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1 Predmeét standardu

COS 137609, 1.vydani, zavadi STANAG 4021, Ed.3, STANAG 4230, Ed.1
a STANAG 4543, Ed. 1 do prostfedi CR. Standard stanovuje kvalitativni poZadavky
na vybusniny tetryl, hexanitrostilben a 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on, ur€ené pro dodavky
mezi Clenskymi staty NATO, a uvadi jednotné metody zkousek pro hodnoceni jejich

kvality.

2 Nahrazeni standarda (norem)
Tento standard nahrazuje kapitoly 6, 10 a 14 v COS 137602, 3. vydani, Oprava 2.

3 Souvisejici dokumenty

V tomto COS nejsou normativni odkazy na citované dokumenty.

4  Zpracovatel COS
Vojensky technicky Ustav, s.p., od$tépny zavod VTUVM, Ing. Lumir Kugera.

5 Pouzité zkratky, zna€ky a definice

5.1 Zkratky a znacky

Zkratka Nazev v originalu Cesky nazev

Cos Cesky obranny standard

CR Ceska republika

DMSO dimetylsulfoxid

DSC Differential Scanning diferencialni snimaci kalorimetrie
Calorimetry

HNS hexanitrostilben

HPLC High-Performance Liquid vysokoucinna kapalinova
Chromatography chromatografie

NATO North Atlantic Treaty Organizace Severoatlantické
Organization smlouvy

NTO 3-Nitro-1,2,4-triazol-5-on

p.a. pro analyzu

STANAG NATO Standardization Standardiza¢ni dohoda NATO
Agreement

TBAH tetrabutylamoniumhydroxid

uv Ultraviolet ultrafialovy

VTUVM Vojensky technicky ustav vyzbroje

a munice
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5.2 Definice

Nize uvedena definice je specificka pro tento standard a je zafazena k usnadnéni

jeho pouziti.

vyrobni série Vyrobni série produktu je tvofena celkovym mnozstvim
homogenizovaného materialu. Pro nehomogenizovany material je
vyrobni série tvofena mnozstvim vyrobenym v jedné Sarzi. Pfi
kontinualnim zpusobu vyroby je vyrobni série tvofena celkovym

mnozstvim produktu nabizenym/pfedkladanym k prevzeti v danou
dobu.

6 Tetryl
6.1 VSeobecna ustanoveni

Ugelem této kapitoly je stanovit takové poZadavky na vlastnosti tetrylu, které zaijisti
jeho pouzitelnost pro vojenské ucely, a zaroven tak poskytnout vhodnou zakladnu
pro jeho dodavky a certifikaci v ramci NATO.

Tetryl, urCeny pro vojenské ucely, musi splfiovat kvalitativni poZzadavky uvedené
v €l. 6.2 (pokud se nejedna o material objednany pro specialni ucely), které jsou
stanovovany postupy uvedenymi v ¢lanku 6.3 tohoto standardu.

Tetryl musi byt vzasadé tvofen Cistym ftrinitrofenylmetylnitraminem
(2,4,6-trinitro-N-metylnitraminem) se strukturnim vzorcem uvedenym na obrazku 1.

CHas.
3 N/NOZ

O,N NO,

NO,

OBRAZEK 1 - Strukturni vzorec tetrylu

6.2 Pozadavky na kvalitu

Material musi byt ve formé Zlutych krystalk( (krystalicky tetryl) nebo agregatu
(shlukd) téchto krystalki (granulovany tetryl) dle specifikace objednavky, ktera
rovnéz muize stanovit pozadavky na zrnitost (sitovou analyzu) a sypnou hustotu
vzorku.

PoZadavky na fyzikalné-chemické vlastnosti tetrylu jsou uvedeny v tabulce 1.

Po extrakci vzorku acetonem a prosévani popsaném v ¢l 6.3.7 nesmi na sité
o velikosti ok 0,25 mm zUstat vice nez pét piskovitych ¢astic na 50 g vzorku. Na sité
o velikosti ok 0,42 mm pfitom nesmi zlstat Zadna piskovita Castice.
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TABULKA 1 — Pozadavky na fyzikalné-chemické vlastnosti tetrylu

Pozadovana Metoda zkouseni
Vlastnost .
hodnota (viz €l.)
o min. 128,8

Bod tani [°C] max. 129 5 6.3.2
Obsah tékavin [%], max. 0,10 6.3.3
Obsah latek nerozpustnych v benzenu 0.07 6.34
[%], max.
Obsah anorganickych latek [%], max. 0,03 6.3.5
Kyselost (jako HNOg) [%], max. 0,005 6.3.6

6.3 Metody zkouseni

Pro stanoveni vlastnosti vzorku se pouzivaji bézné laboratorni postupy. Nasledujici
popis je omezen pouze na definice zvlastnosti, které musi byt pfi provadéni zkousek
dodrzeny.

6.3.1 Stanoveni sypné hustoty

Stanoveni, je-li pozadovano, se provadi s 50 g vzorku nasypaného do uzavieného
sklenéného valce o objemu 100 ml, ktery se necha padesatkrat spadnout z vysky
6,35 cm na tvrdou kizi. Povrch vzorku musi byt poté co nejjemnéjSim poklepavanim
na sténu valce urovnan, aby bylo mozno odecist objem vzorku.

6.3.2 Stanoveni bodu tani

Bod tani tetrylu maze byt stanoven bud pomoci Maquenneho bloku, nebo v kapilarni
trubi¢ce. Pouzita metoda musi byt uvedena v protokolu o zkouSce.

6.3.2.1 Stanoveni bodu tani pomoci Maquenneho bloku

6.3.2.1.1 Chemikalie a €inidla

Kyselina benzoova, Cista.

Mocovina, Cista.

VSechny chemikalie (v€etné vzorku tetrylu) musi byt suché a musi byt schopné projit
sitem o velikosti ok 0,10 mm.

6.3.2.1.2 Pristroje a zafizeni

Maquenneho blok s elektrickym vyhfivanim, opatfeny rtutovym teplomérem
s presnosti méfeni 0,1 °C v celém rozsahu stupnice. Pfed pouzitim se zafizeni
zkontroluje, zda neni topna deska zoxidovana a zda je rychlost zahfivani v oblasti
predpokladaného bodu tani konstantni a teplota rovhomérné rozlozena.

6.3.2.1.3 Postup zkousky

Maquenneho blok se rychle zahfeje nateplotu asi 115°C apoté se rychlost
zahfivani upravi na narust 1 °C za kazdé tfi minuty.

Pfi 120°C se nadesku Maquenneho bloku polozi nékolik krystalku kyseliny
benzoové a udrzuje se nastavena rychlost zahfivani (nominalni bod tani kyseliny
benzoové je 122,37 °C). Davka krystalkll se kazdych 30 sekund obnovuje, az
se docili roztaveni vzorku béhem 10 az 15 sekund. Vtomto okamziku
se na teploméru odecte teplota T;. Stejnym zplsobem se pokraCuje se vzorkem

v
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tetrylu (teplota T,) a nasledné s mocovinou (teplota T3z). U mocoviny je nominalni bod
tani 132,70 °C.

6.3.2.1.4 Vypocet a uvadéni vysledkl zkousky

Vypocitaji se rozdily nominalnich a naméfenych bodu tani:
a=T-122,37 (1)
b=T,-132,70 (2)

kde a je rozdil mezi naméfenym a nominalnim bodem tani
kyseliny benzoové [°C],
b - rozdil mezi naméfenym a nominalnim bodem tani
mocoviny [°C],
T1 - naméfena hodnota bodu tani kyseliny benzoové
[°Cl,
T3 - naméfena hodnota bodu tani mocoviny [°C].

Hodnoty a a b by mély byt mensi nez 1 °C a rozdil (a —b) by mél byt mensi nebo
roven 0,1 °C. Pokud tyto dvé podminky nejsou splnény, musi byt nalezeny pfislusné
pFiciny. Bude nezbytné zkontrolovat spravnou funkci Maquenneho bloku i teploméra.

Bod tani vzorku tetrylu se stanovi ze vztahu:

T=T,-a (3)
kde T je stanoveny bod tani tetrylu [°C],
T, - naméfena hodnota bodu tani vzorku tetrylu [°C],
a - rozdil mezi naméfenym a nominalnim bodem tani

kyseliny benzoové [°C].
6.3.2.2 Stanoveni bodu tani v kapilarni trubi¢ce
6.3.2.2.1 Pristroje a zafizeni

Ponorny teplomér s omezenym teplotnim rozsahem 125 °C az 135 °C, déleny po
0,10 °C, s kratkou stopkou.

Teplomér pro stanoveni teploty okoli.

Lazen pro stanoveni bodu tani (viz obrazek 2). Je tvofena vysokou tepelné odolnou
sklenénou nadobou o objemu 800 ml (A) uzavienou zatkou z chloroprenového
kauCuku (B), jejimz stfedem prochazi sklenéna trubice (C), ktera je rovnéz uzaviena
zatkou z chloroprenového kaucuku (D). Stfedem zatky (D) prochazi hfidel
mechanického michadla (E), které zajistuje tok kapaliny smé&rem shora dolG. Ctyfi
otvory (F) v trubici (C) zajistuji proudéni ohfivaci kapaliny. Zatka (B) ma otvor
pro uchyceni teploméru (G) a ve vzdalenosti asi 1 cm od né&j maly otvor na kazdé
strané pro uchyceni kapilarnich trubi€ek (H). Lazen je naplnéna silikonovym olejem
nebo jinou vhodnou kapalinou do takové vysky, aby kapalina pfi dosazeni teploty
10°C az 15°C okolo bodu tani volné proudila. Nadoba musi byt umisténa
za vhodnou clonou, aby byla pfi zkouSce chranéna pfed pravanem.

