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STRESZCZENIE

»Wytwarzanie i badanie wlasciwosci materialdow miotajacych
o obnizonej wrazliwosci”

Celem rozprawy doktorskiej byto otrzymanie i zbadanie charakterystyk termochemicznych
i balistycznych nowych prochéw opartych na heksogenie i wykazanie, ze takie prochy mozna
zaliczy¢ do materiatéw miotajgcych o obnizonej wrazliwosci.

Dokonano przegladu literatury dotyczgcej materiatdbw wybuchowych miotajgcych
0 obnizonej wrazliwosci, opisano stosowane skfadniki prochéw z uwzglednieniem materiatow
wysokoenergetycznych, lepiszczy inertnych i energetycznych oraz plastyfikatoréw. Opisano
dotychczasowe metody otrzymywania prochdéw z zastosowaniem heksogenu i oktogenu oraz
dokonano przegladu podstawowych charakterystyk prochu dwubazowego JA-2, ktéry stanowit
proch odniesienia w czesci doswiadczalnej. Dodatkowo przedstawiono metody zaptonu
prochéw o obnizonej wrazliwosci stosowane w amunicji wielkokalibrowej, a takze metody
badania charakterystyk miotajgcych materiatow wybuchowych.

Dokonano takze przeglgdu koddw obliczeniowych stosowanych do wyznaczania
parametrow termochemicznych i balistycznych prochéw. Opisano termodynamiczny modelu
spalania stosowany w tych kodach.

Dokonano teoretycznej optymalizacji sktadu prochéw zawierajgcych skfadnik
wysokoenergetyczny w postaci materiatu wybuchowego pod katem ich parametrow
termochemicznych. Wyznaczono sktad réwnowagowy dla mieszaniny reagentow oraz
obliczono podstawowe charakterystyki termochemiczne i balistyczne.

Na podstawie wynikow obliczehn termochemicznych wytypowano skfad prochow
gwarantujgcy wysokie parametry balistyczne. Opisano procedure wytwarzania ciasta
prochowego wraz z metodg jego formowania w ziarna o réznej geometrii. Przeprowadzono
kalorymetryczne pomiary ciepta spalania wybranych prochdw. Zaproponowano metode
obliczania ciepta spalania, ktéra umozliwia otrzymanie wartosci ciepta zblizonego do ciepta
kalorymetrycznego. Ponadto wykonano pomiary ci$nienia w komorze manometrycznej dla
wybranych prochéw, na podstawie ktérych wyznaczono ich podstawowe parametry
balistyczne nowych prochéw. Poréwnano wyniki uzyskane z badan eksperymentalnych
i obliczen teoretycznych. Wykonano badania wrazliwosci na bodzce mechaniczne i cieplne
w roznej skali. Przeprowadzono proces starzenia wybranych prochéw celem ustalenia ich
stabilnosci chemicznej. Oznaczenie ilosciowe i jakosciowe wykonano przy uzyciu metody
HPLC oraz spektrometrii UV-Vis i spektroskopii NMR. Dodatkowo zbadano wptyw temperatury

poczatkowej na parametry spalania prochow.



SUMMARY

»Preparation and characterization of propellants with reduced sensitivity”

The purpose of this doctoral dissertation was to obtain and study thermochemical and
ballistic characteristics of new propellants based on hexogen and to demonstrate that such
propellants can be classified as propellants with reduced sensibility.

In the theoretical part, the review of the literature in terms of propellants with reduced
sensitivity and the propellants’ components used was performed, as well as including high-
energetic materials, inert and energetic binders and plasticizers. Current methods of obtaining
propellants using hexogen and octogen were described, as well as a review of the basic
characteristics of JA-2 double-based propellant, which was the reference in the experimental
part. In addition, methods of ignition of reduced-sensitivity propellants used in large-caliber
ammunition, as well as methods of testing explosives propellants were presented.

The calculation codes used to determine thermochemical and ballistic parameters of
propellants were also reviewed. The thermodynamic combustion model used in these codes
was described.

The theoretical optimization of the composition of propellants containing the high- energetic
component in the form of an explosive was made in terms of their thermochemical parameters.
The equilibrium composition for the reagent mixture was determined and the basic
thermochemical and ballistic characteristics were calculated.

