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Vyndlez sa tyka pouZitia vediaj-
8ich produktov procesu 2-etylhexanolu
oxoprocesom z propénu a syntézneho ply~
nu ako modifikujicej zloZiky zmesnych

. trhavin. Vynédlez moZu vyuzif vyrobcovia,

resp. spotrebitelia priemyselnych trha-

vin,
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Vynélez sa tf¥ka pouZitia vedlajéich produktov procesu
vyroby 2-etylhexanolu oxosyntézou ako modifikujtcej zloiky
zmesnych trhavin,

. Vyznam zmesnych trhavin stdle rastie. NéjroZiirenejéim
dondrom kyslika v nich je dusidnan aménny, a tak najroz$ire-
nej$imi zmesnymi trhavinami sG amonoliadkové trhaviny, po=-
zostédva jice z' dvoch hlavnych skupin:

I. zmesi dusidnanu amdnneho s palivom;

II, zmesi, obsahujice dusi¥nan amdnny, vodu s prisadou
plastifikétora alebo disperzantu, substanciu v&buﬁhoj povahy,
alebo senzibilizitor. -

Trhaviny prvej skup;ny sa m8Zu vyrébat’ stabilnymi tech-
nologickymi zariadeniami, ale Jdastejdia je ich vyroba priamo
na mieste pouZitia, t.j. v mobilnych zmiedavacich zariade-
niach alebo priamo vo vrtoch. Dusi&nan aménny sa zmielava
8 palivom, ktorym méZe byt' 8irokéd paleta organickych zludenin.
NajéastejSie sa viak aplikuja parafiny, vykurovacie oleje ale-
bo motorovA nafta. Tieto zmesi maji pribliZne mulovi kyslikovi
bilanciu, 3o odpoved4 obsahu 9% % bhmot. dusidnanu. amdonneho
a 6 % hmot. motorovej nafty alebo vykurovacieho oleja v trha-
vine. Uvedeny obsah paliva zvy3i hodnotu vybuchového tepla
z 1470 kJ.kg-1 pre dusidnan amdénny a¥ na 3738 kJ.kg-i, Somu
je proporcionédlne zvydenie pracovnej schopnosti trhaviny opro~
ti samownému dusidnanu amdnnemu. Trhaviny tohto typu sd u nés
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znéme pod kddovym oznalenim DAP, v zahrani¥i sG obdobné
zmesi oznafované ANDK (NDR), ANC (v NSR), Igdanit (v ZSSR),
ANFO alebo ANBA (v arflo-americkej literattre). Ked je pali-
vom uhol’ny prach, kovovy prédsSok, ap., tieto zmesi -sa nazy-
vaji tie% nitrokarbonitréty a st oznadované kddom NCN.

Amonoliadkové trhaviny druhej skupiny charakterizuje

pomerne jednoduchd a nendrodné technoldgia v&roby. U nés su
znéme pod oznalenim TPV (trhaviny plastifikované vodou);
v USA a Kanade sG pre kadoviti konzistenciu nazyvané "Slur-
ry Explosives", V sulasnosti najuZivanej$ie rozdelenie trha-
vin uvedeného typu je podl'la sp8sobu senzibilizicie a to na:
a. "Slurry Explosives" (SE), ktoré st senzibilizované
aditivom vybudnej povahy (trinitrotoluén, hexogén, nitroes-
tery, dusidnany alkesnol- alebo alkylaminov, hydroxyalkylnit-
rédty a pod.);

be "Slurry Blasting Agents" (SBA), ktoré neobsahuji adi-
%iva vybudnej povahy a sG senzibilizované nevybudnymi zloZka-
mi, najdastejdie hlinikovym prachom (napr. sovietské Akvana-
1y) a/alebo inou substanciou (vykurovaci olej, vliéknitid ce-
luléza, préaskovy polyvinylchloridovy prach, sira, parafin,
hexametyléntetramin, polyoly, cukry a iné), respéktive pre-
vzdudiiujicimi prisadami (expandovany perlit, skelnéd drt’ ale-
bo duté pélidky, korok, penovy polystyrén, prilovany dusid-
nan amdnny a pod.), alebo substanciami, uvolfiujicimi plyn
(peroxidy, dusitany, uhliditany, 1,5-endometylén-3,7-dinitr5-
zo-1,3,5,7~tetraazacyklooktan a iné).