Kapilarni trubicky, které jsou na obrazku 2 oznaceny (H), o délce 150 mm a vnitfnim
pruméru 0,5 mm az 1,0 mm.
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Michadlo
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OBRAZEK 2 - Lazen pro stanoveni bodu tani

6.3.2.2.2 Priprava vzorku ke zkousce

Vzorek se ke zkouSce opatrné nadrti na jemny prasek a susi se v susarné s plastém
naplnénym vrouci vodou po dobu dvou hodin.

6.3.2.2.3 Postup zkousky

Do suché kapilarni trubi¢ky se vlozi tolik vysuseného praskového vzorku, aby vytvofil
sloupec o vySce 1 cm. Do lazné se ponofi teplomér tak, aby dno jeho bariky bylo asi
40 mm nad dnem nadoby. Druhy teplomér se uchyti svou barnkou co nejblize
vyCnivajici ¢asti hlavniho teploméru (G).



COS 137609
1. vydani

Spusti se mechanické michadlo, které zajistuje proudéni kapaliny shora dolu v trubici
(C), a jeho rychlost otaceni se udrzuje na hodnoté asi 600 otacek za minutu tak, aby
kapalina v (C) a (A) méla stejnou vysku.

Teplota lazné se zvysuje rychlosti 10 °C/min pomoci Bunsenova hofaku zahfivajiciho
pouze dno nadoby. Lazen i plamen hofaku je nutno chranit pfed pravanem.

AZ lazefni dosahne teplotu asi 010 °C nizsi, neZ je oCekavany bod tani vzorku,
kapilarni trubicka se vzorkem se vlozi (s pfipadnym pouZzitim papirového tésnéni)
do jednoho z malych otvoru v zatce (B). Dno trubi¢ky musi byt ve stejné vysi nad
dnem nadoby jako dno bariky teploméru.

Rychlost zahfivani lazné se poté snizi na 1 °C/min. V blizkosti bodu tani muze
material vzorku klesnout nebo zménit barvu, coZz by nemélo byt zaménovano
s prvnimi pfiznaky vzniku kapaliny.

Zaznamena se teplota T;, pfi niz se ve vzorku poprvé objevila kapalna faze, a teplota
T,, pfi které vzorek pravé zcela roztal.

6.3.2.2.4 Vypocet a uvadéni vysledkl zkousky
Bod tani vzorku tetrylu se vypocita ze vztahu:

T,+C)+(T,+C
bod tani [°C] = (N 1)2( 2 2)+c:3 (4)
kde Cy, Cy jsou opravy na chyby vnitfniho priiméru teploméru pfi
odectu teplot T; a T, [°C],
T - teplota, pfi niz se ve vzorku poprvé objevila kapalna
faze [°C],
T, - teplota, pfi niz vzorek pravé uplné roztal [°C],
Cs - oprava vypocitana z rovnice (5) [°C]:
C3 = 0,00016N x(T —t) (5)
kde N je pocet dilki oznacdujicich stupné Celsia na stupnici

teploméru podél vyCnivajiciho rtutoveho sloupce
[1],
T - nameéfena teplota [°C],
t - prumérna teplota okoli namérena druhym
teplomérem [°C].
6.3.3 Stanoveni obsahu tékavin
Obsah tékavin se stanovuje z ubytku hmotnosti 20g vzorku suSeného v misce
s plochym dnem o priméru 50 mm az 75 mm po dobu 6 hodin pfi 100 °C v susarné
s plastém naplnénym vrouci vodou. Pfi ochlazovani a vazeni vzorku po zkousSce
se miska opatfi tésnicim vickem.
6.3.4 Stanoveni obsahu latek nerozpustnych v benzenu

Obsah latek nerozpustnych v benzenu se stanovuje s 10 g vzorku, ktery se za varu
rozpusti ve 200 ml suchého benzenu. Roztok se pfefiltruje pfes zvazeny Goochuv
kelimek nebo filtracni kelimek se sklenénou fritou. Kelimek se nasledné dikladné
promyje suchym benzenem, necha se susit v susarné s plastém naplnénym vrouci
vodou po dobu jedné hodiny, ochladi se a zvazi.

6.3.5 Stanoveni obsahu anorganickych latek
Obsah anorganickych latek se stanovi spalenim zbytku nerozpustného v benzenu.

10
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6.3.6 Stanoveni kyselosti

6.3.6.1 Postup zkousky

Do 500mI extrakéni banky se pfesné odvazi (10 £ 0,01) g suchého tetrylu, pfida
se 50 ml acetonu odméreného ve 100ml odmérném valci a rucné se protrepava, az
se tetryl uplné rozpusti.

Roztok se vysrazi pomalym pfilévanim (po dobu 20 az 30 sekund) 200 ml
destilované vody a pocka se, az se vysrazena vybusnina usadi (asi 10 minut).

Ke smési se pfida 8 az 10 kapek indikatorového roztoku metylCerven/metylenova
modfi (0,1 g metylCervené a 0,05 g metylenové modfi ve 100 ml 95% etanolu)
av tomto stavu se titruje 0,05M roztokem hydroxidu sodného. Titrace se provadi
s pouzitim 5ml semi-mikrobyrety s délenim po 0,02 ml, pfi¢emz 1 ml objemu ma
odpovidat délce byrety 70 mm az 80 mm. Odmérny roztok NaOH se pfidava po
kapkach a za stalého protfepavani az do dosazeni bodu ekvivalence. V tomto
okamziku se zaznamena spotifebovany objem odmérného roztoku V;.

Za stejnych podminek se provede slepé stanoveni. Do 500ml nebo vétsi extrakcni
barfikky se vlije 50 ml acetonu, 200 ml destilované vody a8 az 10 kapek
indikatorového roztoku. Titruje se 0,05M roztokem NaOH azaznamena
se spotfebovany objem odmérného roztoku v bodé ekvivalence V..

6.3.6.2 Vypocet a uvadéni vysledkli zkousky
Procentualni obsah kyselosti ve vzorku tetrylu se stanovi ze vztahu:

% kyselosti (jako HNO3) = 0,0315x(V, -V, )x f (6)
kde V1 je spotfeba odmérného roztoku NaOH pifi titraci
vzorku [ml],
V>, - spotfeba odmérného roztoku NaOH pfi slepém
stanoveni [ml],
f - koreké&ni faktor (titr) pro molaritu roztoku NaOH [1].

6.3.7 Stanoveni obsahu piskovitych ¢astic

Odvazeny vzorek tetrylu o hmotnosti asi 50 g se nasype nasito s velikosti ok
0,25 mm. Sito se vzorkem se vlozi do Soxhletova nebo jiného vhodného extraktoru,
pfida se dostatené mnoZstvi acetonu a extrahuje se na parni lazni, az se vSechen
tetryl rozpusti. Sito se nasledné vytahne a spocitaji se nerozpusténé Castice. Pak
se Castice smetou nasito svelikosti ok 0,42 mm a stanovi se pocCet Ccastic
zadrzenych na tomto sité.
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7 Hexanitrostilben

7.1 VSeobecna ustanoveni

Ugelem této kapitoly je stanovit takové pozadavky na vlastnosti hexanitrostilbenu
(HNS), které zajisti jeho pouzitelnost pro vojenské ucCely, a zaroven tak poskytnout
vhodnou zakladnu pro jeho dodavky a certifikaci v ramci NATO.

Z hlediska pozadavkl na kvalitu a pfedpokladaného pouziti jsou definovany ffi typy
hexanitrostilbbenu oznaCené jako HNS-I, HNS-II a HNS-Ill. HNS-l a HNS-II jsou
ureny zejména pro zachranné systémy vcCetné kosmickych prostfedkl s lidskou
posadkou a nadzvukovych letadel. HNS-I se obvykle pouziva v po€inovych téliscich
stinénych mikrobleskovic a ohebnych tahlych kumulativnich nalozich, zatimco HNS-II
se uziva v pfenosovych vedenich téchto prostfedkd. HNS-III je urCen vyhradné
pro pouziti mimo pilotované systémy, napf. jako modifikator krystalizace tritolu.

Tato kapitola vyZaduje pouziti latek a zkuSebnich postupu, které mohou ohrozit
lidské zdravi. Musi byt proto pfijata odpovidajici bezpe€nostni opatfeni, ktera tato
rizika snizuji na nejmensi moznou miru. Je nezbytné se Fidit informacemi uvedenymi
v bezpec€nostnich listech a pozadavky zakonnych pfedpisu.

Hexanitrostilben, uréeny pro vojenské ucely (kromé specialnich pozadavkl), musi
splhovat kvalitativni pozadavky uvedené v €l. 7.2, které jsou stanovovany postupy
uvedenymi v ¢l. 7.3 tohoto standardu.

