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ANOTACE

Prace se zabyva piipravou pyrotechnickych slozi vyuzivajicich jako palivo kovové soli
thiokyanatani nebo komplexnich aniontd s kyanidovou skupinou. U pfipravenych slozi byly
meéfeny vybrané vybusSinadiské parametry, u kterych byl sledovan vliv granulometrie pouzitého

okysli¢ovadla, vliv obsahu paliva v pyrotechnické slozi a vliv kationtu obsazeného v palivu.
KLICOVA SLOVA

hexakyanozeleznatan olovnaty, thiokyanatan olovnaty, zcitlivovadlo, hexakyanoZeleznatan

draselny, thiokyanatan stfibrny

TITLE
Study of pyrotechnic composition containing unconventional fuels
ANOTATION

The thesis deals with preparation of pyrotechnic composition containing metal salts of
thiocyanate or complex anion with cyanide group. At the prepared compositions, chosen
explosive parametrs were measured, which monitored influence of granulometry of oxidaser,

influence of fuels volume in the sample and influence of cation contained in fuel.
KEYWORDS

Lead ferrocyanide, lead thiocyanate, sensitiser, potassium ferrocyanide, silver thiocyanate
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Uvod

Prace se zabyva tématem pyrotechnickych slozi vyuzivajici exoticka paliva, piesnéji
feceno hexakyanozeleznatani a thiokyanatanli rGznych kationtd. Tyto sloze dle literatury
vykazuji zajimavé vlastnosti pro vyuziti. Jejich vyhody jsou naptiklad tepelna stabilita, pevné
produkty hofeni, ale i zaroven plynné produkty hoteni. Také 1ze zminit jako vyhodu absenci
praskového kovu, t€zkého kovu, snadnou iniciovatelnost plamenem a vysokou rychlost hoteni.
Tedy zajimavé vlastnosti téchto kompozic a zaroven nedostatek dat v literatute jsou hlavnim
divodem vzniku této prace. Zameéteni experimentalni ¢asti prace je rozdéleno do tii celkd, ve
kterych bylo u slozi méteno: DTA, ESD, rychlost hofeni, citlivost k ndrazu a tfeni. Prvni Casti
je ovéfit zavislost vybusinaiskych vlastnosti sloze na granulometrii ¢astic okysli¢ovadla.
Druhou ¢asti je ovérit zavislost vybusinatrskych vlastnosti sloze na stechiometrickém pomeéru
paliva a okysli¢ovadla. Tteti a zavérecnou casti je overit zavislost pyrotechnickych vlastnosti
sloze na druhu kationtu, ktery je pfitomen v palivu. Z vysledku tfech ¢asti bude nasledné
zkompletovana celkova charakterizace vybuSinaiskych vlastnosti pyrotechnickych slozi

zalozenych na hexakyanoZzeleznatanu a thiokyanatanu rtiznych kationtd.

Cilem préce je provést literarni reSerSi zamétfenou na pyrotechnické sloze obsahujici
sole thiokyanatanu nebo hexakyanozeleznatanu. Z téchto dat nasledné¢ navrhnout skupinu
pyrotechnickych slozi vyuzivajici jako palivo vyse citované latky a sledovat u nich vliv

granulometrie okyslicovadla, stechiometrie kompozice a druhu kationtu.
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1. Teoreticka ¢ast

Pyrotechnicka sloz — jednd se o smés okysliCovadla a paliva, poptipadé dalsi
komponenty upravujici vlastnosti pyrotechnické sloze. Bézné se pouzivaji jako okyslicovadla
tyto latky: chlorecnany, chloristany a dusi¢nany. Jako paliva se pouzivaji latky schopné se
oxidovat.! Tato smés je schopna definované uvolnit energii ve formé tepla, svétla &i zvuku. Za

standardnich podminek jsou pyrotechnické sloze stabilni a neuvoliuji svoji chemickou energii.

.....

1.1  Pyrotechnické sloZe obsahujici komplex s CN skupinou
Tyto kompozice obsahuji jako palivo latky typu komplexnich sloucenin, které obsahuji
atom vodiku nebo dusiku. Tyto dva zminéné prvky reaguji, nebo uvoliuji pti hoteni velké

mnozstvi plynu. Jako vhodné ligandy jsou vybrany tyto skupiny: (CN), (NC), (NCS), (SCN).2

1.1.1 Vyuziti hexakyanoZeleznatani a Zelezitani v pyrotechnickych slozich

Uziti téchto latek v historii bylo spiSe coby vedlejsi komponenty zlepSujici
iniciovatelnost takovéto sloze. Jako pfikladu lze uvést zvySeni hoflavosti pilin jejich
nabarvenim pruskou modfi. V tomto pifipad€ z roku 1864 pruskd modi slouzi pouze jako

ptisada, a ne jako hlavni palivo.?

Po chemické strance se jednd o nerozpustnou sil
hexakyanoZeleznatanu Zelezitého.* Tato latka se rozklada pii 130 °C.° Autor navrhuje tuto teorii
popisujici rozklad paliva. V prvopocatku rozkladu se uvoliuje dikyan, ktery zvySuje hotlavost.
Uvolnény dikyan tedy zacina reagovat s okyslicovadlem a reakci dodava pottebnou energii pro
zapodeti reakce okysli¢ovadla s hlavnim palivem. ® Dale Ize uvést piiklad téméf o sto let pozdéji
zroku 1960. Zde je vyuzito barviva Milori blue jako katalyzatoru hofeni pro heterogenni
raketové TPH. Coby okysli¢ovadla je pouzito dusi¢énanu amonného, jako paliva a pojiva je

vyuzito riznych kopolymert s butadienem. V tabulce 1 je uvedeno slozeni masy.®
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Tabulka 1. slozeni TPH.®

Latka % hm.
NH4NO3 81,0
kopqumer l?u_tadien— 110

methylvinylpyridine (90/10) ’

Dibutoxyethoxyethyl formal 2,2
Saze 2,4
Flexamine 0,3
MgO 0,5
Milori blue 1,9

Barvivo Milori blue — chemicky se jedna o hexakyanozeleznatan Zelezity. Rozdilnost je
v granulometrii, kterd odliSuje odstin jednotlivych barev zaloZenych na hexakyanozeleznatanu
zelezitém. K oznaCeni Pruska a Milori se jesté fadi oznaceni ¢inskd modf.” 1 jiné sole
hexakyanozeleznatanu byly V literatufe zminény jako latky zlepSujici zapaleni nebo
katalyzujici hofeni. Coby piikladu Ize uvést zZluty prusiat potase, chemicky tedy
hexakyanozeleznatan draselny. Tato latka byla navrzena do pyrotechnické sloze, ktera je
pouzita jako napli pro malorazovou munici. Jednotlivé komponenty sloze jsou: Parafin — palivo
a flegmatizator, tato latka je ve slozi zastoupena podilem 32 % hm. Chlore¢nan draselny —
okyslicovadlo, tato latka je ve slozi zastoupena podilem 34 % hm. Hexakyanozeleznatan
draselny — jedna se také o palivo a zcitlivovadlo, tato latka je ve slozi zastoupena podilem 34
% hm. Tato sloz neni vod€odolna a je hygroskopicka. Granulometrie jednotlivych komponent
uréuje vybusinaiské parametry sloze. Parametry také ovliviiuje granulace sloze.® Dalsim
ptrikladem vyuziti hexakyanozeleznatanu draselného je modifikace vybusnin z roku 1912.
Autor zde uvadi problematiku vybusnin, respektive pyrotechnickych slozi, kdy klasicky systém
okyslicovadlo — palivo, je zde tvoien soli chlorecnanu a organického uhlovodiku. Detailné
popséno, autor zde uvadi kombinaci chlore¢nanu alkalického kovu a Skrobu ¢i cukru, v tomto
ptipad¢ se jedna o dextrin. Ktémto dvéma hlavnim komponentam je piidan hlinito-
kiemicitanovy substrat. Dale je do této kompozice zapracovan hexakyanozeleznatan draselny,
ktery zlepSuje iniciaci. Hmotnostni procento hexakyanoZeleznatanu draselného ve smési je

pouhé 2 %. Jednotlivé zastoupeni latek ve sloZi je uvedeno v tabulce 2.°
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Tabulka 2. SloZeni sloze.®

Latka % hm.
KCIOs 60
Dextrin 20
hlinito-kfemiditanovy
. 20
substrat
K4[FE(CN)5] 2

V doposud zminénych piipadech byly latky obsahujici komplex s CN° skupinou
vyuzivany k zlepSeni iniciovatelnosti nebo zvySeni schopnosti hotfet. Nebyly tedy piimo

pouzity jako palivo v pyrotechnické slozi.

Nize budou uvedeny piiklady pyrotechnickych slozi a jejich popis, v niZ jsou tyto
komplexni latky s CN” skupinou vyuzity jako hlavni palivo pyrotechnické sloze. VSeobecné se
jednéd o rychle a energeticky deflagrujici substance, které jsou vhodné pro iniciaci jinych
materiali. Lze je vyuzit pro iniciaci pomoci horkého dratku nebo tato sloz mtze byt vyuzita
jako primér. Jiné mozné vyuziti je v ,metal clad deflagrating cord” jako napln. V téchto
kompozicich se vyuziva jako okysli¢ovadla draselné soli chloristanu, chlore¢nanu, chromanu a
dichromanu nebo dusi¢nanu. Jako paliva je vyuzito draselné nebo sodné soli
hexakyanozeleznatanu, hexakyanozelezitanu, hexakyanokobaltitanu, nebo podobnych latek
vzniklych koprecipitaci pfi michani vodnych roztoku, ze kterych jsou pfipraveny. Dale to
mohou byt kovové komplexy hexakyanomanganitanu a kyanokomplexy niklu a chromu. Nyni
budou uvedeny tii piiklady slozeni a jejich popis.!® Jednotliva slozeni jsou uvedena

v tabulce 3.1

Tabulka 3. Alternativni slozeni sloze.°

Latka 1[%hm] 2[%hm] 3[%hm]
KClO,4 61 61 -
Ka[Fe(CN)e] 39 - 18
K3[Co(CN)g] - 39 -
K2Cr207 - - 82

U prvni zminéné kompozice byla méfena rychlost hoteni. Rychlost hoteni byla méfena
pomoci hlinikové trubice o vné&j$im priméru 2,3 mm s mérnou naplni 12,1 g/m. Zméfeno bylo

celkem osm vzorki s primérnou hodnotou 24,0 cm/s a smérodatnou odchylkou 0,352 cm/s.1°

U druhé kompozice byla sledovdna iniciovatelnost. Tato sloz je iniciovatelna

odporovym dratkem s hodnotou odporu 1 Q, kterym prochazi proud o hodnoté 2 A1
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U kompozice byla sledovana také iniciovatelnost. Tato sloz je snadno iniciovatelna

plamenem v porovnani s pfedchozimi priklady.°

Soucasné vyuziti hexakyanozeleznatanu olovnatého v pyrotechnickych slozich je
predevsim jako zcitlivovadla, nebo latek startujicich reakci. Takto je lze vyuzit pro sloze
Vv automobilovém airbagu, které jsou umisténé v elektrickém squibu vyrobeného jak z hliniku®,

tak i z médi'2. Detailni zastoupeni jednotlivych komponent ve sloZeni je uvedeno v tabulce 4.2

Tabulka 4. Kompozice airbagové sloze.'?

