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Наведено результати досліджень по розробленню водостійкої вибухової речовини на
основі аміачної селітри з нітроцелюлозним покриттям. Термодинамічними розрахунками
обґрунтовано рецептуру промислової ВР, відпрацьовано технологію її отримання і
визначено фізико-хімічні та вибухові характеристики.

Ключові слова: аміачна селітра, нітрати целюлозні, водостійкість, псевдозріджений
шар, покриття.

Представлены результаты исследований по разработке водоустойчивого
промышленного взрывчатого вещества на основе аммиачной селитры с нитроцеллюлозным
покрытием. Термодинамическими расчетами обоснована рецептура промышленного ВВ,
отработана технология его получения и определены физико-химические и взрывчатые
характеристики.

Ключевые слова: аммиачная селитра, нитраты целлюлозные, водостойкость,
псевдоожиженный слой, покрытие.

Results of the researches on the development of the waterproof industrial explosive on the
basis of ammonium nitrate with nitrocellulose covering are represented. Industrial explosive
formulation is substantiated, explosive manufacturing technology is worked out, physical, chemical
and explosive characteristics of this explosive are determined.
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В Украине, как и во многих других странах, для добычи полезных
ископаемых применяются взрывчатые вещества (ВВ). Большой интерес
представляют аммиачно-селитренные ВВ типа игданитов (АСДТ) и гранулитов
с различными добавками [1, 2]. Основной составной частью аммиачно-
селитренных ВВ является аммиачная селитра – наиболее распространенный
окислитель промышленных ВВ. Доступность исходного сырья, безопасность
технологии получения и переработки аммиачной селитры при производстве ВВ
обусловили ее массовое применение. Достоинством аммиачно-селитренных ВВ
является простота изготовления, невысокая стоимость, низкая
чувствительность к механическим воздействиям. Однако они имеют низкую
водостойкость, большой критический диаметр детонации, низкие
энергетические характеристики и физическую стабильность.

Повышение водоустойчивости гранулитов возможно за счет нанесения на
аммиачную селитру покрытий. В Украине применяется промышленное ВВ
граммонит 79/21 ГС [3], который имеет покрытие на основе тротила (нанесение
расплава тротила производят в кипящем слое). Граммонит 79/21 ГС
сбалансирован по нулевому кислородному балансу и содержит 21 % тротила.
Однако данный состав не обеспечивает водостойкости, и согласно ТУ он может
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применяться для заряжания сухих и мокрых (обезвоженных) скважин. Попытки
повышения водостойкости аммиачной селитры путем покрытия поверхности ее
гранул смолами и различными полимерами не увенчались успехом [4]. При
применении инертных полимеров, например полиэтилена, достигалась
водостойкость, однако из-за низких энергетических характеристик полимера
возникали трудности с инициированием. Поэтому нанесение на аммиачную
селитру высокоэнергетических покрытий представляет значительный интерес в
плане повышения как водостойкости, так и взрывчатых характеристик. В
данной работе представлены результаты исследований по получению
водостойкого ВВ за счет нанесения на гранулы аммиачной селитры
нитроцеллюлозных покрытий.

Нитраты целлюлозы (НЦ) – это высокомолекулярные соединения, химичес-
кий состав которых может быть выражен формулой [C6H7O2(OH)3-n(ONO2)n]x,
где х – степень полимеризации, n – среднее число нитратных групп, приходя-
щееся на элементарное звено и характеризующее степень этерификации [5].
Нитраты целлюлозы с содержанием азота в пределах (10,7…12,2) % называют
коллоксилинами. Степень полимеризации коллоксилина 150…600,
молекулярная масса 7500…150000 г/моль, плотность 1,58…1,65 г/см.
Коллоксилины различных марок широко применяются в народном хозяйстве:
лаковые – для изготовления лаков, эмалей, грунтовок, шпаклевок и т.п.;
линолеумный – для изготовления строительных линолеумов; используются
также лакомастичный, целлулоидный коллоксилины и др. Физико-химические
показатели некоторых марок коллоксилинов представлены в табл. 1.