Hexanitrostilben se zpravidla vyrabi reakci trinitrotoluenu s vodnym roztokem
chlornanu sodného ve smési tetrahydrofuran/metanol pfi teploté 0 °C az 5 °C. HNS-
| a HNS-III jsou nerekrystalizované produkty, HNS-II je produktem rekrystalizace
HNS-I. Hlavni nedistotou, ktera byva obsazena v HNS-I, je hexanitrobibenzyl.
Hexanitrostilben je termostabilni vybusnina, ale pfitomnost imalych mnozZstvi
necistot muze jeho stabilitu za vysokych teplot vazné narusit.

7.2 Pozadavky na kvalitu

Pozadavky na fyzikalné-chemické vlastnosti jednotlivych typld hexanitrostilbenu jsou
popsany v tabulce 2. Hodnoty uvedené pro HNS-laHNS-II byly stanoveny
na zakladé vysledkd ziskanych ze vzork( hexanitrostilbenu zalaborovanych
a testovanych v muni¢nich systémech. Limitni hodnoty byly nastaveny tak, aby byly
splnény ivzorky temperovanymi pfi teplot¢ 190 °C po dobu 50 hodin. Pouziti
hexanitrostilbenu pfi teplotach nad 190°C by mélo byt povoleno pouze po
vyhodnoceni vysledkl zkouSek popsanych v této kapitole s vyuzitim limitnich hodnot
definovanych tabulkou 2.
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TABULKA 2 — Pozadavky na fyzikalné-chemické vlastnosti hexanitrostilbenu

Metoda zkouseni
(viz €l.)

HNS-I | HNS-1I | HNS-IIl | HNS-I/1l | HNS-III

Pozadovana hodnota

Vlastnost

Vakuovy stabilitni test:
ml/g za prvnich 20 minut, max. 3,0 0,6 7.3.1
ml/g/h za dal8i 2 hodiny, max. 11 0,6 7.3.1
(maximalni objem vyvinutych plynd po
prepocteni na 0 °C a 760 mm Hg)
Obsah povrchoveé vihkosti a tékavin
[hm. %], max.

- . " o
ggiah latek rozpustnych ve vodé [hm. %], 0.2 0.03 0.2 733 734

Obsah latek nerozpustnych
v dimetylformamidu [hm. %], max.

Chemicka analyza:
Obsah hexanitrobibenzylu [hm. %], max. 5,0 2,0 7.3.6
Obsah dalSich nedistot [hm. %], max. 0,6 0,05 7.3.6

0,05 0,05 --- 7.3.2 ---

0,1 0,03 -—- 7.3.5 -—-

Specificka plocha povrchu [cm?/ml] 7.3.7

Bod tani [°C], min. 310 310 310 7.3.8 7.3.8
Alkalita (jako Na,CO3) [hm. %], 0,00 7.3.9
Kyselost (jako H,SO,4) [hm. %], max. 0,05 7.3.9

Obsah latek rozpustnych
v dimetylformamidu a y-butyrolaktonu [hm. 0,1 7.3.10
%], max.

Obsah piskovitych €astic nerozpustnych

v lu€avce kralovské a zachycenych na sité
o velikosti ok: 7.3.11
63 um [hm. %], max. 0,01
250 um [pocet Eastic], max. 0,00

Obsah siranového popela [hm. %], max. 0,02 7.3.12
Obsah ¢astic vétSich nez 125 ym [hm. %] 0,00 7.3.13

Z kazdé vyrobni série se pro zkouSky nahodné odeberou vzorky hexanitrostilbenu
o hmotnosti 50 g u HNS-I a HNS-II a 500 g u HNS-IIl. U vyrobnich sérii do hmotnosti
7,3 kg vCetné se odebiraji a samostatné zkou$eji dva vzorky, u sérii od 7,4 kg
a 24,5 kg vCetné tfi vzorky a u sérii od 24,6 kg a 45,5 kg vCetné Ctyfi vzorky.

7.3 Metody zkouseni
7.3.1 Vakuovy stabilitni test
7.3.1.1 Princip metody

Vysledkem vakuového stabilitniho testu vybusniny je objem plyna vznikly termickym
rozkladem vybuSniny dané hmotnosti v definované aparatufe za pocateéniho
podtlaku (266 Pa nebo niz8iho), konstantni teploty a konstantniho objemu
za definovanou dobu zkousky. Pro zkouseni HNS se pouZziva navazka vzorku 0,2 g,
teplota zkousky (260 + 0,5) °C, doba zkousky 140 minut a objem zkuSebni zkumavky
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10 ml. Objem rozkladnych plyntd se pfepoCitdva na standardni podminky
— tlak 760 mm Hg (101 kPa) a teplotu 0 °C (273,2 K).

7.3.1.2 Pristroje a zarizeni

Aparatura pouzivana pro vakuovy stabilitni test HNS je schematicky znazornéna
na obrazku 3. Musi byt vyrobena z tepelné odolného skla, napt. Pyrex®. Zkusebni
zkumavka ma vnéjSi prumér 10 mm a vnitfni prdmér 8 mm. Pro ohfev obsahu
zkumavky se pouziva temperacni blok s regulovanou teplotou (260 + 0,5) °C.

l~<_—T— 02—
§

i a7} i
r
e N

Misto uzavfeni Znacka 102
zkumavky

Znacka referenéni nuly
197

Vnitfni primér kapilary 0,75 - 1,25

P L3
” Nadobka na rtut
2'
ezo /
P it primér

8
R PeR! Brimer 33

PN

Hiadina rtuti

/ pred odsatim

Rozméry jsou uvedeny v mm.
OBRAZEK 3 - Aparatura pro vakuovy stabilitni test HNS
7.3.1.3 Priprava vzorku

Pfed provedenim této zkousky a pfed odbérem vzorkl se cela Sarze nebo vyrobni
série vybusniny susSi pfi teploté okoli po dobu 16 hodin zatlaku 266 Pa nebo
mensiho.

7.3.1.4 Stanoveni volného objemu zkusebni aparatury

Pro stanoveni volného objemu aparatury se na nastavci (nalitku) v misté, kde bude
aparatura vzduchotésné uzaviena, udéla znacCka. Nasledné se stanovi hmotnost
vody potfebné k zaplnéni aparatury po tuto znacku a pomoci znamé hodnoty hustoty
vody pfi dané teploté méfeni se tato hmotnost prepocte na objem, jehoZ hodnota
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se zaznamena jako A [ml]. Objem kapilarni trubi¢ky se stanovi ur€enim hmotnosti
rtuti potfebné k zaplnéni urCité délky trubice [ml/cm délky] a jejim pfevedenim
na objem pomoci znamé hustoty rtuti pfi dané teploté. Zjisténa hodnota
se zaznamena jako B.

7.3.1.5 Postup zkousky

Reprezentativni vzorek vysuSené vybuSniny o hmotnosti 0,2 g se pfes nasypku
nasype nadno zkuSebni zkumavky. Aparatura se vzorkem se v misté kalibracni
znacky (viz €l. 7.3.1.4) vzduchotésné uzavie. Do nadobky na rtut se nalije tfikrat
predestilovana rtut. Aparatura se nakloni do takového uhlu, aby rtut zcela proSla
mistem pfipojeni kapilarni trubicky k nadobce. Nadobka na rtut musi byt pevné
podepiena, aby byla vylou€ena pnuti ve sklenénych spojich. Aparatura se poté pfes
zasobnik rtuti odsava natlak 266 Pa nebo menSi. Pfi odsavani je potfebné
na nadobku slabé poklepavat, aby se vytésnily vzduchové bublinky, které mohou byt
ve rtuti obsazeny. Pfi odsavani se aparatura vrati do normalni svislé polohy,
odsavaci vedeni se poté pfemosti a pomalu se upousti vzduch, az vySka sloupce
rtuti zUstava konstantni a jeji vySka nad znackou referenéni nuly se zaznamena jako
ho Pokud vyska ho zUstava stejna minimalné 12 hodin, aparatura je povazovana
za vzduchotésnou a muze byt pouzita ke zkousSce. Pokud hladina rtuti poklesne, je to
znamkou netésnosti. V takovém pripadé se musi rtut odstranit z nadobky, vadny
uzaveér (tésnéni spoje) se musi opravit a rtutovy manometr znovu sestavit.

Aparatura se vilozi do temperacniho bloku tak, aby zkumavka se vzorkem, nastavec
a vodorovna ¢ast manometru byly udrzovany na teploté (260 + 0,5) °C. OkamZité po
vloZeni aparatury do temperacniho bloku se zaznamena ¢as a barometricky tlak
Po [mm Hg]. Po 20 minutach zkouSky se zaznamena barometricky tlak P2y [mm Hg]
avySka sloupce rtuti nad znackou referenéni nuly hyo [mm]. Posledni méfeni
se provede za 2 hodiny a20 minut od zaCatku zkousky. V tomto okamziku
se zaznamenava barometricky tlak P; [mm Hg], teplota okoli t; [°C], vySka sloupce
rtuti nad znackou referencni nuly hy [mm].

