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Данные, приведенные в табл. 4, позволяют сделать вывод. что в процессе

форсированноготеплового старения материала происходит деструкция НЦ,

средние значения степени полимеризации Р,,,Р.,,Р: в процессе старения

уменьшаются. Значення коэффициентовраспределения в процессе старения

материала возрастают.

Существенной разницы в характере изменений молекулярно-массовых

характеристик НЦ при старении свежеизготовленных и старых материалов не

наблюдается. С повышением температуры теплового старения скорость

процессов, приводящих к изменению ММР 'НЦ, увеличивается. Происходит
деструкция высокомолекулярных цепей. возрастает массовая доля молекул со

степенью полимеризации 150.

Несмотря на явно выраженные процессы деструкции, наблюдается
тенденция к расширению ММР НЦ при старении материала, что указывает на

возможность протекання параллельного процессасшивания макромолекул.

Процессы деструкции и сшивания накладываются друг на друга,

разделить их не представляется возможным. Теоретическисшивание крупных

макромолекул вызывается пространственными затруднениями. Сшивка

ослабляет соседние связи в макромолекулах и приводит к дополнительным

разрывам цепи. При сшивании низкомолекулярных цепей пространственныс

затруднения менее выражены, вероятность разрыва снижается.

Методом ГПХ показано, что на начальном этапе старения (условно
первые 4 года хранения)доминирует процесс сшивания. Об этом свидетель-

ствует возрастание средних значений молекулярных масс М..- М М
,,

в процессе

теплового старения свежеизготовленных материалов.
На более поздних этапах старения (условнопосле 12-І8 лет хранения)

доминирует процесс деструкции, что характеризуется понижением средних

значений молекулярных масс Й".и ЇИ-п.

]. Змануэль Н.М. Бучаченко А.Л. Химическая физика старения и

стабилизации полимеров.
- М.: Наука,1982.
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С позиций потенциальных возможностей вспененных взрывчатых

систем путем сравнительного анализа их термодинамических характеристик

произведенаоценка модифицирующихматрицу включений.
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На цей час чітко визначилась тенденція до застосування

гірничовидобувнимипідприємствамибезтротиловихвибухових систем (ВС).
На фоні орієнтаціїна гелеподібні та емульсійнівибухові речовини

перспективним виглядає використання спінених ВС. Доступна сировинна база,

простота і безпечність технології та обладнання для приготування ВС

обумовлюють відносно невисоку вартістьібезпечність готової продукції.
Відомо. що експлуатаційніякості сумішевихВС залежать відретельності

змішування компонентів, яка визначає оптимальний контакт окиснювача і

горючого в системі. Фіксація стану, що забезпечуєцей ефект,реалізується
створенням конкретноїструктури ВС. У спінених системах, створених шляхом

високочастотного диспергування сумішей,які складаються з аміачної селітри
(АС), піноутворювача(ПУ) і спеціальних добавок, оптимальність контакту і

його фіксаціязабезпечуютьсяпринципами створення самої структури системи.

Принципи створення структури спінених ВС були визначені на основі

дослідження можливостей стабілізаціїсистеми. При цьому розглядалось дві

моделі спіненої системи:

]) мінералізованапіна;
2)створена поверхнево-активною речовиною структура з піни і

підпираючогоїї адсорбційногошару, розміщених відповідно на поверхніі в

мікротріщинахчастинок АС.

Структуроформувальніфакторивизначались згіднозіспецифікоюкожної

досліджуваноїмоделі. Дослідження структури першої моделі дозволили

оптимізуватирозмірчастинок твердоїфази - АС, а також кількість рідкоїфази і

спеціальних добавок у системі.

Дослідження структури другої моделі виявили роль часткового

співвідношення рідкоїфази,яка формує пінуна поверхнічастинок, і рідини
підпираючого піну шару всерединімікротріщин.Коригування вказаних

факторівстало ключем до стабілізаціїструктури спіненої системи.

