schopnost.
Priklad 3

Z technického dusitnanu amoénneho ako
v priklade 1, z technického bis{5-hydroxy-3-
-oxapentyl]-tereftaldtu s obsahom 2.8 %
hmot. dietylénglykoly, je malaxérovacim
sposcbom za atmosférického tlaku, s vyhrie-
vanym v malaxéri na 30 aZ 33 °C, pripra-
vend polosypkd zmes o zloZeni (% hmot.):
11,66 % bis{5-hydroxy-3-oxapentyl)-terefia-
latu, 0,34 % dietyléngiykolu, 0,5 % vody a
87,5 % dusitnanu aménneho. Uvedend kKom-
pozicia je pre mernd ndbojovi hmotnost
1000 kg .m~? charakterizovand adajmi:

kyslikovd bilancia (%] ‘ —3,7
vybuchové teplo (k].kg™!) 3600
objem povybuchovych splodin )
{(l.kg 1] 933
tplna idedlna préaca vybuchu
(k].kg 1) 3100

detonacnd r¢ychlost (km.s 1) 2,9—3,0

Pomocou DTA ako v priklade 1 je u tej-
to kempozicie najdené:

potiatok topenia (°C) 131,0
pik topenia {°C) 152,0
pociatok exo-rozkladu (°C) 170,0

Kompozicia je pouZiteInd ako zmesné4 trha-
vina s dobrou fyzikdlnou stabilitou a s dob-
rou citlivostou k iniciacii rozbuSkou, ale vy-
hodnejSia je uprava hlinikom a dal¥imi
aditivami (najmé donormi kyslika) na vy-
konejSiu kompoziciu. '

Priklad 4

K dispozicii st odglykolované zvy$ky z vy-
reby polyetyléntereftaldtov, obsahujuce 5,8
proc. hmot hydroxylovych skupin a majice
teplotné rozmedzie Gplného roztopenia 110
az 130 °C. Pomocou DTA ako v priklade 1 je
u tychto zvySkov ndjdené: ui od 27 °C za-
¢ina velmi pretiahnutd endoterma s neost-
rym pikom pri 36°C, s dalsim men3im pi-
kom pri 88,5 °C a dosiahnutim nulovej linie
pri 113 °C, s potiatkom dalSej endotermy
pri cca 116 °C a jej pikom pri 126 °C, s do-
siahnutim nulovej linie pri 139 °C.

40 hmot. dielov uvedenych odglykolova-
nych zvyskov je pridanych ku 110 hmot.
dielom 81,3 %-ného vodného roztoku dusié-
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nanu amdnneho 80 °C teplého, predloZené-
ho v malaxéri. Homogenizdcia tejto zmesi
ie realizovand za mierneho chladenia obsa-
hu malaxéra. Rezultuje plastickd hmota, vel-
mi dobre tvarovatelnd v rozmedzi tepldt 45
az 55 °C, dobre vSak tvarovatelna i pri 20
az 25 °C. Tato hmota, vhodné pre dalsie spra-
covanie napr. na kompozicie typu trha-
vin plastifikovanych vodcu, mé zloZenie (%
hmot.): 26,7 % oligomérov na baze esterov
kyseliny tereftdlovej, 13,66 % vody a 59,64
perc. dusifinanu amoénaeho.