Latka % hm.
Sh,Ss 55,5
KCIlOs 37,5
Zr 2
Pb,[Fe(CN)g 5

Dal$im zastupcem hexakyanozeleznatanti je hexakyanozeleznatan barnaty. Ten neni
tolik toxicky jako jiz pfedtim zminény hexakyanozeleznatan olovnaty. Vyuziti

hexakyanoZeleznatanu barnatého je v squibech v kompozici s chloristanem draselnym.*3

1.1.2 VybuSinaiské parametry sloze POFCN/KC

HexakyanoZeleznatan olovnaty ve smési s chlorecnanem draselnym byl autorem
promé&fen a popsan nize. PouZivany hexakyanozeleznatan olovnaty mél velikost ¢astic 2,7
mikronu. K tomu byl pfidan chlore¢nan draselny s velikosti ¢astic 7,4 mikronu. Pyrotechnicka
sloz byla opatrn¢ michana za sucha. Bylo pfipraveno 9 slozi s riznym pomérem jednotlivych

komponent v rozmezi od 10 do 90 % hm s krokem po 10 % hm.*
Nize bude popsano méfeni vybranych vybusinafskych parametr. Citlivost k narazu
byla métena na klasickém padacim kladivu o hmotnosti 2 kg a pro vyhodnoceni vysky, pfi které

dochézelo k 50% pravdépodobnosti aktivace bylo vyuzito metody Bruceton staircase.*

Citlivost ke tfeni byla méfena na méficim piistroji Juliuse Peterse se zatizenim od 4 do

360 N.1

Teplota vzbuchu byla méfena pii kontrolovaném ohievu s rychlosti ohievu 5 °C/min.
Bylo prométeno celé rozmezi poméru jednotlivych komponent sloze. Kompletni data z méteni

jsou uvedena v tabulce 5.1
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Tabulka 5. Vybusinaiské parametry PbFCN/KC*

Pomér komponent [% hm.] padova vyska [cm]* zatizeni [N] teplota vzbuchu [°C]
10/90 147 353,0 nereaguje do 400
20/80 71 156,9 nereaguje do 400
30/70 61 17,6 309
40/60 54 7,8 308
50/50 52 3,9 312
60/40 38 2,9 318
70/30 55 7,8 319
80/20 55 11,7 319
90/10 95 58,8 320

*Bylo pouzito 2 kg padaci kladivo.

Z vysledkl autor vyhodnotil tyto zavéry: Pro citlivost k ndrazu nejdiive citlivost roste a
svého maxima dosahuje pii 60 % obsahu POFCN. Nasledné zacina citlivost klesat. Pfi svém
maximu vykazuje tato sloZ hodnotu vysky s 50% pravdépodobnosti iniciace, ktera je rovna

38 cm.1

Pro citlivost ke tfeni autor uvadi tuto zévislost. Maximalni citlivost ke tfeni byla pti
60 % obsahu PbFCN, kdy bylo dosazeno hodnoty 2,9 N. Ostatni namétené hodnoty
jednotlivych slozi vykazovali tyto vysledky. V rozmezi 30 - 80 % obsahu paliva je citlivost
sloze spise srovnatelna s tfaskavinami. Pii obsahu 20 % paliva je citlivost srovnatelna spise uz

s trhavinami. Pod 10 % obsahu paliva je jiz sloz necitlivé ke tfeni.!*

Pro teplotu vzbuchu autor uvadi tyto zavéry, pro obsah paliva mén¢ jak 20:80 nedochézi

v

Rychlost hofeni byla méfena v médéné trubce, ktera byla dlouha 300 mm. Sloz v trubce
byla iniciovdna pomoci squibu. Rychlost byla méfena pomoci dvou fotocidel. Rychlost hoteni
je velmi rychla a pohybuje se podle slozeni kompozice v rozmezi 52 - 600 cm/s. S rostoucim
obsahem paliva se rychlost nejdiive zvysuje, az dosahuje svého maxima pii obsahu paliva 40 -

50 % a poté rychlost klesa. Graf této zavislosti je uveden na obrazku &islo 1.1
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Obrizek &islo 1.Graf zavislosti rychlosti na obsahu paliva.**

Reakéni mechanismus byl sestaven ze zndmosti slozeni produktii hoteni sloze. K méfeni
byla vyuZita pouze sloz o jednom sloZeni, a to 50:50 palivo/okysli¢ovadlo. Reakéni produkty
byly po chemické analyze pozitivni na ptitomnost PbCO3, KCI, FeO, Fe2Os. Rovnice reakce je

vyjadfena na rovnici ¢islo 1. 1

3 Pb2[Fe(CN)g] + 15 KCIO3 — 6 PbCO3 + 15 KCI + Fe;03 + FeO + 11 COz +
CO+9N2

Rovnice ¢&islo 1. Rovnice reakce sloze. '

Jak literatura uvadi, rozklad samotného Pb2[Fe(CN)e] - 4 H2O zacina uvolnénim vody,
kdy tato voda je jednak koordinovanad, ale také zeoliticka. Tato dehydratace je jednostupiiova a
probiha pii 87 °C." Nasledné je latka stabilni nad 300 °C. Oxidace komplexu ma svij
exotermicky pik pti 373 °C. Rozklad byl méfen pomoci DTA pfi linedrnim ohfevu se vzristajici
teplotou 5 °C/min.%® Produkty rozkladné reakce byly analyzovany pomoci PXRD. Pii rozkladu
a oxidaci komplexu vznikaji predevsim oxidy jako jsou Fe2Os a PbO. Naslednym

doreagovanim pii teploté vice jak 650 °C vznika smés PboFe,0s a PbO.%°
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1.1.3 Vyuziti thiokyanatanu v pyrotechnickych slozi

Dalsi vyuzivanou skupinou latek jsou latky obsahujici SCN™ skupinu. Rhodanid olova
je nejzminovangjs$i vyuzivanym zastupcem této skupiny. Tato latka byla ku piikladu zminéna
jako komponenta Vv historickych zapalkovych slozich na bazi fulminatu rtuti. Jiné vyuziti
nachazel ve stopovkéach.'® Jako perspektivni latky se jevi rhodanid stfibra a rhodanidy médi.
Rhodanid mé&dny byl zkousen v kompozici s peroxidem zinku a v mnozstvi nékolika gramu. Za
téchto podminek je sloz lehce zaZzehovatelna plamenem a pii zapaleni smés zhne za vzniku

velkého mnozstvi pevnych produkti.®

Rhodanid olova, diky svym produktim hofeni nalezl uplatnéni i jako zpozd'ujici sloz.
Jedna se o kompozici bezdymny prach, chlore¢nan draselny a rhodanid olova. Tuto sloz Ize
také vyuzit jako napli segmentu prevadéjici detonaci do deflarace.!” Dal§im vyuzitim je piiklad
zapalkové sloze z roku 1899, ktera je znama pod oznacenim F.A.70. Jeji pfesné sloZeni je

uvedeno Vv tabulce 6.18

Tabulka 6. Kompozice F. A. 70.%

Latka % hm.
KCIOs 53
Sh,S3 17
Pb(SCN); 25
TNT 5

Zde je rhodanid vyuzit jako palivo pro pyrotechnickou sloz. Hlavni uvadénou vyhodou

takovéto sloze, oproti diive pouzivané fulminatové zapalkové slozi, je lepsi iniciovatelnost.'8

Rhodanid olova byl také uvazovan jako palivo v pyrotechnickych slozich ve vesmirném
programu. Tyto sloze méli byt vyuZzity pro dlouho trvajici kosmické lety, kdy spolehlivost
takovéto pyrotechnické sloze mé byt minimalné 10 let. Déle je vyZadovana ptijatelné nizka
teplota rozkladu, coZ by rhodanid olova s teplotou rozkladu 190 °C spliioval. Autor uvadi, ze
z diivodu nedostatku dal$ich informaci neslo rhodanid olova zaradit nebo nezaradit do kategorie
pouzitelnych latek. Rhodanid olova tedy prozatim zlstava jako vhodny kandidat pro vyuziti ve

vesmirném programu.*®

Déle uvedené ptiklady budou rhodanid olova popisovat pouze jako ptisadu pro
zcitlivéni pyrotechnické sloze. Jako prvni lze uvést piiklad zapalkové sloze, ktera vykazuje
lepsi vysledky stability, nez konvencni zépalkova sloz. V obou piipadech je zépalkova sloz

zaloZena na rtut'né soli 5-nitrotetrazolu.?
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.....

automobilového airbagu. Zakladni pozadavky na kompozici jsou termalni stabilita do 110 °C a
zaroven zadna autoiniciace pod 150 °C. Rychla reakce v teplotnim rozsahu 190 - 220 °C a
Vv neposledni fad¢ fyzicka integrita sloze odolavajici abrazi a zméndm podminek prostiedi.

Slozeni je uvedeno Vv tabulce 7.2

.....

Latka % hm.
Aerosil 300 0,6
KCIOs 48,3
Pb(SCN); 48,3
Elvanol 52-22 2,8

Jinym zajimavym pouzitim Pb(SCN). je vyuziti v podobé pyrotechnické sloze jako
zazehovace pro raketovy motor na TPH. Motor je iniciovan prichodem elektrického proudu.
Smési bor / dusi¢nan draselny (NAB) bylo vyuzito jako hlavniho paliva. Jako zazehovaci sloz
byla vyuzita kompozice rhodanid olova / chlore¢nan draselny / nitroceluloza (RK). Elektricky

vykon pozadovany pro iniciaci s RK je 3 - 4 W, pro iniciaci bez RK je pozadovany 4 - 6 W. 2

1.1.4 VybuSinarské parametry rhodanidové sloze

Autor uvadi, ze sila ¢i energie byla stanovena na hladinu, pfi které doslo k jedné aktivaci
z Sesti. Aparatura, na které bylo méteno je popsdna nasledovné: Zkouska citlivosti ke tieni byla
provedena na porcelanové desticce s porcelanovym tiecim kolikem, které byly definované
zatiZzeny. Zkouska citlivosti k narazu byla provedena na aparatuie vyuzivajici padové kladivo,

které dopada na cylindrickou sestavicku.?