7.3.1.6 Vypocet a uvadéni vysledkl zkousky

Objem plynl Sy uvolnénych za 20 minut zkou$ky, pfepocteny na 1 g vzorku [ml/g
za 20 min], se vypocita ze vztahu:

(hy —hy + Py —Py)x(A—g/ p+aB+bB)x273,2

Oz (t; +273,2)x760xg 0

kde ho je pocate¢ni vyska sloupce rtuti [mm Hg],

hao - vySka sloupce rtuti po 20 min zkousky [mm Hg],

Po - pocateCni barometricky tlak [mm Hg],

P20 - barometricky tlak po 20 min zkousky [mm Hg],

A - volny objem aparatury dle ¢l. 7.3.1.4 [ml],

B - objemova kapacita kapilarni trubi¢ky [ml/cm délky],

a,b - deélky vyznacené na obrazku 3 [cm],

g - navazka vzorku [g],

P - hustota vysu$eného vzorku [g/cm?],

tf - teplota okoli pfi zkousce [°C].
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Vakuova tepelna stabilita VTS, vyjadfena jako objem plynt uvolnénych za dalSi dvé
hodiny zkousky pfepocteny na 1 hodinu a1 gram vzorku [ml/g/h], se stanovi ze
vztahu:

(ho—h; +P; —Py)x(A—g/ p+aB+bB)x273,2

VTS = (8)
2x(t; +273,2)x760xg
kde h; je vyska sloupce rtuti po 2 h + 20 min zkousky [mm

Hg],

h2o - vyska sloupce rtuti po 20 min zkousky [mm Hg],

Pt - barometricky tlak po 2 h + 20 min zkousky [mm Hg],

P20 - barometricky tlak po 20 min zkousky [mm Hg],

A - volny objem aparatury dle Cl. 7.3.1.4 [ml],

B - objemova kapacita kapilarni trubi¢ky [ml/cm délky],

a,b - délky vyznacené na obrazku 3 [cm],

g - navazka vzorku [g],

o} - hustota vysuseného vzorku [g/cm?],

s - teplota okoli pfi zkousce [°C].

7.3.2 Stanoveni obsahu povrchové vihkosti a tékavin

Vzorek HNS o hmotnosti 5g z kazdého odbéru (viz ¢l. 7.2) se vlozi do vysoké
sklenéné kadinky o objemu 100 ml a vSe se zvazi. Kadinka se vzorkem se vlozi
do vakuové susarny, jejiz obsah se odsaje a zahfiva po dobu 2 hodin pfi teploté
(100 + 5) °C. Kadinka se poté ze susarny pfenese do exsikatoru, necha se v ném
ochladit na teplotu okoli a zvazi se. Po zvazeni se vzorek HNS uchovava v xsikatoru
pro potfeby dalSich zkousek (stanoveni obsahu latek rozpustnych ve vodé).

Obsah povrchové vihkosti atékavin ve vzorku se ziska zrozdilu hmotnosti pred
susenim a po ném a uvadi se jako procentualni ¢ast vzorku.

7.3.3 Stanoveni obsahu latek rozpustnych ve vodé u HNS-I1 a HNS-II

Stanoveni se provadi s vysuSenym vzorkem ziskanym po zkousSce dle ¢l. 7.3.2.
Vzorek se tfikrat promyje 40 ml 5% (objemové) vodného roztoku metanolu
a dekantuje se. Pfi kazdém promyti se vzorek necha ve styku s kapalinou po dobu
20 minut, pfiemz se vzorek micha michadlem s plochym koncem pro smoceni
vSech &astic a rozbiti hrudek. Promyvaci roztok se Zfiltruje pfes zvazeny 50ml vysoky
filtraCni kelimek se sklenénou fritou stfedni porovitosti. Po kvantitativnim pfeneseni
vzorku vodnym roztokem metanolu do filtraéniho kelimku se vS8e vysuSi
na konstantni hmotnost pfi teploté (100 + 3) °C, ochladi se na teplotu okoli a zvazi.
Po zvazeni se filtracni kelimek se vzorkem uchovava v exsikatoru pro dalSi zkousku
(stanoveni obsahu nerozpustnych latek).

Ztrata hmotnosti pfi této zkousce, vyjadifena jako procentualni podil z puvodniho
5g vzorku, vyjadfuje obsah latek rozpustnych ve vodé.
7.3.4 Stanoveni obsahu latek rozpustnych ve vodé u HNS-III

7.3.4.1 Princip metody

Dukladné vysuSena Cast vzorku se extrahuje vodou s malym pfidavkem metanolu
(pro lepSi smoc&eni materialu). Obsah latek rozpustnych ve vodé se vypocita z ubytku
hmotnosti.
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7.3.4.2 Chemikalie a €inidla
Smés voda/metanol 95/5 (objemové).

7.3.4.3 Postup zkousky

Filtracni kelimek se sklenénou fritou tfidy P40 se pfed stanovenim promyje vodou
a acetonem a vysusi se pri teploté (103 + 2) °C po dobu 30 minut. Kelimek se poté
necha minimalné 30 minut chladnout a pfesné se zvazi (hmotnost W;). VysuSeny
vzorek o hmotnosti (5+0,1) g se pfenese nafritu aznovu se vysusi pfi teploté
(103+2)°C po dobu 2 hodin. Kelimek se vzorkem se poté necha minimalné
30 minut chladnout azvazi se (hmotnost W,). Na fritu se pfida 30 ml smési
voda/metanol a pomoci malého michadla se opatrné smési micha pro rozbiti
pfipadnych shlukl. Kelimek s michadlem se postavi do misky s vodou se stejnou
urovni hladiny jako kapalina v kelimku a necha se takto stat po dobu 20 minut a poté
se kapalina z kelimku za snizeného tlaku odsaje.

Do filtraéniho kelimku se nasledné pfilje 20 ml smési voda/metanol, vzorkem
se zamicha a necha se stat v misce s vodou dalSich 20 minut. Kapalina se z kelimku
opét odsaje acelda operace sejesté jednou zopakuje s dalsimi 20 ml smési
voda/metanol. Nasleduje splachnuti vzorku z michadla na fritu a dikladnym odsatim
kapaliny z kelimku. Kelimek s promytym vzorkem se poté suSi pfi teploté
(103 +2) °C po dobu minimalné 4 hodin, necha se ochladit po dobu minimalné
30 minut a zvazi se (hmotnost W3).

7.3.4.4 Vypocet a uvadéni vysledkil zkousky
Procentualni obsah latek rozpustnych ve vodé se stanovi ze vztahu:

(W, —W, )x100

% latek rozpustnych ve vodé =

(9)

(Wz _Wl)
kde W, je hmotnost prazdného filtracniho kelimku [g],
W, - hmotnost kelimku s vysusenym vzorkem [g],
W3 - hmotnost kelimku s promytym vzorkem [g].

7.3.5 Stanoveni obsahu latek nerozpustnych v dimetylformamidu

Obsah nerozpustnych latek se stanovi extrakci vzorku HNS, pochazejiciho ze
stanoveni obsahu latek rozpustnych ve vodé (viz ¢l 7.3.3), horkym
dimetylformamidem.

Do filtraCniho  kelimku se vzorkem sepfidd asi 25ml téméF vrouciho
dimetylformamidu a vzorkem se asi jednu minutu micha. Ziskany extrakt se poté
odsaje a extrakce se opakuje jesté sedmkrat, nebo az je filtrat zcela Ciry. Kelimek
se poté vysusi pfi teploté (100 + 3) °C do konstantni hmotnosti, necha se ochladit
na teplotu okoli a zvazi se.

Narast hmotnosti filtraniho kelimku s extrahovanym vzorkem oproti hmotnosti
prazdného kelimku (viz ¢€l. 7.3.3) seuvede jako procentualni obsah latek
nerozpustnych v dimetylformamidu.

7.3.6 Chemicka analyza
7.3.6.1 Princip metody

Chemickou analyzou pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC)
se stanovuje Cistota HNS-I a HNS-II.
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7.3.6.2 Chemikalie a €inidla
Metanol, Cistoty pro HPLC.
Destilovana voda.

Dimetylsulfoxid (DMSO), Cistoty p.a.
Fenolftalein.

7.3.6.3 Pristroje a zafizeni

HPLC chromatograf vybaveny UV detektorem svinovou délkou 254 nm
a zaznamovym zafizenim.

Chromatograficka kolona s obracenymi fazemi (napf. Whatman Partisil PXS10/25
ODS-2).

7.3.6.4 Podminky zkousky

Standard HNS pro kalibraci chromatografu musi mit bod tani 315 °C nebo vyssi,
vyhovuijici stabilitu dle ¢l. 7.3.1 a tabulky 2 a pfi stanoveni pomoci HPLC nesmi pfi
maximalni citlivosti detektoru, nastavené jako u vlastniho stanoveni, vykazovat
zadné dalsi piky.

NiZze uvedené udaje o parametrech pfistroje a velikosti vzorku jsou uvadény pouze
pro informaci, protoze kazdy pfistroj a kazda kolona vyzaduji specifické podminky.

Z divodu mozného zasyceni kolony nema byt koncentrace roztoku vzorku HNS
v DMSO vyssi nez 1,2 mg HNS na 10 ml DMSO.

V zavislosti na velikosti krystald muze byt pro uplné rozpusténi HNS v DMSO
potfebné pouzit zahfivani na parni lazni.

