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ANOTACE

Préce je vénovana problematice zpracovani praskovych materiald. Shrnuje soucasné dostupné
vyrobni technologie pro jejich michani, aglomeraci a kompaktaci. Zavérem je navrzen a

ovéfen novy zplisob aglomerace praskovych materialti v kapaling.
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1 UVOD

Predlozena prace je zaméfena na zpusoby vyroby a zpracovani bindrnich pyrotechnickych
slozi. Ptiprava pyrotechnickych slozi obecné je nebezpecny proces, provadény v ne€kolika
krocich. Zpravidla se jedna o miseni, zvétSovani velikosti Castic (granulace nebo aglomerace)
a suseni vytvorenych aglomeratii. Kazdy z jednotlivych krokl v sobé zahrnuje urcitou miru
rizika, které je tfeba pii prumyslové vyrob¢ snizit na co nejnizsi uroveil. Toho Ize dosdhnout
riznymi zpusoby, jednim z nich je slouc¢enim dvou technologickych krokt v jeden (napiiklad
michani a aglomeraci). Se zvySujicimi se naroky na pifesnost a opakovatelnost funkce
pyrotechnickych vyrobkti se zvysuji naroky na kvalitu vyrdbénych pyrotechnickych slozi a

tim 1 na zpiasoby jejich pfipravy.

Pyrotechnické sloze citlivé k ESD a tfeni jsou Casto vyrabény granulaci za mokra s ptidavkem
pojiva. Velmi casto se jednd o organické slouceniny, které pii hofeni produkuji plynné
zplodiny hofeni. Pouziti pojiv miize pozitivné ovliviiovat bezpecnost vyrobniho procesu a
naslednou zpracovatelnost sloze. Zaroven vSak mulze negativné ovlivnit vybuSinarské
vlastnosti a chemickou stabilitu pfi dlouhém Zivotnim cyklu produktu. Z tohoto divodu
vyzaduje fada primyslovych aplikaci omezeni pouziti dalSich ptidavnych latek na co nejnizsi
uroven, anebo se jim snazi vyhnout Upln¢. Jedné se predevsim o pouziti ¢asovacich slozi ve

zpozd'ovacich, kde jsou plynné zplodiny nezadouci.

Cilem préce je zpracovani literarni reSerSe, zaméfené na technologii pyrotechnickych slozi
vyrabénych tzv. mokrou cestou se zaméfenim na bindrni smési (praskovy kov a oxidovadlo).
Na zékladé vysledkd této reSerSe navrhnut disperzni systém pro piipravu dvouslozkovych
slozi (oxidovadel a praskovych kovt) v nadbytku kapaliny. Navrzeny systém otestovat a

vysledky testii charakterizovat pomoci optické a SEM mikroskopie.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Pyrotechnické sloZe a zpiisoby jejich vyroby

Pyrotechnické sloze jsou zpravidla tuhé smési oxidovadel a paliv, jez spolu po vhodné iniciaci
exotermicky reaguji. Jejich zakladem jsou dvé slozky, palivo a oxidovadlo. Dalsi slozky, jez
mohou pyrotechnické sloze obsahovat, jsou tzv. pomocné latky. Do této skupiny muizeme

zahrnout:

e pojidla

e latky barvici plamen

e senzibilizatory (zvySuje citlivost sloze k pocatecnim impulztim)

o flegmatizatory (snizuje citlivost sloze k pocate¢nim impulziim)

e Dbarviva pro barevné dymy

o latky zlepSujici ucinnost sloze (naptiklad svitivost, ¢istotu plamene)

e stabilizatory

e rozpoustédla a dalsi
Nekteré z téchto latek mohou plnit vice funkci najednou. Naptiklad oxidovadlo muze byt
zaroven latkou barvici plamen (dusi¢nan barnaty, dusi¢nan strontnaty), stejné tak pojidlo
mize slouzit zaroven jako palivo i flegmatizator. Vzhledem k tomu, Ze je prace zaméfena na
binarni systémy (tzn. oxidovadlo a palivo, ptipadné pojivo), budou nadale zmiflovany jen tyto

slozky pyrotechnickych slozi.

2.1.1 Oxidovadla

Nejcastéjsim oxidovadlem v pyrotechnickych slozich je kyslik. To znamend, Ze sloucenina
musi nejen kyslik obsahovat, ale také ho musi snadno uvoliiovat béhem rozkladnych reakei.
Oxidovadlo se obvykle rozklada za teploty o malo vétSi nez je jeho teplota tani. V této
souvislosti miizeme oxidovadla sefadit podle teploty rozkladu (chlore¢nany < chloristany <
dusi¢nany < sirany, oxidy). Oxidovadlem je zpravidla pevna latka, jez by méla mit

nasledujici vlastnosti:

e velky obsah kysliku
e fyzikalni i chemicka stabilita v rozsahu -60 do 60°C
¢ snadné uvolnéni kysliku béhem hoteni

e nesmi byt hygroskopické ¢i nesmi obsahovat vodu
12



e nesmi byt samozapalné a vytvaret sloze citlivé k mechanickym podnétim

e snadno a ve velkém mnozstvi dostupné

e nem¢lo by ovliviiovat pozadovany efekt sloze (napf. jiné zabarveni plamene)
co nejmensi negativni U¢inky na lidsky organizmus Nejvice pouzivana oxidovadla
muzeme zatadit do nasledujicich skupin [1]:

e oxidy (CuO, Fe;03)

e peroxidy (Zn0O,)

e dusi¢nany (KNO3, NaNOs, Ba(NOs3),, Sr(NO3),)

e chromany a dvojchromany (BaCrQO,4, K;CrOg4, K,Cr,07)

e chlore¢nany a chloristany (KCIO3, KCIO4, Ba(ClO,),)

e sirany (CaSOy, BaSOy)

ostatni krystalické soli a jina oxidovadla

Oxidovadlo nemusi byt nutné pevna latka bohata na kyslik. MlZe to byt i1 kapalina, naptiklad
tetrachlormethan (CCly) a dalsi. Tyto a jiné druhy chlorovanych uhlovodikt se pouzivaji do
dymovych slozi, spole¢n¢ s praskovymi kovy (napt. hexachlorethan+Zn) pod zkratkou HC
dymy. Teflon (polytetrafluoroethylen) Ize napiiklad nalézt ve slozich s hot¢ikem,

produkujicich infracervené svétlo [2].

Soucasné trendy pii vyrob€ pyrotechnickych slozi, jsou zaméteny hlavné na bezpecnost pfi
jejich vyrobég, kvalitu vyrobniho procesu (opakovatelnost kvality vyrobené pyrotechnické
sloze a také prubéhu jejiho hofeni) a v neposledni fad¢€ na ekologicky piijatelné, netoxické
(Green nebo také NontoxiC) pyrotechnické sloze. Z tohoto divodu je nize uvedeno nékolik

typli oxidovadel a paliv, jez se v téchto sloZich mimo jiné pouZivaji.
Dusi¢nan draselny (KNO3)

Zde se jedna o prvni, tedy nejstarSi oxidovadlo pouZivané v pyrotechnickych sloZich. V hojné
mife se pouziva 1 ve 21. stoleti. Mezi jeho pfednosti patii nizkd cena a dobra dostupnost
Vv pozadované cistoté. Je malo hygroskopicky a sloze pfipravené s timto oxidovadlem jsou
snadno iniciovatelné diky nizké teploté tani oxidovadla (334°C) [2]. M4a vysoky obsah kysliku
(39,6%). Sam o sobé neni dusi¢nan draselny vybusny, ani za pouziti silné iniciace. Dusi¢nan
draselny tvofi jednu ze zakladnich komponent ¢erného prachu a naptiklad také pyrotechnické

sloze BKNO;s [3].
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Chloristan draselny (KC10,)

Ve vétsing aplikaci nahradil chlore¢nan draselny a koncem dvacatého stoleti se stal hlavnim
oxidovadlem pouzivanym v pyrotechnice. Jedna se o bilou krystalickou nehygroskopickou
latku, s teplotou tani 610°C. Coz je vyrazné vice, nez 356°C u chlore¢nanu draselného, ale
prvni rozklad chloristanu draselného zacina jiz pii teploté 400 °C [4]. Rozkladné teplo ma -
2,85kJ/mol a produkuje velké mnozstvi volného kysliku (46,2%) [2]. Diky vy$§imu bodu tani
amirné zaporné hodnoté rozkladného tepla jsou pyrotechnické sloze s chloristanem
draselnym méng¢ citlivé na teplo a tieni ve srovnani s chlore¢nanem draselnym. S tspéchem se
vyuziva ve slozich produkujicich barevny plamen, zébleskovych slozich a také slozich

pouzivanych v automobilovém primyslu.
Oxid Zelezity (Fe,O3)

Vyuziva se ve slozich, kde je pozadovano vysoké zapalné teploty, malé mnozstvi strusky a
plynnych zplodin hofeni. Pouziva se napiiklad také na zeleznici v kombinaci s praskovym
hlinikem pii svarovani kolejnic, nebot’ se pfi reakci uvolnuje roztavené zelezo. Zapalna
teplota této termitové sloze je vice nez 800°C, teplota tani oxidu zelezitého je 1565°C a pfi
pribéhu reakce dosahne jeji teplota ptiblizn¢ 2400°C. Rozkladné teplo oxidu Zelezit¢ho mé

hodnotu 824,4°kJ/mol a obsah aktivniho kysliku je 30% [2].

2.1.2 Paliva

Paliva jsou druha hlavni komponenta pyrotechnickych slozi. Pfi reakci s oxidovadlem
vznikaji kondenzované zhavé ¢astice nebo mnozstvi horkych plynnych zplodin, jez jsou dale
nositeli energie. Palivem je kazda latka (pfirodni ¢i uméle vyrobena), ktera je schopna oxidace
s kyslikem, pfipadné jinym oxida¢nim médiem (Cl, F) uvolnénym z oxidovadla. Jako palivo
lze pouzit Siroké spektrum latek a také je jich vétSina v praxi vyuzivana. Paliva (hoflaviny)
muzeme rozdélit na organickd a anorganickd. K organickym palivim muizeme zatadit
aromatické a alifatické uhlovodiky (napftiklad antracen, benzin, petrolej a dalsi). Do této
skupiny se také fadi uhlohydraty (mlécny cukr, Skrob nebo dievéné piliny) a jiné organickeé
latky. Mezi paliva anorganicka fadime sulfidy (sulfid antimonity a Zeleznaty), kovy (titan,
zirkonium, zelezo, hlinik, hot¢ik, atd.), nekovy (sira, uhlik-dfevéné uhli/saze) a dalsi [1]. Je
tieba zvazit, pro jakou aplikaci bude palivo vyuzivano. Z toho vyplynou pozadavky na teplotu
plamene a mnozstvi plynnych produkti. Pozadavkd na paliva je cela fada, mezi nejduleZzité;si
patii:
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e snadna oxidovatelnost kyslikem z oxidovadla nebo ze vzduchu

e nizka spotieba kysliku

e dostatecny tepelny ucinek schopny zahtat nezreagovanou sloz a také pokryt vyzarené
tepelné ztraty do okoli

e dobrou fyzikalni a chemickou stabilitu jako u oxidovadla -60 az +85°C

e snadné dostupnost, lehka rozemilatelnost, nesmi obsahovat vodu a nesmi byt
hygroskopické

e nesmi byt samozapalné

Kovova paliva

Dobra kovova paliva by méla byt odolna vzdusné oxidaci a vlhkosti, v opacném ptipadé je
tieba chranit jejich povrch pasivaci (naptiklad hot¢ik za pomoci Inéného oleje). Maji vysokou
teplotu hofeni a jsou cenové dostupna i ve velmi malé velikosti ¢astic. Nejcastéji pouzivané
jsou hlinik a hot¢ik, véetné slitin téchto dvou kovu (magnalium). Dale se pouziva titan,
zirkonium, zinek, mangan, wolfram a dalsi [5]. Obecné jsou vlastnosti praskovych kovu a
jejich reaktivita ovlivilovany parametry jako velikost a tvar ¢astic, obsah aktivniho kovu nebo
obsah vodiku. Piiklad Ize uvést na dvou ¢asticich stejného kovu a hmotnosti, kdy jedna ma
sféricky tvar a druha tvar plochého listku. Sféricka ¢astice potazend vrstvou oxidu ma maly
specificky povrch ve srovnani s Castici o tvaru tenkého listku (u které 1ze ptedpokladat lepsi
reaktivitu s oxidovadlem), ale obsah aktivniho kovu bude mit vétsi. Nékteré praskové kovy
s obsahem vlhkosti 2-10 % hm jsou velice nebezpe¢né. Pii reakci s vodou uvolnuji vodik,

ktery pti hofeni zpisobuje vybusny rozklad smési.
Zirkonium a titan

V praskové formé jsou tyto kovy, pokud jsou vhodné skladovany, velice stabilni po dlouhou
dobu. Na strané¢ druhé jsou za zvySenych teplot vysoce chemicky reaktivni. Jejich hofeni na
vzduchu je rychlé a je doprovazené vyvinem svétla a tepla. Ve smésich s oxidovadly
(napriklad KC1O,) tvofi titan a zirkonium opravdu spolehlivé sloze, jez se snadno iniciuji,
maji vysokou rychlost hofeni a také uvoliuji velké mnozstvi Zhavych kapalnych a pevnych
produktii hoteni. Tyto vlastnosti délaji z praSkového titanu a zirkonia vhodné komponenty do
pyrotechnickych slozi pro squiby a jina inicia¢ni zafizeni. V nékterych aplikacich se pouzivaji

také hydridy téchto praskovych kovl (obsahuji vétsi mnozstvi vodiku) pro jejich nizsi
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citlivost. Praskova forma slitiny zirkonia a niklu (ZrNi) se pouziva jako palivo ve
zpozd'ovacich slozich pro jeji nizkou rychlost hofeni a spolehlivost. Kromé toho,

pyrotechnické sloze obsahujici tuto slitinu a oxidovalo, hoti bez produkce plynnych zplodin
hofeni [6].

Zirkonium je dvacatym nejcastéji se vyskytujicim prvkem periodické tabulky na Zemi [7].
Praskové zirkonium je velice citlivé k elektrostatické jiskfe a jeho iniciaci vyvola i vyboj
s energii 2uJ [6] pro velikost ¢astic 2um (Obr. 1). Také od urcité velikosti ¢astic vykazuje
pyroforické vlastnosti. Hlavni necistotou zirkonia je hafnium (Hf). Bylo prokazano, Ze pii
obsahu hafnia v zirkoniu nad 3%, dojde ke snizeni citlivosti zirkonia k iniciaci [8]. Teplota
vzniceni praskového zirkonia za¢ina jiz od 180°C pro velikost ¢astic 1,5um (Obr. 2) [6].
Praskové zirkonium je dostupné v prumérné velikosti ¢astic od 1,7um. Dalsi vlastnosti
praskového zirkonia jsou ovlivnény obsahem hafnia, ktery se v soucasnosti pohybuje od 0,8
do 5,0 % a obsahem vodiku. Obsah vodiku se u praskového zirkonia pohybuje do 0,25 %, u
hydridt zirkonia od 1,4% [6]. VSechny vySe zminéné vlastnosti (velikost ¢astic, obsah hafnia

a vodiku) ovliviuji rychlost hoteni praskového zirkonia a teplotu vzniceni.

20,0 wJ
18,0 W
16,0 w
14,0
12,0 w
10,0 W +>—
8,0
6,0 W ®
4,0 W e
2,0 W L

0,0 pJ T T T T T 1
0,0 um 1.0pm 20pm 3,0 pum 40pm 50pm 6,0 um
Particle Size

L 4

# ignition energy (ESD)

Ignition Energy (ESD)

Obr. 1 vliv velikosti ¢dstic zirkonia na citlivost k elektrostatické jiskie [6]
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Obr. 2 vliv velikosti ¢dstic zirkonia na rychlost horeni a teplotu vzniceni [6]

Titan je vysokotavitelny (teplota taveni vyssi nez u zeleza) stiibfité bily, tvrdy, leskly kov. Za
zvySenych teplot je reaktivni s kyslikem, dusikem, vodikem a uhlikem za vzniku oxidd,
nitridd, hydrida a karbidu [7]. Jako kov je velice stabilni i v praskové formé, proto se vyborné
hodi jako palivo pyrotechnickych slozi, napfiklad spole¢né s chloristanem draselnym nebo do
efektovych slozi zabavni pyrotechniky (gejziry, fontany) k produkci jisker. Praskovy titan je
bézné dostupny ve velikosti ¢astic od 3,0 um s obsahem vodiku do 0,1%. Hydridy titanu jsou

nabizeny s velikosti ¢astic od 1,8 pm a obsahem vodiku od 3,7 % [6].
Hlinik

Hlinik je pravdépodobné nejvice pouzivané kovové palivo ve vybusninach a pyrotechnice.
Vyhodou hliniku je nizka cena, dostupnost v riznych velikostech a tvaru Castic a stabilita pfi
skladovéni. Je dostupny jak ve formé drobnych vlocek nebo ve formé kulovitych ¢astic. VEtsi
c¢astice hliniku (Supinkovy hlinik) se vyuZivaji stejné, jako titan do efektovych slozi zadbavni
pyrotechniky (ohnépady) k produkci jisker. Hlinik je na vzduchu snadno oxidovatelny
kyslikem za tvorby tenké vrstvy oxidu hlinitého. Tato vrstva chrani hlinik pted dal$i oxidaci.
Pyrotechnické sloze s hlinikem maji dobrou stabilitu, pokud jsou dobie vysuseny. V ptipadé
vlhkosti, zvlasté ve smési S dusi¢nany, nastdva rozklad za uvolnéni amoniaku a tepla a za
urcitych podminek muze dojit i vzniceni pyrotechnické sloze [2]. Praskovy hlinik vyuzivany
Vv pyrotechnice je bézn¢ dostupny ve velikosti ¢astic od 10 pum a obsahem aktivniho kovu od

80% [9].
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Hor¢ik

Je velmi reaktivni kov, ktery je schopen hofeni i ve slozich S malym obsahem kysliku. Je
oxidovan vzdusnou vlhkosti za vzniku vrstvy hydroxidu hofe¢natého (Mg(OH),) a
uvoliiovani vodiku. S vodou reaguje pomalu pfi laboratorni teploté, v horké vodé¢ je reakce
boufliva. Snadno reaguje i se slabymi kyselinami, naptiklad s kyselinou boritou, pomalu
reaguje s hydroxidy (ochranna vrstva Mg(OH),.). Neni kompatibilni s amonnymi solemi
(NHzt). Pro vétsinu aplikaci se hoic¢ik pasivuje tenkou vrstvou napiiklad Inénym olejem,

parafinem, polyesterem nebo naptiklad dvojchromanem draselnym [2].