Basing on the results of thermochemical calculations, the composition of propellants, that
guarantees high ballistic parameters, was selected. The procedure of manufacturing propellant
dough with the following method of its formation into grains of different geometry was
described. Calorimetric measurements of the heat of combustion of selected propellants were
carried out. A method of calculating the heat of combustion has been proposed, which allows
to obtain the value of the heat close to the calorimetric heat. Furthermore, the pressure
measurements in the manometric chamber were performed for selected propellants. The
results allowed to determine their basic ballistic parameters. The results obtained from
experimental studies and theoretical calculations were compared. Sensitivity tests to
mechanical and thermal stimuli were performed on a different scale. The ageing process of
selected propellants was carried out to determine their chemical stability. Quantitative and
qualitative determination was performed using HPLC method and UV-Vis spectrometry and
NMR spectroscopy. In addition, the influence of the initial temperature on the propellants

combustion parameters was investigated.
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1. Wstep

Materialy wybuchowe (MW) to indywidua chemiczne, badz mieszaniny zwigzkow
o matej stabilnosci, ktére pod wplywem odpowiednich bodzcéow zewnetrznych zdolne sg do
szybko przebiegajgcej, samopodtrzymujgcej sie przemiany chemicznej. Towarzyszy jej
wydzielanie znacznych ilosci ciepta, a takze powstawanie duzej ilosci produktéw gazowych.
Z powodu wielu dziedzin, gdzie sg one wykorzystywane, najczesciej stosuje sie ich podziat na
inicjujgce, miotajgce, kruszgce materiaty wybuchowe oraz mieszaniny pirotechniczne.

Materiaty wybuchowe miotajgce sg to materiaty wybuchowe lub mieszaniny zwigzkow, ktore
wykazujg zdolnos¢ do wprawienia w ruch pocisku w przewodzie lufy broni palnej. Wazne jest,
aby szybkosé palenia w tych samych warunkach byta zawsze taka sama. Pozwala to na
uzyskanie jednakowych wynikow balistycznych przy kazdorazowym strzale. Materiatom
miotajgcym stawia sie wymaganie dotyczace ich szybkosci spalania, aby przynajmniej cze$é
drogi pocisku w lufie odbywata sie przy wzrastajacym cisnieniu. Czesciowo osigga sie to
poprzez zastosowanie materiatu, ktérego reakcja przemiany jest deflagracjag. Jest to szybsza
formg palenia w warunkach podwyzszonego ci$nienia.

Ze wzgledu na powyzej wymienione wtasciwosci, miotajgce materiaty wybuchowe znalazlty
zastosowanie w produkcji amunicji (czynnik miotajgcy pociski) oraz paliw rakietowych (gtownie
w postaci statej). Przykladami MW miotajgcych sg prochy oparte na nitrocelulozie (NC) i jej
mieszaninach z nitroestrami.

W obecnych czasach coraz bardziej rosngce wymagania stawiane materiatom
wybuchowym stosowanym w nowoczesnej amunicji oraz paliwach rakietowych powoduja, ze
coraz intensywniej poszukuje sie rowniez zamiennikdéw klasycznych materiatéw miotajacych,
ktére czestokro¢ nie spetniajg wysokich wymagan wspétczesnego pola walki. Ze wzgledu na
zastosowanie w prochach zwigzkow takich jak nitroceluloza czy nitrogliceryna (NG), amunicja
zawierajgca te sktadniki jest bardziej podatna na przypadkowe zainicjowanie przez bodzce
zewnetrzne, takie jak fala uderzeniowa, otwarty ogien, uderzenie czy tarcie. Stwarza to
powazne zagrozenie dla sprzetu, a przede wszystkim dla ludzi. Wysoka podatno$¢ na wyzej
wymienione bodzce zewnetrzne zwigzana jest gtéwnie z niskg temperaturg rozktadu
nitroestrow. W celu zwiekszenia bezpieczenstwa amunicji opracowano prochy o zmniejszone;j
wrazliwo$ci, ktérg okresla sie akronimem LOVA (Low Vulnerability Ammunition). Kluczem do
uzyskania takiej amunicji jest zastosowanie w kompozycjach prochow materiatow
wysokoenergetycznych, w tym nitroamin heterocyklicznych heksogenu (RDX) i oktogenu
(HMX) o wyzszej temperaturze inicjowania, ale bez obnizenia wartosci energetycznej
prochéw.