Jako referenéni material se pouziva standard hexanitrobibenzylu, ktery musi mit bod
tani 218 °C nebo vyssi a pfi stanoveni pomoci HPLC nesmi pfi maximalni citlivosti
detektoru, nastavené jako u vlastniho stanoveni, vykazovat Zzadné dalSi piky.

Protoze HNS a hexanitrobibenzyl (v€etné nékterych nedistot) podléhaiji fotolyze, maiji
byt pevné vzorky i roztoky téchto latek skladovany v temnu a ve tmavych sklenénych
nadobach.

Doporucéena isokraticka mobilni faze je tvofena 40 obj. % metanolu a 60 obj. % vody,
jeji pratok ma byt 2,0 ml/min.

Rychlost zaznamu je 0,5 cm/min.

7.3.6.5 Postup zkousky

Roztoky vzorku a standardu HNS se pfipravi rozpusténim 10,0 mg HNS navazeného
s pfesnosti na 0,1 mg a20mg fenolftaleinu (vnitini standard) v 10 ml DMSO.
Z pfipravenych zasobnich roztokl se odebere 1 ml a zifedi se na 10 ml pfidanim
DMSO. Do chromatografu se poté nastfikuje 25 pl zfedéného roztoku. Pro stanoveni
obsahu necistot v HNS (napf. hexanitrobibenzylu) musi byt UV detektor nastaven
na maximalni citlivost 5 mAU. Procentualni obsah HNS, hexanitrobibenzylu a vSech
dalSich nedistot se stanovi z ploch jejich pika vztaZzenych na plochu piku vnitfniho
standardu. Nastfikem 25 pl pfisluSnych roztokd se obdobnym zplsobem analyzuje
i obsah necistot ve standardu HNS a v pouzitém DMSO.

7.3.6.6 Vyhodnoceni a uvadéni vysledkti zkousky
Koncentrace hlavnich slozek a vSech nedistot se stanovi ze vztah:
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_ Plocha slozky X v roztoku vzorku (10)
Plocha vnitrniho standardu v roztoku vzorku
_ Plocha vnitiniho standardu v roztoku standardu (11)

Plocha zjistené slozky X v roztoku standardu

C_ Hmotnost zjisténé slozky X v roztoku standardu (12)
Hmotnost vnit/niho standardu v roztoku standardu

100 x Hmotnost vhitiniho standardu v roztoku vzorku
Hmotnost vzorku

D (13)

% slozky X (hlavni slozky nebo necistoty) = A x B x C x D (24).
7.3.7 Stanoveni specifické plochy povrchu

7.3.7.1 Chemikalie a ¢inidla
Argon.

Kapalny dusik.

Smés led/voda.

7.3.7.2 Pristroje a zafizeni

Specificka plocha povrchu se u krystalickych HNS-I1 a HNS-II méfi analyzatorem typu
Micromeritics High Speed Surface Area Analyzer Model 2205 (nebo ekvivalentnim)
na zakladé stanoveni mnozstvi plynu potfebného ke vzniku monomolekularni vrstvy
plynu na vzorku. Molekuly argonu o teploté kapalného dusiku se adsorbuji na povrch
vzorku. Analyzatorem se méfi objem skute¢né adsorbovaného plynu v intervalu mezi
teplotou smési led/voda a teplotou kapalného dusiku. Mnozstvi plynu adsorbovaného
v monomolekularni vrstvé odpovida specifickému povrchu vzorku.

Vysous$ec.

Vakuova susarna.

7.3.7.3 Priprava zkousky

NiZe uvedené udaje a informace jsou specifické pro analyzator Micromeritics, pro jiny
typ pfistroje mohou byt podminky zkousky odliSné.

7.3.7.3.1 Velikost vzorku

Ke zkouSce se pouziva navazka 0,5 g az 1,5 g vzorku HNS-I a 3,0 g vzorku HNS-II.
Kazdy vzorek se analyzuje dvakrat.

7.3.7.3.2 Priprava vzorku

Odvazené vzorky se pfed zkousSkou musi vysuSit ve vakuové susarné pfi teploté
okolo 70 °C po dobu 24 hodin. Vzorky HNS se poté nechaji odplynit v analyzatoru pfi
teploté 125 °C az 150 °C po dobu pfiblizné 30 minut.

7.3.7.3.3 Standardy

Vzorky standardl se pfipravuiji z referencnich materiall pro méreni specifické plochy
povrchu, které vyhovuji teorii BET (Brunauer—Emmett—Teller). Jedna se o nosic
fluidniho katalyzatoru o specifickém povrchu (0,49 + 0,03) m?/g (katalogové &islo
Micromeritics 004/16104/01).
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Dva odvazené standardy se méfi 20 az 40 cykly (u analyzatoru Micromeritics) a 90
az 100 cykly ve zkumavkach o vnitfnim prdméru 5 mm a objemu 15 ml. Zjistény
specificky povrch musi souhlasit s vypoc€itanymi hodnotami s maximalni odchylkou
10 %.

7.3.7.4 Postup zkousky

Vlastni stanoveni specifické plochy povrchu vzorku se provede v souladu
s postupem uvedenym v navodu k pouziti daného analyzatoru.

7.3.7.5 Vypocet a uvadéni vysledkl zkousky
Specificka plocha povrchu SA se stanovi ze vztahu:

SA, = SA, x10 000x1,73 (15)
kde SAmi je specificka plocha povrchu [cm?/ml],
SA, - zjistény specificky povrch [m?/g],
10 000 - konverzni faktor [cm?/m?],
1,73 - hustota HNS [g/cm?].

7.3.8 Stanoveni bodu tani
7.3.8.1 Pristroje a zarizeni

PFistroj pro stanoveni bodu tani, u kterého mize byt fizeno zahfivani vzorku rychlosti
1 °C/min.

Vhodné kalibrovany teplomér pokryvajici nejméné rozsah 280 °C az 330 °C a déleny
po 0,5 °C.

Trubicky pro stanoveni bodu tani, tenkosténné a na jednom konci uzaviené. Typické
rozméry: vnéjsi primér 1,8 mm, vnitfni primér 1,6 mm a délka 90 mm.

7.3.8.2 Postup zkousky a jeji vyhodnoceni

Do kapilarni trubiCky se vlozi takové mnozstvi suchého vzorku, aby se naplnila

do vy8ky 10 mm. Ovladani pfistroje se nastavi tak, aby se rychle dosahlo teploty
280 °C.

Rychlost zahfivani vzorku se snizi na 1 °C az 2 °C za minutu a pfi dosazeni teploty
300 °C se do pristroje vlozi kapilarni trubicka. Vzorek se umisti vodorovné
do vzdalenosti 2 mm az 3 mm od rtutové nadobky teploméru a svisle do jeji urovné.

S pfesnosti na 0,5°C se zaznamena teplota, pfi které prejde polovina vzorku
do kapalného stavu, a po nezbytné opravé vzhledem ke kalibrovanému teploméru
se uvede jako bod tani. Teplota, pfi které proces tani zacina, nema byt o vice nez
5 °C niz8i, nez je takto uvadény bod tani.

7.3.9 Stanoveni kyselosti a alkality

7.3.9.1 Princip metody

Suchy vzorek HNS-III se rozetie ve vodé a celkova kyselost nebo alkalita se stanovi
titraci.

7.3.9.2 Postup zkousky

Vysuseny vzorek o hmotnosti (5+0,1) g (hmotnost W) se nasype do keramického
mozdife o priméru 100 mm a hloubce 50 mm. Ke vzorku se pfida 20 ml destilované
vody a vSe se tfe tlouCkem, az se ziska hladka pasta. Poté se pfida dalSich 20 mi
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destilované vody a 1 ml indikatoru metylCervené. Pfimo v misce se smés titruje
0,02M odmérnym roztokem hydroxidu sodného, resp. 0,02M odmérnym roztokem
kyseliny chlorovodikové, az do bodu ekvivalence (objem spotfebovaného titracniho
¢inidla V).

Obdobnym zplusobem se provede slepé stanoveni se 40 ml destilované vody a 1 ml
indikatoru (objem spotfebovaného titracniho Cinidla Vy).

7.3.9.3 Vypocet a uvadéni vysledkil zkousky
Procentualni obsah kyselosti se vypocita ze vztahu:

V, -V, )% 49,04 x M x100
% kyselosti (jako H,SOy) = ( Ik XM x

16
1 000 xW (16)
kde Vi je objem spotfebovaného odmérného roztoku NaOH
pfi titraci vzorku [ml],
V, - objem spotfebovaného odmérného roztoku NaOH
pfi slepém stanoveni [ml],
M - molarni koncentrace NaOH [mol/l],
wW - navazka vzorku [g].
Procentualni obsah alkality se vypocita ze vztahu:
V, -V )><52 99 x M x100
% alkality (jako Na,COs) = A : 17
b alkalty § 2C0s) 1 000 xW a7
kde V1 je objem spotfebovaného odmérného roztoku HCI pfi
titraci vzorku [ml],
V, - objem spotfebovaného odmérného roztoku HCI pfi
slepém stanoveni [ml],
M - molarni koncentrace HCI [mol/l],
wW - navazka vzorku [g].

7.3.10 Stanoveni latek nerozpustnych v dimetylformamidu a y-butyrolaktonu
7.3.10.1 Princip metody

Stanoveni se provadi rozpusténim vzorku HNS-III v dimetylformamidu, pfefiltrovanim
roztoku a promytim nerozpustného zbytku vy-butyrolaktonem a acetonem
s naslednym vysuSenim a zvazenim. Pro usnadnéni filtrace se pouziva kfemelinovy
filtr.