2.1.3 Pojidla

Pyrotechnicka sloz obvykle obsahuje malé mnozstvi latky (zhruba od 2 do 6% hmotnosti celé
sloze), kterd ve slozi plni funkci pojidla. To znamena, ze drzi jednotlivé ¢astice komponent
pohromadé¢, ptipadné zajistuji pevnost hotovym vyliskim. Jako pojiva jsou vétSinou
pouzivany organické slouceniny, které ve slozi plni také funkci paliva a pfi hofeni
pyrotechnické sloze generuji plynné produkty [10]. Kazdé pojidlo ma své specifické
vlastnosti (spalné teplo, teplotu tani, rozkladu, objem plynu na gram pojidla). Z tohoto
divodu nemutze byt jeden duh pojiva nahrazen jinym, aniz by doslo k ovlivnéni vlastnosti
sloZze (citlivost k pocatecnim impulziim, rychlost hotfeni, mnozstvi plynnych zplodin).
Ptitomnost pojiva zpravidla snizuje rychlost hotfeni pyrotechnické sloze tim vice, ¢im vice
pojiva je obsazeno. Také se z pravidla zvySuje teplota iniciace pyrotechnické sloze. Pfi
zvySovani velikosti ¢astic (granulaci), ktera je Casto kritickym krokem ve vyrobnim procesu
se pouziva roztok pojiva v rozpoustédle [11]. Je dulezité si uvédomit, Ze rozpoustédlo pro
pojivo by nemélo reagovat se slozkami pyrotechnické sloze (palivo, oxidovadlo) a nemélo by
je ani rozpoustét. Pti produkci pyrotechnickych slozi se pouzivaji dva typy pojidel [5], pojidla
prirodni (vosky, Selak, arabskd guma a dal$i) nebo primyslové vyrabéna (nitroceluléza,

Viton-A, Teflon a dalsi)
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2.2 Obecny zpisob pripravy pyrotechnickych slozi

Je popsano mnoho zptsobi vyroby pyrotechnickych slozi. Jednotlivé vyrobni postupy se od
sebe lisi podle konkrétniho typu a nebezpecnosti vyrabéné sloze a vétSinou jsou predmétem
vyrobniho tajemstvi. Cely vyrobni postup pfipravy pyrotechnické sloze by se dal shrnout do
nasledujicich obecnych kroku [12]:

e technologie piipravy:
- skladovéani vstupnich surovin (oxidovadla a paliva oddélen¢)
- kontrola jakosti vstupnich surovin (¢istota, vlhkost, velikost ¢astic a dalsi)
- suSeni a pfipadné mleti surovin na pozadovanou velikost ¢astic
- tfidéni pomletych surovin
e technologie vyroby:
- navazovani surovin
- miseni pyrotechnické sloze (rizné zptisoby dle typu sloze)
- zrnéni sloze na pozadovanou velikost a suseni
e kontrola fyzikdln¢ chemickych a vybusinatskych vlastnosti

e skladovani v kvalitnich piepravnich obalech v suchych a dobte vétranych skladech

2.2.1 Miseni a michani praskovych materialia

Dulezitou technologickou operaci pii vyrobé pyrotechnické sloze je vzijemné smiseni
vstupnich surovin za Ucelem vytvofeni homogenni smési. Je to kriticky proces, protoze
kvalita vysledného produktu je odvozena kvalitou smési. Homogenni smési milZe byt
dosazeno misenim (za sucha), hnétenim (vlhka smés o konzistenci té€sta) anebo michani (v
kapaling) vstupnich surovin. Aby bylo mozno dosahovat stale stejného prub&hu hoteni slozi je
dialezité, aby byly vSechny komponenty kvalitné a rovnomérné promiseny. Pokud nejsou
vSechny komponenty fadné promiseny, sloZ ma obvykle nizsi rychlost hofeni, nez ta samé
sloz kvalitné promisend. Je to z toho divodu, Ze Spatné promisend pyrotechnicka sloz sice
bude mit jako celek optimalni pomér oxidovadla a paliva, ale bude obsahovat velké mnozstvi
malych oblasti, ve kterych je pomér paliva a oxidovadla daleko od optima (Obr. 3). Ackoli
v koneéném disledku zreaguje vSechen material, u téchto malych oblasti mize dochazet ke
snizeni rychlosti hofeni. Zaroven také mohou nastat problémy pii iniciaci pyrotechnické

sloze [13].
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Obr. 3  Porovnadni idedlniho promiseni a redlné dosazitelného stavu.

Volba optimalniho systému pro miseni a michani pyrotechnické sloze zavisi na mnoha
faktorech, jako jsou mechanické vlastnosti michaného materidlu, citlivost vyrabéné
pyrotechnické sloze, pozadovany stupein homogenity smési, doby miseni, velikost a tvar
nadoby, typ michadla, rychlost otdcek michadla, volba nosné kapalné taze (kapalina pro

rozmichani) a mnoha dalsich.

V prvni fazi lze technologické zatizeni pro miseni a michani rozdélit podle toho, jaké latky
budou smésovany. Mohou byt vzajemné miseny suché latky, nebo se mohou michat kapaliny,
ptipadné suspenze pevnych latek a kapalin. Tato zafizeni mohou byt dale délena na vsazkova

a kontinualni, podle toho, v jakém provozu jsou umisténa.

Vybér vsazkového a kontinudlniho misi¢e zavisi na mnoha faktorech. Mezi ty hlavni patfi
mnozstvi michaného materidlu, pozadované standardy homogenity smési, poZadavek na
castecné piredmichani smési, pozadované operace po ukonceni sméSovani a dalsi. Néktera
zatizeni jsou vhodna pouze pro vsazkové nebo naopak pro kontinualni provozy, jiné typy
mohou byt po vhodné tpravé ptizpisobeny pro provoz jak v sazkovém, tak i v kontinualnim
provozu. Napiiklad bubnova misici zafizeni jako jsou naptiklad V-misi¢ nebo dvoukuZelovy
misi¢ jsou vhodna pouze pro vsazkovy provoz. Na druhé stran¢ lopatkové a paskové misice

mohou byt pouzity jak ve vsazkovém i kontinualnim rezimu [14].

Vsazkové misici a michaci zarizeni se pouZiva v provozech, ve kterych jsou pfipravovana
mald mnoZstvi smési, nebo se na stejném michacim zafizeni pfipravuje vice smési. Pouzivaji
se Vv ptipadech, kdy je nutna piisna kontrola vyroby smeési. Toho se vyuziva pii identifikaci
davky a jejiho nésledného sledovani napiiklad v automobilnim primyslu, farmacii nebo

V potravinaistvi. Vykon vsazkového misiciho zafizeni se udava v kg/davku.
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Mezi vyhody vsazkovych michacich zafizeni se mlze zatradit pfesné fizeni kvality smési
spojené s dohledatelnosti davky. Také flexibilita vyroby a fizeni doby michéni. Jako vyhodu
l1ze povazovat i to, ze v sazkovém michacim zafizeni Ize u viceslozkovych smési predbézné
promichat cast jejich slozek. Jednodussi je 1 CiSténi zafizeni a niz$i ndklady na Cisténi pii

zméné produktu.

Nevyhodou vsdzkového michani je neekonomickd vyroba, V pfipad¢ ptipravy velkého

mnozstvi smési a ve srovnani s kontinudlnim michdnim je vice pracné.

Kontinualni misici a michaci zaFizeni je obecné¢ urceno pro jedinou smes, kterd je vyrabéna
ve velkych objemech. Jednotlivé slozky smési jsou do zafizeni plynule predkladany podle
receptury. Miseni jednotlivych slozek probihd béhem priichodu materidlu zatfizenim od
vstupniho po vypoustéci otvor, odkud se hotova smés plynule vypousti. Vykon kontinudlniho

misi¢e se méti v kg/h.

Mezi vyhody jednoznac¢né patii ekonomicka vyroba, nizsi naklady na ¢isténi misi¢e a velké

mnozstvi pfipravené smesi.

Nevyhody kontinualniho procesu jsou Spatnd kontrola kvality vyrabéné smesi, nemoznost

dohledatelnosti konkrétni davky a flexibilita vyroby.

Z porovnani mezi vsazkovym a kontinualnim misicim zafizeni vyplyva, Ze pro lepsi kontrolu,
pozadovanou variabilitu a néslednou dohledatelnost jednotlivych davek jsou pro

pyrotechnické sloze vice vhodna vsazkova misici zafizeni.
Miseni suchych smési

Miseni suchych latek za Gcelem vytvofeni homogenni smési je ¢asto vyuZzivanou operaci.
Smés pevnych latek je mozné vytvofit, diky schopnosti sypkého materidlu ,.téci®, coz
znamend, Ze jednotlivé Castice klouZou po sobé navzajem, s vétSim ¢i menSim odporem
(tfenim) proti smyku. Tento mechanizmus toku je ale odliSny, od kapalnych fazi. Béhem
vlastniho miseni suchych latek lze pozorovat tii zakladni misici mechanizmy a to diftizni
miseni, smykové miseni a konvektivni miseni [14]. Difazni miseni nastava v dasledku
malého ndhodného pohybu ¢astic, kdyz se pohybuji po volné plose. Je nutna vysoka mobilita
¢astic. Smykové miseni nastavd smykovym pohybem materialu v celém objemu nadoby, bud’
v disledku mechanického pohybu michadla, nebo rotaéniho pohybu plasté. Céstice se po sobé
smykaji (klouzou) a tim dochazi k jejich vzijemnému piemistovani a tim i1 miseni.
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Konvektivni miseni je presun velkych ¢asti michaného materialu z jednoho mista do druhého
vV ramci celého objemu. Béhem michani, bez ohledu na typ misiciho zafizeni, se objevuji

vSechny tf1 mechanizmy a na zéklad¢ vlastnosti misené smési vzdy jeden pievazuje.
Mechanické vlastnosti sypkych materiala

Kazda pevna latka, ktera je michéana s jinou pevnou latkou, ma své charakteristické fyzikalné
chemické vlastnosti, které piispivaji k vysledné charakteristice kone¢né smési. Mezi tyto

vlastnosti se fadi [15]:

e distribuce velikosti ¢asti

e tvar Castic

e sypny thel

e sypnost (flowability)

e sypnd hustota

e vybus$né vlastnosti smeési

e abrazivnost (obruSovani, brouseni)
e koheze (soudrznost)

e adheze (ptilnavost)

e aglomerace

e materidlové sloZeni

e povrchové charakteristiky ¢astic

e obsah vlhkosti

e teplotni omezeni jednotlivych komponent
e mechanicka pevnost ¢astic

VSechny tyto vlastnosti suchych pevnych latek jsou vzdjemné propojeny. Proto je nutné je
nejen posuzovat jednotlivé, ale komplexné jako charakter celé smési. Z toho divodu je tieba

pro danou aplikaci vybrat ty vlastnosti, které budou pro chovani dané smési kli¢ové.

2.2.2 Misi¢e sypkych materiali

Misice sypkych materiali mizeme rozdé€lit na misice s rotujici komorou, misice s pevnou
komorou a ostatni misi¢e. KaZzdou tuto kategorii lze dale délit, jak je zndzornéno niZe

(Obr. 4).
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Obr. 4  priklady mozného tvaru castic v chemickém primyslu [15]
Mezi misiCe s rotujici komorou patfi bubnovy misi¢, V-misi¢ a dvojity kuZelovy misi¢
(Obr. 5), osmisténny misi¢, krychlovy misi¢ a jiné. V nékterych piipadech byvaji komory
vybaveny narazkami, jeZ napomahaji efektivnéj§imu rozmichani smési. Misice s rotujici

komorou se vétsinou plni do 30% objemu, u V-misi¢e az do 40% objemu [14].

Obr.5 misice s rotujici komorou, V-misi¢ a dvoukuzelovy misic [16]
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Vsechny tyto uvedené typy rotuji kolem své osy. Jako vyjimka jsou tzv. 3D (troj
dimenzionalni) misi¢e, napfiklad Turbula® (Obr. 6), jez vyuzivaji specifického rota¢niho
pohybu pro pfeskupovani a miseni materialu. Misice s rotujici komorou lze pouzit pro suché
smé&si I pro mokré miseni charakteru kasi. V piipadé¢ Turbuly® je vyhodou moznost vlozeni
celé nadoby, ve které probihd vlastni miseni materidlli, coz zna¢n¢ usnadiiuje nasledné Cisténi

misiciho aparatu.

Obr. 6 misice s rotujici komorou, Turbula®, 3D misi¢ s vioZenou ndadobou [17]

Dalsi velkou skupinu tvofi misice se stacionarni komorou s vestavénym michadlem. V téchto
zafizenich je pohyb michané smési zajistén pomoci michadla. Zatizeni je mnoho typi, jeZ se
1isi naptiklad tvarem nadoby nebo polohou a tvarem michadla. Vyuzivaji pro tvorbu suchych
smési, michani kapalin s vysokou viskozitou, pfipadné ke tvorbé smési pevnych latek a
kapalin, jeZ maji charakter kaSi nebo tésta. Pro tyto smési lze naptiklad pouzit lopatkovy

misi¢ se dvéma hiideli (Obr. 7), (tzv. hnétak, kneader mixer).

Obr. 7  michaci zarizeni pro vysoko viskézni latky firmy LLEAL S. A.[18]
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Do posledni skupiny misicu patii takové, které svym charakterem nespadaji do prvnich dvou
skupin. Naptiklad pneumatické misi¢e se pouzivaji pii provzdusinovani skladovanych sypkych
materiala v silech. Statické vertikalni misi¢e vyuZivaji soustavu piepazek v potrubi, diky

kterym sypké latky béhem samospadu promisi a vytvoii homogenni smes.

2.2.3 Michani kapalin a suspenzi

| vtomto piipad¢ se v primyslu pouziva Siroké spektrum michacich zafizeni pro piipravu
homogennich smési, at’ uz kapalin nebo suspenzi. Typicka sestava takového zatfizeni zahrnuje
michanou nadobu zpravidla valcového tvaru at’ jiz s nardzkami nebo bez narazek, motor pro
michadlo a hidel zakonc¢enou michadlem. O pribéhu michéani rozhoduje nejen typ michadla,
ale také velikost a tvar nadoby, také pfitomnost i vlastni tvar nardzek, viskozita kapalin,
piipadné velikost a tvar Castic pii tvorbé suspenzi a mnoho dal$ich parametri. Pomineme-li
riznorodost moznych tvart naddob, tak michaci zafizeni pro michani kapalin mizeme kromé

jiného rozdélit podle pouzitého michadla (Obr. 8)

vrtulové michadlo |

rychlobEZnym T
— ; turbinové michadlo |
michadlem

specialni michadlo |

pomontmichadla ﬂ lopatkové michadlo |

—i kotvové michadlo |

michani kapalin | | pomalob&Znym

; - % —— ramoveé michadlo |
a suspenzi michadlem —|

—| $nekové michadlo |

—‘ pasové michadlo |

AI pomoci ultrazvuku |

|| jiné zplisoby ||
michani —| pneumatické (probublavani) |

—I staticky smégoval |

—[ obghové terpadlo |

Obr. 8 zpiisoby michani kapalin a suspenzi

Rychlobézna michadla se pouzivaji pro kapaliny s nizkou viskozitou blizkou vod¢ nebo pro

ptipravu suspenzi (pevna latka rozmichana v kapalin€). Podle tvaru lopatek tato michadla
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vytvaii radialni (turbinova michadla), axialni (vrtulova michadla) ptipadné tangencialni (bez

pfitomnosti narazek) proudéni michané kapaliny (Obr. 9).
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Obr. 15,2

Obr.9  druhy proudeni v kapaliné dle michadla a pritomnosti nardzek [19]

V nédobéch, kde jsou pouzivana rychlobéznd michadla, se téméef vzdy pouzivaji narazky
(Obr. 10). Jsou to kovové pasy, umisténé zpravidla po obvodu michané nadoby. Je to z toho
divodu, Ze pifi michani kapalin ¢i suspenzi v nadobé bez nardazek dochazi ke tvorbé
sttedového viru. Z toho plyne, ze kapalina se jiz ddle nepromichéva, ale rotuje kolem stiedové
osy. Tento d¢j se omezi pravé piitomnosti nardzek, na kterych dochazi k turbulencim a
k omezeni sttedového viru. Primér rychlobéznych michadel je zhruba 1/3 priméru nadrze a
pouzivaji se pro rychlosti 120 — 1200 ot/min, pfi pouziti turbinovych michadel az 2000
ot/min. Obvykla sitka narazky je 1/10 priméru nadrze [15].

> O =
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-

b
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]

Obr. 10 druhy nardazek pouzivanych v ndadobach [19]
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PomalobéZznd michadla se vyuzivaji pro michani vysoko viskoznich kapalin a suspenzi. Zde
se primarn¢ vyuzivaji michadla rdmova, lopatkovda a kotvova, kterd vytvaii obvodové
proudéni. Priimér téchto michadel dosahuje téméf priméru nddoby a jejich pohyb pii michani

je velmi pomaly, vétSinou od 20 do 50 ot/min [15].