Idea materiatbw miotajgcych o obnizonej wrazliwosci opiera sie na zastosowaniu
klasycznych kruszgcych materialtdow wybuchowych rozproszonych w nieenergetycznym

sktadniku polimerowym stuzgcym jako flegmatyzator i lepiszcze. Zastosowanie
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drobnoziarnistego materiatu wybuchowego zdyspergowanego w nieenergetycznym polimerze
zapewnia, ze w zaleznosci od bodzca czutos¢ takiej kompozycji jest kilkka razy mniejsza
w poréwnaniu do konwencjonalnych prochdéw jedno- i dwubazowych. Inne problemy, ktére
nalezy rozwigza¢ przy wytwarzaniu omawianych kompozycji, to uzyskanie materiatu
wybuchowego o odpowiedniej wielkosci czgstek i opracowanie skutecznego sposobu

formowania ziaren prochowych.



2. Przeglad literatury poswiecony prochom LOVA

Prochami nazywa sie grupe materiatdw wybuchowych miotajgcych, ktére sg stosowane
jako zrédto energii do nadawania predkosci poczatkowej pociskom, przy jednoczesnym braku
oddziatywania niszczgcego. Podstawowg formg przemiany prochu, po uprzednim
zainicjowaniu ptomieniem, jest szybkie spalanie, ktdre nie przechodzi w proces detonacji
nawet przy bardzo wysokich wartosciach cisnienia. W innym przypadku moze to spowodowac
rozerwanie lub wydecie lufy broni miotajgcej. Podstawowym kryterium przydatnosci prochow
do praktycznego ich zastosowania jest uzyskanie podczas spalania jak najwigkszej ilosci
gazowych produktow spalania z jednostki wagowej prochu. Ponadto, aby uzyska¢ duze
cidnienie gazow prochowych w lufie i duzg predkos¢ wylotowg pocisku, ciepto witasdciwe
gazowych produktéw spalania powinno by¢ jak najnizsze. Zbyt duze ciepto wiasciwe
gazowych produktéw spalania wplywa niszczaco na lufy karabindéw czy dziat i zdecydowanie
skraca ich zywotno$¢. Z tego powodu prochy powinny dawac duzg ilos¢ gazowych produktow
spalania, a spalanie powinno odbywac sie w warunkach niskiej kalorycznosci.

Podstawowa forma materiatdw miotajgcych typu LOVA zawiera okoto 75% zwigzku
wysokoenergetycznego. Pozostate 25% to neutralny wypetniacz lub mato energetyczny
srodek wigzgcy i obojetny plastyfikator. Najczesciej stosowanymi materiatami
wysokoenergetycznymi sg RDX, HMX, triaminotrinitrobenzen (TATB), heksanitrostilben (HNS)
lub azotan triaminoguanidyny (TAGN). W niektorych przypadkach stosuje sie niewielkie
dodatki w postaci NC. Ma ona przede wszystkim na celu zwiekszenie energii, zwiekszenie
szybko$ci spalania, poprawe wtasciwosci mechanicznych i poprawe powtarzalnosci

otrzymywania ziaren [1].

2.1. Podziat prochéw

State prochy mozna podzieli€ na homogeniczne i heterogeniczne (ztozone).
Z kolei prochy homogeniczne mozna dalej klasyfikowaé, jako jedno-, dwu- lub tréjbazowe.
Podstawowym sktadnikiem paliwa jednobazowego jest NC (stanowi okoto 95% catkowitej
masy prochu). Najwazniejszymi sktadnikami prochow dwubazowych oprdcz nitrocelulozy jest
nitrogliceryna, ktéra jednoczesnie petni role plastyfikatora. Ponadto stosuje sie dodatki
stabilizatoréw i modyfikatoréw szybkosci spalania. Materiaty tréjbazowe zawierajg dodatkowo
nitroguanidyne (NQ). Prochy ztozone to zazwyczaj uktady statego nieorganicznego lub
organicznego utleniacza (np. nadchloranu amonu, nitroamin) stanowigcego zazwyczaj
ok. 70-90% masy catego prochu oraz wigzgcego je lepiszcza.