Спінена ВС. як і будь-яка інша, характеризується певною

термодинамічноювеличиною Ош, яка є сталою характеристикою системи,

оскільки визначається її хімічним складом. Ця величина відповідає
максимально можливому при вибуховіВС тепловому ефекту і найбільшому
значенню ентропіїсистеми. Реальна теплота ВС наближається до значення Ом.“
у випадку утворення вищих окислів елементів,які складають систему. За

величиною Ом.,“можна робитивисновок про роботоздатністьВС іпараметри її

детонації.
Оскільки матриця

- сумішева система АС-ПУ - відповідає умовній
формулі С,,НЬО,.М,,5,.Ма,,,[І],то розрахунковийелементарний склад ! кг ВС

певної рецептури має умовну формулу С:,“Н...,ддмд54035,2,,5.,,2Маод.
Киснезабезпечення цієїсистеми, що характеризується кисневим балансом (КБ)
і кисневим коефіцієнтом(а,),які показують надлишок або недостачу кисню в

системі для повного окислення складових горючих елементів до вищих окислів

[2], розраховується за формулами



[а-(шгііб
КБ=-т-ІОО [А.];

(1)

а“=д/(2а+:]'
де а, 17,(і - кількість атомів відповідновуглецю, гідрогенута оксигену; 16 -

атомна маса оксигену.

Для матриціКБ = + 11,02 % ; а,,=1,23.
Максимальний тепловий ефектО,...“розраховується. виходячи з реакції

вибуховогоперетворення матриці:

Сзм Ними М215401626 501 Мао] **

-> 24,69 Н2О + 2,34СО2+і ],77М2+ 0,1503 + ОДНЕ-3504. (2)

Тоді

ом,,= 24,69о',;20+2,34о[,01-плющ,,шоп (3)

де Оґі-теплота утворення і-го з вищевказаних з”єднань при постійномуоб'ємі

[|]; О:“;57,49 ккал/моль;920!= 94,51 ккал/моль;Оіінмо.= 84,75 ккал/моль.

Підставивши значення теплоти утворення в рівняння(3) і розв'язавши

його,отримуємо О,,“= 664,76 ккал. Тепловим ефектом 4-го і5-го членів правої
частини рівняння(2) нехтуємо з причини його малості.

Температура вибуху матриці визначається методом послідовних

наближень. Згідно з цим методом, задавшись температурою, перевіряють
балансуванняенергіївибуху з сумарною внутрішньою енергієюпродуктів
реакції(ПР) відповідно до заданої температури.

В загальному вигляді розрахунок температури можна подати таким

чином. Нехай температура вибуху(Ти)не перевищує деякої заданої величини

Т..За формулою (3) і відповідними Т. значеннями зміни внутрішньоїенергії

9," на моль для ПР [1] отримаємо деякізначення для внутрішньоїенергіїПР:

7і - 7і 7і 7і
9 ' "ІОІІІО+ "29со2+ "замґ (4)

де п., пд, пд
- число молів відповідних ПР.

У тому випадку, коли 9" := Они“.Т,,== Т.,знак у правійчастині виразу

ОТ'* Оним = : АОТ'вказує на діапазон пошуку температур.

Припустимо,що 9714 О.Ш.,, тоді Т. ( Т“.Тому задаємо Т] > Т..Для Тд

детально, як ідля Т.,розраховуємо деяке значення внутрішньоїенергіїПР О]?:

'І'. 'І'. 7, І.

9
' : ”|О/ідц+,129(і)д+ "]От'!* (5)
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Якщо 973 :: Одних:то ТН : ТЗ.Причому при ОТ!> От,“маємо ОТ!- От,,=

А ОТ:.

.

Розрахункисвідчать,що при зміні температури Т! - Т. = АТ величина

внутрішньоїенергіїзмінюється на 975 - 97] = АО , тобто збільшення енергіїна
. . . АТ .