Ostatni zptusoby michani kapalin a suspenzi zatim nejsou v pramyslu tolik rozsifeny. Za
zminku stoji statické sméSovace do potrubi, které jsou schopny dvé kapaliny kvalitné smichat
na relativné kratké vzdalenosti, asi 1,5 ndsobku priiméru potrubi. Vyuziva se turbulenci

vznikajici pfi proudéni kapalin podél téchto narazek.
2.3 ZvétSovani velikosti ¢astic

Vlastnosti pyrotechnickych slozi vyrazné ovliviiuje i velikost ¢astic. Zmenseni velikosti ¢astic
vede ke zvySeni jejich plochy a tedy i ke zvySeni rychlosti hofeni. Na druhé strané pii
zmen$ovani ¢astic dochazi k omezeni tokovych vlastnosti (sypnosti), coz by mohlo zpusobit
problém zejména u davkovani suché sloZze. Volba vhodné velikosti ¢astic je proto dilezitym
parametrem. Proces zvétSovani Castic se nazyva aglomerace (nékdy i granulace) a vytvorené

Castice se nazyvaji aglomeraty nebo granulaty.

Aglomerace se uplatiiuje viadé prumyslovych odvétvi — v chemickém, potravinaiském,
farmaceutickém, hutnim pramyslu, v zemédélstvi atd., napf. pii vyrobé umélych hnojiv,
granulovanych potravinaiskych produktl (instantni kakao, polévky), krmiv pro skot a domaci
zvifata, vyrob¢ uhelnych briket, peletizovanych rud a tablet 1ékd ve farmaceutickém
prumyslu. Vyhodou aglomerovanych &astic je, Ze jejich prakticky monodisperzni sloZeni je
pfiznivéjsi z hlediska dopravy, davkovani a skladovani oproti materidlim polydisperznim.
Granulat se obvykle chova jako material dokonale sypky, obvykle nevykazuje nevhodné
soudrzné vlastnosti a pokud se u hygroskopickych latek vyskytuje tendence ke slepovani, 1ze
Ji zabranit nanesenim tenké vrstvy vhodného materidlu (vépenec, kiemelina aj.) na povrch
granuli [14]. Pro davkovani pyrotechnickych slozi je vhodna velikost ¢astic v jednotkach
stovek mikrometru. Takto upravena sloz ma dostacujici sypnost a velikost ¢astic dovoluje

automatické davkovani a vazeni s pfesnosti na setiny gramu. Divody aglomerace se daji

shrnout nasledovné:

e 73jiSténi rovnomerného promiseni jednotlivych komponent, to znamend, Ze dochazi
k zafixovani poméru homogenity jednotlivych slozek jako na zacatku aglomeracniho

procesu.
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e zlepSeni sypnych vlastnosti vytvofené pyrotechnické sloze. Tyto vlastnosti jsou
charakterizované distribuci velikosti ¢astic, sypnou hustotou, sypkosti materidlu a

spékavosti béhem skladovani.

e zuzeni distribuce velikosti ¢astic a z toho plynouci snizeni variability sypné hustoty
e omezeni prasnosti a tim 1 zvySeni bezpecnosti
e zabranéni segregace (opétovné rozdéleni smesi na jednotlivé slozky)

e regulace rychlosti hotfeni (snizenim specifického povrchu). Toto se tyka pouze slozi,

jez jsou ve vyrobku v sypkém stavu.

2.3.1 Vazebné mechanizmy podilejici se na aglomeraci

Pti aglomeraci dochézi ke spojovani malych castic do vétSich elementii — granuli nebo tablet.
Timto zplsobem se eliminuji nékteré vlastnosti pfili§ jemnozrnnych latek (préseni, obtizné
davkovani a transport, nalepovani na stény atd.), zhorSujici podminky jejich nasledného
zpracovani. K aglomeraci dochazi vlivem pisobeni pfitazlivych sil mezi ¢asticemi na kratkou
vzdalenost a také z diitvodu vzniku materidlovych vazeb. Tyto sily a vazby jsou nezbytné pro
pevnost vytvofenych aglomeratl. Materidlové vazby mizeme rozdélit na pevné a kapalné
(pomoci vazebné kapaliny). Pevné vazby mohou byt tvofeny napiiklad spékanim, ztuhnutim
pojiva nebo krystalizaci rozpusténého materidlu. Kapalné vazby mezi ¢asticemi jsou tvoteny
nizkoviskéznimi kapalinami na zékladé¢ kapilarniho efektu nebo potaZzenim vysoko visk6znim
pojivem. V piipad¢é absence materialovych vazeb jsou hlavni vazebnou silou van der
Waalsovy interakce [21]. Ptiklady vazebnych mechanizmii podilejicich se na aglomera¢nich

procesech mizete vidét na obrazku 11.

Sinter bridg:

(interlocking) (different levels of
saturation with liquid)

Obr. 11 prikiady vazebnych mechanizmii béhem aglomerace [21]
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Jednotlivé vazebné mechanizmy zobrazené na obrazku jsou popsany z leva nize:

sintrovanim, coz je vznik pevnych mistkll ¢asteénym natavenim tuhého materialu.
Vyuziva se ke zpevnéni granuli. Material se zahteje na teplotu méknuti a jednotlivé
castice smési se vzajemné slepi

chemickou reakci tvofené krystalové mustky pii odpafeni rozpoustédla z roztoku
kapalné mustky, jez jsou tvoreny pii tuhnuti pojiva

slabé vazebné interakce (van der Waalsovy sily, coulombické a indukéni sily). Tyto

sily piisobi mezi malymi ¢asticemi, které jsou u sebe v tésném kontaktu

mechanickym spojenim, tzv. zdmkové vazby

kapilarni sily, pfi rizném stupni nasyceni roztoku

Granule pyrotechnické sloze mohou byt vyrobeny rliznym zpiisobem. Jako tradiéni mize byt

oznacen zpisob granulace pyrotechnické sloze protiranim vlhké smési ptes sito. VéEtSinou se

provadi ruéné a vytvorené granule se pred dal$im zpracovani dokonale vysusi. V soucasné

dobé jsou na trhu priimyslové granulovacky, které maji obézné kolo opatfené kovovymi

stérkami. Tyto stérky jsou uloZeny pod thlem tak, Ze je vlozené té€sto smési plynule pfivadéno

na granula¢ni sito (Obr. 12).

Obr. 12 strojni granulovaci pristroj firmy Alexanderwerk [22]

Mezi moderni zplsoby granulace lze zaradit naptiklad suSeni ve fluidni vrstvé (sprejové

susarny), nebo pomoci lyofilizace (vymrazovani).
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Kompaktace pyrotechnickych sloZi

Pokud jsou ze sypké smési vytvoreny aglomeraty (granulaty) tzn., ze doslo k zafixovani
poméru homogenity jednotlivych slozek, 1ze tyto aglomeraty dale zpracovavat. Bud’ laborovat
piimo do jednotlivych vyrobkli, nebo dale zpracovavat tzv. kompaktaci. Ta miize byt

provedena nasledovné [21]:

e mezi hladkymi valci — material je ddvkovan mezi hladké valce, které se otaci stejnou
rychlosti a tim je lisovan a zhutfiovan. Vysledkem je kompaktni plat materialu, jez se

dle potieby d€li na mensi ¢asti.

e drazkovanymi valci (tvarovanymi valci) — tzv. peletizace. Material je davkovan mezi
dva valce, jez jsou urlitym zpusobem profilované. Vystupem je peleta, jez ma tvar

profilu ve valci.

e 3nckové granulovani (extrudace) — hmota je podobné jako u mlynku na maso stlacena
pomoci $nekového dopravniku a protlacena pies sito. Vytlatené tyC€inky jsou poté

nasekany na ¢asti poZadované velikosti.

e tabletovani — je provadéno pomoci tabletovacich lisi (Obr. 13). Mezi dva pisty se
nasype tabletovany materidl a nasledné¢ dojde k jeho kompaktaci. Tohoto zptisobu se

vyuzivé napiiklad pro vyrobu tablet inflatort airbagt.

e drazovani (nabalovani) — je specificky zplsob zvétSovani cCastic a kompaktace
zaroven. V pyrotechnice se vyuziva pirevazné v ohnostrojich pro tvorbu svétlic
kulovitého tvaru, které béhem hotfeni méni barvu. Piiklad draZzovaciho stroje je na

obrazku 13.

A==y

tabletovaci stroj firmy Kilian [23] drazovaci buben firmy Cesk [24]

Obr. 13 tabletovaci stroj a drazovaci buben
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2.4 Technologie pro pripravu pyrotechnickych slozi

V této kapitole jsou v zakladnich principech popsany technologie, které se v soucasné dobé
pouzivaji K vyrobé pyrotechnickych slozi. VétSina téchto informaci pochazi z patentové
literatury. Vhodna technologie na vyrobu pyrotechnickych slozi je tfeba zvolit podle
manipulacnich vlastnosti vyrabéné pyrotechnické sloze a na zéklad¢ toho pak zvolit vyrobni

postup, ktery bude nejvhodnéjsi pii zachovani ekonomiky a bezpe¢nosti vyroby.

2.4.1 Miseni suchou cestou

Miseni suchou cestou je zplsob miseni slozek pyrotechnické sloze bez kapalného roztoku
pojiva nebo rozpoustédla. Provadi v misicich bubnech. Jsou to nadoby valcového tvaru,
nadoby Sestiboké nebo tvaru V [25]. Uvniti téchto bubnd byvaji zarazky, jejichz kol je
usnadnit homogenizaci michané pyrotechnické sloze béhem otaceni. Timto zpisobem je
napiiklad mozno pfipravovat pyrotechnické sloze do bengalskych ohiii nebo sloze do
zapalnych $nur [25]. Po ukonceni definované doby miseni zalezi dal$i zpracovani na typu
sloZe. V ptipad¢ ptipravy Casovacich (zpozd'ovacich) slozi se mize vyuzit i misi¢ s pasovym
michadlem [26]. Za sucha promisena pyrotechnicka sloz je lisovana do tablet (Obr. 14), jez
jsou nasledné drceny a tfidény pies sita na vhodnou velikost zrna. Pfi tomto zpisobu piipravy
se vyuziva pojivovych vlastnosti vhodné komponenty pyrotechnické sloze, jez se pfi
zvySenych tlacich stava plastickou (napftiklad sira pti ptipravé ¢erného prachu). Kromé jiného
se timto zplsobem pfipravy zlepSuje pravidelnost hotfeni a tim i opakovatelnost Casovani

sloze.

Obr. 14 tableta lisované pyrotechnické sloze spolecnosti Austin Detonator [27]
Vyhody: ptfedevsim jednoduchost technologie a rychlost vyroby

Nevyhody: jedna se o nebezpecny proces s Vysokou prasnosti. Je vhodny tedy jen pro vyrobu

malo citlivych slozi (naptiklad zpozd'ovacich).
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2.4.2 Miseni mokrou cestou bez pojiva

Zacatek vyrobniho postupu je stejny, jako v pfipad¢ ptipravy pyrotechnickych slozi suchou
cestou, jen s tim rozdilem, Ze se k suchym praskovym komponentim piida kapalina (vétSinou
voda nebo etanol). Ta zapfiCini ¢astecné rozpusténi jedné ze slozek a prolnuti mezi slozky
zbylé (tim tato slozka plni také funkci pojiva). Po ukonceni michani se vyhnétena smes jesté
za vlhka ru¢né protlacuje pies sito pozadovanych rozmért a tento proces granulace se provadi
nekolikrat za sebou. Nejdiive pres sito s vEétsi velikosti oka a po castecném vysuSeni se
provadi opétovné protlacovani pfes sito s pozadovanou velikosti otvorti. Vyzrnéna sloz se
nasledné susi v susarn¢, zpravidla pii teplotach kolem 50°C. Tuto metodu lze vyuzit
v ptipadech, kdy je alesponn jedna slozka castecné rozpustna ve vode. Napiiklad u
pyrotechnické sloze BKNOg3, v ohilostrojné pyrotechnice pro vyrobu lisovanych svétlic a

podobné [25]

vyhody: jednoduchost technologie, bezpe¢nost diky ptitomnosti kapaliny (voda, etanol), ktera
sloz ¢astecné flegmatizuje. Timto zplisobem je mozné pfipravovat i citlivéjsi pyrotechnické

sloze.

nevyhody: vyroba pyrotechnické sloze ve vice krocich, michani, granulace a suSeni.

Granulace za piitomnosti lidské obsluhy.

2.4.3 Michani mokrou cestou s pojivem

Tento typ pyrotechnickych slozi, mize mit rozdilné zpisoby vyroby. Pojivo jako takové jiz
muze byt obsazeno v suché smési a k jeho aktivaci dojde az po ptidani rozpoustédla. V jiné
varianté jiz muze byt pojidlo obsazeno v rozpoustédle, do kterého se dale predkladaji ostatni
komponenty. KaZzdopadné dle zjiSténych postupii vyroby je mizeme rozd¢lit na dvé metody.
Prvnim je metoda odpafovaci, jednad se o star$i a vice nebezpeény zpusob [8]. Druhou
metodou je metoda srazeci, jez je modernéjsi, rychlejsi a dé se fici, ze 1 vice bezpecna nez

metoda odparovaci. NiZe jsou obé metody podrobnéji popsany.
Metoda odparovaci

Nejdiive se piipravi roztok rozpoustédla s pojivem (napt. Viton v acetonu) a predlozi se do
misiCe, jez je naklonén pod uhlem 45° [8]. Dale se odvazi jednotlivé komponenty
pyrotechnické sloze a také se pfedlozi do misice. St€ny misice mohou obsahovat zarazky pro

dosazeni lep§iho promiseni komponent. Celd smés se michd pii mirn€ zvySené teploté za
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neustalého odpatovani rozpoustédla az do doby, kdy se smés zahusti do konzistence tésta. Po
ukonc¢eni michéni se opét vyhnétend smés jesteé za vlhka rucné protlacuje pres sito. Dale je
postup stejny jako v odstavci 2.4.2 (miseni mokrou cestou bez pojiva). Tento zptisob vyroby

pyrotechnické sloze je pomérné zdlouhavy v porovnani se srazeci metodou uvedenou nize.

Vyhody: diky pojivu, nizsi citlivost vytvoiené pyrotechnické sloze k elektrické jiskie (ESD),
coz zvySuje uroven bezpecnosti vyrobniho procesu pii laboraci do vyrobkd. Dalsi vyhodou je
vlastni michani komponent sloze v nadbytku kapaliny, z ¢ehoz plyne kvalitni promiseni

jednotlivych komponent.

Nevyhody: rozpoustédlo je hotlavé a jeho vypary mohou tvofit vybusnou atmosféru Zde je
tteba dbat zvySenych opatieni pii samotné vyrobé této pyrotechnické sloze. Navic je tento

zpusob Casoveé naro¢ny a odpary z vyroby je tfeba kondenzovat a recyklovat.
Metoda srazeci

Tato metoda vyuziva dvé kapaliny pro michani [8]. Prvni kapalinou je opét rozpoustédlo pro
pojivo (Viton v acetonu), ovSem ve vyrazné vét§im mnozstvi, nez u odpafovaci metody.
Druhou kapalinou je srazedlo (hexan) pro vytvoieni ¢astic pojiva z roztoku. Viton je pieveden
do roztoku pomoci acetonu. Do roztoku se dale piredlozi aktivni komponenty (palivo a
oxidovadlo) a smés se dukladné promicha vysokorychlostnim michadlem. Po dikladném
rozmichani se do vzniklé smési zacne davkovat srazedlo a pojivo (Viton) se zacne vyluCovat
z roztoku. Vyuziva ¢astic aktivnich komponent jako jader, na kterych se muze uchytit a dale
dochazet k aglomeraci. Diky intenzivnimu michani jsou vSechny ¢&astice viceméné
stejnomérné potazeny vrstvou pojiva. Po ukonceni michdni se vznikla smés dekantuje a
mokra smes se proplachne srazedlem, ¢imz se pojivo jesté zpevni a vytvrdi. Dal$i operace je
sitovani za mokra, pies sito pozadovanych rozmérii, ponotfené ve srazedle. Nasledné je smés
rozprostiena, ponechéna k ¢astecnému vyschnuti na vzduchu a findlni suSeni je provadéno

V peci.

Vyhody: diky pojivu, niZsi citlivost vytvofené pyrotechnické sloze k elektrické jiskie (ESD),
coz zvysuje uroven bezpecnosti vyrobniho procesu pii laboraci do vyrobku. Dalsi vyhodou je
vlastni michani komponent sloze v nadbytku kapaliny, z ¢ehoz plyne kvalitni promiseni

jednotlivych komponent.
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Nevyhody: rozpoustédlo je hoflavé a jeho vypary mohou tvofit vybusnou atmosféru Zde je
tteba dbat zvysenych opatfeni pii samotné vyrobé této pyrotechnické sloze. Nutnost zajisténi

likvidace nebo recyklace pouzitych rozpoustédel.

2.4.4 Michani za pouziti ultrazvuku

Patent EP 1089955B1 popisuje piipravu dvouslozkové pyrotechnické smeési za pomoci
ultrazvukového sméSovace. Tento sméSova¢ slouzi K ucinnému promichani vstupnich
komponent pyrotechnické sloze, oxidovadla a paliva. Tyto komponenty se v ramci zvySeni
bezpecnosti ve vyrobnim procesu od sebe udrzuji odd€leny co nejdéle. K jejich spojeni a
vzajemnému promiseni dochazi az tésné¢ pred laboraci do kapsle iniciatoru za pomoci

ultrazvuku pfes specialné navrzené sonotrody (Obr. 15).