Vzorek nl, jehoz slozeni je Zr / Al / Pb(SCN). / KCIO3 a KCIO4 / nitroceluléza,
vykazoval citlivost ke tieni 5 N. Tato hodnota je mensi, neZ je deklarovana pro sloz typu F1 o
stejném slozeni, ktera ma citlivost 6 N.23

Tentyz vzorek vykazoval citlivost k narazu o hodnot¢ energie 2 J. Tato hodnota je vyssi

nez u vzorku F1, ktery vykazuje citlivost 0,7 J.2®
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2.  EXxperimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti prace je popsano, jak byly pfipraveny suroviny pro piipravu
slozi. Dale je popséano, jak byly sloze pfipraveny a jak byly homogenizovany. Také je zde
popsano méteni vybusSinarskych parametrti. Experimentalni ¢ast byla rozdélena do tii hlavnich

celkd. Jsou to:

e A: ovéfeni vlivu granulometrie okyslicovadla na parametry pyrotechnické sloze
e B: ovéfeni vlivu stechiometrie na parametry pyrotechnické sloze

e C: vliv kationtu na parametry pyrotechnické sloze.

V kapitole o vlivu granulometrie okysli¢ovadla na vybusinaiské parametry bylo pouzito
okyslicovadlo o velikosti ¢astic 50, 25 a 5 um. Pyrotechnické sloze v této kapitole byly

ptipraveny dle stechiometrického poméru.

V kapitole o vlivu stechiometrie na vybuSindiské parametry bylo pouzito slozi
s granulometrii dle nejlepsSich vysledka z bloku ,,A“. Dale byly sloze piipravovany v poméru

16 a 8 % hm. piebytku/deficitu paliva.

V kapitole o vlivu kationtu na vybusinaiské parametry bylo pouzito kationtt drasliku a
stfibra. Tyto kationty byly voleny z divodu oc¢ekavanych odlisnych vlastnosti. Draslik byl
zvolen jako zastupce lehkého kationtu alkalickych kovi, jejichz soli s hexakyanozeleznatany a
thiokyanatany jsou ve vodé rozpustné. Stiibro bylo voleno jako zastupce uréitych kova ze
skupiny ptechodnych kovi. Z téchto kovi Ize zminit méd’, nikl a zinek, jejichz komplexy
s hexakyanozeleznatany nebo thiokyanatany jsou stru¢né zminovany literaturou jako mozné
ptipravitelné latky. AvSak jejich vyuZiti v pyrotechnickych kompozicich neni uvedeno.
Slouceniny stfibra jsou v technologii vybuSin povazovany za velice reaktivni a citlive.
V kombinaci s naméfenymi hodnotami olovénych analogt, jako zastupci tézkych kovu, 1ze

sestavit prvotni struénou zavislost vybusinafskych parametrii na druhu kationtu.

V celé experimentalni ¢asti bylo pouzito pouze jedno okyslicovadlo, a to chloristan

draselny.
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Sloze ze vsech tfech bloki ,,A“, ,,B“, ,,C* byly proméfeny na tyto parametry:

o Citlivost ke tfeni
e Citlivost k narazu
e Citlivost K ESD

e Rychlost hoteni

e DTA

Pro ovéfeni homogenizace byly vzorky vychozich surovin a vzorky bloku A podrobeny

snimkovani pomoci SEM.

2.1 Popis jednotlivych méreni

2.1.1 Citlivost ke tfeni
Citlivost ke tfeni byla méfena pomoci tieciho piistroje OZM SFKM-50/50K. M¢fici
ptistroj dle COS 137601 7:15.2* Vysledky jsou uvedeny v piisluinych tabulkach, kde je

uvedena hodnota Fso, odpovidajici 50% pravdépodobnosti iniciace

2.1.2 Citlivost k narazu

Citlivost k narazu byla méfena pomoci padového kladiva. Méfici piistroj dle COS
137601 7:14.% Bylo vyuzito zivazi o hmotnosti 10, 5 a 2 kg. K méfeni bylo vyuzito pilnikovych
sestavi¢ek neodpovidajicich COS. Vysledky jsou uvedeny v piisluinych tabulkach, kde je

uvedena hodnota Eso, odpovidajici 50% pravdépodobnosti iniciace.

2.1.3 Citlivost k elektrostatické jiskie

Citlivost Kk elektrostatické jiskie byla métena na jiskiisti. Méfeni bylo provedeno
v tlumeném modu. Méfici piistroj dle COS 137601 7:16.%° Tento méd je vhodny pro
pyrotechnické sloze a piisobi spiSe teplem. Z namétenych hodnot jsou vyhodnocovany tyto
iniciaci. Emin — maximalni bezpecna energie, ktera nezplsobi iniciaci. Tyto dvé hodnoty pro

ptislusné vzorky jsou uvedeny v souhrnné tabulce.
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2.1.4 Rychlost horeni

Rychlost hotfeni byla méfena pomoci rychlosnimkujici kamery a meéfici sestavy.
Oznaceni kamery bylo nac GX-3. M¢fici sestava sestdvala z kovového zlabku a rozmérech
3,2mm x 5 mm 300 mm. Iniciace probihala pomoci elektrické pilule a kusu stopiny o délce
1cm. Z divodu velkého mnozstvi dymu byl pouzit elektricky vétrak, ktery snizoval miru

zadymeni v zorném poli kamery.

215 DTA

Diferen¢ni termicka analyza pyrotechnické sloze byla provedena v pickach. Navazka
vzorku byla 15 mg. Bylo méfeno za piistupu atmosféry s linearnim ohievem 5 °/min.
Z prubéhu kiivky byly vyhodnocovany hodnoty pocatku, pik maxima a jeho diference pro
,»ex0" piky. Piiklad DTA kiivky a jejiho vyhodnoceni je na obrazku cislo 2.

QP s S O

i
S PR AU SO R oree

B 5 s S

Obrazek ¢islo 2. Vzorova DTA kiivka.

216 SEM

Snimky byly potizeny pomoci elektronového mikroskopu JEOL ve dvou pftibliZenich.
Prvni zvétseni bylo 300-krat a zobrazuje jednotliva zrna v §irS§im okoli, aby bylo mozné
zhodnotit homogenitu sloZze a chovani ¢astic jako napfiklad zda aglomeruji, ¢i ne. Druhé
zvétSeni bylo 2 000-krat a zobrazuje detail jednotlivého zrna, aby bylo vidét velikostni pomér

¢astic obou slozek.
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2.2 Fyzikalné-chemické vlastnosti paliv a jejich syntéza

V této kapitole budou popsany fyzikaln¢ — chemické vlastnosti jednotlivych paliv a
jejich pripravy v ptipad¢, ze palivo bylo nedostupné a byla nutna jeho piiprava. Postupy
ptiprav jsou literarni a jsSou doplnéné o vytéznost a vysledky elementarni analyzy laboratorné
pouzitych ptiprav. Modifikované laboratorni piipravy jsou v ptiloze 1. V piiloze 2 jsou

uvedeny FTIR spektra pfipravenych latek.
HexakyanoZeleznatan olovnaty - Pb2[Fe(CN)s]

Jedna se o latku s molarni hmotnosti 626,3 g/mol. Tato latka ma nazloutly krystalicky

vzhled?’ s trigonalni strukturou.?® Teplota rozkladu je 320 °C.?°

Syntéza této latky je zalozena na iontové vymeéné a je v literatufe popsana nasledovné.
Reakce probiha za laboratorni teploty a je jednostupiiova. Principem reakce je iontova vyména.
Vychazi se z dusi¢nanu olovnatého a hexakyanozeleznatanu draselného trihydratu. 4,2 g
hexakyanozeleznatanu draselného trihydratu se rozpusti v 100 ml vody a za stalého michani se
ptikapava 3,3 g dusi¢nanu olovnatého s 12 g octanu amonného rozpusténych v 250 ml vody.
Vysledkem reakce je Zlutd srazenina, kteréd je nasledné odséta a promyta vodou. Nasledné je
srazenina susena pomoci P4O19. Mnozstvi produktu je 3 g a vytéznost je tedy 96% na dusi¢nan.

Rovnice je vyjadfena rovnici ¢islo 2.

2 Pb(NO3), + Ky[Fe(CN)g] —— Pb,[Fe(CN)4]
].30

Rovnice ¢islo 2.Rovnice pfipravy Pb2[Fe(CN)s

Vytéznost reakce byla 85,6 %, pocitino na dusi¢nan. Elementarni analyza teorie:

C 11,5 %, N 13,4 %; naméteno: C 11,4 %, H 0,06 %, N 13,1 %.

Dals$i mozZnost pfipravy  hexakyanoZeleznatanu  olovnatého je  reakce
hexakynoZeleznatanu draselného s acetatem olova, pfi vyuZiti acetatu amonného jako roztoku

pufru.t4
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HexakyanoZeleznatan draselny trihydrat — Ka[Fe(CN)es]-3H20

Jedna se o latku s molarni hmotnosti 422,3 g/mol. M4 vzhled Zluté krystalické latky>!

s monoklinickou strukturou.® Jeji teplota rozkladu z literatury neni znama.
HexakyanoZeleznatan stfibrny — Ags[Fe(CN)s]

Jedna se o latku, ktera psobenim denniho svétla® a tepla se ¢aste¢né rozklada.3* Za
pfitomnosti vlhkosti a svétla piechazi zbarveni do modra.®* Molarni hmotnost této latky je
643,4 g/mol. Latka ma bily krystalicky vzhled.*® Jeji krystalova struktura neni z literatury

znama. Teplota rozkladu je 229 °C.%®

Vychozi suroviny reakce jsou hexakyanozeleznatan draselny a dusi¢nan stiibrny.
Z téchto latek se pripravi roztoky, kdy jako rozpoustédlo je pouzita destilovana voda. Roztok
musi splilovat tuto podminku: ve vysledné reakéni smési musi byt molarni 4 ndsobek stiibrnych

iontdl. Po smichani roztokt vznika bily precipitat. Vytéznost reakce neni uvedena.®’

Vytéznost reakce byla 92,9 %. Elementarni analyza teorie: C 11,2 %, N 13,1 %;
naméfeno: C 10,9 %, H 0,1 %, N 13,1 %.

Thiokyanatan olovnaty — Pb(SCN):

Jedna se o latku s molarni hmotnosti 323,3 g/mol. Jeji vzhled je Zlutobily krystalicky.®

Latka ma monoklinickou krystalovou strukturu®® a jeji teplota rozkladu je 190 °C.*

Ptiprava latky je nasledujici. 500 ml zchlazeného 1 M roztoku dusi¢nanu olovnatého se
smichéd s 136 ml 10 M roztokem thiokyanatanu amonného. Roztok dusi¢nanu je pfidavéan po
50 ml podilech. Béhem miseni je roztok michén a v michéani se pokracuje dalSich 30 minut po
pridani posledniho dilu. Produkt je promyt a pteveden do Biichnerovy nélevky. Nasledné je
umistén do exikatoru s P2Os. Produkt schne 6 - 8 dni. Vytéznost reakce je 97 % pocitano na
dusi¢nan. B&hem reakce se pH neméni a pohybuje se v rozmezi 4,0 - 4,1.** Rovnice reakce

pfipravy thiokyanatanu olovnatého je na rovnici ¢islo 3.