7.3.10.2 Priprava kiemelinového filtru

Priblizné 100 g kifemeliny (napf. Hyflo Supercel) se viozi do 400ml sklenéné kadinky
apfida se200ml dimetylformamidu pfefiltrovaného pfed filtraCni  papir
Whatman No. 41. Smés se zahfiva na parni lazni po dobu 20 minut za ob&asného
michani a poté se za snizeného tlaku prefiltruje pfes papirovy filtr Whatman No. 41
v Buchnerové nalevce. Zbytek nafiltru se promyje dalSimi 100 ml horkého
dimetylformamidu a odsaje se do sucha. FiltraCni material se poté extrahuje dvéma
100ml podily horkého vy-butyrolaktonu prefiltrovaného pFes filir Whatman No. 41.
Extrahovany material se poté opétovné promyje zfiltrovanym acetonem, dikladné
se odsaje a susi se pri teploté (103 + 2) °C po dobu dvou hodin.
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7.3.10.3 Postup zkousky

Pfiblizné 2 g pfipraveného kfemelinového filtru se nasype do filtracniho kelimku
se sklenénou fritou typu P16, pfida se studeny prefiltrovany aceton, smés
se zamicha, necha usadit a aceton se odsaje. Kelimek se nasledné susi po dobu
jedné hodiny pfi teploté 103 °C, minimalné 30 minut se necha vychladit a presné
se zvazi (hmotnost W,). Zvazena frita se vlozi zpatky do susarny. Do 600ml sklenéné
kadinky se vlozi (5 + 0,1) g vysuSeného vzorku, pfida se 300 ml dimetylformamidu,
kadinka se prikryje hodinovym sklickem a zahfiva se na parni lazni za obCasného
michani, az se HNS rozpusti. Horky roztok HNS se za snizeného tlaku pfrefiltruje
pres horkou zvazenou fritu tak, aby se nenarusila vrstva kiemeliny.

Kadinka se proplachne dvémi 20ml podily horkého dimetylformamidu,
nasledovanymi tfemi 20ml podily horkého acetonu (s odsatim po kazdém promuyti).
Pfipadny nerozpustény zbytek se z kadinky splachne do filtracniho kelimku. Obsah
kelimku se poté za snizeného tlaku promyje tfemi 20ml podily horkého y-
butyrolaktonu, nasledovanymi tfemi 20ml podily horkého acetonu. Filtracni kelimek
se po promyti suSi jednu hodinu pfi teploté (103 +2) °C, necha se minimalné
30 minut vychladit a zvazi se (hmotnost W,).

7.3.10.4 Vypocet a uvadéni vysledkl zkousky
Procentualni obsah nerozpustnych latek ve vzorku se stanovi ze vztahu:

% latek nerozpustnych v dimetylformamidu a y-butyrolaktonu = (W, —W, )x 20

(18)
kde W, je hmotnost prazdného filtracniho kelimku
s kfemelinovym filtrem [g],
W, - hmotnost filtracniho kelimku s nerozpustnym
zbytkem [g].

7.3.11 Stanoveni obsahu piskovitych ¢astic
7.3.11.1 Princip metody

Piskovité Castice jsou definovany jako jakykoliv tvrdy material o rozmérech vétSich
nez 63 um, ktery je nerozpustny v lucavce kralovskeé.

7.3.11.2 Chemikalie a €inidla
Metanol prefiltrovany pres sito s velikosti ok 63 um.

LuCavka kralovska pfipravena tésné pred pouzitim smichanim jednoho objemového
dilu koncentrované kyseliny dusi¢né (16M) se tfemi objemovymi dily koncentrované
kyseliny chlorovodikové (11M).

v-butyrolakton.

Destilovana voda prefiltrovana pres sito s velikosti ok 63 pm.
Roztok hydroxidu sodného o koncentraci 5 mol/l.

Roztok fenolftaleinového indikatoru.

7.3.11.3 Pristroje a zafizeni

Sito o pruméru 200 mm a velikosti ok 63 pm.

Sito o pruméru 50 mm a velikosti ok 63 um.
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Sito o priméru 50 mm a velikosti ok 250 pum.
Maly platinovy kelimek.

Nerezova kadinka o objemu 500 ml.
Sklenéna kadinka o objemu 100 ml.

7.3.11.4 Postup zkousky

Z dobfe promiseného vihkého materialu se odebere mnozstvi odpovidajici 50 g
suchého HNS-III a viozi se do 500ml nerezové kadinky. Ke vzorku se pfida 200 ml
Zfiltrovaného metanolu a smés se micha kovovou ty€inkou az do vzniku jemné
homogenni kase. Cast této kase se nalije na sito o priméru 200 mm a velikosti ok
63 um. Proudem vody filtrované pfes sito o priméru oka 63 ym a pomoci 2,5 cm
Sirokého jemného StéteCku se vzorek HNS protlaci pfes sito. Operace se opakuje
s dalSimi podily vzorku, az veSkera kaSe projde pfes sito. Sito se necha odkapat
a pfipadny zbytek na sité se splachne proudem acetonu zpét do nerezové kadinky.
Do kadinky se pfida 100 ml y-butyrolaktonu, vSe se dobfe zamicha a zahfiva na parni
lazni, dokud se pfipadny zbyly vzorek rozpusti. Roztok se ochladi na teplotu okoli
a prolije se pres sito o pruméru 50 mm a velikosti ok 63 ym. Kadinka se proplachne
acetonem, ktery se poté prelije pfes sito, sito se znovu promyje acetonem a necha
Vysusit.

Zbytek zachyceny na sité se kvantitativné pfenese do malého platinového kelimku
a ziha se v ném 5 minut pfi teploté 800 °C. Zbytek po prezihani se presype do 100ml
sklenéné banky, pfida se 5 ml luCavky kralovské a smés se vafi 5 minut na topné
desce. Kadinka se poté necha ochladit na teplotu okoli, obsah se ziedi pfefiltrovanou
destilovanou vodou na objem 25 ml a zneutralizuje pomoci 5M roztoku hydroxidu
sodného naindikator fenolftalein. Zneutralizovana kapalina se prelije pres sito
o pruméru 50 mm a velikosti ok 63 um a pfipadny zachyceny zbytek se promyje
nejdfive vodou a poté acetonem. Sito se vysus$i a zachyceny zbytek se kvantitativné
pfenese na presné zvazené hodinové sklicko (hmotnost W;) a pfevazi se (hmotnost
W,). Ze sklicka se zbytek pfenese na sito o priméru 50 mm a velikosti ok 250 pm
a lehce se na sité roztird jemnym StéteCkem, az Zadné dalSi Castice neprochazeji
sitem. Poté se spocita pocet Castic zachycenych na tomto 250um sité (pocCet N).

7.3.11.5 Vyhodnoceni a uvadéni vysledkti zkousky

Procentualni obsah piskovitych Castic zachycenych na sité o velikosti ok 63 um
se stanovi ze vztahu:

% piskovitych ¢astic na sité 63 um = 2 x (W, -W,) (19)
kde W1 je hmotnost prazdného hodinového sklicka [g],
W, - hmotnost hodinového sklicka s nerozpustnym

zbytkem zachycenym na sité s velikosti ok 63 pm
[a].

Dale se do protokolu uvede pocet piskovitych cCastic N zachycenych na sité
o velikosti ok 250 ym na 50 g vzorku.

7.3.12 Stanoveni obsahu siranového popela
7.3.12.1 Princip metody
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Pfi stanoveni obsahu siranového popela se suchy vzorek HNS-IIl zahfiva s kyselinou
sirovou pro spaleni organickych latek.

Reakce je velmi prudka a je pfi ni tfeba dbat velké opatrnosti. Stanoveni musi byt
provadéno za vhodnym ochrannym sklem a osoby musi pouzit ochranné bryle
a rukavice.

7.3.12.2 Postup zkousky

Cistd kfemenna miska o priméru 100 mm se pfeziha v muflové peci pfi teploté
700 °C po dobu 30 minut, poté se vychladi 45 minut v exsikatoru a pfesné zvazi
(hmotnost W3). Suchy vzorek o hmotnosti (5+0,1) g se viozi do misky a opatrné
se pfida 10 ml koncentrované (18M) kyseliny sirové tak, aby byla rovnomérné
rozloZzena po povrchu vzorku. Miska se svym obsahem se zahfiva 30 minut na parni
lazni, aby bylo zajisténo, zZe vzorek je kyselinou kompletné smocen. Miska se polozi
na keramicky triangl a mirné se zahfiva Bunsenovym kahanem, az vzorek zacne
uhelnatét. Poté se plamen odstrani a reakce se necha probihat samovolné. Pokud
reakce ustava, je nutno zahfivani obnovovat az do doby, kdy cely vzorek zuhelnati.
V mirném zahfivani se pokracCuje, az se ze vzorku neuvoliiuji zadné dalSi pary
kyseliny sirové. Miska se poté vyziha do tmavé Cerveného Zaru, dokud se veSkery
zbyly uhlik nespali. Nasledné se miska pfeziha v muflové peci pfi teploté 700 °C po
dobu 30 minut, necha se po dobu 45 minut ochladit v exsikatoru a prevazi
se (hmotnost W5).