DAVKOVACI
CERPADLO

DAVKOVACI
DAVKOVACI CERPADLO
CERPADLO

DAVKOVACI
CERPADLO

ULTRAZVUKOVA
SONDA

NADOBA SMESOVACE

STATICKY
SMESOVAC

priprava sloze ultrazvukem priprava sloze statickym misicem
Obr. 15 priprava pyrotechnické sloze za pomoci ultrazvuku a statického misice

Kazda ze vstupnich komponent (oxidovadlo i palivo) je samostatné rozptylena v kapaling.
Tato kapalina v sobé obsahuje také rozpusténé pojidlo (napiiklad nitrocelul6za v acetonu) a je
stejnd pro obé komponenty. Tyto komponenty jsou ve form¢ husté suspenze davkovany
vV malych mnozZstvich do ,sméSovace”, kde jsou za pomoci ultrazvuku smichany
V plnohodnotnou pyrotechnickou sloz a okamzité davkovany naptiklad do pouzdra inicidtoru
airbag. Tim se lze vyhnout rozdéleni suspenze vlivem sedimentace a také zajistit
homogenniho rozlozeni komponent, které ziistane zachovano. Na podobném principu je také
zalozeno michani pyrotechnické sloze na statickém sméSovaci. ZjednoduSené schéma vyroby
je také na obrazku 15. V tomto piipad¢ se jednotlivé slozky pyrotechnické sloze smichaji ve
smésovaci, tésné pied laboraci do kapsle iniciatoru.
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Vhodné velikost ¢astic jednotlivych komponent pyrotechnické sloze je pod 20um. Jako
problém se zde ukazuje mnozstvi kapaliny ve slozi, jez musi byt opakovatelné, jinak nebudou
mit vyrobené iniciatory stejné vlastnosti. Pomér pevné latky ke kapalné fazi je zhruba mezi
70-80% obsahu pevné latky. Energie potfebna k promichani obou komponent je dodavana
pomoci ultrazvuku s frekvenci vétsi nez 16kHz. Pii ultrazvukovém michani dochazi ke
vzniku kavit (vznik dutin v kapalin¢ pii lokalnim poklesu tlaku), jez nasledné imploduji.
Teploty u téchto implozi mohou lokaln¢ dosahnout vysokych hodnot (cca 5500°C) a tlakt az
500 bar. Ovsem diky kratkému zivotnimu cyklu kavity (cca 6us), doby jejiho rozpadu, jez je
kolem 1ps a velikosti kavit mensich nez 150um je rychlost chlazeni pii implozi tak velka, ze
ohfev suspenze zustava zanedbatelny [28]. Obecné lze proces vyroby shrnout do téchto

kroku:

e piiprava kapalné faze s pojivem

e navazeni a smichani jednotlivych komponent s kapalnou fazi do davkovacich nadob

e vytvofeni pyrotechnické sloze v malém prostoru za pouziti ultrazvuku

e nadavkovani ptipravené pyrotechnické sloze do vyrobkl a nasledné suseni
Vyhody: u tohoto zplsobu pfipravy je to ptedevSim bezpecnost, protoze jednotlivé
komponenty tvoii pyrotechnickou sloz (Vv mokrém stavu) az tésné pred laboraci do vyrobku.

Také odpada proces suseni a ptipadné vyzrnéni sloze.

Nevyhody: dodrzeni rovnomérného poméru slozek smési pifi davkovani a také obtizna
kontrola kvality promiseni jednotlivych sloZek. Problémy mohou nastat také pii vysousSenti,

béhem kterého mize dojit ke tvorbé trhlin a dutin v laborovaném vyrobku.

2.4.5 SuSeni ve fluidni vrstveé

Obecny princip sprejového suSeni je zalozen na rozprasovani latky dispergované Vv néjaké
nosné kapalné fazi (obvykle voda) do reaktoru, proti proudu vyhtfatého plynu, vétSinou
vzduchu. Béhem letu reaktorem ziska castice kulovy tvar a odpafi se z ni zbyla kapalna faze.

Obecné 1ze proces vyroby shrnout do n¢kolika krokt:

e pfiprava suspenze ve vhodné kapalné fazi
e homogenizace, ptipadné zahuSténi suspenze
e rozpraseni suspenze V reaktoru

e vlastni suSeni
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e separace produktu od suSiciho plynu
Vlastnosti vysledného produktu ovliviiuje nékolik faktorti. Je to typ suSici komory, vybér

atomizéru a smér proudéni susiciho plynu [29].

Susici komory mohou pracovat V otevieném, polo uzavieném a uzavieném provedeni.
V piipad¢ otevieného provedeni se horky vzduch po vysuseni vypousti po separaci produktu
do atmosféry, polo uzaviené provedeni vyuziva cast horkého vzduchu hlavné pro ziskani

odpadniho tepla a uzaviené provedeni vyuziva k suseni inertni atmosféru dusiku.

Ve sprejovych suSarnach se vyuzivaji tii typy atomizérii. Rotani atomizér, ktery vyuziva
odstredivé sily, klasicka tryska a posledni je dvouprouda tryska. V ptipad¢ sméru proudéni se
vyuzivaji tfi varianty. Atomizované castice jsou rozprasovany ve sméru proudéni vzduchu,

proti sméru proudéni vzduchu a v kombinaci téchto dvou zptsobi (Obr 16).
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Obr. 16 varianty rozprasovani Cdastic, ve sméru proudéni vzduchu, proti sméru proudéni vzduchu a

Vv kombinaci téchto dvou zpiisobii [30]

Vyroba pyrotechnické sloze pomoci sprejového suseni je tedy zalozena na rozprasovani fidké
kase vytvorené z paliva (Si nebo Zn nebo Mg), oxidovadla (Pb;O4 nebo BaSO,), vody a
pomocnych latek (surfaktantu, pojiva...), definovanou rychlosti pfes trysku do proudu
horkého plynu, nejcastéji vzduchu [31]. Aby se dosahlo pozadované velikosti kapek, musi mit
tryska vhodny tvar a velikost otvorl. Nejcastéji se vyuziva kruhovy tvar otvort s velikosti
1,5-2mm. Atomizace se provadi pumpovanim kase pfes trysku za pomérné vysokého tlaku
(500-2500kPa). Velikost castic produkované pyrotechnické sloze muzeme regulovat také
velikosti tlaku pouZzivaného pro nastiik kase do reaktoru. Pfi nizkém tlaku jsou tvofeny vétsi
Castice sloze, pfi vyssim tlaku zase ¢astice mensi. Teploty plynu vyuzivaného pro suseni jsou
v rozmezi 190-240°C, dle citlivosti produkované pyrotechnické sloze. Odchozi ,,chladny*
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vzduch ma teplotu kolem 110°C. Voda, jez je obsazena ve vyprodukovanych kapkach se musi
odpatit béhem nékolika vtefin, nez kapka dopadne na stény ¢i dno reaktoru. Takto ususena
Castice pyrotechnické sloze ma ovalny tvar a obsah vlhkosti od 0,1 do 0,8%. Tyto Castice
muzeme dale suSit, nebo se jiz pfimo pouzivaji. Piiklad laboratorni fluidni suSarny

pyrotechnické sloze je na obrazku 17.

Vyhody: U tohoto zpisobu vyroby je to Setrnost k zivotnimu prostfedi (pouziva se voda jako
nosné medium), vyrobend sloz ma uzsi distribuci ¢astic (odpadad nasledné tiidéni) a vodné
roztoky téchto slozi jsou natolik bezpecné, ze je Ize pfipravit michadlem s vétSim smykovym

tfenim, aniz by doslo k iniciaci sloze. Tim se cely proces jesté urychli.

Nevyhody: Hlavni nevyhodou je velikost celého zafizeni, také slozZitost fizeni celého procesu

a také jeho energetickd narocnost.

3
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|

Obr. 17 technologie pro sprejové suseni pyrotechnické sloze firmy AEL Ignite [32]

2.4.6 Metoda pripravy lyofilizaci (vymrazovanim)

Dalsi z moznych metod ptipravy pyrotechnické sloze, jez je vhodna pro piipravu slozi

inflatort airbagi, slozi zpozd'ovacich, osvétlovacich a podobné.
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Tento princip je srovnatelny s principem fluidniho suseni s tim rozdilem, Ze rozprasena kase
pyrotechnické sloze neni susena proudem horkého plynu, ale je vysuSena vymrazovanim [33].

K odstranéni vlhkosti ze zmrzlych kapek dojde sublimaci [34]. Metoda ma nasledujici faze:

e piiprava suspenze v kapalné fazi (voda)

e atomizace a zmrazeni v reaktoru na teplotu -20 az -50°C

e primarni suSeni S vyuzitim trojného bodu a sublimace

e sekundarni suseni (v pfipad¢, ze primarni je nedostacujici)
Po atomizaci a zmrazeni vodné suspenze dojde ke vzniku zmrzlych kapek pyrotechnické
sloze, jez jsou dopraveny do komory s primarnim suSenim. Zde je za regulace tlaku (snizeni)
a teploty (mirné zvyseni) zajisténo, ze vodna faze vysublimuje ze zmrzlych kapek a zachyti
se na chladicich, jeZ mohou mit teplotu pod -50°C. Proces susSeni zndzoriiuje tazovy diagram

na obrazku 18.
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Obr. 18 jednotliva skupenstvi kontinudlni faze béhem procesu vymrazovani [34]

Po primarnim suSeni se odstrani az 95% vlhkosti. Pokud je tato hodnota nevyhovujici,
pristupuje se k sekundarnimu suseni. Teplota v komote se opét zvysi, nékdy téméf k hodnoté
0°C a tlak ponizi k jednotkdim Pa. Touto metodou lze tvofit castice o velikosti 50-200um.
Vyhody: u tohoto procesu je to predevsim bezpecnost a pomérné uzka distribuce velikosti
¢astic. Déle je to Setrnost k Zivotnimu prostfedi (pouziva se voda jako kapalna faze), vyrobena
sloz ma uzsi distribuci castic (odpada nasledné tfidéni) a vodné roztoky téchto slozi jsou
natolik bezpecné, ze je lze pfipravit michadlem s v&tSim smykovym tfenim, aniZz by doslo

K iniciaci sloze. Tim se cely proces jesté urychli.
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Nevyhody: ekonomika celého procesu, nebot’ se jednad pravdépodobné o nejdrazsi zplisob
suseni, které trva v fadech i desitek hodin. Vzniklé ¢éstice jsou hodné porézni, takze maji

nizkou sypnou hustotu.

2.4.7 Metoda pripravy RAM (Resonant Acoustic Mixer)

RAM byl vyvinut firmou Resodyn Acoustic Mixer, Inc. Tato nova bezkontaktni michaci
technologie vyuziva nizkofrekvenéni akustickou oblast vysoké intenzity ke tvorbé smykového
pole uvniti celé michaci nadoby [35]. Cely systém rezonuje, coz umoziuje vysoce Gcinny
ptenos energie a pomérné rychlé a Setrné promichani vstupnich komponent. Energii pro
michani produkuje oscila¢ni generator vibraci. Tato energie je dale mechanicky pfenaSena
pres soustavu excentrickych zavazi a pruzin az ke dnu michané nadoby, kde se dale akusticky
pfenasi na michany material. Laboratorni velikost RAM je spole¢né se
schematickym principem michani uveden na obrazku (Obr 19). Na obrazku je znazornéna
nadoba, jez je vystavena nizkofrekvencnimu akustickému poli. Toto pole zptsobuje celkovy
pohyb kapaliny uvniti nddoby, oznacovany jako akusticky tok. Tento celkovy pohyb zpétné
generuje velké mnozstvi mikro michacich zon, ve kterych probiha dals$i michani. Tyto zony se
vyskytuji v celé naddobé. Pii frekvenci 60Hz dochazi ke tvorbé mikro oblasti o velikostech
50 pum. Intenzita akustického toku tizce souvisi s umisténim akustického zdroje. Jak jiz bylo

uvedeno, v ptipadé RAM technologie je to na dn¢ nadoby.

CLOSED
VESSEL

VACUUM
(Optional)

TEMPERATURE | 4
CONTROL |
(Optional)

MULTIPLE INTENSE
MIXING ZONES |
(Diameter ~50 ym) |5

BULK MIXING |
FLOW

Obr. 19 Laboratorni provedeni LabRAM 1l a schématické zobrazeni pohybu michaného materidlu
uvniti nadoby [35]

Vyhody: k promiseni ¢i promichani se nevyuziva michadel. K michani je mozno pouzit
nadobu, ktera je jiz pfimo urcena pro konkrétni vyrobek (napiiklad hlavice rakety nebo obal
poc¢inové naloze). Tim odpada pfipadné cisténi michaci aparatury a nasledné navySeni
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mnozstvi nebezpecnych odpadd. Z toho plyne zvysSeni bezpecnosti lidské obsluhy (snizeni
kontaktu s vybusninou). Soucasny objem michané nadoby je 2081, coz pokryje vétSinu

pramyslovych aplikaci.

Nevyhody: Piipadné zvétSovani velikosti ¢astic (aglomerace, granulace) se musi provadét az

v dals$im kroku.

2.4.8 Zhodnoceni uvedenych metod

Uvedené metody je velmi tézké objektivné porovnavat, nebot’ kazda je jedine¢nd a vhodna
pro vyrobu daného typu pyrotechnické sloze. Naptiklad miseni suchou cestou bez pojiva je
vyroba pyrotechnické sloze v jednom kroku. Tento zptsob vyroby neni ¢asové ani finanéné
naro¢ny a je vhodny pro piipravu malo citlivych pyrotechnickych slozi (naptiklad pro
bengalské ohn¢). OvSem nezahrnuje granulaci, takZze vyrobena pyrotechnickd sloz neni
vhodna pro automatizované navazovani a davkovani, nebot’' nema vhodné sypné vlastnosti.
Také piiprava citlivych pyrotechnickych slozi by u tohoto zplGsobu vyroby byla

problematicka.

Pro zhodnoceni a porovnani uvedenych metod uvedenych vySe, byl pouzit vaZzeny primeér.
Vahové parametry byly voleny s diirazem na kvalitativni parametry pro pouziti v automotive
a vlozeny do tabulky 1. Napftiklad bezpecnost, opakovatelnost vyrobenych davek,
technologickd naroc¢nost a podobné. Pro specifické obory je nutné vahové parametry

prehodnotit. Hodnoceno bylo nasledujici:

e Bezpecnost (ve fazi pripravy i davkovani), hodnoti bezpecnost béhem pfipravy a
davkovani, porovnava mnozstvi jednotlivych krok vyroby, pfi kterych mize dojit
k nehodé.

e Technologicka naroc¢nost, hodnoti slozitost vyrobniho zatizeni

e Opakovatelnost kvality, ma zajistit, aby se dosahovalo stale stejnych vysledka.

e Energeticka narocnost, spotieba energii co nejnizsi.

o Casova naro¢nost, vyroba pyrotechnické sloZe v co nejkratsim Gase.

e Pocet jednotlivych vyrobnich krokiu, hodnoti mnozstvi jednotlivych vyrobnich

krokti od nadavkovani po aglomeraci. Cim méné jednotlivych krokd, tim lépe.
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e Univerzalnost metody, hodnoti, jaké typy slozi je mozné na daném zafizeni
pfipravovat.

e Narocnost na vstupni suroviny, ¢im vyssi je pozadavek na dobu zachovani funkce

pyrotechnické sloze (trvanlivost), tim Cist$i suroviny jsou potieba.

e Ekologie a pracovni prostiredi, hodnoti, jak dand metoda zatézuje zivotni prostiedi.

Tab. 1 porovndni jednotlivych metod pripravy pyrotechnickych slozi
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Bezpecnost (pfi pripravé i
davkovani) 25% 5 3 3 2 2 4 3 2
Technologicka naroCnost 10% 1 3 3 3 3 4 4 3
Opakovatelnost kvality 20% 2 1 1 1 5 2 2 1
Energeticka narocnost 5% 1 3 4 3 2 5 5 1
Casova narocnost 10% 1 2 4 3 2 4 5 1
Pocet jednotlivych vyrobnich
kroku 10% 1 2 2 4 3 3 3 2
Univerzalnost metody 10% 5 3 2 2 3 3 3 2
Naro¢nost na vstupni suroviny| 5% 1 1 2 2 2 1 1 1
Ekologie a pracovni prostredi 5% 1 3 3 2 1 1
Celkové hodnoceni 100% | 260 | 2,25 [ 250 | 2,30 | 290 | 3,45 | 3,00 1,65
Vysledné poradi metod N/A 5 2. 4 3 6 8 7 e

Z uvedeného porovnani vychazi nejlépe metoda RAM (2.4.7). Tato nova technologie je
vhodna pro ptipravu vétsiny pyrotechnickych slozi v jednom kroku. Pouze pokud je potieba
zvetSovani velikosti ¢astic pro ucely dal$iho zpracovani, je tteba zatadit dalsi kroky, kterymi
jsou granulace a suSeni. Naopak mezi nejméné vyhodné metody se fadi suSeni ve fluidni

vrstvé (2.4.5) a lyofilizace (2.4.6), z duvodu ¢asové a energetické naro¢nosti.

Z vétsi Casti se nejednd o sériové vyrabéné stroje, ale o zafizeni kusova vyrabéna na zakazku
podle pozadavkl zakaznika, kterd vychéazeji z vyrobniho postupu pro danou pyrotechnickou
sloz. Vyroba pyrotechnické sloze je vétSinou dvoustupiiova (michdni a nésledné zvétSovani
¢astic), pficemz vlastni vyzrnéni sloze se vétSinou provadi rucné, tzn. za ptitomnosti lidské

obsluhy.
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Pti shrnuti vSech vyhod a nevyhod u uvedenych technologii mizeme dojit k zavéru, ze jako
idedlni se jevi pfiprava pyrotechnické sloze v nadbytku kapaliny (spojita kapalna faze), ktera
je nehoftlava, jeji vypary netvoii vybusné smési se vzduchem a nebude zdravi Skodliva. Také
by bylo vhodné sloucit proces michani a aglomerace do jednoho kroku a to vSe bez

ptitomnosti lidské obsluhy u michanych nadob.
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2.5 Aglomeracni proces v kapaliné bez pojiva

Moderni metody kombinuji vySe uvedené principy. Jednou z moznosti je aglomerace ¢astic
v kapalné vsadce. Tato metoda se zacala v primyslu vyuzivat pomérn¢ nedédvno (konec
80tych let), pfi zpracovani mineralnich rud vzacnych kovu (zlato, chalkopyrit, wolframit).
Vzhledem kjejich cené je tieba vyuzit i jemné podily, které by jinak byly ztraceny
v odpadnich vodach [36].