Pb(NO3) + 2 NH4(SCN) — Pb(SCN),

Rovnice €islo 3. Rovnice piipravy Pb(SCN)2.4

Vytéznost reakce byla 83,28 %, pocitano na dusi¢nan. Elementarni analyza teorie:

C7,4%, N 8,6 %, S 19,8 %; naméteno C 7,5 %, N 8,4 %, S 20,3 %.
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Thiokyanatan draselny - KSCN

Molarni hmotnost této latky je 97,1 g/mol. M4 vzhled bilé krystalické latky.*? Jeji
krystalické struktura je rhombicka.*® Teplota rozkladu latky je 150 °C. 44

Thiokyanatan stribrny - AQSCN

Molarni hmotnost latky je 165,9 g/mol a jeji vzhled je bily krystalicky®
s monoklinickou strukturou.“® Teplota rozkladu latky je 265 °C.4’

Ptiprava slouCeniny probiha smiSenim roztoku dusi¢nanu stifibrného a roztoku
thiokyanatanu sodného dle stechiometrie, ktera je uvedena v rovnici ¢islo 4. Po smiSeni vznika

bila srazenina thiokyanatanu st¥ibrného.*®

AgNO3 + NaSCN — AgSCN

Rovnice &islo 4. Rovnice piiprava AgSCN.*

Vytéznost reakce byla 92,5 %, pocitdno na dusi¢nan. Elementarni analyza teorie:

C7,2%, N 8,4 %, S 19,3 %; naméteno C 7,3 %, N 8,4 %, S 19,3 %.

2.3 Priprava surovin

Ptiprava surovin spocivala ve dvou operacich. Prvni operace bylo suSeni. SuSeni
probihalo v suSarné pii teploté¢ 110 °C a po dobu 15 minut. Jedinou vyjimkou byly stiibrné
analogy, které¢ se pii zvySené teploté rozkladaly. Z tohoto diivodu byly suSeny v exsikatoru
pomoci silikagelu. Druha operace bylo mleti. Jediné vzorky, které nepottebovaly rozemlit byly
olovéné analogy. Tyto latky jsou v podobé jemné srazeniny a z tohoto divodu nebylo nutné
dale suroviny upravovat. Velikost ¢astic je zobrazena pomoci snimkt SEM na obrazku ¢islo 3.
Draselné a stfibrné slouceniny ferrokyanidu a rhodanidu byly rozetieny v tieci misce a sitovany
na velikost 50 um. Velikost ¢astic byla stanovena pomoci podilu, ktery byl odebran mezi 50 a
25 um sitem. Chloristan draselny byl upravovan na 3 velikosti ¢astic. NejvEtsi Castice o
velikosti 50 pm byly ziskany pomoci tfeni v tieci misce a nasledném sitovani na pozadovanou
velikost. Toho bylo docileno pomoci priachodu latky pies 50 um sito a zachytu na 25 um situ.
Stfedni a nejmensi velikost ¢astic o velikosti 25 a 5 um byla ziskdna pomoci mleti na mlynu a

nasledné analyze distribuce velikosti ¢astic. 25 um chloristan byl ziskdn pomoci planetového
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mlynu a distribuce je uvedena v ptiloze 3. Hodnota dos je pro 25 um chloristan rovna 25,1 um.
5 um chloristan byl ziskan pomoci tryskového mlynu a distribuce je uvedena v pfiloze 4.

Hodnota dos je pro 5 um chloristan rovna 4,8 um. Suroviny nevyzadovaly dal$i Gpravy.
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b) KP-25 300x

d) PbFCN 300x e) PbFCN 2000x

Obrazek ¢islo 3.SEM snimky vychozich surovin.

f) PbR 300x

31
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2.4 Priprava a homogenizace sloze
Sloze byly ptipravovany do pfedem piipravenych bakelitek s maximalnim mnozstvim
3 g na Sarzi. Homogenizace probihala pomoci tfidimenzionalniho misic¢e turbula. Tento misi¢

je znazornén na obrazku ¢islo 4.

Obrazek ¢islo 4. Tfidimenzionalni misi¢ turbula.

Homogenizace probihala pti 53 otackach za minutu, po dobu 125 vtefin. Homogenita
sloze byla kontrolovana, jednak opticky na mist¢ a vzorky z bloku A byly zaslany na
snimkovani pomoci SEM. Vysledky jsou uvedeny na obrazku ¢islo 5. Ze snimka je vidét, Ze
nejlepsi homogenity pro ferrokyanid olova bylo dosazeno s 5 um chloristanem. Pro rhodanid

olova postacoval pouze 25 um chloristan.
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L 2’58

. ’ \’

a) PbFCNA-50 300x b) PbFCNA-50 2 000x ) c) PbFCNA-25 300x

e) PbFCNA-5 300x

[/ - 1

i) PbRA-25 300x j) PbRA-25 2 000x k) PbRA-5 300x ) PbRA-5 2 000x

Obrazek ¢islo 5. SEM snimky vzorkt
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2.5 Znaceni slozi

Znaceni slozi je zaloZzeno na tomto systému. Kod sloze na prvnim misté obsahuje
zkratku paliva. Na druhém misté je oznaceni bloku méfeni. Tieti misto obsahuje ¢iselny udaj,
ktery mize odkazovat na granulometrii okysli¢ovadla nebo na hmotnostni procento obsahu
paliva oproti stechiometrii. Seznam slozi a jejich slozeni je uvedeno v tabulce 8. Na obrazku

¢islo 6 je uveden vzor znaceni.

blok méieni

O

PbFCNA-50
g
zkratka paliva granulometrie

Obrazek ¢islo 6. Vzor znaceni slozi.
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Tabulka 8. SloZeni sloZi.

Vzorek PbFCN [% hm.] PbR[% hm.] KP[%hm.] KFCN [% hm.] KR [%hm.] AgFCN[% hm.] AgR [% hm.]

PbFCNA-50 58 - 42 - - - -
PbFCNA-25 58 - 42 - - - -
PbFCNA-50 58 - 42 - - - -
PbRA-50 - 50 50 - - - -
PbRA-25 - 50 50 - - - -
PbRA-5 - 50 50 - - - -
PbFCNB+16 74 - 26 - - - -
PbFCNB+8 66 - 34 - - - -
PbFCNBO 58 - 42 - - - -
PbFCNB-8 50 - 50 - - - -
PbFCNB-16 42 - 58 - - - -
PbRB+16 - 66 34 - - - -
PbRB+8 - 58 42 - - - -
PbRBO - 50 50 - - - -
PbRB-8 - 42 58 - - - -
PbRB-16 - 34 66 - - - -
KFCNC - - 56 44 - - -
KRC - - 61 - 39 - -
AgFCNC - - 59 - - 41 -

AgRC - - 48 - - - 52

PbFCN-50-50 50 - 50 - - - -
PbR-50-50 - 50 50 - - - -
PbR-42-25 - 42 58 - - - -
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2.6  Pouzité metodiky statistického vyhodnoceni a mérici pripravky

Tato kapitola popisuje pouzité metody statistického vyhodnoceni a métici pfipravky,
které byly béhem méteni pouzity. Byly pouzity klasické metody méfeni a vyhodnocovani, které
se pouzivaji na ustavu energetickych materiala pardubické univerzity. OvSem z divodu
ekonomické a ¢asové narocnosti byla pouzita i odlisSnd metoda vyhodnoceni a odlisSny métici
ptipravek. Alternativni metoda statistického vyhodnoceni — jedna se statistickou metodu
maximalniho pfiblizeni, ktera vychazi z D-optimal postupu popsaného Neyerem.*® Tato metoda
je zalozena na maticovém algoritmu, ktery ze zadanych hodnot dopocitava citlivostni kiivku a
navrhuje dal$i hodnotu pro korelaci prubéhu kiivky. Tato metoda byla porovnana s metodou
probitové analyzy.®® Dale bylo pouzito alternativni méfici aparatury pro méfeni citlivosti
Kk narazu. Tato alternativni metoda nahrazuje pouziti cylindrické objimky za pilnikovitou desku.

Vysledky pouzité metodiky jsou uvedeny nize.

Pro vétSinu métenych vzorkli byla pouZzita granulometrie okyslicovadla 50 pm. Pro
jeden vzorek rhodanidu olovnatého byla pouzita granulometrie okyslicovadla 25 um. Také pro
tuto kapitolu byla pouzita odliSna znaceni slozi. Na prvnim misté zustava zkratka paliva.
Nasleduje c¢islo znacici obsah paliva ve slozi. Na poslednim misté je uvedeno cislo znacici

granulometrii okysli¢ovadla. SloZeni jednotlivych sloZi je uvedeno v souhrné tabulce 8.

2.6.1 Vysledky pouzitych méricich a vyhodnocovacich metod

V této kapitole jsou uvedeny vysledky pro dvé statistické metody vyhodnoceni a dvé
méfici aparatury. Zkratky uvedeny v tabulkach niZe v sloupci vyhodnoceni/sestavicka, jsou
vysvétleny zde. Probit — probitova analyza, MMP — metoda maximalniho ptiblizeni, valecky —

cylindrické sestavicky, pilnik — sestavicka desky s pilnikovitym povrchem.
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2.6.2 Citlivost ke tieni
Namétena data citlivosti ke tieni, jsou uvedeny v tabulce 9. Citlivostni kiivky jsou

uvedeny v piiloze 3.

Tabulka 9. Citlivost ke tfeni-metodika.

\/zorek Fso[N] STD  vyhodnoceni
PbFCN-50-50 20,1 Probit
PbFCN-50-50 1 21,6 0,4 MMP
PbFCN-50-50 1 21,1 0,3 MMP
PbR-50-50 19,6 Probit
PbR-50-50 20,2 0,3 MMP

2.6.3 Citlivost k narazu
Naméiend data citlivosti ke tfeni, jsou uvedeny v tabulce 10. Citlivostni kiivky jsou

uvedeny v piiloze 4.

Tabulka 10. Citlivost k narazu-metodika.