Prochy LOVA to ztozone kompozyty, ktére trudno jest jednoznacznie sklasyfikowac.
Niemniej mozna je podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich obejmuje prochy na bazie

nitrocelulozy, w ktérych w wrazliwos¢ obnizono poprzez dodanie nitroamin, zastgpienie



nitrogliceryny, dodanie plastyfikatoréw i optymalizacje geometrii ziaren i procesu ich
wytwarzania. Druga grupa to prochy z polimerowg matrycg i wysokim udziatem nitroamin.
Dzieli sie jg zasadniczo na 4 ogdlne podgrupy (typy). Podziat ten wynika z rodzaju
zastosowanego lepiszcza: nieenergetyczne lepiszcza sieciujgce, lepiszcza termoplastyczne
rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, lepiszcza energetyczne oraz

termoplastyczne elastomery TPE, ktore tez mogg by¢ energetyczne (rys. 2.1).

Prochy o obnizonej
wrazliwosci

Na bazie
nitrocelulozy

Na bazie nitroamin
w polimerowej osnowie

Tvp 4 redukcja

yp wrazliwosci

Tvo 1 Typ 2 Typ 3 e poprzez: dodatek
yp Nieenergetyczne Energetyczne Iepigszgze- nitroamin;

Nieenergetyczne lepiszcze lepiszcze termoplastyczne ZaStgg(ljear:;ekNG,

sieciujace (z dodatkiem sieciujgce elastomery
lepiszcze (HTPB) rozpuszczalnika) (polyNIMMO, (polyAMMO,
np. CAB polyGLYN) polyBAMO)

plastyfikatoréw;
optymalizacja
procesu produkcji
i geometrii ziarenj

Rys. 2.1. Ogdlny podziat prochéw ztozonych o obnizonej wrazliwosci. Podziat wynika z rodzaju
zastosowanej osnowy polimerowej [2].

e Typ 1 — prochy, w ktérych zastosowano nieenergetyczne lepiszcze, gtéwnie HTPB
(polibutadien zakonczony grupami hydroksylowymi). Te materiaty miotajgce sg
wytwarzane przez ugniatanie i tloczenie Ilub przez ciggte wyttaczanie,
a nastepnie utwardzenie. Proces ten jest technologicznie bardziej ztozony niz
technologia prochéw konwencjonalnych.

e Typ 2 — prochy, w ktérych zastosowano niewybuchowe lepiszcze, gtéwnie CAB.
Zazwyczaj dodaje sie rowniez niewielkg ilos¢ NC (okoto 4%). Prochy oparte na CAB
(z dodatkiem NC) produkowane sg tak jak konwencjonalne prochy dwubazowe,
ti. przez wyttaczanie z zastosowaniem rozpuszczalnikéw. Przyktadami tego typu
prochow sg XM-39 (RDX/CAB/NC + niewybuchowy plastyfikator) oraz analogiczny do
niego M-43 (z energetycznymi plastyfikatorami).

o Typ 3 — w tych typach prochéw wykorzystuje sie wysokoenergetyczne lepiszcze typu

GAP, polyNIMMO, polyGLYN. Wytwarzanie tego typu prochu obejmuje ugniatanie
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i toczenie albo wytwarzane sg przez ciggte wyttaczanie, a nastepnie utwardzanie
(sieciowanie).