Principem metody je vyuziti emulzifikace dvou nemisitelnych kapalin, kdy k aglomeraci
¢astic budouci sloze dochazi pouze v jedné kapalné fazi. Pti emulzifikaci jsou kapky jedné
kapalné faze rozmichany v druhé kapalné fazi a pomoci vhodnych emulzifika¢nich ¢inidel je
udrZovana stabilita kapek [19]. Pokud jsou ve spojité kapalné fazi rozptylené jemné pevné
¢astice, mohou za vhodnych podminek pfejit do druhé kapalné faze. Obecné plati, ze polarni

¢astice budou prechézet do polarniho rozpoustédla a nepolarni do nepolarniho.

2.5.1 Vznik a stabilizace emulzi

Emulze je smés dvou a vice kapalnych latek, které se samovolné nesmésuji. Obvykle se
pfipravuje mechanickym rozptylenim jedné kapaliny ve druhé a tento proces se nazyva
emulzifikace. Kapaliny obecné se snazi zaujmout co nejmensi povrch. Pokud jsou v jedné
nadobé dv€ nemisitelné kapalné faze, snazi se diky povrchovym silam odd¢lit. V piipadé
organické a vodné faze nakonec dojde k uplnému oddé€leni obou fazi, kdy ve spodni Casti
nadoby bude kapalina svys$si hustotou. Vlivem intenzivniho michani (dodani energie
napiiklad za pomoci michadel, koloidnich mlynt, protfepavani, ultrazvuku, atd.) dochézi ke
vzniku malych kapek jedné faze ve druhé. Velikost téchto kapek je zavisla predev§im na typu
zvolen¢ho michaciho zatizeni, pfipadné na rychlosti otd¢ek. Béhem michani (fyzické srazky
mezi kapkami) nebo po ukonceni michdni, mize dojit k neZadouci koalescenci. Koalescence
je spojovani menSich kapek ve vétsi (Obr. 20). Dochazi k ni proto, ze vétsi kapky maji mensi
povrch, coz je termodynamicky vyhodnéjsi [37]. V tomto piipadé jsou povrchové sily vétsi
nez hydrodynamické. K zabranéni koalescence se pouzivaji riznd Ccinidla, nejcastéji

povrchovée aktivni latky (surfaktanty).
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Obr. 20 princip koalescence, spojovadni vétsich kapek ve vétsi

2.5.2 Charakterizace surfaktantu

Povrchové aktivni latky, zkracené surfaktanty (surface-active agent, tenzidy) jsou latky, jez
maji schopnost adsorbovat se na fazovém rozhrani (kapalina/kapalina, kapalina/plyn a
kapalina/pevné latka) a tim vyznamné snizovat vzdjemné mezifdzové (povrchové) napéti.
(Povrchové napéti je vysledkem nerovnovahy pfitazlivych sil pisobicich na jednotlivé
molekuly kapaliny, které tvofi jeji povrchovou vrstvu. Znaci se ,,6° a jednotky jsou N/m.
Ovsem v praxi se pouzivaji jednotky mnohonasobné mensi, tedy mN/m. Napiiklad voda pfi
laboratorni teploté ma povrchové napéti 72,75 mN/m [38]. V dnesni dob¢ se vyskytuji téméf
kdekoli, od Ccisticich prosttedkli a mydel, v kosmetickych prostfedcich, v potravindistvi a
mnoha dalsich odvétvich. Molekuly téchto latek maji amfipatickou strukturu [38], coz
znamena, ze jsou tvoieny ze dvou ¢asti — polarni a nepolarni. Na fazovém rozhrani se polarni
¢ast orientuje do polarniho prostiedi a naopak nepolarni ¢ast do nepolarniho prostiedi.
V ptipadé vodnych roztoktl je polarni, hydrofilni ¢ast (,,head*) tvofena kromé molekul uhliku
a vodiku 1 molekulami dusiku, siry nebo kysliku. Naopak nepolarni ¢ast tvoti delsi uhlikaty
fetézec (,tail“) a orientuje se do hydrofobniho prostfedi, coz jsou nejcastéji organické

kapaliny nebo plynna faze (Obr. 21).

hydrofobni ¢ést hydrofilni ¢ast

MANG

Obr. 21 zjednodusené schéma molekuly surfaktantu [39]
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Na zakladé typu hydrofilni ¢asti molekuly miizeme surfaktanty rozd¢lit na:

e ionické: - anionické: hydrofilni ¢ast ma negativni naboj
- kationické: hydrofilni ¢ast ma kladny naboj
- amfoterni: hydrofilni ¢4st nese oba ndboje
e neionické: - hydrofofilni ¢ast nema Zadny naboj
Nejpouzivangjsi skupinou jsou neionické (50%) a anionické (40%) surfaktanty, kationické
z duvodu jejich vysoké ceny méné (cca 8%) a nejméné amfoterni (cca 2%) [40]. Vhodnymi
kombinacemi téchto typii mizeme nakonec zvolit smés, jez ma nami pozadované vlastnosti.

Ionické surfaktanty se pouzivaji vSude tam, kde se vyskytuji polarni rozpoustédla.

Mezi anionické surfaktanty naptiklad patii sirany organickych kyselin, soli kyseliny
sulfonové a estery kyseliny fosforecné. K této skupiné se tadi i jeden z nejznaméjsich a
svétoveé nejstudovanéjSich surfaktantli a tim je dodecylsiran sodny (SDS, sodium dodecyl
sulfate, laurylsiran sodny) [38]. Jedna se o malou molekulu (fetézec 12 uhlika), ktera snadno
difunduje kapalinou k fazovému rozhranni (Obr 22). Kriticka micelarni koncentrace SDS je
9 mmol/l a odpovidajici povrchové napéti 30 mN/m [43]. Tento typ surfaktantu je levny,
dobfte dostupny a pro snizeni povrchového napéti jej neni tteba velké mnozstvi. Pokud budou
Vv roztoku pfitomny kladné nabité ionty (naptiklad kovy), bude dochdzet ke vzniku elektrické

dvojvrstvy a SDS se zdpornym ndbojem nebude odpuzovano.

O O
\\S// © Na’

Obr. 22 molekula SDS [42]

Vytvofime-li slaby roztok surfaktantu a jeho koncentrace v roztoku bude postupné
navySovana, budou se z po¢atku jeho molekuly vyskytovat samostatné¢ a adsorbovat se na
fazovém rozhrani. Povrchové napéti se bude prudce sniZzovat. OvSem od urcité koncentrace,
jez se nazyva kritickd micelarni koncentrace (CMC, Critical Micelle Concentration), se dalsi
dodané jednotlivé molekuly za¢nou spojovat ve vétsi celky zvané micely, zatimco
koncentrace samostatnych molekul zistava konstantni (Obr. 23). Tato koncentrace je
pom&mé nizka a b&zné se pohybuje v rozmezi 10°-10" mol/dm? podle typu surfaktantu [39].
Rozpustnost nékterych surfaktantii je za béznych teplot nedostatecnd pro dosaZeni jejich

CMC, proto je nutné zvysit teplotu roztoku, ve kterém je latka obsazena a tim 1 jeji
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rozpustnost. Teplota, béhem které se rozpustnost surfaktantu zvysi natolik, Ze dojde ke tvorbé
micel, tedy ze surfaktant dosahne hranice CMC, se nazyva ,Krafftova teplota® nebo téz

Kraffttv bod* Ty [43].

Al B C.
|
t 5858 & %mm;g
< g PR3
povrchové B
napéti - 3 = @% &Q%é
p- © .J Q%CB&P =

b P

TMC — & bdboo¢

koncentrace tenzidu pod CMC nad CMC

Obr. 23 A) zména povrchového napéti v zavislosti na koncentraci surfaktantu, B) roztok surfaktantu
pod CMC, C) roztok surfaktantu nad CMC [43]

Micely, jez se zacnou tvofit pti pfekroceni CMC, jsou koloidni ¢astice kulovitého tvaru.
Jejich polomér je priblizné roven délce molekuly [38]. Pokud se bude koncentrace surfaktantu
Vv roztoku nadale zvétSovat, za¢ne se zvétSovat 1 velikost micel. Uhlovodikové fetézce
molekul se mezi sebou zacnou orientovat rovnobézné a dochdzi ke vzniku tzv. valcovych
micel. Pfi dal$im zvySovanim koncentrace vznikaji micely laminarni (Obr. 24). Dostate¢né
koncentrované roztoky mohou v dusledku tvorby laminarnich micel piechazet v gel [39].
Tvar a velikost micel jsou ovlivnény geometrii obou skupin (liofilni i liofobni), vlastnosti
roztoku (naptiklad koncentraci surfaktantu, teplotou, pH) a také vzdjemnym plsobenim sil

mezi molekulami surfaktantu [44].
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Obr. 24 priklad kulové, valcové a lamindarni micely [43]
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Povrch micely je tvofen strukturami, jejichZz interakce s rozpoustédlem je energeticky
vyhodnd, a vnitini ¢ast strukturami, jejichz interakce s rozpoustédlem je nevyhodna. Ve
vodném prosttedi je tedy povrch micely hydrofilni a vnitini ¢asti hydrofobni. V nepolarnim
prostiedi se mohou tvofit tzv. reversni micely s obracenym uspotfadanim polarnich a
nepolarnich ¢asti. Ob¢ uspoiradani micel jsou na obrazku (Obr. 25). Po¢et molekul surfaktantu
tvoticich micelu udava tzv. ,,Asociacni Cislo N*. Nejcastéji se pohybuje v rozmezi 50-150,
ovSem u reverznich micel je jejich pocet primérné desetkrdt mensi a zpravidla
nepiesahne 10 [43].

polarni prostiedi nepolarni prostfedi
Obr. 25 micela Vv poldarnim prostredi a reversni micela v nepolarnim prostredi [43]

Kriticka micelarni koncentrace je jednou z dulezitych vlastnosti roztokt surfaktantti, nebod’ se
po jejim dosazeni vyrazné¢ méni nékteré fyzikalné-chemické vlastnosti roztokd. Jak je vidét

z obrazku (Obr. 26), nejvétsich zmén je dosazeno u povrchového napéti a osmotického tlaku.

0\ CMC

vlastnost

povrchové

napéti

koncentrace

Obr. 26 zména fyzikalné-chemickych viastnosti roztoku surfaktantu pii piekroceni CMC [43]
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Pro né&které aplikace se pouzivaji i nanocastice [45]. Ty se adsorbuji na fazové rozhranni a
brani koalescenci. Jednim z cCasto pouzivanych materidli je oxid kiemicity. Ve smési
s povrchove aktivnimi latkami se vzdjemné doplnuji. Pii zvySovani koncentrace surfaktantu

dochazi k postupnému vytésnéni nanocastic z fdzového rozhrani.

2.5.3 Tvorba aglomerati v kapaliné

Jak bylo uvedeno na zacatku této kapitoly (2.5), metoda aglomerace pevnych ¢astic z kapaliny
byla vyvinuta z divodu zabranéni ztraty jemnych podili drahych kovi vypousténych
V odpadnich vodach. Diky aglomera¢nimu procesu v kapalin€ je mozné tyto Castice zachytit a
pouzit k dal§imu zpracovani. Principem metody je vyuziti emulzifikace dvou nemisitelnych
kapalin, kdy k aglomeraci ¢astic smési dochazi pouze v jedné kapalné fazi. Pti emulzifikaci
jsou kapky jedné kapalné faze rozmichany v druhé kapalné fazi a pomoci vhodnych
emulzifika¢nich ¢inidel je udrzovana stabilita kapek [19]. Pokud jsou ve spojité kapalné fazi
rozptylené jemné pevné Castice, mohou za vhodnych podminek piejit do druhé kapalné faze.
Obecné plati, ze polarni ¢astice budou prechazet do polarniho rozpoustédla a nepolarni do

nepolarniho.

Pro tvorbu aglomeratti v kapalin€ je vyuzivano dvou rozdilnych kapalin. Prvni kapalinou je
tzv. spojita kapalna faze, to znamena kapalina, ve které jsou rozmichany jemné ¢astice. Druha
kapalina je tzv. vazaci (pojme a vaze pevné Castice) a jeji kapky jsou rozmichany ve spojité
fazi. Aby proces prechodu pevnych Castic z jedné kapalné faze do druh¢ kapalné taze probéhl,
je podle Semakiny [36] nutné, aby byl povrch ¢astic a tzv. vazebné kapaliny stejné polarity,
ale spojitd kapalna faze (kapalina, ve které se rozptylené pevné Castice nachézeji) polarity
opa¢né. Vazebnou kapalinou je bud’ vodny roztok surfaktantu (pro polarni Castice) nebo

organické rozpoustédlo (pro nepolarni ¢astice).

Vyrobni proces aglomerace v kapaliné zahrnuje nasledujici kroky:
1. Rozmichani (tvorba suspenze) polarniho praskového materialu v nepolarni kapaling
2. Rozdispergovani vazebné polarni kapaliny do nepolarni
3. Hydrodynamicky vliv michadla a formovani aglomeratti ve vazebné kapaliné

4. Rast a zhutiiovani granuli
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Pii davkovani polarni vazebné kapaliny do suspenze nepolarni kapaliny a polarniho
praskového materialu, nastava piestup poldrnich pevnych ¢astic do polarni kapaliny. Prestup
¢astic mezi jednotlivymi kapalinami je snazsi, pokud vazebnéd kapalina obsahuje i urcité
mnozstvi surfaktantu. Ten snizuje vzajemné mezifazové napéti mezi kapalinami, usnadnuje
smaceni pevnych castic pii prechodu mezi fAzemi a jeho vhodny typ (anionicky, kationicky)
muze prechod ¢astic také ulehcit. Po pfechodu ¢astic do vazebné kapaliny nastava formovani
aglomeratu za pomoci energie dodané michadlem. Tato energie musi byt tak velka, aby
udrZela vSechen rozptyleny material ve vznosu a aby nedochazelo ke koalescenci kapek
vazaci kapaliny. Podle zvolené¢ho typu michadla, které definuje proudéni kapaliny (axiélni,
radialni), nastava pohyb jest¢ nezhutnénych aglomerati uvniti nadoby. Vlivem rotace
kapaliny a odstiedivych sil jsou castice unaSeny podél stény nadoby a tim dochazi

k formovani a zhutiiovani aglomeratu.

Velikost vyslednych aglomeratl je zavisld na otdCkach michadla (se sniZujici se rychlosti se
zvétsuje velikost aglomerat() a na velikosti a mnozstvi pevnych ¢astic (¢im mensi ¢astice, tim
uzsi distribuce velikosti jednotlivych aglomeratl). Dale je dulezité, aby hustota vyslednych
aglomerati byla vysSsi nez hustota spojité kapalné faze [36]. Je to z divodu snazs§iho oddé€leni
aglomeratii od kapalné faze po ukonceni michani. Aglomeraty pti dodrzeni této podminky po

ukoncéeni michani klesnou ke dnu nadoby.
Podle Semakiny [36] jsou optimalni podminky pro aglomeraci v kapalin¢ nasledujici:
e rychlost ota¢ek michadla je od 1 000 do 1 500 ot/min
e doba aglomerace je od 30 s do 2 min
e pom¢r spojité kapalné faze a vazaci kapaliny je od 0,3 do 0,9 hmotnostnich procent

e pomér mezi pevnymi Casticemi a vazebnou kapalinou je od 3 do 12 hmotnostnich

procent

2.5.4 Obecny postup volby chemickych latek systému

Jak jiz bylo uvedeno, aby bylo mozno tvofit aglomeraty v kapaling, je tfeba nastavit vhodny

postup vybéru chemickych latek celého procesu:
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1) vybrat chemické latky, které chceme aglomerovat
2) podle polarity latek vybrat vhodnou vazebnou kapalinu (polarni nebo nepolarni)

3) na zaklad¢ volby vazebné kapaliny vybrat vhodnou kapalinu pro rozmichani

praskovych latek (polarni nebo nepolarni)

adl) Zakladni slozky pyrotechnickych slozi, jsou palivo a oxidovadlo. Pro ovéfeni postupu
tedy byla zvolena rozsifena pyrotechnicka sloz, ve které oxidovadlo tvoii chloristan draselny
a palivo pyrotechnicky hlinik. Je tieba zjistit, zda maji ob& slozky stejnou polaritu, tedy ze
palivo i oxidovadlo jsou bud’ chemickou latkou polarni nebo nepolarni. V piipadé oxidovadla
se da ve vétsing pripadl posuzovat podle jeho rozpustnosti. Obecné pravidlo uvadi, ze
podobné se rozpousti v podobném. Chloristan draselny je latka rozpustna ve vod¢. Jeho
rozpustnost je sice nizka, pti 20°C je to pouze 1,79 ve 100g vody [2], ale i takto mala
rozpustnost jej fadi mezi latky ve vodé rozpustné, tzn. polarni. Dal§i moZnosti urcit, jestli se
jedna o latku polarni ¢i nepoléarni, je odecist elektronegativity jednotlivych prvka molekuly
z periodickych tabulek, spocitat jejich rozdil a tim urcit polaritu chemické vazby (takto
jednoduse to Ize jen u dvouprvkovych molekul). Podle vysledku se bude jednat bud’to o vazbu
nepolarni (rozdil elektronegativit je mensi nez 0,4), vazbu polarni (rozdil elektronegativit je
v rozmezi 0,4 az 1,7) a iontovou (rozdil elektronegativit je vétsi nez 1,7). Obecné plati, ze
polarita je zavisla na dip6lovém momentu molekuly (symetrii molekuly). V ptipadé molekul,
jez jsou tvofeny tfemi a vice prvky, je urCeni vazby sloZzitéjsi a je plné vyjimek zavislych
napiiklad na natoceni jednotlivych atomii v molekule. Pfedpovidani geometrie molekul se
zaobira teorie VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) [46]. To uz je mimo rozsah
této prace. Pro zakladni uréeni, zda je ¢i neni chemicka latka vhodna pro tuto aplikaci je
zjisténi, v jakém rozpoustédle a jak moc se rozpousti. Ve vodé jsou naptiklad rozpustné ionty

Cl03,Cl0;,NO3 a dalii.

