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{54) Zmesn4 trhavina

RieSenie sa tyka zmesnej trhaviny s do-
norom kyslika nitrdtového a/alebo perchlo-
rdtového typu, ktord obsahuje 0,5 a% 10 %
hmot. destila&nych zvySkov vyroby cyklo-
hexandnu z benzénu, pod&ftand na hmotnost
rezultujicej zmesi. Postup, resp. trhavina
podla vyndlezu m4 vyznam ako pre zefektfiv-
nenie vyroby cyklohexandnu, tak rozpojova- ,

nia hornin.

245172




245172 i 2

vyndlez sa tyka zmé%nej trhaviny s donorom kyslfka nitrdtového a/alebo perchlordtového typu.
ktord obsahuje destilagné zvydky z vyroby cyklohexanénu z benzénu.

V¢ znam zmesnych - trhavin ako v civilnej, tak aj vojenskej oblasti pouzitia stdle rastie.
Najroz&frenej$im donorom kyslfka v nich je dusidnan aménny - teda najbeZnejsimi zmesnymi
trhavinami sd amonoliadkové trhaviny, pozostédvajdce 2 dvoch hlavnych skupin:

1. zmesi dusi&nanu amdnneho s palivom;
II. zmesi dusidnanu amdnneho, vody s prisadou plastifikétoré, a substancie vybunej po-

vahy, alebo senzibilizdtora.

Trhaviny prvej skupiny mdsu byt produkované stabilnymi technologickymi zar iadeniami,

ale dastejdia je ich vfroba priamo na mieste /t.j. v mobilnych smiesavacich zariadeniach

alebo priamo VO vrtoch/.

Dusiénan aménny sa zmieSava s palivom, ktorym mdZe byt Zirokd paleta organickych zld-
%enin - najdastejSie sa v&ak aplikujd parafiny, topné oleje alebo nafta. Tieto zmesi majd
pribliZne nulovd kyslikovd bilanciu, ¢o odpovedd obsahu 94 % hmot. dusiénanu aménneho a
6 % hmot. nafty alebo topného oleja v trhavine; uvedeny obsah paliva zvy$i hodnotu vybucho-

vého tepla z 1 470 kJ-kg—l pre dusi&nan amdnny az na 3 738 kJ.kg_l, %omu je proporciondlne

zvy§enie pracovne] schopnosti trhaviny oproti samotnému dusi&nanu aménnemu.

Trhaviny tohto typu si u nds zndme pod kédovym oznadenfm DAP, v zahrani&i sd obdobné
smesi oznadované ANDK /v NDR/, ANC /v NSR/, Igdanit /v 7ZSSR/, BNFO alebo ANBA v angloameric-
kej literatire. Ked je palivom wholny prach, kovovy prédok a pbd., s tieto zmesi nazfvané
tie¥ nitrokarbonitrdty a oznadované kddom NCN.

Amonoliadkové trhaviny druhej skupiny sd charakterizované pomerne jednoduchou a nendrod-
nou technoldgiou vyroby. U nds su zndme pod oznagenim TPV /trhaviny plastifikované vodou/;
v USA a Kanade sd pre kagovity konzistenciu naz§vané “Slurry Explosives". V sy¢asnosti naj-

Gzivanejéie rozdelenie trhavin uvedeného typu je podla senzibilizdcie a to na:

a/ “Slury Explosives” /kdd SE/, ktoré si§ senzibilizované aditfvom vybusnej povahy
/trinitrotoluén, hexogén, nitroestery, dusidnany alkanol- alebo alkylamfinov, hydroxialkyl-
nitrdty a pod./

b/ “"Slurry Blasting Agents" /kdd SBA/, ktoré neobsahujd aditfva vibunej povahy a sy
senzibilizované nevybugnymi zloZkami, najdastejiie hlinfkovym prachom /napr. sovietské Akva-
naly/ a/alebo inou substanciou /topny olej. vldknitd celuldza, polyvinylchloridovf prach.
sira, parafin, hexametyléntetramin, polydly, cukry a iné/, respektive prevzdusfiujicimi pri-
sadami /expandovang perlit, skelnnd drt, sklenné duté kuli&ky, korok, polystyrén, prilovanf
Jusi&nan aménny apod./, alebo substanciami, uvolfiujdcimi plyn /peroxidy, dusitany, uhlidita=-
ny, 1,5—endometylén—3,7-dinitrézo—1,3,5,7-tetraazacyklooktén a iné/.