Таблица 1. Физико-химические показатели промышленных низковязких
коллоксилинов

Лаковые высоковязкие
кожевенные (ВВК)

190…196 11,89…12,26 1,95…2,20 Кожевенные лаки и
эмали

Лаковые средневязкие
(СВ)

190…196 11,89…12,26 1,31…1,89 Лаки для дерева, клея-
щие составы, авиалаки

Лаковые низковязкие
(НВ)

190…196 11,89…12,26 1,11…1,30 Эмали, грунтовки,
шпаклевки

Лаковые весьма низ-
ковязкие (ВНВ)

190…196 11,89…12,26 1,03…1,10 Лаки для металла, эма-
ли для грузовых машин

Лакомастичный (ЛМ) 170…198 10,64…12,39 1,30…3,00
Мастики для изгото-
вления технических
тканей с НЦ покрытием

Содержание азота
Марки коллоксилина мл NO/г %

Условная
вязкость,

ºЕ

Область применения

Лаковые высоковяз-
кие (ВВ)

190…196 11,89…12,26 1,90…2,20 Авиалаки и изоляци-
онные лаки
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В качестве покрытий для аммиачной селитры также представляют
интерес конверсионные пороха, в частности баллиститные. Основу баллистит-
ных порохов (БП) составляют нитроцеллюлоза и неудаляемый (труднолетучий)
растворитель, поэтому их иногда называют двухосновными [6]. Обычный
состав баллиститных порохов типа НДТ: 50…60 % коллоксилина (нитроцеллю-
лоза с содержанием азота менее 12,2 %) и 25…26,5 % нитроглицерина
(нитроглицериновые пороха) или диэтиленгликольдинитрата (дигликолевые
пороха) либо их смеси. Кроме того, в состав этих порохов входят другие
пластификаторы (например, динитротолуол), стабилизаторы химической
стойкости (централиты), а также вазелин, камфара и другие добавки.

При разработке водостойкого ВВ на основе аммиачной селитры
проводили термодинамические расчеты с целью предварительной оценки их
взрывчатых характеристик. Для расчетов брали состав аммиачная селитра–
коллоксилин (БП) при нулевом кислородном балансе. При этом массовая доля
покрытия должна составлять до 25 %.

Термодинамические расчеты водостойкого ВВ проводили по методу
Авакяна [7], который позволяет определить энергетические и взрывчатые
характеристики ВВ: теплоту взрыва, температуру взрыва, объем газов при
взрыве, кислородный баланс, скорость детонации, фугасность и др. Термодина-
мические характеристики ВВ, названного аммопор-В, приведены в табл. 2.

Таблица 2. Термодинамические характеристики аммопора-В

Наименование показателя Значение
Кислородный баланс, % +1,05… –0,97
Теплоемкость, кал/моль 144,16
Теплота взрыва, ккал/кг 916…925
Объем газов, л/кг 909…920
Температура взрыва, К 2642…2705
Фугасность, мл 276
Молекулярная масса, M 345,75
Скорость детонации, м/с 5670
Давление в детонационной волне, кг/см2 120546

С целью определения количества газов, которые выделяются при
взрывчатом превращении аммопора-В, проведены расчеты по многоцелевой
программе «Астра» «Моделирование химических и фазовых равновесий при
разной температурах». Результаты расчетов представлены в табл. 3.

Таблица 3. Продукты взрыва аммопора-В

Состав газов Количество газов, моль/кг
Н2О 21,91
СО2 5,25
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СО 0,00
С 0,00
Н2 0,01
N2 10,58
О2 0,045

Расчеты количества газовых продуктов взрыва показали, что при взрыве
аммопора-В, имеющего нулевой кислородный баланс, образуются в основном
нетоксичные газы Н2О, СО2, N2,. При взрыве аммопора-В выделяются и другие
газообразные продукты, однако количество их незначительно, поэтому они в
таблице не представлены.