V ptipadé praskovych kovi je situace jednodussi. Kovy disponuji tzv. kovovou vazbou. Tato
vazba je popisovana riiznymi teoriemi. V jedné se uvadi, ze kationty kovu jsou pevné vazany
miizkou, zatimco elektrony nejsou vazany k jednotlivym atomim a volné se mezi nimi
pohybuji jako tzv. elektronovy plyn. Diky tomuto volné se pohybujicimu elektronovému

plynu mohou kovy vodit elektricky proud [47] a je tim prokazana i jejich polarita.

Z uvedeného tedy plyne, Ze jak chloristan draselny, tak hlinik jsou polarni latky a je moZno
prejit k volbeé vazebné kapaliny.
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ad2) Volba vazebné kapaliny tedy zavisi na polarit¢ praskovych materiald, které se budou
aglomerovat. Zvolend smés ma ob¢ slozky polarni tzn., Ze i vazebnad kapalina musi byt
polarni. Jako idealni vazebna kapalina je v tomto piipadé voda. Toto polarni rozpoustédlo ma
hustotu 1 000,0 kg/m3, neni zdravi Skodlivé, neni hotlavé a jeho vypary netvoii se vzduchem

vybusnou sm¢s.

ad3) Volba tzv. spojité kapalné faze pro rozmichani vstupnich materialii. Pevné Castice
ptipravené pro aglomeraci i vazebna kapalina jsou polarni, z toho plyne, Ze spojita kapalna
faze pouzitd pro rozmichani pevnych castic musi byt polarity opacné, tedy nepoléarni.
Nepolarni rozpoustédlo [48] je tvofeno atomy prvku, jejichz vazby maji podobné hodnoty
elektronegativit (prevazné C a H). Spolecny elektronovy par neni pfitahovan k jednomu
z atomu, nevznikd zZadny nebo minimalni naboj a rozpoustédlo v kone¢ném disledku neni

polarni. Mezi nepolarni rozpoustédla se fadi napiiklad pentan, hexan, benzen a toluen.

Polaritu rozpoustédla je mozné urcit podle tzv. indexu polarity rozpoustédla P¢. Index polarity
je mira relativni polarity rozpoustédla [49]. Cim vys§i je hodnota indexu polarity, tim je dané
(P*=0,0). Jiné hodnoceni polarity rozpoustédel mize byt podle hodnoty Er(30)[kcal/mol].
Vybrana rozpoustédla jsou sefazena podle indexu polarity P a E1(30) v tabulce 2.

Tab. 2  vybranad rozpoustédla serazend podle indexu polarity

Nizev rozpoustédla Index polarity P Hodnota E+(30)
(kcal/mol)

hexan 0,0 31,0
tetrachloretylen 0,0 32,1
toluen 2,3 33,9
nitrobenzen 4,5 41,2
etanol 5,2 51,9
aceton 5,4 422
metanol 6,6 55,4
voda 9,0 63,1

Idealni rozpoustédlo pro aglomeraci pyrotechnické sloze v kapaling je nepolarni, nehoflavé a
ve vod¢ nerozpustné. Jeho vypary by nemély tvofit se vzduchem vybusnou koncentraci. Tuto

definici spliuje tetrachloretylen (C,Cly).
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2.5.5 Vypocet velikosti aglomeratu

Pii charakterizaci mechanickych vlastnosti praSkovych materiala se uvadi [50], ze optimalni
velikost ¢astic pro zachovani sypnych vlastnosti latky je kolem 250um. Pii snizovani ¢astic az
K 75um, se sypnost postupné snizuje a pod tuto velikost ¢astic se stava problematickou. Aby
se vysledna velikost aglomerati blizila 200 um, je tfeba vytvofit kapku vazaci tekutiny o
velikosti pfiblizné¢ 50 um. Pokud budou do kapky vazaci tekutiny vtazeny pevné Castice,
zvetsi se objem celého aglomeratu. Tento proces se bude opakovat, dokud bude kapka vazaci
kapaliny schopna pojmout dalsi pevné castice. Pro vypocet byla pouzita navrZzena metodika
[20] a vypocetni software MAPLE. Suroviny pro ovéfeni spolecné tvoii smés, ve které

oxidovadlo tvofi chloristan draselny a palivo pyrotechnicky hlinik.

3KClO, + 8Al - 3KCl + 4Al,0,

Ve stechiometrickém poméru vychazi na 100g smési 65,89 KCIO,4 a 34,2g Al. Pro laboratorni

pfipravu je sniZzeno mnozstvi piipravované smeési na 25g. Jednotlivé navazky tedy jsou 16,45g

KClO4 a 8,55g Al.

Jako vhodné emulzifikaéni Cinidlo je vybran surfaktant SDS rozpustény v destilované vodé.
Polarni &ast molekuly tohoto anionického surfaktantu zabira plochu o velikosti 74,8 AZ
(1A=0,1nm) a jeho molekulova hmostnost je 288.378 g/mol (58). Pro vypocet velikosti
aglomeratl tedy plati nasledujici [52]:

vstupni hodnoty pro vypocet velikosti aglomeratu

voda hlinik chloristan draselny
A B C
m, = 0,006 kg (6,0 ml) mg = 0,00855 kg me = 0,01645 kg (6,0 ml)
M, =18 x 1073kg/mol Mg = 26,9815 x 1073 kg/mol M, = 138,55 x 10~3kg/mol
pa = 1000 kg/m?3 pg = 2702 kg/m3 pc = 2520 kg/m3

V prvni casti je tfeba spocitat hmotnostni zlomky jednotlivych prvkl zastoupenych

Vv aglomeratu, soucet jednotlivych hmotnostnich zlomki je roven jedné:

m
wy=——2  =0,19355
my +mg +mg
m
wg=——5 =0,27581
my + mg +me

we=1—-—wz—w, =053064
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Dale je tieba spocitat hmotnost vSech Castic tvofici aglomeraty, primérnou molarni hmotnost

aglomeratu a jeho primérnou hustotu:

m=my +mg+m¢ = 0,031kg

w, wg we\!
Msolid = (M—A + M_B M_C) = 0,04032 kg/mol
W, Wg WC)_1 3
=L =4 — = 1975,51kg/m
Psotid (PA P Pc 9/

Pro vypocet velikosti aglomeratu (odhad) je tieba zvolit jednak velikost aglomeratu a také
jeho porozitu. Porozita je faktor, ktery ovliviiuje vnitini i vnéjsi plochu &astice. Cislo jedna je
zvoleno, pokud jsou castice kulaté a neporézni, v opa¢ném piipadé je voleno ¢islo niZsi.
Velikost aglomeratu (kapky) byla uréena na 50 um (dg) a odhad porozity aglomeratu
0,7(eps).
dg = 0,000050m
eps = 0,7

Je znam pramér ¢astice (kapky) tak je mozné spocitat jeji objem (V):

1
Vy = r 3,1415 - 0,000050% = 6,544792 - 10~ *m?3

Pokud je znam objem jedné ¢astice, mohu spocitat jeji hmostnost (mg) a jeji plochu (Ag):
my =V, - psoria = 1,2929 - 107 %kg/m?

1 2 -8,2
Ay =——-3,1415-d," = 1,12196 - 10™°m
eps

Pokud je zndma hmotnost a plocha jednoho aglomeratu, je mozno spocitat pocet (Ng) a
plochu (A) vSech aglomerati:
m
Ny = —=2.3977" 108
my
A=N, A, =2,6901m?
V dal$im kroku je tfeba vypocitat pocet molekul SDS potiebnych k pokryti povrchu vSech
aglomerati (Nsps), tuto hodnotu pfepocitat na molarni mnozstvi (nsps) a na hmotnost SDS

v roztoku (msps).

A

Nsps = Asps -

3,5964 - 10'®molekul SDS

NSDS

Ngps = m = 0,00000597 mol

Mgps = Ngps " Mgps = 0,000001721kg
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Nakonec zbyva vypocitat hmotnostni procento SDS v roztoku (6,0ml H,0):

Mgps
w =——-100 =0,02867
PS5 T my, + Mgps

Z uvedeného vyplyva, Ze pro tvorbu aglomerati o odhadované velikosti 200um je nutné

pfipravit vodny roztok surfaktantu o koncentraci 0,029% SDS.
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3 PRAKTICKA CAST

V této Casti je podrobné popsdna navrZzend testovaci aparatura, na které byla ovéfena
aglomerace pyrotechnické sloze. Dale je uveden soupis latek pouzitych pii testech. V zavéru
této Casti prace jsou V ¢lanku navrzené podminky (2.5.3) ovéfeny testem. Na zakladé jeho

vyhodnoceni jsou navrzeny dalsi testy, které ovéri vliv jednotlivych podminek.

3.1.1 Popis aparatury

Pro aglomeraci pyrotechnické sloze v kapaliné byla sestavena testovaci aparatura. V zékladu
je tvofena kadinkou o objemu 400ml, kiizovym michadlem upevnénym do hiidelové
michacky a presnym davkovacim Cerpadlem. Vzhledem k tomu, Ze se v kadince pracuje
s t¢kavym rozpoustédlem (tetrachloretylen), je kadinka chlazena. Celé aparatura je na obrazku

27.

regulace teploty davkovaci Cerpadlo

[

chladici zafizeni reakcni nadoba vodny roztok
s michadlem surfaktantu

!

(

Obr. 27 aparatura pro aglomeraci pyrotechnické sloze v kapaliné

Seznam laboratorniho testového vybaveni je nasledujici:

e hfidelova michacka Heidolph Hei-TORQUE 200
e kiiZové michadlo v poméru 1:3 k priiméru nadoby
e magnetické michadlo Heidolph Hei-End 0-2000 ot/min
e laboratorni stojan s drzaky

e kadinka 150 ml pro roztok surfaktantu

e kadinka 400 ml pro aglomeraci

e chladici zafizeni Julabo F32 s pfisluSenstvim

e krystaliza¢ni miska pro chlazeni

e meédéna spirala s piisluSenstvim pro chlazeni

e precizni davkovaci zatizeni Metrohm Dosino 800
e silikonové hadicky pro davkovani
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e pftesné laboratorni vahy Mettler Toledo AB104
e filtracni papir

e keramické a nerezové lzice

e plastova pipeta

e nerezova jehla pro davkovani roztoku

Michadlo slouzi k dispergaci ptedlozenych praskovych materiali v kapaliné. Davkovaci
¢erpadlo dodava roztok surfaktantu k lopatkdm michadla a chlazeni aparatury snizuje odpar

spojité kapalné faze ze systému.

3.1.2 Suroviny pouZzité pro testovani

Pro ovéteni konceptu a nasledné dalsi testy jsou pouzity suroviny (paliva a oxidovadla) bézné
pouzivané v pyrotechnickych slozich. Z oxidovadel je testovan chloristan draselny, dusi¢nan
draselny a oxid Zelezity. Testovana paliva jsou praskovy hlinik pyrotechnicky (TH Dunkel),
dale kiemik, slitina ferosilikochrom (FeSiCr) a zirkonium. RozloZeni distribuce ¢astic

jednotlivych surovin je v tabulce 3 a tvar ¢astic surovin je na obrazku 28.

Tab. 3 charakterizace distribuce velikosti cdstic pouzitych surovin

charakterizace distribuce velikosti ¢astic latek pouzitych pri testu

surovina / velikost ¢astic Dio [pm] Dso [pm] Dgo [um]
chloristan draselny 2,41 4,68 8,55
dusi¢nan draselny 8,63 12,5 195
oxid Zelezity 0,26 1,25 13,9
hlinik (TH Dunkel) 1,61 12,3 49,9
kiemik 1,77 6,39 12,9
ferosilikochrom 1,14 3,52 6,81
zirkonium 2,18 6,26 12,5

Jako spojitda kapalna faze slouzici pro rozmichani praskového materialu byl zvolen

tetrachloretylen. Jedna se o nepolarni nehoflavou kapalinu s hustotou 1,6 kg/l.

Vazaci kapalina je tvofena roztokem destilované vody a praskového surfaktantu SDS (sodium

dodecy lsulfat). SDS je prasek bilé barvy, dobie rozpustny ve vodé.
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View field: 284 pm | Det: SE+BSE  5pm

SEM MAG: 10.0 kx| Date(midy): 0822/16 _Zdrav. ustav Usti L, Hradec Kralove

kifemik ferosilikochrom

zirkonium

Obr. 28 tvar castic surovin nasnimané SEM
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3.1.3 Navazky surovin a podminky ovérovaciho testu

Na zaklad¢ podminek uvedenych pro tvorbu aglomerati v kapalin¢ budou pro prvni test
aglomerace dvouslozkové pyrotechnické sloze pouzity navazky vstupnich surovin uvedené
v tabulce 4. Sedé podbarvené polozky jsou konstantni pro viechny testy. Tetrachloretylen je
béhem procesu aglomerace ochlazovan na 15°C, aby se omezil jeho odpar. Pro piipravu
roztoku surfaktantu (vazaci kapaliny) bude pouzita destilovana voda a surfaktant SDS. Cas
michani po ukonceni davkovani roztoku surfaktantu je také konstantni. Tento Casovy interval
je potiebny pro zajiSténi ,reakce® veSkeré vézaci kapaliny srozmichanym praSkovym
materidlem. Otacky michadla po ukonceni dévkovani jsou stejné jako behem davkovani

roztoku surfaktantu, aby bylo mozno 1épe posuzovat jejich piipadny vliv.

Tab. 4 tabulka navdzek vstupnich surovin

navazky vstupnich surovin pro pyrotechnickou sloz AI/KCIO,

vstupni suroviny mnozstvi
chloristan draselny [g] 16,45
hlinik pyrotechnicky (TH dunkel) [g] 8,55
tetrachlorethylen [ml] 160
vodny roztok surfaktantu 0,029% [ml] 2,5

Pro aglomeraci pyrotechnické sloze v kapaliné budou pouzity podminky v tabulce 5. Také zde

jsou Sed¢€ podbarvené polozky pevné dané.

Tab.5 podminky pripravy pyrotechnické sloze

podminky pilotniho testu

proces specifikace

rozmichani vstupnich materialti [min] 2
rychlost ota¢ek michadla [ot/min] 1000
rychlost davkovéni roztoku surf. [ml/min] 1,25
doba davkovani roztoku surf. [min] 2,0
rychlost ota€ek michadla [ot/min] 1200
¢as michani po ukonc¢eni davkovani [min] 2
rychlost ota¢ek michadla [ot/min] 1200
teplota tetrachlorethylenu [°C] 15
teplota v laboratoti [°C] 20
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Nejprve bylo do kadinky o objemu 400 ml piedlozeno 160 ml tetrachloretylenu a bylo
zapnuto chlazeni i michani na nizké otacky (500 ot/min), aby se jeho teplota ustalila na 15°C.
Nésledné bylo na laboratornich vahdch navdZzeno 16,45g chloristanu draseln¢ho a 8,55 g
hliniku a také ptedlozeno za stalého michani do kadinky k tetrachloretylenu. Roztok
surfaktantu byl pfipraven v mnozstvi 100ml a umistén v kadince na magnetické michadlo.
Rychlost jeho davkovani i nadavkované mnozstvi bylo fizeno za pomoci davkovaciho
zatizeni Dosino 800. Vzhledem k nizké koncentraci bylo nutno tento roztok neustile michat,
aby byla zajiSténa konstantni koncentrace roztoku a nedochazelo k ptfichycovani molekul
surfaktantu na jednotlivych povrchovych rozhranich. Aby bylo zajisténo dokonalé rozmichani
vstupnich surovin a nedochazelo ke tvorbé sttedového viru, byl vytvoten drzak se Ctyimi

narazkami. K jedné z téchto narazek je pfichycena i davkovaci jehla (Obr. 29).

Obr. 29 detail michadla, nardzek a davkovaci jehly

Po uplynuti dvouminutového intervalu potfebného pro dokonalé rozmichani vstupnich
surovin byly otacky zvySeny na 1200 ot/min a bylo zapocato dédvkovani vodného roztoku
surfaktantu. Béhem davkovani prvniho 0,5 ml nebyla patrna zadna zména. Poté zacaly byt
v suspenzi patrny drobné hrudky. Jejich pocet se zvétSoval a pfi ukonéeni davkovani roztoku

m¢éla michana suspenze charakter srazeniny (Obr. 30).

Obr. 30 michana suspenze pri ukonceni davkovani roztoku surfaktantu
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Po uplynuti doby potfebné pro domichani smési bylo michadlo vypnuto a smés sedimentovala
piiblizn¢ béhem 20 vtetin (Obr. 31). Na hladiné nebyly patrny zadné zbytky po vodném
roztoku surfaktnatu. Z pilotniho testu tedy plyne, Ze vSechny Castice pieSly z nepolarniho
tetrachloretylenu do polarniho vodného roztoku surfaktantu. Vytvorena smeés byla zfiltrovana

ptes filtrani papir a vysuSena v peci pii 60°C.

Obr. 31 usazené castice na dné nadoby po ukonceni michani

V pribéhu davkovani vodného roztoku byly odebirany vzorky tak, aby bylo mozno pozorovat
zmény, které v prub¢hu aglomerace nastanou. Vzorky byly odebirany plastovou pipetkou a
pfipravovany piimo na mikroskopicka sklicka. Tyto pak byly analyzovany pod optickym
mikroskopem vybavenym kamerou pro snimani obrazu. Vzorky byly odebrany pted zacatkem
davkovani, pii nadavkovani 1,25ml a 2,5ml vodného roztoku a pii ukonceni domichani.