Vzorek Esp[J] STD  Sestavi¢ka/vyhodnoceni

POFCN-50-50 18,7 0,1 Pilnik/MMP

POFCN-50-50 175 0,2 Valegky/MMP
PbR-42-25 16,1 Valeky/probit
PbR-42-25 205 0,1 Pilnik/MMP

Z vysledkl uvedenych vyse plynou tyto zavéry. Pii porovnani vysledki statistickych
metod vyhodnocovani obé metody vykazuji srovnatelné vysledky F/Eso. Z tohoto diivodu byla
nasledna méteni v praci vyhodnocovana pomoci MMP. Pti porovnani vysledkil dvou méticich
aparatur pro méfeni citlivosti k narazu, vysledky Vv porovnani nevykazuji velké diference.
Z tohoto diivodu byly dalsi méfeni méfeny pomoci deskové sestavicky s pilnikovitym

povrchem.
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2.7  Vliv granulometrie okyslicovadla na vlastnosti sloZe

V této Casti prace byl ovéfen vliv granulometrie okysliCovadla na vlastnosti
pyrotechnické sloze. Toto ovéfeni bylo provedeno pomoci chloristanu draselného o tfech
primérnych velikostech ¢astic. Bylo tedy pouzito chloristanu o velikosti 50 um, 25 pma 5 pm.

SloZeni slozi odpovidalo stechiometrie. Z toho byly pfipraveny tyto sloze:

e PbFCNA-50
e PbFCNA-25
e PDFCNA-5
e PbRA-50

e PDbRA-25

e PbRA-5

2.8  Vliv stechiometrie na vlastnosti sloze

Na zékladé vysledkl z méteni vlivu granulometrie okysli¢ovadla na vlastnosti sloze,
byly vybrany pro dal§i méteni tyto granulometrie:

e Pro PbFCN 5um chloristan

e Pro PbR 25 um chloristan

U téchto sloZi byla zkoumana zévislost vlastnosti sloZe na stechiometrii a to tak, Ze byl

zménén pomér slozek. Krok zmény bylo + 8 % hm. a £ 16 % hm. u kazdé sloze.

2.9  Vliv kationtu na vlastnosti sloze

V této kapitole byl prométen vliv kationtu nachazejici se v palivu na vybusinaiské
parametry pyrotechnické sloze. Jak jiz bylo uvedeno dfive byly vybrany tyto kationty jak pro
aniont ferrokyanidu, tak i pro aniont rhodanidu: draslik a stfibro. Pro tyto sloze bylo pouzito

okyslicovadla s velikosti ¢astic 50 pm.
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3. Vysledky

3.1 Vliv granulometrie

3.1.1 Citlivost ke treni

Naméiena data jsou uvedena v tabulce 11. Porovnané prubéhy jednotlivych kiivek

citlivosti jsou v priloze 5.

Tabulka 11. Data citlivosti ke tfeni-granulometrie.

\zorek Fso [N] STD
PbFCNA-50 13,0 0,4
PbFCNA-25 111 0,4
PbFCNA-5 7,8 0,

PbRA-50 20,2 0,31
PbRA-25 17,2 0,5
PbRA-5 20,5 0,4

3.1.2 Citlivost k narazu

Naméfena data jsou uvedena v tabulce 12. Porovnané pribéhy jednotlivych kiivek

citlivosti jsou v ptiloze 6.

Tabulka 12. Data citlivosti k narazu-granulometrie.

Vzorek Eso [J] STD
PbFCNA-50 [5kg] 16,3 0,3
PbFCNA-25[5kg] 14,6 0,1
PbFCNA-5 2 kg] 7,6 0,3

PbRA-50 [5 kg] 20,7 0,1
PbRA-25 [5 kg] 16,3 0,5
PbRA-5 [5 kg] 15,1 0,4

3.1.3 Citlivost k elektrostatické jiskie

Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 13.

Tabulka 13. Data citlivosti k ESD-granulometrie.

Vzorek MIE E min
PbFCNA-50 3419 uJ 311,6 uJ
PbFCNA-25 118,3 uJ 96,4 wJ
PbFCNA-5 122,7 W 107,8

PbRA-50 12,1 md 11,1md
PbRA-25 5,8mJ 57m]
PbRA-5 18,7 mJ 15,7 mJ
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3.1.4 Rychlost horeni

Rychlost byla odecitana na péti po sobé jdoucich usecich, které maji délku 1 cm.
K vysledkiim byl doplnén jesté aritmeticky primér a hodnota smérodatné odchylky. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 14.
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Tabulka 14. Rychlost hofeni-granulometrie.

Vzorek lem[m/s]  2cm[m/s] 3cm[m/s]  4cm[m/s]  5cm[m/s]  Pramér[m/s]  STD
PbFCNA-50 | 15 1,1 1,0 1,1 0,8 1,1 0,2
PbFCNA-50 II 1,5 0,6 1,2 0,9 15 11 0,3
PbFCNA-50 Il 1,1 0,9 1,2 0,9 0,9 1,0 0,1
PbFCNA-25 | 2,7 2,0 2,9 2,4 4,3 2,9 0,8
PbFCNA-25 11 33 2,0 2,7 3,5 3,7 3,0 0,6
PbFCNA-25 111 2,7 4,3 2,9 2,7 3,1 3,1 0,6

PbFCNA-5 | 16,6 7,6 3,7 55 7,1 8,1 45
PbFCNA-5 11 14,2 6,2 45 14,2 6,2 9,1 4,3
PbFCNA-5 11 5,8 55 111 7,6 52 7,1 2,2
PbRA-50 | 0,5 0,5 0,4 0,4 0,5 0,4 0,1
PbRA-50 11 0,9 0,4 0,5 0,4 0,6 0,6 0,1
PbRA-50 1l 0,5 0,4 0,4 0,4 0,5 0,4 0,1
PbRA-25 | 3,2 2,1 2,5 1,2 0,6 19 0,9
PbRA-25 11 0,9 1,2 0,9 0,7 0,8 0,9 0,1
PbRA-25 Il 1,1 0,6 0,6 0,6 0,8 0,7 0,1
PbRA-5 | 0,8 0,4 0,6 0,5 0,5 0,5 0,1
PbRA-5 11 0,6 0,3 0,6 0,5 0,5 0,5 0,1
PbRA-5 Il 0,4 0,5 0,4 0,4 0,3 0,4 0,1
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3.1.5 DTA
Vysledky diferenéni termické analyzy jsou jednak uvedeny souhrnné v tabulce 15.
Nasledn¢ pak budou uvedeny jednotlivé detailni priabeéhy méfeni danych vzorkt, které jsou

Vv ptiloze 7.

Tabulka 15. Data DTA-granulometrie

Vzorek Pocatek [°C]  Pik [°C] Diference [°C]

PbFCNA-50 340,0 364,7 31,6
PbFCNA-25 340,3 367,7 13,4
PbFCNA-5 340,2 362,1 25,0
PbRA-50 432,2 436,6 9,9
PbRA-25 383,9 401,9 28,3
PbRA-5 420,6 439,9 15,2

3.2 Vliv stechiometrie na vybusinarské parametry sloze

3.2.1 Citlivost ke tFeni

Naméfena data jsou uvedena v tabulce 16. Pro vzorek PbFCNB+8 bylo pouzito

Vv piiloze 8.

Tabulka 16. Data citlivosti ke tieni-stechiometrie.

\zorek Fso [N] STD
PbFCNB+16 6,2 0,5
PbFCNB+8 4 [8/10]

PbFCNBO 79 0,7
PbFCNB-8 18,5 0,5
PbFCNB-16 18,2 0,2
PbRB+16 15,4 0,1

PbRB+8 17,7 0,2

PbRBO 17,2 0,5

PbRB-8 44,6 0,2

PbRB-16 98,3 0,6
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3.2.2 Citlivost k narazu
Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 17. Porovnani prabéht kiivek je uvedeno

Vv ptiloze 9.

Tabulka 17. Data citlivosti k narazu-stechiometrie

Vzorek Eso [J] STD
PbFCNB+16 [5 kg] 13,7 0,1
PbFCNB+8 [5 kg] 11,3 04

PbFCNBO [2 kg] 7,6 0,3
PbFCNB-8 [5 kg] 16,9 0,1
PbFCNB-16 [5kg] 21,2 0,1
PbRB+16 [5 kg] 17,8 0,1
PbRB+8 [5 kg] 13,1 0,1
PbRBO [5 kg] 16,3 0,5
PbRB-8 [5 kg] 20,5 0,1
PbRB-16 [10 kg] 63,8 0,1

3.2.3 Citlivost k elektrostatické jiskie

Naméfené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 18.

Tabulka 18. Data citlivosti k ESD-stechiometrie.

Vzorek MIE E min
PbFNCB+16  127,3 uJ 123,3 uJ
PbFCNB+8 74,4 uJ 59,5 uJ

PBFCNBO 122,7 uJ 107,8 uJ
PbFCNB-8 90,4 uJ 83,3 uJ
PbFCNB-16 118,3 uJ 109,9 uJ
PbRB+16 199 mJ 17,5 mJ
PbRB+8 33,4 mJ 29,2 mJ

PbRBO 58mJ 5,7mlJ
PbRB-8 27,4 mJ 24,6 mJ
PbRB-16 146,21 mJ 0/10

3.2.1 Rychlost hoteni

Rychlost byla odecitdna na péti po sobé jdoucich usecich, které maji délku 1 cm.
K vysledkim byl doplnén jesté aritmeticky primér a hodnota smérodatné odchylky. Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 19.
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Tabulka 19. Rychlost hofeni-stechiometrie.

Vzorek lecm[m/s] 2cm[m/s] 3cm[m/s] 4cm[m/s]  5cm[m/s]  Pramér [m/s] STD
PbFCNB+16 | 0,2 0,9 0,2 0,4 0,4 0,3 0,1
PbFCNB+16 Il 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
PbFCNB+16 111 0,2 0,9 0,2 0,3 0,2 0,2 0,1

PbFCNB+8 | 4,7 2,6 4,7 3,2 2,1 3,5 1,1
PbFCNB+8 1l 3,2 2,7 2,7 5,5 4,7 3,8 1,1
PbFCNB+8 Il 1,6 0,7 2,7 0,6 0,6 1,2 0,8
PbFCNBO | 16,6 17,7 3,7 55 7,1 8,1 45
PbFCNBO II 14,2 6,3 45 14,2 6,2 91 472
PbFCNBO Il 5,8 5,6 11,1 7,6 52 7,1 2,1
PbFCNB-8 | 2,6 5,2 33,3 2,8 5,5 9,9 11,7
PbFCNB-8 Il 8,3 5,8 4,7 4,3 5,8 5,8 1,4
PbFCNB-8 Il 6,6 3,5 7,6 6,2 12,5 7,3 2,9
PbFCNB-16 | 10,0 11,1 9,1 4,1 5,5 79 2,7
PbFCNB-16 Il 20,0 14,2 11,1 111 45 12,2 51
PbFCNB-16 111 12,5 16,6 12,5 11,1 5,8 11,7 3,4
PbRB+16 | 0,1 0,1 0,2 0,3 0,2 0,1 0,1
PbRB+16 Il 0,4 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1
PbRB+16 111 0,2 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1
PbRB+8 | 0,1 0,1 0,3 0,2 0,3 0,2 0,1
PbRB+8 Il 0,2 0,5 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1
PbRB+8 IlI 0,4 0,1 0,2 0,2 0,3 0,2 0,1
PbRBO I 3,2 2,1 2,5 1,2 0,7 1,9 0,9
PbRBO 11 0,9 1,2 0,9 0,7 0,8 0,9 0,1
PbRBO IlI 1,1 0,6 0,6 0,6 0,8 0,7 0,1
PbRB-8 | 0,3 0,5 0,3 0,6 0,4 0,4 0,1
PbRB-8 Il 0,6 0,2 0,3 0,2 0,4 0,3 0,1
PbRB-8 Il 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,1
PbRB-16 | 0,6 0,3 0,2 0,2 0,2 0,3 0,1
PbRB-16 Il 0,5 0,3 0,3 0,3 0,2 0,3 0,1
PbRB-16 Il 0,4 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 0,1
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3.22 DTA
Vysledky diferen¢éni termické analyzy jsou jednak uvedeny souhrnné v tabulce 20.
Nésledné pak budou uvedeny jednotlivé detailni pribéhy métfeni danych vzorkd, které jsou

v ptiloze 10.