o Typ 4—wtym przypadku stosuje sie energetyczne termoplastyczne elastomery (ETPE,
np. poliAMMO) w roli lepiszcza. Prochy takie sg bardzo tatwe do przygotowania np.
w procesie ekstruzji na gorgco bez rozpuszczalnika czyli tak samo jak w przypadku
tradycyjnych prochéw dwubazowych. Gidéwng zaletg prochow opartych na
polimerowych termoplastycznych elastomerach jest znacznie wyzsza temperatura
pobudzenia (190-230°C, w poréwnaniu z 170 - 175°C w przypadku prochéw
konwencjonalnych). Wynika to z faktu, ze wszystkie sktadniki (nitroaminy, lepiszcze
i plastyfikatory) majg wyzsze temperatury pobudzenia niz estry kwasu azotowego (NC
i NG). Ponadto, wigkszosc¢ z nich wykazuje znacznie lepszg stabilnos¢ chemiczng (za
wyjatkiem polyNIMMO i polyGLYN).

e Na bazie nitrocelulozy - wrazliwos¢ konwencjonalnej amunicji wynika
Z obecnosci w jej skladzie podatnej na zainicjowanie nitrocelulozy i gliceryny. W celu
zmniejszenia wrazliwosci konwencjonalnych kompozycji na bazie nitrocelulozy, stosuje
sie szereg modyfikacji istniejgcych juz proceséw technologicznych i sktadu prochéw:
1. Zastosowanie zoptymalizowanych typow nitrocelulozy.

2. Wprowadzenie w matryce prochu statych nitroamin w odpowiednich ilosciach.

3. Wprowadzenie do matrycy prochu odpowiednich obojetnych plastyfikatoréw lub
wprowadzenie ich powierzchniowych powiok.

4. Stosowanie odpowiednich plastyfikatorow energetycznych o obnizonej wrazliwosci
w zastepstwie NG.

5. Uzyskanie miegkkich i elastycznych ziaren prochu (na przyktad poprzez
zastosowanie procesu produkcji bez rozpuszczalnika).

6. Optymalizacja rozmiaru, porowatosci i geometrii ziarna.

Ze wzgledu na lepszg stabilnosé chemiczng proch typu LOVA uwalnia mniej ciepta
w warunkach podwyzszonych temperatur (mniejszy efekt samonagrzewania w ztozu prochu).
W rezultacie prochy LOVA charakteryzujg sie wysokimi stabilnosciami termicznymi, na
przyktad wyzszg odpornosciag termiczng w tescie ,,cook-off”.

Opracowanie prochu ztozonego, ktéry z powodzeniem mogtby zastgpi¢ stosowane
powszechnie prochy jedno- i dwubazowe jest powaznym wyzwaniem technologicznym
i logistycznym. Zalety balistyczne fadunku prochu ocenia sie poprzez m.in. predkos¢ wylotowg
oraz maksymalne cisnienie, przy czym zasadniczym celem jest osiggniecie mozliwie wysokiej

predkosci wylotowej przy bezpiecznym ciSnieniu maksymalnym.
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Od ponad stu lat niemal wszystkie rodzaje prochow byly oparte na odkrytej w 1845 roku

nitrocelulozie. Odkrycie to doprowadzito do opracowania prochu bezdymnego, alternatywy do

przestarzatego prochu czarnego. W tabeli 2.1 przedstawiono wybrane przyktady klasycznych
prochow amerykanskich wraz z ich sktadami procentowymi.

Tabela 2.1. Wybrane przyktady prochow amerykanskich — sktady (%) podane z pewnym

przyblizeniem (jednobazowy proch M10 oraz IMR wykazujg niskg stabilnosé
w trakcie przechowywania) [3].

Sktadnik Symbol prochu

[%] M1 M2 M5 M6 M8 M10 | M14 M26 M30 M31 | IMR
NC 85,00 77,45 | 81,95 | 87,00 | 52,15 | 98,00 | 90,00 67,25 28,00 20,00 | 90,30
NG 19,50 | 15,00 43,00 25,00 22,50 | 19,00

NQ 47,70 54,70

DNT 10,00 10,00 8,00 8,00
DBP 5,00 3,00 2,00 4,50

DEP 3,00

DPA 1,00 1,00 1,00 1,00 0,70
EC 0,60 0,60 0,60 6,00 1,50
Ba(NOs), 1,40 | 1,40 0,75

KNOs3 0,75 0,75 1,25 0,70

PbCOs 1,00

K>S 1,00 1,00 1,00 1,50 1,00
Grafit 0,30 0,30 0,10 0,30 0,10

Kriolit 0,30 0,30
2-DPA 1,50

W latach siedemdziesigtych w USA dopuszczono do uzytku pierwszy proch typu LOVA,

czyli m.in. proch M-43 na bazie heksogenu (RDX) i octanomaslanu celulozy (CAB) [1, 4-5].