Нанесение нитроцеллюлозных покрытий на аммиачную селитру
осуществляется путем перевода коллоксилинов или баллиститных порохов в
вязко-текучее состояние. Коллоксилины и баллиститные пороха растворяются
во многих органических растворителях – кетонах (ацетоне), метаноле, сложных
эфирах (например, этилацетате, бутилацетате), этиленгликоле, диоксане,
циклогексаноне, нитробензоле и др. Все растворители нитратов целлюлозы
имеют в своих молекулах полярную группу. На их растворимость влияют
содержание в них азота, вязкость, температура, однородность по степени
этерификации. Универсальным растворителем коллоксилинов является
ацетон – простейший представитель кетонов. Ацетон хорошо растворяет
многие органические вещества (ацетилцеллюлозу и нитроцеллюлозу, жиры,
воск, резину и др.). Однако в настоящее время ацетон является недоступным,
так как он является прекурсором. В связи с этим наибольший интерес в
качестве растворителя коллоксилинов представляет этилацетат – бесцветная
подвижная жидкость плотностью 0,9 г/см3 с температурой кипения 77,1 °C,
имеет слабую токсичность в сравнении с другими растворителями. Этилацетат
широко используется как растворитель нитратов целлюлозы, ацетилцеллюлозы,
жиров, восков, применяется для чистки печатных плат, как растворитель (в
смеси со спиртом) при производстве искусственной кожи.

Для определения вязкости готовили растворы коллоксилина и баллистит-
ного пороха в этилацетате. Вязкость приготовленных лаков определяли с
помощью вискозиметра «Rheo-Viskometer nach Heppler». Зависимость вязкости
лаков от содержания коллоксилина ВНВ и баллиститного пороха НДТ-3
представлена на рис. 1.



Вісник НТУУ «КПІ». Серія «Гірництво». – 2011. – Вип. 21 51

Рис. 1. Зависимость вязкости лака от содержания коллоксилина и баллиститного пороха

Нанесение покрытия на гранулы аммиачной селитры осуществляли в
псевдоожиженном слое путем распыления с помощью форсунки лака
выбранного состава [8]. В процессе нанесения покрытия распыляемый в
псевдоожиженном слое лак попадает на гранулы селитры, проходящие через
зону орошения, и формирует на их поверхности тонкую пленку, которая
отверждается в результате удаления растворителя (сушки). За время
пребывания зерен в аппарате процесс их обволакивания жидкой пленкой и ее
отверждение происходит многократно, что ведет к наращиванию толщины
покрытия. Толщина покрытия определяется временем нанесения лака.
Интенсивное перемешивание зерен в псевдоожиженном слое обеспечивает
практически одинаковую продолжительность их пребывания в зоне орошения
и, соответственно, равномерное нанесение покрытия. Температура нанесения
покрытия в псевдоожиженном слое подбирается с учетом температуры кипения
этилацетата, чтобы сформировать плотное покрытие. При необходимости
готовое ВВ подсушивается при повышенной температуре.

Технологическая схема получения аммопора-В приведена на рис. 2.
Экспериментальная установка состоит из аппарата 1 с псевдоожиженным
слоем, мерника растворителя 4, весов 5, смесителя 6, емкости расходной 7,
агрегата дозирующего 8, бункера пневмозагрузки 9, калорифера 10,
воздуходувки 11, циклона 12, теплообменника 13, ресивера 14. Аппарат с
псевдоожиженным слоем имеет рабочую зону круглого сечения и снабжен
газораспределительной решеткой со свободным сечением. В боковой стенке
рабочей зоны аппарата 1 установлена форсунка 2 и выгрузочное устройство 3.
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Рис. 2. Технологическая схема получения аммопора-В

Процесс получения водостойкого ВВ на основе аммиачной селитры
проводили следующим образом. Гранулы аммиачной селитры загружали в
аппарат 1, масса одноразовой загрузки 1 кг. Гранулы переводили в
псевдоожиженное состояние воздухом, нагнетенным воздуходувкой 11,
производительностью 70 м3/ч, подогрев воздуха осуществлялся в калорифере
10. Температура процесса составляла 35…40 ºС. Отработанный воздух с парами
растворителя поступал в циклон 12, а затем на рекуперацию.