Nemennost fyzikdlnej stability, to je samedzenie separdcie zloziek tychto podskupin
vglurry" trhavin pri sudasnom udrzani tekutosti alebo plastitnosti kompozicie, je zabezpele-
né pr idavkom gélotvorne] substancie /plastifikétoru/, ako je guar-gum a jej alkylované deri-
vdty, polyvinyialkohol, sodné alebo amdnne soli karboximetylceluldzy, oxietylceluldza, poly-

akrylamid a iné.

Najmlad$im druhom "glurry” trhavin sd kompozicie typu emulzia vody v oleji, kédovo ozna-
¢ované W/0, alebo typu emulzia oleja vo vode, kbédovo oznadované O/W; vyroba kompozicii W/0
spoéiva vo vndgani vodnych roztokov zlo%iek trhaviny do hydrofébnej kvapaliny /topného oleja,

nafty a pod./ a pri vyrobe kompoz{cif O/W sa postupuje opaéne.
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Tieto emulzie sy stabilizované dispergantmi, ako sd soli mastnych kyselin /najmid
stedrovej, alebo olejovej/, estery mastnych kyselin /napr. dekaglycer {ndekaolejidt, deky-
glycer In dekasteardt/, &iastolne esterifikované polydly mastnymi kyselinami /napr. mono-
stear 4t, monoolejdt, monopalmitan alebo tristerdt sorbitu, mono- alebo diglyceridy tuky-tvo-
riacfch mastnych kyselin/, dalej alkylfenylsulfondty, lecitfn sojovych bobov, kopolymér oxy-
etylén.oxypropylén a iné. Emulzné trhaviny mdZu byt senzibilizované nitrozlieninami, naj-
tastej$ie nitrometdnom alebo inymi nitroparafinmi, ale v technickej praxi najzauZivanej$imi
je ich senzibilizdcia prevzduZfiovadlami alebo plyn uvolfiujdcimi aditivami.

V trhavindch typu "Slurry" su ako donory kyslika niekedy aplikované i dusiénan vdpenaty
a chloristan sodny -~ druhy predovietkym v aluminizovanych kompozfciach. Nizkymi vyrobnymi
ndkladmi, vysokou bezpe&nostou manipuldcie i vlastnej vyroby a moZnostou mechanizdcie trhacich

prdc sd v3ak predovdetkym charakterizované vybufné kompozicie na bdze dusi¢nanu aménneho.

To je hlavnym dévodom, predo v technickej praxi exploatdcia zmesnych trhavin typu DAP,
TPV a teraz u¥ i W/0 a O/W vyrazne prevldda nad explotdciou ostatnych druhov priemyselnych

trhavin.

Analogicky trend badat aj v oblasti trhavin pre vojenské dlely /aluminizované vodné
gély dusi&nanu amdnneho su napr. laborované do neiktorych druhov leteckych pum, trinitroluén
je nahradzovany kvapalngmi kompozf{ciami na bdze vodnych roztokov hydrazinnitrdtu a pod./.
Mnohé ‘zo zlo¥iek zmesnych trhavin nachddzajy samotné ¢o raz vyznamnejSie a ekonomicky
atraktivnejfie pouZitie v rdznych odvetviach ndrodneho hospoddrstva /napr. nafta, topné oleje
a iné/; na druhej strane se v3ak upuSta od aplikdcie niektorych tradiénych senzibilizdtorov
z toxikologickych a)alebo bezpednostnych dévodov /trinitrotoluén a nitroestery/.

Takto vznikajucu .medzeru je moZné zaplnit vhodnymi, najmd vedlajSimi produktami chemic~

kého priemyslu, ktorych dalSie spracovanie je zatial prita¥ou.

Podla tohto vyndlezu je zmesnd trhavina s donormi kyslika nitrdtového a/alebo perchlo-
rdtového typu vyrdband s obsahom 0,5 aZ 10 % hmot. destilaénych zvy3kov vyroby cyklohexanénu
z benzénu, po&itané na hmotnost rezultujdcej kompozicie.