Prochy tego typu bedg omawiane szczegétowo w dalszej czesci pracy. Na rysunku 2.2.

przedstawiono zestawienie wartosci temperatury ptomienia oraz sity prochéw opartych na NC
oraz nowych, bazujgcych na RDX i CL-20.
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Rys. 2.2. Temperatura ptomienia i teoretyczna sita prochu wybranych prochow statych [4].

Z rysunku 2.2 wynika, ze wiekszos¢ prochéw nowszej generacji wykazuje znacznie
wyzszg energetycznosé (sita prochu) oraz charakteryzujg sie wysokimi temperaturami
ptomienia i gazowych produktow spalania o niskiej masie czgsteczkowej. Jednoczesnie takze
charakteryzujg sie zmniejszong emisjg $wiatta podczerwonego. Zmniejszona emisja
w podczerwieni wynika z eliminacji czgsteczek CO; i H,O z produktéw spalania [6]. Problem
polega jednak na tym, ze zwickszanie catkowitej energii prochu prowadzi zazwyczaj do
wzrostu jego wrazliwosci. Dodatkowo, bezpieczna i niezawodna metoda jednorodnego
pobudzania tadunkéw o duzej gestosci tadowania zawsze pozostawata problematyczna,
a przy gestosciach ponad 1,3 g/cm? pobudzanie z wykorzystaniem podej$¢ klasycznych jest
bardzo trudne. Znacznie nizszymi warto$ciami sity prochu i temperatury produktéw spalania
charakteryzujg sie prochy M-43 i XM-39.

2.2. Sktadniki prochéw LOVA
Najczesciej wystepujace sktadniki prochow typu LOVA czyli materiaty energetyczne,
nieenergetyczne i sktadniki wigzgce zostaty podsumowane w tabeli 2.2. Stabilizatory zostaty
pominiete w tym podsumowaniu, poniewaz spetniajg one jedynie funkcje pomocniczg
i wystepujg tylko w kompozycjach zawierajgcych NC.
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Tabela 2.2. Gtéwne zwigzki chemiczne stosowane w kompozycjach typu LOVA [7-19].

Nazwa skladnika Akronim Funkcja t-(l;:r:l]i%izgttj°€]
Heksogen RDX 204
Oktogen HMX 273 (rozktad)
Nitroguanidyna NQ 245 (rozktad)
1,1-diamino-2,2-dinitroeten DADNE, FOX-7 Skiadnik 240 (rozktad)
Etyleno di-N-nitroamina EDNA energetyczny 50
2,6-dinitro-2,4-diazaheksan DNDNAG 33
Diazotan dietanolo nitroaminy DINA 50
Guanylomocznik guanidyny GUDN 220
2,6-dinitrotoluen 2,6-DNT 70
Nitroceluloza NC Lepiszcze, 183 (rozktad)
Azotan octanu celulozy CAN sktadnik Brak danych
energetyczny
Diazotan glikolu etylenowego EGDN -22
Diazotan glikolu dietylenowego DEGDN -12
Diazotan glikolu trietylenowego TEGDN Plastyfikator -19
Nitrogliceryna NG energetyczny 14
Triazotan trimetyloetanu TMETN 182 (rozktad)
Triazotan butanotriolu BTTN -27
Cytrynian trietylo acetylu ATC -45
Cytrynian tributylo acetylu ATB -75
Triacetin TA Plastyfikator -78
Cytrynian trietylu TC nieenergetyczny -50
Ftalan dioktylu DOP -35
Adypinian dioktylu DOA -68
Trioctan celulozy CA 360 (rozktad)
Hydroksy propylo celuloza HPC 345 (rozktad)
Polibutadien podstawion
grupami hyd:ooksylowymxi/ HTPB Okolo -40
Poli(glikol propylenowy) PPG Lepiszcze Okoto -70
nieenergetyczne Wiasciwosci
Kauczuki polisiarczkowe Tiokol silnie zalezg
od struktury
Kopolimer etylenu i octanu winylu EVA Okoto 50
Acetylo maslan celulozy CAB 166