-- -

І ккал впдповшає птдвишенню температури
дд

. ОСЮЛЬКИ Отак( 013 на Авп ,

то температура вибуху матрицістановить:

АТ 7-
Тіт-“АА : К 6

-

А!?
9 [] а 0

(ТЗ-АТА
АО

При Т. = 2200 К відповіднізначення зміни внутрішньоїенергіїна І моль

становлять:

9'! )-273 [“С].

І:):= 21.092 ккал; 0320= 15.949 ккал; О,?!= ІІ.4ккал.

При ТІ = 2400 К відповіднізначення зміни внутрішньоїенергіїна ] моль

становлять:

Обі,-“=23.635 ккал; (.),/(=(,= 1802 ккал; ()“?!= І2,75Іккал.

Здійснивши розрахунки викладеним вище методом. отримаємо темпера-

туру розігріванняПР в момент вибухудля ідеальноговипадку Т..= ЗІ ] І.90С.

Оцінка об'єму газоподібних продуктіввибуху [І] матриці дозволяє

зробитивисновок про їїздатність здійснювати роботуруйнування.
Розрахуємопитомий об'єм газоподібних продуктіввибухуза нормальних

умов за формулою
У= 21411". (6)

де у - питомий об'єм газоподібних продуктів.л/кг:214 - об'єм моля газу, л;

п.,
- число молів газоподібних продуктів.що утворюються при вибухові] кг

ВС.

Згідно з реакцієювибуховогорозкладу матриці

С:..Ц"[них“З].дол.,зьзидмаид->

-)24.69 Н30 + 2.34С()3'*'і“77“: + О,]50] + 0, і”83504 +3,45 03

об'єм газів становить У= 948.64 л/кг.

Матриця. модифікованатонкими порошками Ре. АІ. Зі.С. що виконують

функцію стабілізатораі горючого. являє собою приклади різноманітних
спінених систем.

9 1870
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Оцінка ефективностімодифікуючих включень у спінених системах може

бутивиконана лише з позицій потенційних можливостей цих вибуховихсистем
шляхом порівняльногоаналізуїх термодинамічниххарактеристик. шо залежать

тільки відхімічного складу систем.

Оскільки. як показує практика, найбільше наближення експериментально
встановлених значень теплоти вибухудо Опт спостерігаєтьсяу ВС з невеликим

додатнім КБ. близьким до нульового, то й порівняльнуоцінкуслід проводити
для систем з таким значенням КБ.

Аналіз результатіврозрахунку киснезабезпечення спінених систем з

вмістом модифікуючих включень в діапазоні 3...20 % за викладеною

методикою дозволяє вибратиоптимальні варіантирецептур. характеристики
яких наведено у табл. 1.

Таблиця ]. Характеристикиспінених систем

Киснезабезпечення Вміст,
Умовна формула мо дифікатора,

КБ,% а,! %

С2.34Н4о7302917Мтаньзщыашгешш +0.125 ],0026 ] 73

С: МН“ пм“ 040325184одыаоз2А|317 +0, | 4 ] .0028 |О,0

С551Н472вм22,59034взззодмаоз' +0,12 ],002 3.8

Для вказаних систем розраховуємо термодинамічніхарактеристики, що

визначаються хімічним складом ВС.

Відповідно до реакційвибуховогоперетворення систем І-4 (див.табл. |)
визначаємо максимальний тепловий ефектОш:

]-С2.з4Нюл 02917 Мч.:ш 301 Мао] решт ->

-)20,365 Н2О + 2.34СО2+9.608М2 + О,]802+ 0.1Ма2304 +І,55Ре203.
2- С:.мНизи Мзци 03251 303 Мао; Аізл->

->22,І9Н2О + 2,34СО2 + 10.52М2+ 0350; + О,]Ма2804+ І,85АІ203.

3- Сис Н45.з”из 0312 302 Мао.:Зіич Ч

-> 22,65Н2О + 2,34СО2+ 10,75М2+ 0,ІЗО2+ 0,1Ма2804+ 2,89Зі02.