Fotografie téchto vzorki jsou na obrazku 32.
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nadavkovano 0,0 ml nadavkovano 1,25 ml

o

g v :"f.. < en’ » 8 = . 3 * 3 R S ¢ &
nadavkovano 2,5 ml ukonceni domichani

Obr. 32 zmeny suspenze behem davkovani roztoku, 30 % zvétseno

Z uvedenych fotografii 1ze pozorovat zarodky aglomeratt pti nadavkovani 1,25 ml a nasledné
dalsi shlukovani ¢astic pii nadavkovani 2,5 ml roztoku a pti domichani. Na zéklad¢ vysledku
testu, jehoz podminky byly uvedeny v literatuie budou ovéfeny a posouzeny nasledujici

proménné, jez mohou ovlivnit aglomeraci pyrotechnické sloze v kapaliné.

3.1.4 Navrh testti pro ovéreni podminek aglomerace v kapaliné

A) vliv mnozstvi davkovaného roztoku surfaktantu pfi zachovani koncentrace 0,029%.
Zpilotniho testu plyne, Ze je tieba naddvkovat vétSi mnoZstvi roztoku neZ
predpokladanych 2,5 ml. Otestovano bude mnozstvi 4,0; 5,5; 7,0; 8,5 a 10.0 ml. Bude
vybrano nejvhodné&jsi mnozstvi davkovaného roztoku a toto mnozstvi bude pouzito pfi

hodnoceni dal$ich vlivu.

B) vliv otaek michadla. V této sérii testli bude posouzen vliv otac¢ek michadla na tvorbu

aglomerat. Budou posuzovany otacky michadla 600, 900, 1200, 1500 a 1800 ot/min.
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Otacky, pfi kterych se dosdhne nejlepsich vysledkti, budou pouzity pii hodnoceni

dalsich vliva.

C) vliv koncentrace vodného roztoku surfaktantu. Aby byl posouzen vliv koncentrace
vodného roztoku, budou v této sérii testli proveéteny koncentrace 0,004; 0,011; 0,020;
0,029 a 0,038 %vodného roztoku. Nejvhodnéjsi koncentrace vodného roztoku bude

pouzita pro hodnoceni dal$ich vlivi.

D) vliv rychlosti davkovani vodného roztoku surfaktantu. Bude vybrana nejvyhodné&;jsi
rychlost davkovani pii porovnani rychlosti davkovani a kvality vyrobenych
aglomeratii. Rychlosti davkovani pouzité pro testy jsou 0,25; 0,5; 1,25; 2,0; 4,0
ml/min. Opét bude vybrana nejvyhodnéjsi rychlost davkovani vzhledem ke kvalité

vyrobenych aglomerata.

E) provéfit na vybranych typech paliv a oxidovadel univerzalnost tohoto procesu.

Zaroven bude provéten vliv rozpustné latky jako pojiva.

Vysledky testl série A az E budou diskutovany v dalsi kapitole této prace.
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUSE

V této kapitole jsou prezentovany a diskutovany vysledky testdi navrzenych v predeslé

kapitole. Tyto testy jsou zaméfeny na:
A. vliv mnozstvi davkovaného roztoku surfaktantu pfi zachovéani koncentrace 0,029%.
B. vliv otacek michadla.
C. vliv koncentrace vodného roztoku surfaktantu.
D. vliv rychlosti davkovéani vodného roztoku surfaktantu.

E. provéfit na vybranych typech paliv a oxidovadel univerzalnost tohoto procesu.
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4.1 Testy série A, vliv mnozstvi davkovaného vodného roztoku

Pilotni test prokdzal, Ze koncept aglomerace dispergovanych prachovych ¢astic v kapaling je
mozny, ovSem nadavkované mnozstvi vazaci kapaliny je Snejvetsi pravdépodobnosti
nedostate¢né. Testy sériec A jsou tedy zaméfeny na vliv mnozstvi roztoku surfaktantu o
koncentraci 0,029%. Jeho mnozstvi se zvySovalo vzdy o 1,5 ml a to na nadavkované mnozstvi
4,0 ml, 55 ml, 7,0 ml, 8,5 ml a 10,0 ml. Také bylo navySeno mnozstvi tetrachloretylenu ze
160 ml na 250 ml z divodu zvyseni jeho hladiny. Timto doplikovym opatifenim se omezil
vznik stfedového viru a nasdvani vzduchovych bublin pfi testovani vyssich otacek. Podminky

pro testy série A jsou uvedeny v tabulce 6.

Tab. 6 testové podminky série A, hodnoceni viivu mnoZstvi nadavkovaného roztoku

testové podminky série A

suroviny / ¢islo testu Al A2 A3 A4 A5
chloristan draselny [g] 16,45 16,45 16,45 16,45 16,45
hlinik pyrotechnicky THD [g] 855 855 855 855 855
tetrachloretylen [mi] 250 250 250 250 250
roztok surfaktantu [ml] 4,0 55 7,0 8,5 10,0
koncentrace roztoku [%] 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029
proces / ¢islo testu Al A2 A3 A4 A5
¢as pro rozmichani vstupnich materialti [min] 2 2 2 2 2
otacky pro rozmichani [ot/min] 1000 1000 1000 1000 1000
rychlost davkovani surfaktantu [ml/min] 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
¢as davkovani surfaktantu [min] 312 424 536 648 800
otacky michadla pro davkovani [ot/min] 1200 1200 1200 1200 1200
michéani po ukonceni davkovani roztoku [min] 2 2 2 2 2
otaCky michadla pro domichéani [ot/min] 1200 1200 1200 1200 1200
teplota tetrachloretylenu [°C] 15 15 15 15 15
teplota v laboratoti [°C] 20 20 20 20 20
teplota vodného roztoku surfaktantu [°C] 20 20 20 20 20

Stejn¢ jako v ptipad€ prvniho testu, byly vzdy z kazdého testu série A odebirany vzorky na
mikroskopické sklicko a analyzovany pod optickym mikroskopem. Priibéh aglomerace mél
vzdy stejny pribéh jako pfi pilotnim testu. Findlni produkty z testli A1 az AS jsou uvedeny na

obrazku 33.
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estA3, 7,0ml o ' | - st A4, 8,5ml

Test A5, 10,0 ml
Obr. 33 vysledky testii série Al az A5, 30x zvétseno

Z vysledku testit A1 az A5 vyplyva, Ze je tfeba nadavkovat ur¢ité mnozstvi vodného roztoku

surfaktantu, aby bylo dosazeno toho, ze vSechny dispergované pevné Ccastice piejdou

z tetrachloretylenu do formy pevnych aglomerat. Nejlepsi vizualni vysledek byl zaznamenan

u testu AS. OvSem pii ukonceni domichani, smés sedimentovala dlouhy cCas, ptiblizné 45s. Pfi
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bliz§im zkoumani byly na hladin¢ a pod hladinou pozorovany plovouci ¢astice. Byl odebran

jejich vzorek na kontrolu pod mikroskopem (Obr. 34).

Obr. 34 plovouci castice v testu A5, 50 x zvétseno

Bylo zjisténo, Ze se jednd o vytvorené aglomeraty. Tyto aglomeraty jsou kompaktni a jejich
tvar je téméer kulovity. NadnaSeni téchto aglomeratli a schopnost plavat na hladiné byla
zpusobena navazanim pfili§ velkého mnozstvi vodného roztoku, tim byla snizena jejich
celkova hustota. SloZ vSeobecné ma lepivy charakter (Castice mezi sebou i ke sténdm nadoby),
z tohoto duiivodu je jako nejlepsi vysledek zvoleny test A4, tzn. nadavkovani 8,5 ml roztoku
surfaktantu. Takto pfipravena pyrotechnicka sloz ma dobré sypné vlastnosti a jeji hustota
(testu A4) je 0,769 glcm®.

Se zvysSujicim se mnozstvim nadavkované vazaci kapaliny se zvySovalo i latkové mnozstvi
nadavkovaného surfaktantu SDS (sodium dodecyl sulfat). Hodnoty davkovaného latkového

mnozstvi jsou v tabulce 7.

Tab. 7 latkové mnozstvi naddavkovaného SDS

latkové mnozstvi SDS nadavkované v sérii A

veli¢iny / Cislo testu Al A2 A3 Ad A5
latkové mnoZstvi SDS [mol] 4,01x10° 5,52x10° 7,03x10” 8,53x10° 1,00x10™
mnozstvi SDS [mg] 1,16 1,59 2,03 2,46 2,89
roztok surfaktantu [ml] 4,0 55 7,0 8,5 10,0
koncentrace roztoku [%] 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029

Aby bylo mozno ur¢it hlavni vliv podilejici se na aglomeraci pevnych ¢astic (mnoZzstvi
nadavkované vazaci kapaliny nebo vliv latkového mnozstvi SDS), bylo pfistoupeno jesté

k jednomu doplitkovému testu AB. Latkové mnozstvi SDS pouZité v testu A5 (1,00x102 mol)
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bylo nadavkovano ve stejném mnozstvi vazaci kapaliny, jako bylo pouzito Vv testu A2

(5,5 ml). VSechny ostatni testové podminky byly zachovany.

, wl-V, 0,029:100 00527,
sy, T T 55 TV ?

Aby bylo zajisténo nadavkovani stejného latkového mnozstvi, bylo nadavkovano 5,5 ml

roztoku surfaktantu o koncentraci 0,053%. Porovnani testli A2 a A6 je na obrazku 35.

B L ‘{ LN D 3P = | '__'4 . ‘-.‘ N ) e ) ' Mg
Test A2; 5,5 ml; 5,52x10° mol SDS Test A6; 5,5 ml; 1,00x10 mol SDS
Obr. 35 porovnani testit A2 a A6 , 30 X zvétseno

4.1.1 Vyhodnoceni testa série A

Porovnanim testi A2 a A6 bylo zjisténo, ze v obou ptipadech jsou ptitomny jak aglomeraty,
tak 1 velké mnozstvi prachovych ¢astic. Tento dopliikovy test tedy prokazuje, Ze latkové
mnozstvi SDS obsaZené ve vézaci kapaliné nema vliv na rychlost aglomerace (na rychlost
prestupu pevnych castic z jedné kapalné faze do druhé). Pro ptestup vSech pevnych Castic a
tvorbu aglomerati je tfeba nadavkovat uréity objem vazaci kapaliny. V tomto piipadé pro
dostate¢nou aglomeraci 25 g pevnych ¢astic je tfeba 8,5 ml vodného roztoku surfaktantu (tedy
8,5 Q).
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4.2 Testy série B, vliv rychlosti otacek michadla

Testy séric A prokazaly, ze pro nejlepsi vysledek aglomerace je tieba nadavkovat 8,5 ml
vodného roztoku surfaktantu na 25 g pevnych c¢astic. Toto mnoZzstvi bylo pouzito pro dalsi
testy. V této testové sérii byl provéfen vliv riznych rychlosti otaéek michadla, béhem
davkovani roztoku surfaktantu. Tyto otacky jsou dale pouzity béhem domichani, aby mohl byt

1épe posouzen jejich vliv. Podminky pro testy série B jsou uvedeny v tabulce 8.

Tab. 8 testové podminky série B, hodnoceni viivu otacek michadla béhem ddvkovani roztoku

testové podminky série B

suroviny / €islo testu Bl B2 B3 B4 B5
chloristan draselny [g] 16,45 16,45 16,45 16,45 16,45
hlinik pyrotechnicky THD [g] 8,55 8,55 8,55 8,55 8,55
tetrachloretylen [ml] 250 250 250 250 250
roztok surfaktantu [ml] 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5
koncentrace roztoku [%] 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029
proces / ¢islo testu Bl B2 B3 B4 B5
¢as pro rozmichani vstupnich materiali [min] 2 2 2 2 2
otacky pro rozmichani [ot/min] 1000 1000 1000 1000 1000
rychlost davkovani surfaktantu [ml/min] 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
¢as davkovani surfaktantu [min] 6:48 6:48 6:48 6:48  6:48
otacky michadla pro davkovani [ot/min] 600 900 1200 1500 1800
michani po ukonceni davkovani roztoku [min] 2 2 2 2 2
otaCky michadla pro domichéani [ot/min] 600 900 1200 1500 1800
teplota tetrachloretylenu [°C] 15 15 15 15 15
teplota v laboratofi [°C] 20 20 20 20 20
teplota vodného roztoku surfaktantu [°C] 20 20 20 20 20

Také v testové sérii B byly odebirany vzorky na mikroskopické skli€¢ko a analyzovény.

Finalni produkty z testli B1 aZ B5 jsou uvedeny na obrazku 36.

68



Test B5, 1800 ot/min
Obr. 36 vysledky testii série Bl az B5, 30 zvétseno
Z fotek na obrazku 40 je patrné, Ze energie vnesena michadlem pii otackach 600 ot/min (test
B1) je pro davkovani vodného roztoku surfaktantu a aglomeraci pyrotechnické sloze naprosto
nedostacujici. Témer okamzité po zacatku davkovani vodného roztoku se na hladiné vytvoril
»retizek drobnych kuli¢ek, jez obsahovaly vazaci kapalinu a ¢astice pevnych latek.
V pribéhu davkovani roztoku se tento fetizek rozsitoval. Po vypnuti michadla se suspenze
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rozdélila na dvé casti. VEtsi cast klesla ke dnu, zbytek zlstal na hladiné tetrachloretylenu a
pfipominal olejovitou skvrnu (tuto skvrnu tvoii vodny roztok a pevné &astice). Retizek vazaci
kapaliny 1 olejovitd skvrna jsou na obrdzku 37. Vytvofend smés sice obsahuje naznaky

aglomerati, ale tyto jsou velice porézni a kiehké. Smés také obsahuje velké mnoZstvi

prachovych castic, takze je sloz pro dalsi zpracovani nevhodna.

Test B1, ,:fétizek“ na hladiné Test Bl, ,olejovita“ skvrna na hladiné
Obr. 37 retizek castic a ,,olejovita* skvrna pri testu Bl

V ptipad¢ testu B2 probihala aglomerace jiz standardné, ovSem vytvofené aglomeraty jsou

porézni. To znamend, ze maji nizkou pevnost, nizkou sypnou hustotu a jsou zdrojem

prachovych castic. Naopak nejlepsi vysledek se jevi u testi B4 a B5. Vytvorené aglomeraty

témer nejsou porézni a jejich velikost je priblizné stejna. Sypné hustoty testii B1 az B5 jsou

sefazeny v tabulce 9.

Tab. 9 sypné hustoty testit Bl az B5

sypna hustota testii série B

Cislo testu Bl B2 B3 B4 B5

sypna hustota [g/cm’] 0,699 0,625 0,769 0,786 0,792

4.2.1 Vyhodnoceni testi série B

Z této série testll vyplyva, Ze se zvysujicim se poctem otacek michadla se zvySuje sypna
hustota, kvalita a pevnost vytvorenych aglomerati. Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno u testu
B4 a BS. Vyssi sypné hustota u testu B1 byla zptisobena vysokym podilem prachovych ¢astic.
Pro dalsi testy budou pouzity otacky z testu B4 a to 1500 ot/min. Otacky 1800 ot/min jsou na

horni hranici kapacity laboratorniho zafizeni a rozdil v sypné hustot¢ jiz neni tak velky.
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4.3 Testy série C, vliv koncentrace vodného roztoku surfaktantu

Testy série C jsou zaméfeny na vliv koncentrace vodného roztoku surfaktantu pii zachovani
jeho davkovaného mnozstvi. Z predeslych testli jsou pouzity dva nejlepsi vysledky a to
mnozstvi roztoku surfaktantu (8,5 ml) a otaCky michadla pouzité béhem jeho davkovani

(1500 ot/min). Podminky pro testy série C jsou uvedeny v tabulce 10.

Tab. 10 testové podminky série C, hodnoceni viivu koncentrace vodného roztoku surfaktantu

testové podminky série C

suroviny / ¢islo testu C1l C2 C3 C4 C5
chloristan draselny [g] 16,45 16,45 16,45 16,45 16,45
hlinik pyrotechnicky THD [g] 8,55 8,55 8,55 8,55 8,55
tetrachloretylen [ml] 250 250 250 250 250
roztok surfaktantu [ml] 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5
koncentrace roztoku [%] 0,004 0,011 0,020 0,029 0,038
proces / ¢islo testu C1 C2 C3 C4 C5
¢as pro rozmichéani vstupnich materialti [min] 2 2 2 2 2
otacky pro rozmichani [ot/min] 1000 1000 1000 1000 1000
rychlost davkovani surfaktantu [ml/min] 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
¢as davkovani surfaktantu [min] 6:48 6:48 648 6:48  6:48
otacky michadla pro davkovani [ot/min] 1500 1500 1500 1500 1500
michani po ukoncéeni davkovani roztoku [min] 2 2 2 2 2
otacky michadla pro domichani [ot/min] 1500 1500 1500 1500 1500
teplota tetrachloretylenu [°C] 15 15 15 15 15
teplota v laboratoti [°C] 20 20 20 20 20
teplota vodného roztoku surfaktantu [°C] 20 20 20 20 20

Také v testové sérii C jsou odebirany vzorky na mikroskopickeé skli€ko a analyzovany. Finalni

produkty z testti C1 az C5 jsou uvedeny na obrazku 38.
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LA

Test C4: 0,029 %

Test C; 08
Obr. 38 vysledky testii série C1 az C5, 30 % zvétseno

Z fotografii na obrazku 38 plyne, ze zmé&nou koncentrace vodného roztoku surfaktantu je

mozné tidit velikost aglomeratd. U testu C1 je primérna velikost vytvoifenych aglomerati

mezi 1,0 az 1,5 mm. Takto vytvofené aglomeraty jsou pevné, ale jejich velikost je pro pfesné

davkovani miligramovy mnozstvi nevhodnd. Podobny vysledek je také u testu C2. V tomto

pfipadé jsou vytvofené aglomeraty mensi, ale primérna velikost aglomerati je stale kolem
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1,0 mm. V piipad¢ testu C3 jsou vytvoreny aglomeraty s primérnou velikosti mezi 0,30 az
0,35 mm. Tato velikost aglomerati ma velmi dobrou sypnost a je jiz vhodna pro automatické
navazovani. Naopak koncentrace pouzita v testu C5 (0,038 %) je nevhodna hned ze dvou
divodii. Koncentrace vodného roztoku je natolik vysokd, ze vytvorené aglomeraty jsou malé
(70 az 150um), maji nizkou hustotu a obtizné¢ sedimentuji nebo plavou na hladiné. Po
vysuseni zase jejich maléd velikost zptisobuje problematickou sypnost. Jako idedlni se tedy
jevi vysledek testu C4. Vytvorené aglomeraty maji dobrou primeérnou velikost (mezi 150 az
300 pum), kterd zarucuje dobrou sypnost. Sypné hustoty testi C1 az C5 jsou setazeny

v tabulce 12.