Pre zabrénenie separicie zloZ%iek trhavin typu TPV su st-
dast’ou kompozicie gélotvorné substancie (plastifikétory, za=-

hustovadld), ako je guar-gum a jej alkylové derivAty, polyvi-
hylalkohol, sodné alebo amdnne soli karboxymetylcelulézy,
hydroxyetylceluldza, polyakrylamid a iné, Tymito aditivami

je sudasne garantovand tekutost’ alebo plasti&nost’ prislus-
nych kompozicii.
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- Nov&im druhom trhavin "Slurry" sG kompozicie typu emul-

zia vody v oleji, kddovo v anglo~americkej literatire ozna-
Sovand W/0, alebo typu emulzia oleja vo vode s kédovim ozna-
Senim 0/W. Tieto trhaviny sa oproti klasiockym zmesiam typu
TPV vyznaduja ni%¥im obsahom vody (teda vy¥&ou pracovmou
schopnost'ou) pri zlep¥enej tekutosti alebo plastidnosti.

Ich fyzikélna stabilita je garantovanid disperzantmi, ako st
soli mastnych kyselin (najmi kyselin stedrovej alebo olejo~
vej), estery mastnyoh kyselin (napr. dnkaglyooriﬁ dekaole-
Jat, dekaglycerin dekasteardt), &iastodne esterifikované po=-
lyoly mastnymi kyselinami (napr. monostear4dt, monoolejét,
monopalmitan alebo tristeardt sorbitu, mono=- alebo diglyce-
ridy tuky-tvoriacich mastnjch kyselin), dalej alkylarylsul-
fondty, lecitin zo sojovych bobov, kopolymér etylénoxidu

s propylénoxidom a iné. V technickej praxi najzatZivanej-
5ia je senzibilizécia trhavin typu ¥W/0 alebo 0/W prevzdui-
fiovadlami alebo plyn uvolfujiicimi aditivami. |

-]

V trhavindch typu Slurry sa ako dondry kyslika niekedy
aplikuji i dusidnan védpenaty (najmé v kvapaln$ch kompozi-
ciach) alebo chloristan sodny - druhy predovietkym v alumi-
nizovanych kompoziciach. Nizkymi vyrobanjymi nédkladmi, vysokou
bezpednost’ou vyroby a manipuldcie a moZnost'ou mechanizéoie
trhaoich préc st viak charakterizované vybuiné zmesi predo-
vietkym na béze dusidnanu amonneho. To je hlavnym d8vodom,
predo v technickej praxi expleatécia trhavin typu DAP, TPV
a teraz u% i typov W/0 a 0/W vysoko prevliéda nad exploaté-
ciou ostatnych druhov priemyselnyoch trhavin., Analogicky trend
mo%no badat’ aj v oblasti trhavin pre vojenské Giely (alumi-
nizované vodné gély dusidnanu aménneho st napr. laborované
do niektorych druhov leteckych pum, trinitrotoluém je nahrad-
zovany vykonnej$imi kvapalnymi kompoziciami na baze vodnych
roztokov hydrazin nitrdtu a pod.).
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Mnohé zo zlo*iek zmesnych trhavin nachddzaji samotné

Soraz vyznamne j¥ie a ekonomicky atraktivnejsie pouzitie

v réznych odvetviach nérodného hospodérstva (napr. motorova
nafta, vykurovacie oleje, etylénglykol a iné); na druhej stra-
ne sa viak uptGst'a od aplikécie niektorych tradi¥nych senzibi-
liz4dtorov z toxikologickych a/alebo bezpeinostnych dévodov
(trinitrotoluén a nitroestery). Takto vznikajicu medzeru je
mo¥né zaplnit’ vhodnymi, najmd vedlajdimi produktami chemiocké-
ho priemyslu, ktorfch,aalﬁie chemické spracovanie je zatial
pritaZou. To platf{ aj o vedlajdich produktoch z vyroby 2~etyl=-
hexanolu oxoprocesom z propénu, oxidu uholnatého a vodika.

' Tieto produkty pozostdvaji jednak z prednych podielov z rek-
tifikdcie surového 2~etylhexanolu, tvoriacich bezfarebniu

a¥ na¥ltlé kvapalinu pozostévajicu z 20 a% 90 % hmot. zmesi
n~butanolu s izobutanolmi, 5 a¥% 30 % hmot. 2~-etylhexanolu

a 5 aZ 35 % hmot, zmesi dal¥ich kyslikatgch a pripadne uhlo=
vodikov§ch organickych zltGenin. Potom 2z t’a¥k§oh podielov
olejovitej konzistencie st zmesou do 38 % hmot. 2~etylhexano-
lu, do 48 % hmot. dodecylalkoholu diolov C,,, do 1 % hmot.
acetdlov a zvydok tvoria estery Cg a Clz-alkoholov s Cy a/ale~
bo Cg~kyselinami. '