V¥hodou postupu podla tohto vyndlezu je technickd a ekonomickd dostupnost destila&nych
zvy$kov z vyroby cyklohexandnu, ktoré pri kontinudlnom spésobe vyroby z benzénu predstavuju
kvapalnd zmes polymérnych cykloalifatickych zliddenfn s teplotou varu okolo 150 °c a pomer ne
kon$tantnymi dal¥fmi fyzik&lno-chemickymi charakteristikami. VyuZitie v zmysle tohto vyndlezu
destiladnych zvyskov vyroby cyklohexandnu z benzénu je prispevkom k zvySeniu ekonomickej
efektfvnosti tejto vyroby.

Aplik&cia uvedengch zvy¥kov vo vyrobe medziproduktov a produktov, technoldgie vybudnin
vedie k Uspore motdrovej nafty, topného oleja a inych u$lachtilych vyrobkov petrochemickych
technoldgif, doposial aplikovangch ako paliva a senzibilizdtory zmesnych trhavin, pri &om
ufitkové vlastnosti rezultujucich trhavin zostdvajd zachované.

Tfhaviny s obsahom destila&nych zvydkov vyroby cyklohexandnu z benzénu sd aluminizovatel-
né. Ich stabilitu fyzikdlnu je mo%Zné zvySit beZnymi spdsobmi" napr. pri trhavindch typu DAP
ge to aplikdcia prilovaného dusi&nanu amdnneho a/alebo pridavok drevnej mi&ky a/alebo pr{davok
iného vhodného adsorbentu /vodonerozpustny molovinoformaldehydovy priSkovy kondenzdt, modi-
fikované jemnozrnné druhy oxidu kremi&itého a pod./, pri trhavindch typu TPV je to aplik4cia
vhodného gélotvorného &inidla a pri trhavindch typu W/O alebo O/W zasa vhodného disperzantu.

Stabilizdtorom tu vSak md%e byt i nitroceluldza, ktord v destila&nych zvySkov vyroby
cyklohexandnu z benzénu bobtnd aZ je tymito zvy#Zkami slabo Zelatinovand.
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Aplikdcia v zmysle tohto vyndlezu destiladnych zvyZkov vyroby cyklohexandnu z benzénu
nebola v literature doposial popisand; zmesnd trhavina, rezultujica z tejto aplikdcie, je
dokumentovand nasledujdcimi prikladmi, ktoré vSak v Ziadnom pripade nevyludujd moZnosti
variability postupu podla tohto vyndlezu.

Pr ik lad 1

K dispozfcii su destilalné zvysky vyroby cyklohexandnu z benzénu ¢ obsahu 4,9 % hmot.
cyklohexanolu, mernej hmotnosti 970 kg.m'3 pri 20 °c, o teplote vzplanutia 110 °c, teplote
varu 150 °c pri tlaku 6,7 kPa, o viskozite 36.10-3 Ps.s pri 60 OC, majice pri 10 Oc konzis-
tenciu medu, pri =20 9 konzistenciu asfaltu a dplne tuhnice pri -60 °c. Vyhrevnost tychto

zvygkov je 38 100 kJ.kg ‘.

%z uvedenych zvySkov a technického dusiénanu aménneho je malaxérovacim spdsobom za atmos=
férického tlaku pripravend polosypkd zmes o zloZeni /% hmot./: 7,1 % destiladnych zvyskov,
0,98 % vody a 91,92 % dusiénanu ambnneho. T4to zmes je pribliZne nulovej kyslikovej bilancie
a pre mernd ndbojovd hmotnost 1 100 kg.m_3 je charakterizovand ddajmi:

max. vybuchové teplo /kJ.kg™1/ . 3 770
dplnd idedlna prdca vybuchu / kdJ.kg 1/ 3 090
objem povybuchovyfch splodin /1.kg '/ 960

1

detonaénd rychlost /km.s ~/ 2,3 a% 2,6

Pr ik lad 2
%z destilaénych zvy8kov z prikladu 1, dusiénanu sodného, prdZkovej siry a drevnej mu&ky

je na kolobehu pripravend zmes typu &ierneho prachu o zloZeni /% hmot./: 77,2 1 dusiénanu
sodného, 7,9 % siry, 8,1 % destiladnych zvy$kov a 6,8 % drevnej micky. Zmes md nasledujice

charakteristiky:
kyslikovd bilancia /%/ -8,7
max. vybuchové teplo /kJ.kg-l/ 3 730
dplnd idedlna prdca vybuchu /kJ.kg-l/ 2 700
objem povybuchovych splodin /l.kg—l/ 360
mernd hmotnost zrn /kg.m™ 3/ 1 550 a¥ 1 650
sypnd hmotnost /kg.m >/ 970
detonadnd r¢chlost /xm. st/ 2,2 a% 2,4

Pr fk1lad 3

.