Pozostatymi sktadnikami, ktére sg dodawane do prochdéw typu LOVA sg stabilizatory,

dodatki wptywajgce na reologie ziaren prochowych oraz substancje przeciwdziatajgce

btyskowi podczas strzatu. Stabilizatory majg za zadanie pochtanianie wydzielajgcych sie

tlenkéw azotu, ktére sg odpowiedzialne za przyspieszony rozktad zwigzkéw wchodzgcych

w sktad prochdéw. Najczesciej stosowanymi sg zwigzki takie jak dinitrofenyloamina (DPA),

2-nitrodifenyloamina (2-NDPA) czy Akardyty lub Centrality. Dodatkami o charakterze

,chtodzgcym?”, czyli zmniejszajgcym ptomien wylotowy w trakcie strzatu sg: kriolit ((Nas[AlFs])a),

dinitrotoluen (DNT) lub trinitrotoluen (TNT). Ponadto stosuje sie modyfikatory powierzchniowe

takie jak grafit, sadza czy kamfora, ktére przeciwdziatajg elektryzowaniu sie ziaren

prochowych.
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Wytwarzanie prochoéw LOVA uzaleznione jest od wybranego rodzaju $rodka wigzgcego.
W przypadku stosowania materiatbw o charakterze termoutwardzalnym, materiat
wysokoenergetyczny, lepiszcze oraz plastyfikator miesza i ugniata sie razem. Podobny proces
stosuje sie dla prochow zawierajgcych substancje, ktére zelatynizuje sie przy uzyciu
rozpuszczalnikéw (zazwyczaj dodatek NC zelatynizowany przy uzyciu mieszaniny alkoholu
i eteru). Zwigzki termoplastyczne, po pofgczeniu z materiatami wysokoenergetycznymi, sg
przetwarzane na gorgcych rolkach az do uzyskania plastycznego ciasta prochowego.
Pbzniejsze ksztattowanie odbywa sie na hydraulicznych prasach formujgcych i krajalnicach.
W zalezno$ci od zastosowanego rodzaju materiatu wigzgcego, ziarna prochowe utwardza sie
(w przypadku tworzyw termoutwardzalnych), ochtadza sie (gdy stosowano materiat
termoplastyczny) lub suszy sie przez usuniecie rozpuszczalnikéw (w przypadku zelatynizacji

ciasta prochowego) [20].

2.2.1. Materiaty wysokoenergetyczne

Gtownym sktadnikiem prochow ztozonych typu LOVA mogg by¢é materiaty
wysokoenergetyczne takie jak: RDX, HMX, triaminotrinitrobenzen (TATB), heksanitrostilben
(HNS) czy azotan triaminoguanidyny (TAGN). Ze wzgledu na nizsze temperatury rozktadu
nitroestrow (NC oraz NG), czesciej stosowane sg nitroaminy (RDX i HMX), poniewaz
posiadajg one dobrg stabilnos¢ termiczng, (temperatury rozktadu wynoszg powyzej 200°C).
Dodatkowo nitroaminy posiadajg znacznie wiekszy impuls jednostkowy. Jest to
uwarunkowane niskg masg czgsteczkowg produktéw gazowych, a takze dodatnim cieptem
tworzenia. Przydatnosé takich materiatdow wysokoenergetycznych jak HNS czy TATB jako
sktadnikdw energetycznych dla prochéw typu LOVA okreslono szczegdlnie na podstawie ich
wysokich temperatur rozktadu (>300°C). Jednak sg one o wiele mniej energetyczne niz
nitroaminy. Z tego powodu czesto wykonuje sie potgczenie RDX lub HMX z HNS lub
diaminotrinitrobenzenem (DATB) w celu osiggniecia optymalizacji w zakresie zwiekszenia
energii i obnizenia wrazliwosci [21].