Z aspektu fyzikélno-chemickfch vlastnosti je uvedena
zmes potenciflnym flegmatizantom, plastifikétorom a/alebo
palivom zmesnych trhavin, najmé trhavin na bdze dusidnanu
amdnneho., S prihliadnutim k obsahu vy3#ich alkoholov, resp.
'di5lov, mé¥e thto zmes sidasne figurovat’' ako senzibilizétor
v kompoziciach, vyznadenych dobrou citlivost'ou k inicideii
rozbudkou (senzibilizéoiu v tomto zmysle alifatickymi alko-
holmi s C > 12 pozri napr. Jap. pat. &. 78-47 509), dobrou
patronovatelnost’ou, dobrou fyzikélnou stabilitou a odolnoa-
tou vodi vode. Vzhladom na to, %e viacmocné alkoholy, ako
napr. 1,6-hexé4ndidl, sG aplikované aj ako antistatika trha-
vin typu DAP (napr. Jap. pat. &. 80-56 088), existuje poten-
ciélna moZnost’ analogiockej aplikécie aj vedllajdich produktov
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vyToby 2-etylhoxanolu, popripade upravenyoch tak, aby v nioch
preva¥oval didl qz

Podla tohto vynélezu si vedl'ajéie produkty procesu v§-
roby 2-etylhexanolu oxoprocesom z propénu a syntézmeho ply~
nu pouZitelné ako modifikujlca zloZka zmesnych trhavin
v mnoZstve 0,5 a% 20 % hmot., s vfhodou v mmoZstve 5,55 a%
15,00 % hmot. poSitané na hmotnost’ vyslednej kompozicie.

Vyhodou tohto vyndlezu je technické a ekonomické
dostupnost’ modifikédtoru. VyuZitie v zmysle tohto vynélezu
vedla ji{ich produktov vyroby 2-etylhexmnolu cxoproocesom
Je prispevkom na zvydenie ekonomicke] efektivmosti tejto
vyroby, sudasne je potencidlnym zdrojom dspory uilachti-
1§ch vyrobkov petrochemickych technoldgii vo vyrobe zmes-
nych trhavin a v neposlednej miere umoZtiuje ziskat’ trhavi-
ny s lep#imi GZitkovymi vlastnostami,

. Vedl'ajiie produkty z vyroby 2~etylhexanoclu je moZné
na vyrobu trhavin podla tohto vyndlezu aplikovat’ v takej
forme, v akej po oddeleni plynnych komponentov rezultuji
8 procesu alebo je moZné fyzikélno=chemickymi operédciami
ziskat' z nich frakcie, vyhovujice pre ti ktord ¥pecidlnu
aplikéoiu (napr. frakcia obohatenéd didlmi C
tiokd uYpravu kompoz{cif typu DAP a pod.).

12 pre antista-

Trhaviny s obsahom vedlajdich produktov vyroby 2~etyle-
hexanolu sG aluminizovatelné, Ich stabilitu fyzikélnu je
mo¥né zvy¥it’ zaufZivanimi spdésobmi: napr. pri kompoziciach
typu DAP je to aplikécia prilovaného dusidnanu amdnneho
a/alebo pridavok drevnej midky a/alebo pridavok iného vhod-
ného adsorbentu, pri trhavindoch typu TPV je to potom apli-
kécia vhodného gélotvorného dinidla.

Aplikéocia v zmysle tohto vyndlezu vedlajkich, svl4st’
taZkych prodiktov z vyroby 2-etylhexanolu oxoprocesom

z propénu a syntézneho plynu nebola dosial’ zndma, je doku=
mentovand nasledujicimi prikladmi, ktoré vdak nijako nevy-
luduji moZni variabilitu spbésobov aplikécie.



Priklad 1
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K dispozicii st vedlajiie t'a%iie produkty procesu vyro=-
by 2=etylhexanolu oxoprocesom z propénu, oxidu uholnatého
a vodika, charakterizované nasledujicimi kvalitativnymi pa-
rametrami :

obsah hydroxy-skupin (% hmot.) 12,28
obsah volnych aldehiydov (% hmot.) 0
_obsah viazanjch aldehydov (% hmot.) ' 0
brémové 8islo (g brému na 100 g vzorky) 1,28
obsah vody (% hmot.) 0,078
merné hmotnost’ pri 20 °C (g.cm™3) ' 0,9019
index lomu (ngo) 1,4530
$islo kyslosti (mg hydroxidu draselného) 1,10
$islo zmydelnenia (mg hydroxidu draselného na
100 g vz) 14,46
bod vzplanutia (°C) o4
bod vznietenia (°C) - 246 za
60 sec
trieda nebezpednosti | - IIX
spalné teplo (k7 kg™1) 39 174,79