Do 68,9 %-ného vodného roztoku dusidnanu amdnneho v malaxéri je vnesené na kolobehu
pripravend zmes 2,4,6-trinitrotoluénu, hlinikového prachu s mernym povrchom okolo 0,7 mz.g_l,
dusiénanu sodného, gélotvornej substancie guar~gum a destilaénych zvyskov z prikladu 1.
Zhomogenizovanim rezultuje zmesnd trhavina o zloZen{ /% hmot./: 31,9 % trinitrotoluénu,

9,5 % hlinfka, 22,5 % dusinanu sodného, 23,9 % dusidnanu ambénneho, 10,2 % vody, 1,4 %
destilaénych zvyskov a 0,6 % guar-gum. Takto vyrobend vodou plastifikovand trhavina m&

nasledujice charakteristiky:

kyslikovd bilancia /%/ . -29,1

max. vibuchové teplo /kJ.kg !/ 4.875

dplnd idedlna prdca vybuchu /kJ.kg~l/ 3 500

objem povybuchovych splodin /1.kg—1/ 630 B
mernd hmotnost zrn /kg.m_3/ 1 400 aZ 1 450
detonaénd rychlost /km.s-l/ 4,3 a¥ 4,5
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Pr {k1lad 4

927 hmot. dielov zvy$kov z vyroby cyklohexandnu z prikladu 1 je naliatych na predloZenych
575,7 hmot. dielov odvodnenej nitroceluldzy s obsahom 30 % hmot. etylalkoholu, charakterizo-
vanej obsahom 12,6 % hmot. dusfka v sufine. Nabobtnald nitroceluldza je po 5-tich hodindch od
pridavku destiladnych zvyZkov vnesend do predloZenych 8 670 hmot. dielov 2,4,6~trinitrotoluénu
90 a3 95 °c teplého, umiestneného vo vyhrievanom malaxéri. Po 10-minidtovej homogenizdcii a
odtiahnutiu v nitroceluldze obsa¥eného etylalkoholu je obsah hnetila naneseny v tenkej vrstve
na hlinfkové plechy. Po vychladnutf taveniny mdZe byt tdto pouZitd vo vyrobe zmesnych trhavin.

Pomocou diferendnej termickej analyzy /DTA/, pracujucej s richlosﬁou vzostupu teploty
5 °c min~t »

potiatok exotermického rozkladu pri 153,5 °c. Analogickym postupom je u taveniny po ztuhnutiu

a meriacim rozsahom 1 mvV na $kdlu stupnice je u vychodiskovej nitrocelulézy ndjdeny

ndjdeny podiatok topenia pri 79,6 ¢, pik topenia pri 81,8 ° a poiatok exotermického roz-
kladu pri 148,5 °C. '

Pr {iklad 5

7 taveniny z prikladu 4, dusiénanu amdénneho, dusi®nanu sodného a chloristanu amdnneho
je na kolobehu pripravend zmes o zloZenf /% hmot./: 37,4 % dusilnanu amdnneho, 15,9 % dusifna-
nu sodného, 22,1 % chloristanu amdénneho, 21,3 % trinitrotoluénu, 2,3 % destilalnych zvySkov
a 1 % nitroceluldzy. Tdto zmes je charakterizovand udajmi:

kyslikovd bilancia /%/ +0,8

max. vibuchové teplo /kJ.kg 1/ 4 822
dplnd idedlna prdca vybuchu /kJ.kg™t/ 3 600
objem ‘povybuchovych splodin J1.kg" Y/ 740

PREDMET VYNALEZU

Zmesnd trhavina s donorom kyslfka nitrdtového a/alebo perchlordtového typu, vyznalujica
sa tym, ¥e obsahuje 0,5 a¥ 10 % hmot., s vyhodou 1,4 a% 9,27 % hmot. destilaénych zvygkov

z vyroby cyklohexandnu z benzénu, po&ftané na hmotnost rezultujicej zmesi.
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