Tab. 11 sypné hustoty testit Cl1 az C5

sypna hustota testi série C

Cislo testu C1 Cc2 C3 C4 C5

sypna hustota [g/cm’] 0,825 0,811 0,792 0,786 0,722

4.3.1 Vyhodnoceni testu série C

Koncentrace vodného roztoku surfaktantu ma vliv na vyslednou velikost jednotlivych
aglomeratii. Tento jev souvisi s koalescenci a se schopnosti surfaktantu stabilizovat kapku o
dané velikosti (2.5.1). Vhodna koncentrace je v uzkém rozmezi, od 0,015 do 0,030 %. Pti
pouziti niz8i koncentrace se tvoii pfili§ velké aglomeraty, nevhodné pro pfesné navazovani,
naopak pii pouziti vys$Si koncentrace, jsou tvotfeny pfili§ malé aglomeraty, se Spatnymi
sypnymi vlastnostmi. Z tabulky 12 plyne, ze se snizujici se velikosti aglomerat kleséa takeé
jejich sypna hustota. Tento stav je pravdépodobné zplsoben meénici se distribuci velikosti
Castic. Pro dalsi sérii testi tedy bude pouzita koncentrace vodného roztoku surfaktantu
0,029 % (C4). Aglomeraty piipravené za téchto podminek maji vhodnou velikost, pevnost i

Sypnost.
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4.4 Testy série D, vliv rychlosti davkovani roztoku surfaktantu

Testy série D jsou zaméfeny na vliv rychlosti davkovani vodného roztoku surfaktantu pii
zachovani jeho davkovaného mnozstvi. Z predeslych testli jsou pouzity tfi nejlepsi vysledky a
to mnozstvi roztoku surfaktantu (8,5 ml), otacky michadla pouzit¢é béhem jeho davkovani
(1500 ot/min) a také koncentrace vodného roztoku surfaktantu (0,029 %). Podminky pro testy

série D jsou uvedeny v tabulce 12.

Tab. 12 testové podminky série D, hodnoceni viivu rychlosti davkovani roztoku sufraktantu

testové podminky série D

suroviny / €islo testu D1 D2 D3 D4 D5
chloristan draselny [g] 16,45 16,45 16,45 16,45 16,45
hlinik pyrotechnicky THD [g] 8,55 8,55 8,55 8,55 8,55
tetrachloretylen [ml] 250 250 250 250 250
roztok surfaktantu [ml] 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5
koncentrace roztoku [%] 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029
proces / ¢islo testu D1 D2 D3 D4 D5
¢as pro rozmichani vstupnich materiali [min] 2 2 2 2 2
otacky pro rozmichani [ot/min] 1000 1000 1000 1000 1000
rychlost davkovani surfaktantu [ml/min] 025 050 1,25 2,0 4,0
¢as davkovani surfaktantu [min] 34:.00 17:.00 6:48 415  2:.07
otacky michadla pro davkovani [ot/min] 1500 1500 1500 1500 1500
michani po ukonceni davkovani roztoku [min] 2 2 2 2 2
otaCky michadla pro domichéani [ot/min] 1500 1500 1500 1500 1500
teplota tetrachloretylenu [°C] 15 15 15 15 15
teplota v laboratofi [°C] 20 20 20 20 20
teplota vodného roztoku surfaktantu [°C] 20 20 20 20 20

Také v testové sérii D jsou odebirany vzorky na mikroskopické skli¢ko a analyzovény.

Finalni produkty z testi D1 az D5 jsou uvedeny na obrazku 39.
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Test D5; 4,0 ml/min
Obr. 39 vysledky testii série DI az D5, 30 x zvétseno

Z analyzy vzorku jednotlivych testd pod mikroskopem plyne, Ze velikost aglomeratd je u

vSech testti podobna a to v rozmezi 150 az 300 um. Rozdil je v jejich porozité. Zatimco u

testdt D1 a D2 jsou vytvofené aglomeraty hladké a témér bez viditelnych pord, u testi D4 a

D5 jsou aglomeraty pomérné porézni. Aglomeraty vytvorené v testu D3 jsou kvalitativné na
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rozhranni mezi témito testy. Lze tedy ptfedpokladat, Ze rozdil mezi jednotlivymi testy bude

Vv sypné hustote. Sypné hustoty testii D1 az D5 jsou sefazeny v tabulce 13.

Tab. 13 sypné hustoty testit D1 az D5

sypna hustota testi série D

Cislo testu D1 D2 D3 D4 D5

sypna hustota [g/cmB] 0,879 0,821 0,786 0,753 0,732

4.4.1 Vyhodnoceni testi série D

Zmeéna rychlosti ddvkovani roztoku nema vliv na velikost vytvofenych aglomeratli, ale ma
vliv na jejich pevnost a porozitu. Také z provedeného méteni sypné hustoty vyplyva, ze
rychlost davkovani vodného roztoku surfaktantu mé velky vliv na jejich sypnou hustotu. Cim
pomalejsi je rychlost davkovani roztoku surfaktantu, tim vétsi je pevnost aglomeratti a vyssi
sypna hustota. Je to zplsobeno tim, Ze pii pomalej§im davkovani je aglomerat delsi cas
zpracovavan a hutnén pohybem podél stén kadinky. V ptipad€ téchto testl je obtizné volit
nejlepsi vysledek. Pii primyslové sériové vyrobé by bylo nutné zvolit kompromis mezi
rychlosti davkovani (délkou vyrobniho procesu), pozadovanou sypnou hustotou a pevnosti

aglomerati. Jako dobry vysledek 1ze volit testy D2 a D3.
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4.5 Testy série E, provérit schopnost aglomerace jinych latek

V této testové sérii bylo ovéfeno, zda je metoda aglomerace v kapaliné vhodné pro rizné
praskové latky (oxidovadla a paliva) pouzivané v pyrotechnickych slozich. Pro aglomeraci
byly pouzity nejlepsi vysledky z predeslych testd, tzn. mnozstvi davkovaného roztoku 8,5 ml
0 koncentraci 0,029 %, davkovany rychlosti 1,25 ml/min pti 1500 ot/min. Ostatni procesni
podminky zlstaly nezménény. Vysledné aglomeraty budou charakterizovany pomoci optické

a SEM mikroskopie.
Test E1, chloristan draselny a praskovy hlinik

Schopnost matrialt pro aglomeraci v kapalin€ jiz byla ovéfena testy A az D. Z té€chto testl byl

vybran nejlepsi vysledek (D3) a podroben analyze pod elektronovym mikroskopem (Obr. 40).

Obr. 40 vysledek testu D3, 1000%zvétseno

Z uvedeného snimku je pozorovan kompaktni aglomerat, bez viditelnych mezer. Toho bylo

docileno intenzivnim michanim a hutnénim jednotlivych castic.
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Test E2, chloristan draselny, ferosilikochrom, kiremik a grafit

Test E2 je zaméten na provéteni schopnosti aglomerace jinych typu paliv (ferosilikochrom a
kfemik). Jako pomocnd latka, byl do sloze pfidan v malém mnozstvi také grafit. Celkové

mnozstvi surovin bylo 25 g, pomé&r nebyl stechiometricky. Navazky testu jsou nésledujici:

chloristan draselny 129
ferosilikochrom 80
kiemik 59
grafit 029

Aglomerace b¢hem davkovani vodného roztoku surfaktantu meéla standardni pribéh.
Vytvorené aglomeraty jsou pevné, nejsou porézni a nedroli se. Aglomeraty i jejich detail

vytvofeny pomoci elektronového mikroskopu jsou na obrazku 41.

-
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Test E2, snimek SEM
Obr. 41 snimek testu E2 pod optickym (30x zv.) a SEM (1000 x zv)

Na snimku z elektronového mikroskopu je opét vidét kompaktni aglomerat, bez viditelnych

mezer. Tmava mista na aglomeratu jsou ¢astice grafitu.

Test E3, oxid Zelezity a zirkonium

Vtestu E3 byla ovéfena schopnost aglomerace dalSich dvou latek pouzivanych

Vv pyrotechnice. Navazky jednotlivych surovin pro 25 g pyrotechnické sloze byly nésledujici:

oxid zelezity 11,68 ¢

zirkonium 13,32 g
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Prestup dispergovanych castic probihal obvyklym zplisobem. Po ukonceni michani smés
sedimentovala béhem 15 s. Pii kontrole pod optickym i elektronovym mikroskopem bylo
zjisténo, Ze vytvoiené aglomeraty jsou porézni a velmi kichké (Obr. 42). Pi doteku dievénou
Spachtli se rozpadaji na jednotlivé castice. PfiCina kiehkosti téchto aglomeratd je
pravdépodobné v tom, Ze ani jedna z latek neni rozpustnd ve vod€. Tim padem nemuze dojit

K jejimu ¢astecnému rozpusténi a po vysuseni vzniku krystalovych mustki mezi ¢asticemi.

Test E3, vytvoiené aglomeraty Test E3, snimek aglomeratu pomoci SEM
Obr. 42 snimek testu E3 pod optickym (30% zv.) a SEM (2000% zv)

Aby byla tato teorie potvrzena, bylo ptfestoupeno k sérii testii E4 — E7. K oxidu Zelezitému a
zirkoniu byl pfidan dusi¢nan draselny, latka dobfe rozpustna ve vod¢ a to v mnozstvi 2,0; 5,0;

10,0 a 15,0 %. Podminky této testové série jsou v tabulce 14.

Tab. 14 testové podminky série E4 az E7,

testové podminky série E4 — E7

suroviny / ¢islo testu E4 E5 E6 E7
oxid zelezity [g] 11,68 11,68 11,68 11,68
zirkonium [g] 13,32 13,32 13,32 13,32
dusi¢nan draselny [g] 0,5 1,25 2,5 3,75
tetrachloretylen [ml] 250 250 250 250
roztok surfaktantu [ml] 8,5 8,5 8,5 8,5
koncentrace roztoku [%] 0,029 0,029 0,029 0,029
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testové podminky série E4 — E7

proces / ¢islo testu E4 ES E6 E7
¢as pro rozmichani vstupnich materiali [min] 2 2 2 2
otacky pro rozmichani [ot/min] 1000 1000 1000 1000
rychlost davkovani surfaktantu [ml/min] 1,25 1,25 1,25 1,25
¢as davkovani surfaktantu [min] 6:48 6:48 6:48 6:48
otacky michadla pro davkovani [ot/min] 1500 1500 1500 1500
michani po ukonceni davkovani roztoku [min] 2 2 2 2
otacky michadla pro domichani [ot/min] 1500 1500 1500 1500
teplota tetrachloretylenu [°C] 15 15 15 15
teplota v laboratofi [°C] 20 20 20 20
teplota vodného roztoku surfaktantu [°C] 20 20 20 20

Vysledné aglomeraty byly opét analyzovany pod optickym mikroskopem (Obr. 43) a pevnost

aglomeratli byla ovétovana tenkou dievénou Spachtli.

Test E4; 2% KNO3

R

¢ v< ‘\‘\.
e [ 8

Test E6; 10% KNO3 Test E7; 15% KNO3
Obr. 43 testy E4 az E7 pod optickym mikroskopem (30 *zvétSeno)
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Ackoli je test tvrdosti aglomeratu dievénou Spachtli subjektivni metoda, 1ze 1 z pozorovani
aglomerati pod optickym mikroskopem pozorovat, ze se zvySujicim se mnozstvim dusi¢nanu
draselné¢ho ve smési, stoupa jejich kvalita 1 pevnost. Zavérem byla zméiena sypna hustota

jednotlivych testli a shrnuta do tabulky 15.

Tab. 15 sypné hustoty testit E3 az E7

sypna hustota testi série E3-E7

¢islo testu E3 E4 ES E6 E7

sypna hustota [g/cm’] 1,0 0,931 0,904 0,744 0,702

4.5.1 Vyhodnoceni testii série E

Prvni ¢ast testd série E prokdzala, Ze metoda aglomerace pevnych latek v kapaling je vhodna i
pro jiné latky, neZ testovany chloristan draselny a praskovy hlinik. Usp&$né aglomerovany
byly latky, jako jsou dusi¢nan draselny, oxid Zelezity, kiemik, ferosilkochrom a zirkonium.
Test E2 prokézal, Ze je mozné spoleén¢ aglomerovat latky o riznych hustotach, kovy a
polokovy. Touto metodou lze aglomerovat i latky nerozpustné ve vodé (oxid zelezity a
zirkonium), ale vysledné aglomeraty jsou porézni a velmi kiehké. V tomto piipad¢ nedochazi
ke vzniku krystalovych mastkt (2.3.1). Aby bylo mozno zvysit pevnost téchto aglomerati, je
tteba do smési ptridat ve vodé rozpustnou latku. Testy E4 az E7 bylo ovéteno, ze zlepSeni
mechanické pevnosti aglomeratii dochdzi pifidavkem minimalné 10% dusi¢nanu draselného
k 25 g smési oxid zelezity a zirkonium (test E6). Aglomeraty byly kompaktnéjsi a pfi testu

dievénou Spachtli znatelné pevnéjsi nez u predchozich testti E4 a ES.

81



5 ZAVER

Cilem prace bylo navrzeni disperzniho systému pro piipravu dvouslozkovych slozi
v nadbytku kapaliny a ovéfit faktory ovliviiyjici tvorbu aglomerati vysledné pyrotechnické
sloze. Byl popsan obecny postup aglomerace dispergovanych latek. Na zakladé téchto
principtt byl navrzen obecny postup volby vhodnych chemickych latek systému, aby
aglomerace byla Uspé$na. Jedna se predevsim o vybér vhodnych pevnych latek, kapaliny pro
dispergaci pevnych latek (spojitd kapalna faze) a vhodné kapaliny pro navazani pevnych latek

(vézaci kapalina).

Dale byla zpracovana reSerSe zaméfena na soucasné technologie vyroby pyrotechnickych
slozi. Tyto zpusoby byly popsiny a vzajemné porovndny s dlrazem na bezpecnost,
spolehlivost, opakovatelnost a ekonomickou efektivitu. Dale byly shromazdény udaje tykajici

se tvorby a udrzeni disperznich systému za vyuziti povrchové aktivnich latek.

V experimentalni ¢asti prace byl ovéfen navrzeny postup piipravy pyrotechnickych slozi za
ruznych podminek. Byla sestavena aparatura umoznujici kontrolovat vybrané technologické
parametry pii ptipravé sloze. V ramci testl byla ovéfena spravnost navrzeného postupu a byly
nalezeny a popsany hlavni faktory ovlivitujici aglomeraci. Pro uspéSnou tvorbu aglomeréatii se
jevi jako kli¢ové pouziti ur€ittho mnozstvi vdzaci kapaliny. Tato kapalina musi obsahovat
nizkou koncentraci surfaktantu. Zmeénou této koncentrace lze fidit velikost vyslednych
aglomerati. Zaroveil musi byt pouZity vysoké otdcky michadla pro zabranéni koalescence a

vytvofeni kompaktnich a pevnych aglomeréatu.

Pro ovéfeni konceptu byl testovan systém obsahujici rizné slozky. PouZitym procesem bylo
také uspésné dosazeno tvorby aglomerati viceslozkové pyrotechnické sloze, s dobrou
mechanickou soudrZznosti a homogenitou. Bylo zjiSténo, ze hlavnim faktorem pro pfipravu
pevnych aglomeratii, které jsou vhodné pro dalsi zpracovani (maji dobrou pevnost, sypnost a
nizkou prasnost), je ¢astecna rozpustnost alespon jedné pevné latky ve vazaci kapaliné a tim

vytvofeni krystalovych mistki v aglomeratech béhem procesu suseni.

Testy prokazaly, ze navrzeny zpusob pfipravy pyrotechnickych slozi aglomeraci v kapaling
bez pouziti pojiva je vhodny. Bezpecnost pii vyrobé je zajisténa nadbytkem kapaliny, ktera
eliminuje hlavni zdroje pfipadné iniciace - a to predevSim tfeni, naraz a ESD. Jako velmi
vyhodné se jevi spojeni postupné dispergace pevnych latek (zamezeni spojeni suchych

oxidovadel a paliv a tim vytvofeni nebezpecné smési) a nasledné aglomerace v jednom kroku.
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Podstatnou vyhodou tohoto procesu je také moznost opakovaného pouziti spojité kapalné faze
(nedochazi ke kontaminaci) a minimalizace pfitomnosti obsluhy b&hem pfipravy. Stale je

vSak nezbytné zatazeni suseni, jako dalsiho technologického kroku.

V dalsi fazi nastaveni procesu by bylo vhodné se zaméfit na vybér vhodnéjsi nepolarni
kapaliny, nez je vybrany tetrachloretylen, aby byla snizena zdravotni a ekologicka rizika, ale
zachovana stejnd mira bezpecnosti béhem piipravy. Zajimavé by bylo také nalezeni funkéniho

systému, kde spojitou kapalnou fazi bude polarni latka a vazaci kapalinou latka nepolarni.

Na zavér lze konstatovat, ze se cile prace podafilo splnit. Byl nalezen vhodny disperzni
systém a byla prokazéana jeho aplikovatelnost pro pfipravu, eventuelné vyrobu zejména téch

sloZi, které jsou manipulacné pomérné nebezpecné.
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