Tabulka 20. Data DTA-stechiometrie

Vzorek Pocatek [°C] Pik [°C] Diference [°C]

PbFCNB+16 340,5 366,9 28,8
PbFCNB+8 320,0 364,6 6,7
PbFCNBO 340,2 362,1 25,0
PbFCNB-8 339,5 363,6 7,2
PbFCNB-16 339,8 369,4 17,9
PbRB+16 4111 421,2 17,3
PbRB+8 376,0 404,8 6,9
PbRBO 383,9 401,9 28,3
PbRB-8 401,8 413,9 34,7
PbRB-16 388,4 413,3 5,2

3.3 Vliv kationtu paliva na vybuSinarské parametry sloze

Z planu prace pyrotechnickych slozi, které mély byt prométeny, byla odstranéna sloz
obsahujici jako palivo KSCN. Rhodanid draselny pfi tfeni v misce a nasledném sitovani
vykazoval zna¢nou hygroskopicnost. Ta se projevovala tvofenim kapek roztoku thiokyanatanu

draselného na spodni stran¢ sita. Tento jev je zdokumentovéan a zobrazen na obrazku ¢islo 7.

Obrazek ¢islo 7. Kapky thiokyanatanu draselného na situ.
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3.3.1 Citlivost ke tieni
Data citlivosti ke tfeni jsou uvedena v tabulce 21. Vzorek AQFCNC a AgRC vykazovaly
zna¢nou necitlivost i na horni hranici méfitelnosti pfistroje. Z tohoto davodu byla

pravdépodobnost iniciace vyhodnocovana na hladinu 351 N a 10 ran.

Tabulka 21. Data citlivosti ke tieni-kationt.

\zorek Fso [N] STD
KFCNC 12,4 0,2
AgFCNC 351 [6/10]

AgRC 351 [5/10]

3.3.2 Citlivost k narazu
Data citlivosti k narazu jsou uvedena v tabulce 22. Porovnani pribéhu citlivostnich

kiivek je uvedeno v ptiloze 11.

Tabulka 22. Data citlivosti k narazu-kationt.

Vzorek Eso [J] STD
KFCNC [5 kg] 16,0 0,1
AgFCNC [10 kg] 72,1 0,1
AgRC [10 kg] 28,2 0,4

3.3.3 Citlivost k elektrostatické jiskie

Data citlivosti k ESD jsou uvedena v tabulce 23.

Tabulka 23. Data citlivosti k ESD-kationt.

Vzorek MIE Emin
KFCNC 223,1 uJ 162,7 uJ
AgFCNC 71,9 mJ 70,5 mJ

AgRC 32,1m) 30,8 mJ

3.3.4 Rychlost horeni

Rychlost byla odecitana na péti po sobé jdoucich usecich, které¢ maji délku 1 cm.
K vysledkiim byl doplnén jesté aritmeticky primér a hodnota smérodatné odchylky. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 24. Stiibrné analogy nevykazovaly schopnost hotet a po zapaleni hotely

pouze lokalné a bez dalsi propagace uhasly.
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Tabulka 24. Rychlost hotfeni-kationt.

Vzorek lem[m/s] 2cm[m/s] 3cm[m/s] 4cm[m/s]  5cm[m/s]  Pramér[m/s] STD

KFCNC | 05 11 0,6 12 05 08 03
KFCNC I 0,7 1,6 0,7 17 14 1,2 04
KFCNC Il 11 07 08 05 15 0,9 03

3.3.5 DTA

Vysledky diferen¢ni termické analyzy jsou jednak uvedeny souhrnné v tabulce 25.
Nasledn¢ pak budou uvedeny jednotlivé detailni pribéhy méfeni danych vzorka, které jsou

Vv ptiloze 12.

Tabulka 25. Data DTA-kationt

Vzorek pocatek [°C] pik [°C] diference [°C]
KFCNC 349,7 363,2 23,3
AgFCNC pik I 229,6 331,7 2,2
AgRC pik I 256,1 268,5 6,3
AgRC pik IT 445,0 466,9 3,5
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4. Diskuse

V této kapitole jsou uvedena vyhodnoceni jednotlivych méfeni, ze kterych budou
uréeny zavislosti ovliviiujici vybuSinafské parametry sloze. Nejdiive bude uveden vliv

granulometrie. Poté bude popsan vliv stechiometrie, a nakonec vliv kationtu v palivu.

4.1  Vliv granulometrie

Vliv granulometrie bude nejprve vyhodnocen na citlivosti ke tfeni. Vyhodnocené
vysledky jsou uvedeny na obrazku ¢islo 8 pro vzorky PbOFNCA a na obrazku ¢islo 9 pro vzorky
PbRA. Jak lze z tohoto grafu vycist, pro vzorky POFCNA se projevuje zavislost, kdy se
zmensSujici se velikosti ¢astic okysli¢ovadla se zvysuje citlivost ke tieni. Nejvyssi citlivosti bylo

dosaZeno pfi velikosti ¢astic 5 pm.
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PbFCNA-50 PbFCNA-25 PbFCNA-5
Vzorek

Obrazek ¢islo 8. Graf znazorujici zavislost citlivosti ke tfeni na granulometrii
PbFCNA.
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Obrazek ¢islo 9. Graf znazornujici zavislost citlivost ke tieni na granulometrii-PbRA.

Pro vzorky PbRA je z tohoto grafu vidét, Ze zde neni jednoznacna zavislost citlivosti na
velikosti Castic. Nejvyssi citlivost vykazoval vzorek s velikosti ¢astic 25 pm. Vzorek, ve kterém
byla pouzita velikost ¢astic okyslicovadla 5 um vykazoval citlivost srovnatelnou se vzorkem,

ve kterém byla pouzita velikost 50 pm.

Citlivost k narazu vykazovala pro obé paliva podobnou zavislost, a to ze s Klesajici
granulometrii okysli¢ovadla se zvySovala citlivost vzorkd. Tato zavislost je vyobrazena pomoci
grafu na obrazku c¢islo 10 pro PbFCNA a na obrazku ¢islo 11 pro PbRA. Tato zavislost pro
vzorky PbRA neni tak vyrazna jako pro vzorky POFCNA a diference mezi velikosti ¢astic 25 a

5 pm je minimalni.
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Obrazek ¢islo 10. Graf znazornujici zavislost citlivosti k narazu na granulometrii-
PbFCN.
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Obrazek ¢islo 11. Graf znazoriwujici zavislost citlivosti k narazu na granulometrii-
PbR.

Citlivost k elektrostatické jiskie je opétovné rozdélena podle toho, jestli se jedna o
vzorky PbFCNA nebo PbRA. Pokud se jedna o vzorky slozi prvni zminéné latky, tak tyto
vzorky vykazovaly zavislost. Pokud se zmenSuje velikost ¢astic okyslicovadla zvySuje se
citlivost k elektrostatické jiskie. Nejvétsi zména citlivosti byla mezi vzorky obsahujici 50 a 25
mikronovy chloristan draselny. Citlivosti vzorkt obsahujici 25 a 5 mikronovy chloristan byla

na stejné urovni. Toto chovani mizeme vysvétlit tak, ze kromé ménici se homogenity se méni
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i specificky povrch vzorku. Toto mize byt i divod pro¢ vzorek s granulometrii 5 um vykazoval
stejnou citlivost jako vzorek s granulometrii 25 pm. Pro ziskani 5 pm chloristanu draselného
byla pouzita odlisna technologie mleti, ktera nemusi poskytovat vyrazné vyssi specificky
povrch chloristanu. Citlivosti jsou vyjadieny grafem, ktery je zobrazen na obrazku ¢islo 12.
Citlivosti vzork PORA nevykazovaly jednozna¢nou zavislost. Nejdiive se citlivost zvySovala,
a to od vzorku obsahujici 50 mikronovy chloristan k vzorku obsahujici 25 mikronovy
chloristan. Citlivosti vzorku obsahujici 5 mikronovy chloristan, zde citlivost vyznamné klesala.

Citlivosti jsou uvedeny v grafu, ktery je zobrazen na obrazku ¢islo 13.
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Obrazek ¢islo 12. Graf zavislosti citlivosti ESD na granulometrii — ferrokyanid.
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Obrazek ¢islo 13. Graf znazornujici zévislost citlivosti ESD na granulometrii —
rhodanid.
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Vysledky rychlosti hofeni jsou uvedeny na obrazku ¢islo 14. pro vzorky PbFCNA a
¢islo 15. pro PbRA.
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Obrazek ¢islo 14. Rychlost hoteni pro sloze ferrokyanidu olova.
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Obrazek ¢islo 15. Rychlost hoteni pro sloze rhodanidu olova.

PbFCNA sloze opét vykazovaly jednozna¢nou zavislost rychlosti hofeni na velikosti
Castic chloristanu draselného. Pti pouziti menSich Castic okysliovadla se vyrazné zvysila
rychlost hoteni, jak je vidét v grafu vySe. Pro 50 um chloristan byla naméfena pramérna
rychlost 1,1 m/ss STD 0,2. Pro 25 um chloristan byla namétena prumérna rychlost 3 m/s s STD
0,7. Pro 5 pm chloristan byla naméfena primérna rychlost 8,1 m/s s STD 3,7. Rhodanidové
sloze vykazovaly nejednoznacnou zavislost na velikosti Castic chloristanu. Zde nejvyssi

rychlosti dosahovaly sloze, ve kterych bylo pouzito 25 um chloristanu draselného. Pti pouziti
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mens$i granulometrie okyslicovadla se rychlost hofeni snizi na uroven slozi s 50 um
okysli¢ovadlem. Pro 50 um chloristan byla namétena priimérna rychlost 0,5 m/s s STD 0,1. Pro
25 pm chloristan byla naméfena pramérna rychlost 1,2 m/s s STD 0,4. Pro 5 um chloristan byla

nameéfena priméerna rychlost 0,5 m/s s STD 0,1.