Priklad 5

Postupom ako v priklade 4, len s apliké-
ciou 102 hmot. diela 87,7 %-ného vodného
roztoku dusifnanu amodnneho a 50 hmot.
dielov odglykolovanich zvyskov z vyroby po-
lyetyléntereitalatu, je pripravend kompozi- -
cia o zloZeni (% hmot.): 32,9 % oligomé-
rov na bdze esterov kyseliny tereftalovej,
8,25 % vody a 58,85 % dusitnann aménne-
ho. Celé mnoZstvo tejto kompozicie, pri tep-
lote 20 aZ 25 °C v§razne tuh3ej hmoty, ako
kompozicia z prikladu 4, je pri 35 aZ 40 °C
malaxérovaciin spdsobom zhomogenizovana
zo 150 hmot. dielmi dusi®nanu amoénneho
technického a 10 hmot. dielmi gélotvoruej
substancie guar-gum; potom je pridanjch
150 hmot. dielov monohydraty chloristanu
sodného a 25 hmot, dielov hlinikového pra-
chu: o mernom povrchu okeclo 0,7 m?.g!
a homogenizacia je po 15-tich minttach u-
konCend. Rezultuje polosypkd, velmi dobre
lisovatelnd (aZ na merni hmotnost 1800
kg.m~%) kompozicia o zloZeni (% hmot.):
10,26 % oligomérov na baze esterov kyseli-
ny tereftdlovej, 48,97 % dusitnanu amén-
neho, 27,1 % chloristanu sodného, 5,13 %
hlinika, 6,49 % vody a 2,05 % guan-gum. Pre
mernd nabhojovi hmotnost 1500 kg.m™3 je
uvedend kompozicia charakterizovana tdaj-

. mi:
kyslikovd bilancia (%) +3,2
vybuchové ieplo (k].kg™1) 4980
objem povybuchovy§ch splodin

(1.kg™1) 700
iplna idedlna prdca vybuchu
(kI . kg™ 1) 3650

detona¢nd rychlost {km.s—1) 2,9—3,1

Priklad 6

K 330 hmot. dielom technického dinitro-
toluénu je pridanych 1000 hmot. dielov od-
glykolovanych zvyskov z vyroby polyetylén-
tereftaldtu (kvalita viz priklad 4) a zmes
je za mie3ania vyhriatd na 60 °C. Do rezul-
tujticeho roztoku je potom za mieSania pri-
danych 620 hmot. dielov technického dini-
tronaftalénu {pribiiZne polovina tohto mnoZ-
stva sa rozpusti v tavenine}, ¢im rezultuje
cestovitéa hmota, ktord mé pri teplote 30 °C
pastovitd kozistenciu. Tdto kompozicia mé
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zloZeuie (% hmot.): 51,28 % oligomérov na
baze esterov kyseliny tereftélovej a 48,72 %
polynitroaromatov.

Pomocou DTA ako v priklade 1 je u kom-
pozicie najdené: pofiatok endotermy tope-
nia pri 27 °C, pik endotermy topenia pri
38 °C, poliatok dalSej pretiahnutej endoter-
my pri 57 °C s pikom pri 94 °C a pociatok
exotermického rozkladu pri 175 °C.

10

Kompozicia je vhodna k aplikacii ako
flegmatizant, hydrofobizujici komponent, pa-
livo a senzibilizator zmesnych trhavin, naj-
md trhavin typu NCN, s moZnostou zlepSe-
nia fyzikdlnej stability rezultujicej trhavi-
ny zosietovanim vhodnym Cinidlom, napr.
toluéndiizokyanatom a pod.

PREDMET VYNALEZU

1. Zmesné trhavina na béze anorganickych
okyslitovadiel a/alebo organickych nitrola-
tok s obsahom modifikdtorov, vyznacujica

HO-—} -—X—0—C—
I
I 0

v Kktorom n znamend 1 aZ 5 a X je
—CHy,CHy— alebo —CH,;CHy—0—CHyCHy—,
v mnoistve 0,1 aZ 70 % hmot., s vyhodou v
mnoZs‘ve 7,04 aZ 51,28 % hmot., oligomérov
na hmotnost rezultujicej kompozicie.

©

sa tym, e ako modifikujici komponent ob-
sahuje aspoii jeden z oligomérov vSeobec-
ného vzorca

Qe

I

0 n

—X—O0H,

2. Zmesnd trhavina podla bodu 1, vyzna-
fujtca sa tym, Ze ako modifikujici kompo-
nent obsahuje zvySky z vyroby polyesterov
kyseliny tereftalovej.
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