7.3.12.3 Vypocet a uvadéni vysledkl zkousky
Procentualni obsah siranového popela se stanovi ze vztahu:

% siranoveého popela = 20 x (W, — W,) (20)
kde W, je hmotnost prazdné misky [g],
W, - hmotnost misky s pfezihanym zbytkem [g].

7.3.13 Stanoveni obsahu ¢astic vétsSich nez 125 ym
7.3.13.1 Princip metody

Zkouska se provadi s 50 g vzorku HNS-IIl metodou prosévani za vlhka a je mozno ji
vykonat v kombinaci se stanovenim obsahu piskovitych ¢&astic (viz ¢l. 7.3.11)
prosetim vzorku pfes sito o velikosti ok 125 ym pfed prosévanim pies 63um sito.

7.3.13.2 Postup zkousky

Sito o priméru 200 mm a velikosti ok 125 uym se vysusi pfi teploté (103 + 2) °C po
dobu 30 minut, poté se necha ochladit a zvazi se (hmotnost W;). Z vihkého vzorku
se odebere mnoZstvi odpovidajici 50 g suchého HNS a vlozZi se do 500ml nerezové
kadinky. Ke vzorku se pfida 200 ml metanolu prefiltrovaného pfes sito s prumérem
ok 63um asmési se micha kovovou ty€inkou az do vytvofeni jemné homogenni
kase. Cast této kade se nalije na 125um sito. Proudem prefiltrované vody a pomoci
2,5 cm 8irokého jemného Stétecku se vzorek protlaci pfes sito. Operace se opakuje
s dalSimi podily vzorku, az veSkera kaSe projde pfes sito. Sito se zachycenym
zbytkem se poté susi pfi teploté (103 + 2) °C po dobu dvou hodin, necha se ochladit
a zvazi se (hmotnost W,).

7.3.13.3 Vyhodnoceni a uvadéni vysledkti zkousky

Procentualni obsah castic vétSich nez 125 ym v suchém vzorku se vypocCita ze
vztahu:
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% Gastic vétsich nez 125 ym = 2x(W, -W,) (21)
kde W, je hmotnost prazdného sita o velikosti ok 125 pym [g],
W, - hmotnost sita se zachycenym zbytkem [g].

8 3-Nitro-1,2,4-triazol-5-on
8.1 VSeobecna ustanoveni

Ugelem této kapitoly je stanovit takové poZadavky na vlastnosti vybusniny 3-nitro-
1,2,4-triazol-5-on (NTO), které zajisti jeho pouzitelnost pro vojenské Uucely,
a soucasné poskytnout vhodny zaklad pro jeho vyrobu a certifikaci v ramci NATO.

NTO, urCeny pro vojenské ucCely (kromé specialnich pozadavkl), musi splfiovat
kvalitativni poZzadavky uvedené v Cl. 8.2, které jsou stanovovany postupy uvedenymi
v ¢lanku 8.3 tohoto standardu.

NTO je urCen pro pouziti v muni¢nich systémech, jako napf. leteckych pumach
a hlavicich raket. Obvykle se vyuziva jako slozka hlavnich trhavinovych naplni, napf.
trhavin s polymernim pojivem. NTO se zpravidla pfipravuje nitraci triazolonu.

Tato kapitola vyZaduje pouziti latek a zkuSebnich postupu, které mohou ohrozit
lidské zdravi. Musi byt proto pfijata odpovidajici bezpe€nostni opatfeni, ktera tato
rizika snizuji na nejmensi moznou miru. Je nezbytné se Fidit informacemi uvedenymi
v bezpec€nostnich listech a pozadavky zakonnych pfedpisu.

Strukturni vzorec NTO je uveden na obrazku 4.
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OBRAZEK 4 - Strukturni vzorec NTO
8.2 Pozadavky na kvalitu

Pozadavky na fyzikalné-chemické vlastnosti NTO a pfislusné metody zkouSeni jsou
uvedeny v tabulce 3.

Pro ucely zkouSek se z kazdého baleni (napf. sudu nebo pytle) odebiraji postupem
odsouhlasenym odbératelem nejméné dva reprezentativni vzorky o hmotnosti
minimalné 200 g. Pokud je NTO dopravovan ve vihkém stavu, vzorky se pfed
zkouSenim vysusi.

Jestlize libovolny z odebranych vzorkd nesplni néktery z jakostnich pozadavkd,
pfislusné baleni se odmitne. Pokud nevyhovi vice nez 30 % vzorkd z libovolné
vyrobni série, odmitne se cela série.
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TABULKA 3 — Pozadavky na fyzikalné-chemické vlastnosti hexanitrostilbenu

Vlastnost Pozadovana hodnota Metoda zkouseni
Vzhled Bilé nebo Sedobilé krystaly
Teplota rozkladu dle DSC pfi
3 °C/min (271 +1)°C 831
5 °C/min (277 £1)°C e
10 °C/min (281+1)°C
Cistota, min. 99 % 8.3.2 nebo 8.3.3
Obsah chlorid, max. 0,02 % 8.3.4
Obsah kyseliny dusi¢né, max. 0,05 % 8.3.5
Obsah tékavin, max. 0,1% 8.3.6
Rozdéleni velikosti Castic Vyrobce poskytne vysledky a metodiku zkouSeni

8.3 Metody zkouseni
8.3.1 Stanoveni teploty rozkladu
8.3.1.1 Princip metody

Pomoci diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) se méfi teplota, pfi niz rozkladné
déje v zahfivaném vzorku dosahuji svého tepelného maxima.

8.3.1.2 Priprava vzorku

Vzorek o hmotnosti 0,5 mg az 1,0 mg se pfipravi podle postupu popsaného v navodu
k pouziti pouzitého pfistroje pro DSC.

8.3.1.3 Postup zkousky

Analyza vzorku probiha v dusikové atmosféfe v uzaviené misce s propichnutym
vickem. Pocate¢ni teplota je 50 °C, koneéna teplota 300 °C, rychlosti zahfivani
3°C/min, 5°/min  al0°C/min. VeSkeré ¢innosti spojené s méfenim
a vyhodnocenim vysledk( se musi provadét s maximalni pfesnosti a peclivosti.

8.3.1.4 Vyhodnoceni a uvadéni vysledkl zkousky

Jako teplota rozkladu NTO se uvede teplota piku exotermického rozkladu vzorku.
8.3.2 Stanoveni ¢istoty metodou HPLC

8.3.2.1 Pristroje a zafizeni

HPLC chromatograf vybaveny UV detektorem svinovou délkou 214 nm
a zaznamovym zafizenim.

Chromatograficka kolona s obracenymi fazemi nebo cartridge C-18.
8.3.2.2 Podminky zkousky

NiZze uvedené udaje o parametrech pfistroje a velikosti vzorku jsou uvadény pouze
pro informaci, protoze kazdy pfistroj a kazda kolona vyzaduji specifické podminky.

Elu¢ni Cinidlo: voda s iontové-parovacim cinidlem nebo smés
acetonitrilu a vody (vSe Cistoty pro HPLC).

Rychlost pritoku: 1,0 ml/min az 2 ml/min.
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Objem nastfiku: 1,0 ylaz 5,0 pl.
Vinova délka UV detektoru: 214 nm.
Doba analyzy: 10 min.

8.3.2.3 Priprava zkousky

Jako standard se pro stanoveni Cistoty pouziva roztok 1,0 g NTO o Cistoté nejméné
99% ve 100ml vody ¢gistoty pro HPLC. Cistota standardu se ovéfuje bud
potenciometrickou titraci (viz ¢l. 8.3.3), nebo na zakladé ovéfeni UV spektra
standardu detektorem s fotodiodovym polem. Z pfipraveného zasobniho roztoku
se odpipetuje 5,0 ml do 10ml odmérné banky a doplni vodou distoty pro HPLC po
rysku.

Roztok vzorku se pfipravuje navazenim 0,25 g zkouseného NTO do odmérné bariky
0 objemu 50 ml a dopInénim vodou Cistoty pro HPLC po rysku.

8.3.2.4 Postup zkousky

Pro maximalni pfesnost stanoveni je nutno dodrZzovat postupy pro pouzivani,
provedeni analyzy a vypocet stanovené pro pfislusné pfistrojového vybaveni.

8.3.2.5 Vyhodnoceni a uvadéni vysledkt zkousky

Procentualni obsah NTO ve vzorku se stanovi zplochy pod jeho pikem
na chromatogramu ve srovnani s plochou pod pikem u standardu NTO.

8.3.3 Stanoveni Cistoty potenciometrickou titraci
8.3.3.1 Chemikalie a €inidla

Roztok tetrabutylamoniumhydroxidu (TBAH) o koncentraci 0,1 mol/l v metanolu nebo
smési isopropanol/metanol, ktery musi byt uchovavan pfi teplotach mezi 16 °C az
24 °C.

Smés isopropanolu a destilované vody v objemovém poméru 97 : 3.
Kyselina benzoova, Cistoty p.a., susena pfi teploté 65,5 °C.
8.3.3.2 Pristroje a zafizeni

Automaticky potenciometricky titrator tvofeny zaznamovym potenciometrem
spojenym s automatickou byretou a opatfeny stfikaCkou o objemu 20 ml
a elektrodovym systémem sklenéna — argentchloridova elektroda.