Dalej je k dispozicii technicky dusiénan aménny o obsa-
hu 1 % hmot. vody. Z uvedenych surovin je malxérovacim sp&so-
bom za atmosferického tlaku pripravend zmes pastovitej kon-
zistencie o zlo¥eni: 84,15 % hmot. dusidnanu amdnneho,

0,85 % hmot. vody a 15,0 % hmot. vedl'ajdich t'aZkjyoh produk-
tov vyroby 2-etylhexanolu, Uvedend zmes je charakterizovani
tymito Gdajmi:

kyslikov4d bilancia ' -32,0 %
v$buchové teplo max. (kJ.kg™1) 3 860
v$buchové teplo (k3 kg~') pre nébo-

jovi mernd hmostnost’ 1000 kgom™3 3 240

Gplnd ideédlna préca vybuchu (xJ.xg™V) 2 970
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objem povybuchovych splodin (1.kg~ ') 970
detona&néd rychlost’ (km.s”') : 2,8 - 3,0

Uvedend zmes je vhodna na aplikdciu predovietkym ako
medziprodukt pri vyrobe zmesnych trhavin,

Priklad 2

Zo surovin a postupom ako v priklade 1 sa pripravuje
sypk4 zmes nasledujiceho zlo¥enia: 93,4 % hmot. dusi&nanu
aménneho, 0,9.% hmot. vody & 5,7 % hmot. vedlaj$ich produk-
tov vyroby 2-etylhexanolu. TGto zmes charakterizuja udaje:

kyslikov4 bilancia +5%
vybuchové teplo max. (xJ kg™ 1) 3708
v¥buchové teplo (kJkg~!) pre nébojovu

mernté hmotnost’ 1000 kg.m 5 3 395
plnéd idedlna préca vybuchu (kJ.kg-1) 3 055
objem povybuchovych splodin (1.kg~1) 980
detona&né rychlost’ (km.s™') pre nébojovi mer-

né hmotnost’ 1000 kg.m™ 2,8
Priklad 3

Zo surovin, ako v priklade 1, ale s vysuSenym dusidna~
nom aménnym a hlinikového prachu s mernym povrchom okolo
0,7 Itlz-g-'1 je malaxérovacim spésobom za atmosferického tla-
ku pripravend sypkAd zmes o %loZeni: 91,52 % hmot. dusiénanu
aménneho, 5,55 % hmot., vedlajdich produktov vyroby 2~-etyl-
hexanolu a 2,93 % hmot. hlinika.

Této zmes je charakterizovanéd udajmi:

kyslikovA bilancia -2 %
vybuchové teplo max. (kJ kg™ 1) 5 303
vybuchové teplo (kJ.kg~!) pre nébojovi merni

hmotnost’ 1000 kgem™J 4 780
Gpln4 idedlna préca vybuchu (kJ.kg-1) L4 270

objem pov¥ybuchovych splodin (1.kg~1) 816



detonadnd rychlost’ (km;s-1) pre nébo jova
mernii hmotnost’ 1000 l&g.m’m3

Priklad 4
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3,8

Pomocou neizotermickej diferendnej termickej analyzy
(DTA), pracujicej s line&rnou r§chlost'ou vzostupu teploty

5 K .nin-1

, navdZkami vzorky 0,08 aZ 0,09 g, pri meriacom

rozsahu 1mV zapisovada teplotnej diferencie vychédzaju

pre zmesi s aplikéciou vedlajiieh produktovvviroby 2-etyl~-

hexanolu tieto parametre (tab. 1):

Tabul’ka 1
Kompozicia . Gdaj z diferen¥nej termickej analyzy
Po&iatok to- | Pik topenia Podiatok e~
penia (K) xotermy
(x) (K)
V¥chodiskovy
dusi&nan aménny 431,6 437,1 . 460,1
Podla prikla-
du 1 hal,6 433,1 Lh2,6
Podla prikla-
du 2 L2h,6 L431,6 440, 1

Z tabelédrneho prehladu je zrejmé, Ze vedlajSie hlavne
taz8ie frakcie z vyroby 2=etylhexanolu aktivuju termolyzu

dusidénanu aménneho, 8o koresdponduje s obecnymi poznatkami

o vplyve alkoholov a/alebo polyolov na termicku stélost’
a/alebo citlivost’ Kﬁniciécii dusidnanu amdénneho.
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Poufitie vedlaj¥ich produktov procesu vyroby 2=~etyl=
hexanolu oxoprocesom z propénu a syntézneho plynu, ako mo-
difikujiocej zloZky zmesnyoh trhavin v mmoZstve 0,5 a% 20 %
hmot., s vfhodou v mmoZstve 5,55 a% 15,00 % hmot. na hmot-
nost’ vyslednej kompozicie.
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