Vysledky tepelné stability méfené pomoci DTA vykazuji tyto zavéry. Sloze POFCNA
nevykazovaly zadnou zasadni zménu ve své tepelné stabilité. Jedina zména, co byla
zaznamenana u téchto slozi, byla zména v rychlosti reakce. Podobné chovani vykazovaly i sloze
PbRA. U téchto vzorki je vidét zména pro granulometrii 25 mikronu. Tento vzorek vykazoval
nizsi teplotu zacatku reakce. OvSem u mensi granulometrie, tedy 5 mikronu je teplota zacatku

wrwe

nehomogenitou odebraného vzorku.

Z téchto vysledki lze vyvodit zavér, ze vybusinaiské parametry sloze jsou zavislé na
velikosti ¢astic okysliCovadla. Nezalezi ovSem jenom na velikosti ¢astic okyslicovadla, ale 1 na
velikosti ¢astic paliva a vzajemné vhodné velikosti, ktera zajisti dostate¢nou homogenitu.
Nemusi jednoznacné platit, ze se zmensujici se velikosti ¢astic okysli¢ovadla se bude zvySovat
citlivost a reaktivita sloze. Jak lze vidét z vysledki pro Rhodanidovou sloz, okyslicovadlo
s nejmensi granulometrii nevykazuje nejvyssi citlivost a reaktivitu. Vhodna velikost ¢astic
chloristanu draselného pro homogenizaci s Pb2[Fe(CN)s] je 5 um. Vhodna velikost chloristanu
draselného pro homogenizaci s PD(SCN)2 je 25 um. Tato granulometrie okyslicovadla vykazuje
nejlepsi vysledky homogenizace pyrotechnické sloze, kdy toto tvrzeni podporuji 1 snimky

z SEM, které byly uvedeny v kapitole o homogenizaci.
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4.2  Vliv stechiometrie

Nyni budou uvedeny vyhodnocené vysledky a zavislost vlivu vybuSinaiskych
parametrii na poméru jednotlivych komponent. Nejprve bude uvedena citlivost ke tieni. Jak je
vidét na obrazku ¢islo 16 pro PbFCNB a na obrazku ¢islo 17 pro PbRB. Tyto grafy popisuji
zavislost citlivosti tfeni na stechiometrii, s klesajicim obsahem paliva pod stechiometrii, klesa
i citlivost, jak pro vzorky PbFCNB, tak i pro PbRB. Rozdil mezi vzorkem PbFCNB-8 a
PbFCNB-16 byl minimalni a mtizeme tedy tvrdit, Ze tyto vzorky byly stejné citlivé. Naopak

vzorky s prebytkem paliva vykazovaly nepatrn€ vyssi citlivost, nez sloz stechiometricka.
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Obrazek ¢islo 16. Graf zavislosti citlivosti na poméru slozek sloze-PbFCN.
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Obrazek ¢islo 17. Graf zavislosti citlivosti na poméru slozek sloze-PbR.
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Sloz PbRB vykazovala podobnou zavislost citlivosti ke tfeni na poméru slozek jako
vzorky PbFCNB. Jak muzeme vidét v grafu nadbytek paliva ve slozi oproti stechiometrii
nevykazovala zvyseni citlivosti ke tfeni, zato snizeni obsahu paliva se projevila vyraznym

snizenim citlivosti ke tfeni.

Citlivost k narazu pro POFCNB vykazovala zietelnou zavislost na stechiometrii. Tato
zévislost je vyobrazena na obrazku c¢islo 18. Nejcitlivéjsi vzorek byl vzorek stechiometricky.
Vzorky s ptebytkem i deficitem paliva oproti stechiometrii vykazovaly mensi citlivost k narazu.

Ovsem pro nadbytek paliva nebylo sniZeni citlivosti, tak vyrazné jako pro vzorky s deficitem

paliva.
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Obrazek ¢&islo 18. Zavislost citlivosti k narazu na stechiometrii-PbFCN.
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Obriazek ¢islo 19. Zavislost citlivosti K narazu na stechiometrii-PbR.

Vzorky PbRB vykazovaly v citlivosti k narazu méné vyraznou zavislost nezli vzorky
PbFCNB. Tato zavislost je zobrazena na obrazku ¢islo 19. Je vidét Ze sloz s 16% hm.
nadbytkem okyslicovadla vykazovala vyrazné snizenou citlivost k narazu, nezli ostatni vzorky.
Ostatni vzorky se pohybuji citlivostné v rozmezi od 10 do 20 J, kdy nejcitlivéjsim vzorkem byl
vzorek s 8% hm. nadbytkem paliva. U tohoto vzorku ov§em nejde jednoznaéné fici, zda se
jedné o vliv stechiometrie nebo o odliSnou homogenitu odebraného vzorku, z divodu malé
diference vysledku citlivosti a z divodu, Ze 16% hm. nadbytek citlivostné odpovidal vzorku
stechiometrickému. Mlizeme tedy spise fici, ze s nadbytkem paliva ve slozi nedochdzi ke zméné

citlivosti vzorku.

Citlivost k elektrostatické jiskie pro vzorky PbFCNB nevykazovala jednozna¢nou
zavislost na obsahu paliva ve slozi. Jak je patrné na obrazku ¢islo 20 citlivost se pohybuje
v rozmezi od 74,4 pJ do 127,3 wJ. Vzorky PbRB taktéz nevykazovaly zietelnou zavislost
citlivosti na obsahu paliva, jak je uvedeno na obrazku ¢islo 21, pouze vzorek s 16% hm.

deficitem paliva mé zna¢né niz$i citlivost k ESD.
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Obrazek ¢islo 20. Zavislost citlivosti k ESD na obsahu paliva-PbFCNB.
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Obrazek ¢islo 21. Citlivost k ESD na obsahu paliva-PbRB.

Jak je vidét ze zavislosti vyjadiené v grafech vyse, pomér jednotlivych komponent nema

takovy vliv na citlivost k elektrostatickému vyboji jako vliv granulometrie.

Vyhodnocené vysledky rychlosti hofeni jsou uvedeny na obrazku ¢islo 22 pro PbFCNB
a na obrazku ¢islo 23 pro PbRB. Z divodu velkého mnozstvi dat byl graf zpracovan jako

sloupcovy a byla v ném pouzita primérna hodnota rychlosti pro kazdy vzorek.
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Obrazek &islo 22. Zavislost rychlosti hofeni na obsahu paliva-PbFCNB.

1,4
1,2

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4
04 03
03
0,2
0,2 . .
0,0

PbRB+16 PbRB+8 PbRBO PbRB-8 PbRB-16

Priimérna rychlost hofeni [m/s]

Vzorky

Obrazek ¢islo 23. Zavislost rychlosti hofeni na obsahu paliva-PbRB.

Jak lze vidét v grafu oba vzorky, jak PbFCND, tak i PbRB se chovaji odlisn¢. Zatimco
pro vzorky PbFCNB plati, Ze se zvySujicim se deficitem paliva ve sloZi se zvysovala rychlost
hoteni. Toto mize byt zpisobeno zménou obsahu zplodin. Reakéni produkt PbCOs se za teploty
315 °C rozpadd na PbO a CO: a spotiebovava teplo z hofeni sloze. Z tohoto divodu se
domnivam, ze lehky deficit paliva zvySuje rychlost hoteni. Kdezto vzorky PbRB vykazuji
striktné zéavislost na stechiometrii. Jakékoli odchyleni od stechiometrie znatelné snizuje

rychlost hoteni.
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Vysledky tepelné stability méfené pomoci DTA nevykazovaly pro vzorky PbFCNB
zadnou zavislost na obsahu paliva. Pocatek reakce slozi byl pti 340 °C a maximum piku pfi
360 °C, at’ se jednalo o sloze s ptebytkem ¢i deficitem paliva. Vzorky PbRB vykazovaly slabou
zavislost tepelné stability na obsahu paliva. Pocatek reakce neni ovlivnén a pohybuje se
v rozmezi 380 - 400 °C, avSak teplota maxima piku je slabé ovlivnitelna a pro stechiometrii lezi
nejnize. Odchyleni od stechiometrie, at’ ve smyslu ptebytku, ¢i deficitu paliva, se projevi
zvy$enim teploty maxima piku. Siroké rozmezi pro teplotu po&atku vzorkti PbRB se miize

vysvétlit nedostateCnou homogenitou odebiranych vzork.

Z téchto vysledkl lze vyvodit tyto zavéry. Vliv stechiometrie se u kazdého méteni

projevuje odlisné.

Citlivost ke tfeni a ndrazu je ovlivnitelna obsahem paliva ve slozi, a to tak, ze pfi
stechiometrii nebo piebytku paliva oproti stechiometrii jsou sloze citlivej$i nezli sloze
s deficitem paliva. Toto chovani by se dalo vysvétlit tim, Ze palivo ma vyssi mérnou tepelnou

kapacitu nezli okyslicovadlo.

Citlivost k elektrostatickému vyboji neni obsahem paliva ve slozi ovlivnitelna. Pro
citlivost k ESD je tedy zasadnéjsi specificky povrch ¢astic, ptes ktery prochazi elektricky vyboj
nezli pomér jednotlivych komponent. Tepelna stabilita slozi také neni ovlivnitelna obsahem

paliva a reakce zaCina pii rozkladu paliva. Palivo vykazuje dobrou tepelnou stabilitu do 320 °C.

Rychlost hotfeni vykazuje ovlivnitelnost pomoci obsahu paliva, ale zavislost je pfesné
obracend neZli u citlivosti k mechanickym podnétim. Abych byl ptesny vzorky PbRB vykazuji
nejvySsi rychlost hoteni pfi stechiometrickém poméru komponent. Jakékoli odchyleni od
stechiometrie vede k snizeni rychlosti hofeni. Vzorky PbFCNB vykazuji vyssi rychlosti pii
deficitu paliva, nezli pfi stechiometrickém pomeéru ¢i piebytku paliva. Jak jiz bylo uvedeno vyse
domnivam se, Ze tato zavislost souvisi s termochemii sloze. Chloristan draselny mé rozkladné
teplo slabé kladné a PbCOs jako produkt reakce se dale pfti teploté 315 °C rozklada na CO: a
PbO, k ¢emuz potiebuje teplo. Pfedpokladam tedy, ze PbCO3 funguje jako chladivo a jeho
piebytek ve spalindch snizuje rychlost hofeni. K potvrzeni této domnénky by bylo potieba
chemické analyzy produktii hofeni a termochemicky rozbor reakci jednotlivych obsaht paliva

ve sloZi, coz do této prace nebylo zakomponovano.
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4.3  Vliv kationtu paliva

Nyni budou popsany vyhodnocené vysledky a zavislost vlivu kationtu obsaZeného

V palivu na vybusinarské parametry sloze.