Лак готовили в смесителе 6, в который из мерника растворителя 4
заливали этилацетат и засыпали необходимое количество коллоксилина или
измельченного баллиститного пороха, взвешенное с помощью весов 5.
Опытным путем установлено, что вязкость лака, пригодного к распылению
пневматическими форсунками, составляет около 800 сП. Этим характеристикам
соответствует 6,5 %-й лак, приготовленный на коллоксилине, и 9 %-й – на
основе баллиститного пороха. Нитроцеллюлозный лак через расходную
емкость 7 дозировали и подавали на форсунку 2 с помощью шестеренного
насоса или путем поддавливания воздухом. Скорость подачи лака 750 мл/ч.
Распыливание лака производили сжатым воздухом, поступающим из ресивера
14, давление воздуха, подаваемого на форсунку, составляло 1,2 кг/см2.
Длительность процесса нанесения покрытия – 2 часа. По завершении процесса
аммопор-В выгружали с помощью выгрузочного устройства 3 и при
необходимости отправляли на сушку, температура сушки 55 ºС.
Технологические режимы ведения процесса представлены в табл. 4.

Таблица 4. Технологические режимы процесса получения аммопора-В на
лабораторной установке

Контролируемые параметры Значение параметра
Загрузка аппарата, кг 1,0
Температура ведения процесса, ºС 35…40
Давление воздуха, подаваемого на форсунку, кг/см2 1,2
Производительность воздуходувки, м3/ч 70
Время проведения процесса, ч 2
Скорость подачи лака, мл/ч 750
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Прирост массы аммопора-В, % 24…25,5
Температура сушки аммопора-В, ºС 55
Остаток растворителя в ПВВ, не более % 0,5

В изготовленных опытных образцах аммопора-В с помощью микроскопа
МБИ-15 была определена толщина нитроцеллюлозного покрытия аммопора-В,
которая составила 0,11…0,13 мм в зависимости от размера гранул аммиачной
селитры.

Для оценки водостойкости аммопора-В проводили его выдержку в воде
при комнатной температуре в течение 1…5 суток. Количество вымытой
селитры определяли весовым методом после упаривания воды. Результаты
исследований водостойкости аммопора-В представлены на рис. 3.

Рис. 3. Зависимость водостойкости аммопора-В от времени выдержки в воде

Определены физико-химические характеристики аммопора-В. Взрывча-
тые характеристики определяли на полигоне Шосткинского завода «Импульс».
Критический диаметр детонации определяли методом конуса в бумажной
оболочке. Скорость детонации ВВ определяли методом Дотриша в бумажной
оболочке, причем диаметр заряда в 1,5 раза превышал критический диаметр
детонации. Инициирование зарядов проводили с помощью электродетонатора
ЭД-8 и промежуточного детонатора тротиловой шашки Т-400Г. Физико-
химические и взрывчатые характеристики аммопора-В представлены в табл. 5.

Таблица 5. Физико-химические и взрывчатые характеристики аммопора-В

Характеристики Значение
Расчетные

Теплота взрыва, ккал/кг 916…925
Объем газов, л/кг 920…909
Кислородный баланс, % +1,05…–0,97
Температура взрыва, К 2705…2642

Насыпная плотность аммопора-В, г/см3 0,95…1,05
Размер гранул, мм 2,3…4,5

Экспериментальные
Критический диаметр детонации, мм 80…90
Чувствительность к удару по ГОСТ 4545:
- нижний предел в приборе 2, мм, равен  или более
- частость взрывов в приборе 1, %
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Результаты исследований свидетельствуют о том, что впервые в
отечественной практике получено промышленное взрывчатое вещество на
основе аммиачной селитры с нитроцеллюлозным покрытием с
удовлетворительной водостойкостью для скважин любой степени
обводненности и повышенными энергетическими характеристиками. В
качестве нитроцеллюлозного покрытия можно применять коллоксилины или
конверсионные баллиститные или пироксилиновые пороха, что позволит
снизить стоимость ВВ. В дальнейшем работы будут продолжены с целью
уточнения рецептуры, технологии получения ВВ и широкого исследования
взрывчатых характеристик.
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Чувствительность к трению на копре К-44-III,  кгс/см2 3690
Химическая стойкость манометрическим методом по
ОСТ 84-2085, мм рт. ст. (при  110 ºС за 5 часов), не более 60
Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом·м 108 … 109

Минимальная энергия зажжения более,  Дж 1,0
Скорость детонации, км/с 4,85 … 5,1
Водостойкость, %/сутки 0,8