4- Сім Нила М22.59ошш 301 ”801 ->

-> 23,74Н2О + 5.51С02 + 11295“; + О,]502+ О,]Ма2804.

Розрахуноктеплових ефектівреаґсційсистем І-4 в загальному вигляді:

|. от“ = 20.365ОД10+ 2.349501+ "59310,-9,5889,'.,1н4ш,ґ

2- Отця= 72'І99іі30+ 2-3492503+ 1.8591120.“10:59іін4мо.-

3- Опт : 22-65Оіідо"' 2340203+ 2-89адіод“10.739іішмо,-
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4- О....“= 33-749іі,о+ 5-519502"]1'275Оііндмо,-

Підставивши в ці рівняннягабличні значення ОЇ'[І]і розв'язавшиїх,

отримаємо для систем І-4 значення Отак:відповідно 885]. 13415, |207,59 і

930 ккал.

Визначення об'єму газоподібних продуктіввибухового перетворення
систем здійснюємо аналогічно такому для матрицізгідно з реакціями:

1- С:..щНшл 02917 МІЧЗІЬ301 ”до: Резтн ->

->20,365 Н30 + 2,34С02 +9,608М2 + 0,1502 + О,]Ма2804 +],55Ре203+

0,03901.

2- СІМ Низи миди 032.5І802 мап] А|3.7“)

->22,19н20 + 2.34С02 + 10.52м2 + 04502 + одыаззо4 + 1.85Аьо, +

о,04502.

3. С:..мнм.]мам Оп.:501 ”до.:51:49 ->

-> 22,65Н30 + 2,34С01 + [0.75М3 + О.]303 + О.ІМ83504 + 2.895і03+

0.04503.

4- С5 ч Нлди ”зм-)ОНМБ Бо,:Ман.:**

-> 23.74Н10 + 5.5ІС03 + [[.295М3+ 0.І503 + О.ІМЛ3304+ 0,0403.

Об'єм газів для систем І-4 становить відповідно 7269. 788.4. 8018.
91 13 л/кг.

Температура вибуху систем І-4 визначається методом послідовних

наближень, детально поданим в розрахунку матриці.
Для системи ] реакціявибуховогоперетворення Ікг ВС має такий вигляд:

С:..иНат 02ч.77”т.:“.501 Ман.:|телят*>

-> 20.365 НЗО + 2,34С03 +9.608М3+ 0.150; + О.ІМ83504 +І.55Ре301.

Обумовлепастаном ВС максимальна теплота вибухуОпт = 885] ккал.

Припустимо,що Ти не перевищує деякої величини Т. = 3200 К. при якій

зміна внутрішньоїенергіїПР становить

()!“= 33998 ккал/моль: ОДАЗ 26.655 ккал/моль;

І. : -, . 7] = ')

ОК: |8.-І7ккал/моль, Огым 3- ккал/моль.

Тоді внутрішняенергіяПР системи розраховується за формулою

9” = 20.36596'30+ 23493“+ 9.60805':+ 1.55911301.

Звідси знайдемо ()" = 847.()2 ккал. оскільки 91"( Оди“на

9.



АСТ= От.“-ОТ'= 38,68 ккал, то Т.,> Т..

Задамо Т.,5 Т2= 3400 К. при якій

З):= 36,64іккал/моль;9320= 28,868 ккал/моль;

(22= ]9,603 ккал/моль;9310]= 32 ккал/моль.

Сумарна внутрішняенергіяПР системи становить

97? = 2036593320+ 2349352+ 9508932+ 1,5592203,
звідкиОТ?= 9! 1,59 ккал. Оскільки ОТ:> От,.на АСТ!= 25,89 ккал, то Т;> Т.,.

3 розрахунку маємо АТ= Тд-Т.= 200 К,АО = 975-ОЇ'= 6457 ккал. отже

АТ 'І' АТ г -

АТ : * А І- Т :
-

2
|

АО
9 , А : АОАО,Т0Д|

т'в=г. + іт код-273”;т;:т2-А-Таед-2730;
АО А!?