Pii méfeni citlivosti ke tfeni vykazoval vzorek KFCNC srovnatelnou citlivost jako
vzorek PbFCNA-50. Stiibrné analogy vykazovaly zna¢nou necitlivost a reagovaly na podnéty
az pti zatizeni 351 N, coz je hranice méfitelnosti na dané aparatute. Pozitivni reakce byly velmi

slabé a nevyrazné. Celkové by se daly vzorky AgFCNC a AgRC jako necitlivé ke tfeni.

U citlivosti k narazu vykazoval vzorek KFCNC citlivost srovnatelnou s olovénym
analogem. Vzorek AgFCNC vykazoval vyrazné nizsi citlivost nez olovény a draselny analog.
Vzorek AgRC vykazoval nizsi citlivost neZ olovény analog. Stiibrné kationty tedy vykazuji
nizsi citlivost, neZ u nich bylo predpokladano. Graf vysledkl je na obrazku cislo 24 pro

ferrokyanidy a na obrazku ¢islo 25 pro rhodanidy.
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Obrazek ¢islo 24. Vliv kationtu na citlivost k narazu-ferrokyanid.
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Obriazek ¢islo 25. Vliv kationtu na citlivost k narazu-rhodanid.

Citlivost k elektrostatické jiskie vykazovala podobnou zavislost jako pfedchozi méfeni.
Tedy draselna stl vykazovala srovnatelnou citlivost k ESD jako olovény analog. AgFCNC
vykazoval fadové nizsi citlivost k elektrostatické jiskte, kterd byla 72 mJ. AgRC vykazoval také

nizsi citlivost, nezli olovény analog a to 32 mJ.

Rychlost hotfeni byla u vzorku KFCNC piijatelné stejna jako u vzorku PbFCNA-50, coz
je zobrazeno na obrazku ¢islo 26. Primérna naméfena hodnota rychlosti byla 0,1 m/s s STD 0,3.
Draselny analog ovSem nevykazoval takovou linearitu rychlosti hofeni a tzv. pulzoval. Toto

chovani bylo zptisobeno nedostate¢nou homogenitou sloze. Tento jev byl pozorovan i na videu.
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Obrazek ¢islo 26. Rychlost hoteni draselného vzorku v porovnani s olovénym.

AgFCNC i AgRC nevykazovaly méfitelnou rychlost hofeni z divodu, samovolného

zhéseni sloze. Proto nebyly rychlosti hofeni u téchto vzorkli vyhodnoceny.

Tepelna stabilita vykazovala opacnou zavislost nez piedchozi meéfeni citlivosti.
Draselna siil hexakyanoZeleznatanu vykazovala stejnou tepelnou stabilitu jako olovény analog.

AgRC vykazovala vyrazné niZsi tepelnou stabilitu a zacinala se rozkladat jiz pii 256 °C. Vzorek

A4

AgFCN vykazoval nizsi pocatek reakce pii 229 °C, v porovnani s ostatnimi vzorky.

Z vlivu kationtu plyne tento zavér. Draselny kationt vykazuje stejné vybuSinarské
parametry jako olovény kationt. Jelikoz pouzity hexakyanozeleznatan draselny byl ve formé
trihydratu, da se predpokladat, ze naptiklad rychlost hofeni by se mohla zvysit, pfi pouziti

bezvodé formy. Stiibrny kationt vykazoval sniZenou citlivost a reaktivitu. Z nasbiranych dat

nelze jednoznacné urcit zavislost vlivu kationtu na vybusinaiské parametry sloze.
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5.  Zavér

Cilem prace bylo provést literarni reSersi zamétenou na pyrotechnické sloze obsahujici
soli thiokyanatanu nebo hexakyanozeleznatanu. Z téchto dat byly nasledné navrzeny sloze, na
kterych byl ovéfen vliv granulometrie okysliCovadla, stechiometrie kompozice a druhu
kationtu. Vysledky meéfeni prokazuji vliv vSech tii kategorii zminénych vySe. Vliv
granulometrie je dilezity pro dosazeni dostate¢né homogenity, ktera ovlivnila vSechny ndmi
meéfené parametry. Zaveéry Vvlivu stechiometrie nejsou tak jednoznacné, a to z toho divodu, ze

1ze méteni rozdélit do kategorie podle toho, jak bylo stechiometrii ovlivnéno.

Citlivost k mechanickym podnétim vykazovala klesajici zavislost citlivosti s klesajicim
obsahem paliva ve slozi pro vzorky s deficitem paliva. Vzorky stechiometrické ¢i s nadbytkem

paliva vykazovaly citlivost srovnatelnou.

Rychlost hofeni vykazovala dvé odlisné zavislosti, a to pro vzorky
hexakyanozeleznatanu a thiokyanatanu. Hexakyanozeleznatan olovnaty vykazoval opa¢nou
zavislost nez u citlivosti k mechanickym podnétim. Se snizujicim se obsahem paliva se
zvySovala rychlost hoteni. Thiokyanatan vykazoval snizeni rychlosti pii jakémkoli odchyleni

od stechiometrie.

Jako posledni kategorii jsou méfeni, ktera nebyla obsahem paliva ovlivnéna, a jsou to

ESD a DTA.

Jak tedy vysledky dokazuji tyto sloZze jde ovlivnit granulometrii ¢i stechiometrii
Vv piipad¢ citlivosti. A je mozné tedy pfipravit sloz potiebné manipulacni bezpe¢nosti, ale se
zachovanim tepelné stability, kterd neni ovlivnéna granulometrii ani stechiometrii.

Thiokyanatan  olovnaty  vykazoval  vétSi  manipulacni  bezpecnost nez

hexakyanozeleznatan olovnaty, ktery byl mnohem méné predvidatelny.

Vliv kationtu také vykazoval zavislost, ovSem z dGvodu nedostatku dat nelze
jednoznacné tuto zavislost vysvétlit. AvSak v této kapitole bylo ovéfeno, Ze i1 sloze s jinym
kationtem jsou schopny reagovat a byl nalezen kationt pro hexakyanoZeleznatan, v podobé

drasliku se stejnymi vybusSinaiskymi parametry jako olovény analog.

Cile prace se podafilo spinit.
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Dalsi postup se miiZze ubirat n¢kolika sméry, a to bud’ nasbiranim vice dat pro urceni
zavislosti vlivu kationtu, véetné¢ smésnych kationti hexakyanozeleznatanii nebo urcit druhy
katalyzy a jeji vliv na vybusinaiské parametry sloze. Dalsi 1ze uvést ovéieni vlivu okyslicovadla
na vybusinaiské parametry. Jako posledni miizeme uvést stanoveni ,,balistickych* parametr,

z divodu ze sloze projevovaly tlakovou zavislost na rychlosti hofeni.
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Piiloha 1. Laboratorni ptfipravy latek.
a) Pbz[Fe(CN)s]

Bylo navazeno 4,23 g Ka[Fe(CN)s] - 3 H20 a nasledné rozpusténo v 100 ml destilované
vody. Dale byl pfipraven roztok 3,37 g Pb(NO3)2 a 12,11 g octanu amonného v 250 ml
destilované vody. Za stalého michani byl roztok dusi¢nanu pfikapavan do roztoku
hexakyanozeleznatanu. Thned po smiseni vypadava zlutozelena srazenina, ktera byla nasledné
odfiltrovana a promyta destilovanou vodou. SraZenina byla nasledn¢ znova rozmichéna v 100
ml destilované vody a byla michdna 10 minut. Nasledovala filtrace a susSeni v susarn¢ pfti

110 °C. Bylo ziskéano 2,72 g Pbo[Fe(CN)s].
b) Pb(SCN):

Bylo navézeno 5,19 g NH4SCN a rozpusSténo v 7 ml destilované vody. Nasledovala
ptiprava roztoku dusi¢nanu, kdy bylo navazeno a rozpusténo 8,24 g Pb(NOz)2 v 25 ml
destilované vody. Za stalého michani byl piikapavan roztok dusi¢nanu do roztoku
thiokyanatanu, kdy okamzité po smichani vypadavala bild srazenina. Produkt byl filtrovan a

susen pii 110 °C. Bylo ziskano 6,7 g Pb(SCN):
c) Ags[Fe(CN)g]

Bylo navazeno 2 g K4[Fe(CN)g] - 3 H20 a nasledné rozpusténo v 100 ml destilované
vody. Dale byl piipraven roztok 5 g AgNOs v 100 ml destilované vody. Do roztoku
hexakyanozeleznatanu byl ptfikapan roztok dusi¢nanu, a to za stdlého michani. Po smichéni
vypadavala sraZenina produktu. Ta byla odfiltrovdna a suSena za tmy v exsikatoru. Bylo

ziskano 2,83 g Ags[Fe(CN)e]

d) AgSCN

Bylo navazeno 3,8 g NH4SCN a rozpusténo v 10 ml destilované vody. Poté bylo
navazeno 8,49 g AgNOs a rozpusténo v 10 ml destilované vody. Za stdlého michani byly

roztoky smichany a vznikala bila srazenina. Produkt byl filtrovan a suSen ve tmé v exsikatoru.

Bylo ziskano 7,67 g AgSCN.



Piiloha 2. FTIR spektra pfipravenych latek.
a) Pbz[Fe(CN)s]
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c) Ags[Fe(CN)e]
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Result Analysis Report

Priloha 3. distribuce velikosti ¢astic 25 um chloristanu draselného.
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Priloha 4. Distribuce velikosti ¢astic 5 um chloristanu draselného.

Analysis 24
- Malvern

seated by Mab

Last echted: 13.4.2
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Priloha 5. ovéfeni metodiky-citlivost ke tfeni.

a) PbFCN-50-50 probit
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c) PbFCN-50-50 Il MMP
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Piiloha 6. Ovéfeni metodiky-citlivost k narazu.
a) PbFCN-50-50 pilnik/ MMP
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c) PbR-42-25 valecky/probit
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Piiloha 7. Vliv granulometrie-treni.
a) PbFCNA-50, 25, 5
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Piiloha 8. Vliv granulometrie-naraz
a) PbFCNA-50, 25, 5

9.9

¥ 8 g2 ¥

&

Pravdépodobinost (%)

energie (1)

L 28 5 5
T

E
T

Pravdépodobrost (%)
T T

=
T

01

5 10 15 20 2 30 n a0 45 500 55 60 65 A0 75 80

energie (J)

13



Piiloha 9. Vliv granulometrie-DTA
a) PbFCNA-50
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d) PbRA-50
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Priloha 10. Vliv stechiometrie-tfeni
a) PbFCNB +16, 0, -8, -16
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Priloha 11. Vliv stechiometrie-naraz
a) PbFCNB +16, +8, 0, -8, -16
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Priloha 12. Vliv stechiometrie-DTA
a) PbFCNB+16
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d) PbFCNB-16
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g) PbRB-8
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Priloha 13. Vliv kationtu-naraz
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Priloha 14. Vliv kationtu-DTA

a) KFCNC
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