8.3.3.3 Postup zkousky

Teplota odmérného roztoku TBAH by se pfi jeho standardizaci a pfi stanoveni
Cistoty NTO neméla zménit o vice nez 1 °C.

8.3.3.3.1 Standardizace odmérného roztoku TBAH

Pro standardizaci odmérného roztoku TBAH se do kadinky objemu 150 ml navazi
s presnosti na 0,1 mg pfiblizné 100 mg kyseliny benzoové, pfida se 100 ml smési
isopropanol/voda a micha seaz douplného rozpusténi. Roztok se nasledné
s pouzitim potenciometrického titratoru titruje 0,1M odmérnym roztokem TBAH.
Provadi se minimalné tfi stanoveni kyseliny benzoové a tfi slepa stanoveni. Titrator
automaticky urcCi bod ekvivalence, v némz pii pfidani minimalniho objemu roztoku
TBAH dojde k nejvétSimu napétovému skoku.
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Molarni koncentrace TBAH se vypocita ze vztahu:
1000xm

122,1x(V, -V,) (22)
kde M je molarni koncentrace TBAH [mol/l],

m - navazka kyseliny benzoove [g],

V1 - prumérny objem roztoku TBAH spotfebovaného pfi
titraci kyseliny benzoové [ml],

Vo - prumérny objem roztoku TBAH spotfebovaného pfi
slepém stanoveni [ml],

122,1 - molekulova hmotnost TBAH [g/mol].

8.3.3.3.2 Stanoveni Cistoty

Pfiblizné 100 mg vzorku NTO odvazeného s presnosti na 0,1 mg se prenese
do kadinky o objemu 150 ml, pfida se 100 ml smési isopropanol/voda a micha se az
do uplného rozpusténi NTO. Roztok se nasledné pomoci automatického titratoru
titruje standardizovanym odmérnym roztokem TBAH a stanovi se bod ekvivalence.
Stanoveni se provadi minimalné tfikrat a vysledek jednotlivych stanoveni
se zpruméruje. Titrator automaticky ur€i bod ekvivalence, vnémz pfi pfidani
minimalniho objemu roztoku TBAH dojde k nejvétSimu napétovému skoku.

8.3.3.4 Vypocet a uvadéni vysledktll zkousky
Cistota vzorku NTO se jako procentuélni obsah NTO vypogita ze vztahu:
130 xV, x M x100

Cistota NTO = (23)
mx1 000
kde M je molarni koncentrace roztoku TBAH z rovnice (22)

[mol/l],

m - navazka vzorku NTO [g],

V1 - prumérny objem roztoku TBAH spotfebovaného pfi
titraci vzorku [ml],

130 - molekulova hmotnost NTO [g/mol].

8.3.4 Stanoveni obsahu chloridu

8.3.4.1 Chemikalie a €inidla

Vodny roztok dusi¢nanu stfibrného o koncentraci 0,02 mol/l.
Vodny roztok chloridu sodného o koncentraci 0,3 g/I.
Koncentrovany 30% roztok kyseliny dusi¢né.

Destilovana voda.

8.3.4.2 Pristroje a zarizeni

Automaticky potenciometricky titrator tvofeny zaznamovym potenciometrem
spojenym s automatickou byretou a opatfeny stfikaCkou o objemu 5 ml
a elektrodovym systémem stfibrna elektroda jako pracovni a argentchloridova
(Ag/AgCl v KCI/K,S0O,) jako referencni elektroda.
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8.3.4.3 Postup zkousky

Vzorek NTO ohmotnosti (5+1,0)g zvazeny s pfesnosti na0,1 mg se vlozZi
do kadinky o objemu 150 ml, pfida se 100 ml destilované vody a micha se az
do uplného rozpusténi NTO. Pipetou se k roztoku pfida pfesné 5 ml roztoku chloridu
sodného a 5 ml 30% kyseliny dusi¢né. Vznikly roztok se pomoci potenciometrického
titratoru titruje 0,02M odmérnym roztokem dusi¢nanu stfibrného az do bodu
ekvivalence, kde daldi minimalni pfidavek odmérného roztoku zpusobuje maximalni
napétovou zménu. Provadi se minimalné tfi stanoveni se vzorkem a minimalné ftfi
slepa stanoveni a vysledky se zprimeéruiji.

8.3.4.4 Vypocet a uvadéni vysledkll zkousky
Procentualni obsah chloridll se vypocita ze vztahu:
355xC%—46)x100xQ02

% chloridd = (24)
mx1 000
kde m je navazka NTO [g],
V1 - prumérny objem roztoku dusi¢nanu stfibrného
spotfebovaného pfi titraci NTO [ml],
Vo - prumeérny objem roztoku dusi¢nanu stfibrného
spotfebovaného pfi slepém stanoveni [ml],
0,02 - molarni koncentrace roztoku dusi¢nanu stfibrného
[mol/l],
35,5 - molekulova hmotnost chloru [g/mol].

8.3.5 Stanoveni obsahu kyseliny dusi¢né
8.3.5.1 Chemikalie a €inidla

Roztok tetrabutylamoniumhydroxidu (TBAH) o koncentraci 0,1 mol/l v metanolu nebo
smési isopropanol/metanol, ktery musi byt uchovavan pfi teplotach mezi 16 °C az
24 °C.

Smés isopropanolu a destilované vody v objemovém poméru 97 : 3.
Odmeérny roztok kyseliny dusi¢né o koncentraci 0,1 mol/l.
8.3.5.2 Pristroje a zarizeni

Automaticky potenciometricky titrator tvofeny zaznamovym potenciometrem
spojenym s automatickou byretou a opatfeny stfikaCkou o objemu 5 ml
a elektrodovym systémem sklenéna — argentchloridova elektroda.

8.3.5.3 Postup zkousky

Vzorek NTO ohmotnosti 5g az 10g zvazeny s pfesnosti na 0,1 mg se viozZi
do kadinky o objemu 150 ml, pipetou se pfida pfesné 1 ml 0,1M odmérného roztoku
kyseliny dusi¢né a 100 ml smési isopropanol/voda. Smési se micha az do uplného
rozpusténi NTO. Poté seroztok pomoci automatického titratoru titruje 0,1M
odmérnym roztokem TBAH a stanovi se bod ekvivalence, kde pfi dalS§im pfidani
minimalniho objemu roztoku TBAH dojde k nejvétSimu napétovému skoku. Provadi
se minimalné tfi stanoveni se vzorkem a minimalné tfi slepa stanoveni a vysledky
se zprumeéruiji.
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8.3.5.4 Vypocet a uvadéni vysledkl zkousky
Procentualni obsah kyseliny dusi¢né ve vzorku se vypocita ze vztahu:
63x(V, —V,)x100x0,1

(0) —_
%o HNOs mx1 000 (25)
kde m je navazka NTO [g],
V1 - prumérny objem roztoku TBAH spotfebovaného pfi
titraci NTO [ml],
Vo - prumérny objem roztoku TBAH spotfebovaného pfi
slepém stanoveni [ml],
0,1 - molarni koncentrace roztoku TBAH [mol/l],
63 - molekulova hmotnost kyseliny dusi¢né [g/mol].

8.3.6 Stanoveni obsahu tékavin
8.3.6.1 Postup zkousky

Vzorek NTO o hmotnosti asi 5 g (hmotnost m) se vlozi do kadinky objemu 100 ml
a spolecné s kadinkou se zvazi (hmotnost Wy). Kadinka se vzorkem se poté zahfiva
v susarné pfi teploté (103 +2)°C po dobu dvou hodin. Po skonceni suseni
se kadinka se vzorkem necha ochladit v exsikatoru a znovu se zvazi (hmotnost Ws).

8.3.6.2 Vypocet a uvadéni vysledkli zkousky
Procentualni obsah tékavin ve vzorku se vypocita ze vztahu:
(W, =W, )x100

% tékavin = (26)
m
kde W, je hmotnost kadinky se vzorkem pfed susenim [g],
W, - hmotnost kadinky se vzorkem po vysu$eni [g],
m - navazka vzorku NTO [g].

30



COS 137609
1. vydani

(VOLNA STRANA)

31



COS 137609
1. vydani

Udinnost ¢eského obranného standardu od: 27. éervna 2017

Zmény:
Zmena | - «. . Datum .

v Uc¢innost od Zménu zapracoval .. | Poznamka
Cislo zapracovani

Upozornéni:

Oznameni o Ceskych obrannych standardech jsou uvefejhiovana
mésicné ve Véstniku Ufadu pro technickou normalizaci,

metrologii a statni zkuSebnictvi v oddile ,Ostatni oznameni
a Véstniku MO.

V piipadé zji$téni nesrovnalosti vtextu tohoto COS zasilejte
pfipominky na adresu distributora.

Rok vydani: 2020, obsahuje 16 listu

Tisk: Ministerstvo obrany CR

Distribuce: Odbor obranné standardizace Uf OSK SOJ, nam. Svobody 471, 160 01
Praha 6

Vydal: Ufad pro obrannou standardizaci, katalogizaci a statni ovéFovani jakosti

WWW.00S.army.cz

NEPRODEJNE

32