ти = т;,= тї,=3046,8 ос.

Аналогічні розрахунки виконано для ВС 2, 3 і4.

Отриманірозрахунковим шляхом термодинамічніпоказники систем І-4 і

матриці5 зведено в табл. 2.

Таблиця 2. Характеристикиспінених систем

Кисневе Вміст о...“.
Умовна формула забезпечення модифікатора.ккал/кг У. л/кг Т".0С

а,[ %

С:.и Н40.73029.77 Мінна 501 Мао-2
ге;очн 1,0026 173 885.7 7269 30463

234 Нидв "ши 0315! 502 ”аед
Іл |.0028 10,0 1343,5 788,4 3431]!

С; 34 Нд;3 14115Од;2 501 Мао : Зі;на 1.0026 8,14 [20759 8018 3676.6

С5 5. Н474вМп” 034 1135 501 Мао; 1,002 3.8 930 9|1.3 2693

(3234Наша М21.5-1Оді-26501 ”до.: ].23 - 644.76 948.64 21 ] І.9

Аналіз наведених в табл. 2 характеристик показує, що спінені системи

мають потенційнуздатністьдо розвитку найвищих тисків внаслідоквиділення
значної кількості тепла і утворення відносно великого об'ємугазів,прогрітих
до високої температури. Висновок узгоджується з формулою внутрішньоїбалі-
стики, встановленою Абелем і Ноблем на основі експериментальних даних [3].
Експериментальнаперевіркаспінених систем, які застосовуються як матеріали
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для накладних зарядівпри дробленнігранітнихнегабаритів,дають добрі
результати.
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ПЕРСПЕКТИВИ ВИКОРИСТАННЯ НЕЕЛЕКТРИЧНОЇ
СИСТЕМИ ІНІЦІЮВАННЯ “НОНЕЛЬ-ЮНІДЕТ”

В УМОВАХ ВАТ “ПОЛТАВСЬКИЙ ГЗК”

Д.Г.Биков, інж. (ВА Т “Полтавський ГЗК),
О.О. Фролов,канд. техн. наук (НТУУ “КПІ”, ІЕЕ)

Рассмотрены технические средства и технология использования

системы инициирования «Нонель-Юнидет» при ведении взрывных работ в

условиях ОАО «Полтавский Г ОК ».

Застосування традиційних методів ведення підривних робіт при

підготовцігірськоїмаси до виймання в деяких випадках приводить до

зниження ефективностіроботи всього гірничовидобувногопідприємства.
Світова практика показує, зокрема, що використання неелектричноїсистеми
ініціювання (типу "Нонель”) замість ініціювання детонувальним шнуром

дозволяє підвищити ефективністьдіївибухуна І5...20% [1].
Неелектричнасистема ініціювання (НеСІ)“Нонель-Юнідет" розроблена

шведською фірмою Діно-Нобель.Передачадетонації в ній здійснюється за

допомогою ударне-хвильовоїтрубки(хвилеводу)низькоенергетичного типу.

Підриваннясвердловинних зарядівздійснюється шляхом підриваннябойовиків
від внутрішньосвердловиннихсповільнюючих детонаторів,а послідовність
ініціювання забезпечуєтьсяза допомогою сповільнювачів поверхневих

з'єднувальнихблоків.
Розглянемо основні компоненти системи “Нонель-Юнідет" [2].
І. Хвилевід. Виготовляється зі спеціальних сортівпластмаси. Зовнішній

діаметр тришарової трубки - 3 мм. На внутрішню поверхню хвилеводу
наноситься реактивна порошкоподібнасуміш октогену та алюмінію. Ударна
хвиля поширюється по трубціз швидкістю 2100 м/с і ініціює сповільнюючий

елемент детонатора, нс руйнуючи оболонки самого хвилеводу.