Jednym z ciekawych materiatbw wysokoenergetycznych stosowanym do otrzymywania
prochow typu LOVA jest sol hydrazynowa nitroformu (HNF). Zwigzek ten zawiera stosunkowo
wysokie stezenie fragmentéw petnigcych role utleniacza. Gdy jako spoiwo czgstek HNF
stosowany jest GAP, powstajg prochy ztozone, ktére charakteryzujg sie maksymalnym
impulsem spalania wynoszgcym 285 s oraz maksymalng temperaturg ptomienia wynoszgca
3280 K [6]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze HNF jest wysoce higroskopijny, a jego wrazliwos¢ na
uderzenie i tarcie sg wysokie w poréwnaniu z innymi materiatami wysokoenergetycznymi

w postaci krystalicznej. Ponadto charakteryzuje sie on ograniczong stabilnoscig termiczna.
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TAGN jest unikalnym materiatem wysokoenergetycznym, ktéry charakteryzuje sie
stosunkowo wysokim udziatem molowym wodoru w czgsteczce zwigzku. Najczesciej
spotykane prochy ztozone zawierajgce TAGN dodatkowo zawierajg lepiszcze w postaci
polimeru energetycznego. Takie prochy wytwarzajg duzg ilos¢ gazowych produktéw spalania
i posiadajg niskg temperature ptomienia oraz duzy impuls spalania. Najczesciej zwigzek ten
znajduje zastosowanie jako sktadnik prochow wytwarzajgcych gaz w kanatowych silnikach
rakietowych lub w celu zmniejszenia erozji lufy broni palnej [6].

Sol amonowa dinitroaminy (ADN) jest materiatem energetycznym o wysokiej gestosci
(1,82 g/cm?), dodatnim bilansie tlenowym (+25,8%) i ujemnym cieple tworzenia (-150,60
kJ/mol) - wyzszym niz ciepto tworzenia chloranu(VIl) amonu (AP) oraz azotanu(V) amonu (AN)
[21]. ADN posiada strukture krystaliczng w postaci igiet, ale nie wykazuje zadnego przejscia
fazowego ani zmiany objetosci, w przeciwienstwie do AN. ADN jest bardziej higroskopijny niz
AN i ma nizsza krytyczng wilgotnos¢ wzgledng (ADN = 55,2%, podczas gdy AN = 61,9% przy
25°C). ADN moze by¢ skutecznym utleniaczem dla wysokowydajnych prochéw ztozonych
i jest obecnie uwazany za odpowiedniego i lepszego nastepce AP. Zastosowanie ADN
w prochach oraz statych paliwach rakietowych eliminuje emisje chlorowanych produktow
gazowych z silnikow rakietowych i daje maksymalny impuls spalania o 5-10 s wiekszy niz
konwencjonalne materiaty miotajgce na bazie AP [21].

Wiasciwosci balistyczne TAGN, ADN, HNF i HNIW jako materiatow wysokoenergetycznych
w prochach ztozonych zostaty szeroko zbadane. Poniewaz czgstki ADN, HNF i HNIW
wytwarzajg nadmiar tlenu wsrod swoich produktow spalania, czgstki te sg wykorzystywane
jako materiaty spetniajgce dodatkowo role utleniaczy w prochach typu LOVA. Wykfadniki
ci$nienia krystalicznych czgstek ADN i HNIW wynoszg w przyblizeniu 0,7. Jest to warto$¢
zblizona dla HMX i RDX, gdy sg spalane w postaci sprasowanej [21]. Wykfadnik cisSnienia HNF
jest natomiast o 0,85-0,95 wyzszy niz w innych krystalicznych materiatach
wysokoenergetycznych. Gdy te czgstki utleniacza zmieszane sg ze spoiwem, takim jak HTPB,
nitropolimer lub GAP, szybkos¢ spalania maleje wraz ze wzrostem utamka masowego czgstek
ADN lub HNF. Plongce powierzchnie prochéw zawierajgcych te zwigzki pokrywane sg
stopiong warstwa, podobnie jak w przypadku prochéw bazujgcych na HMX.

Uwzglednienie nitroamin w kompozycjach miotajgcych i zwigkszenie ich zawartosci
w prochu zazwyczaj prowadzi do zmniejszenia szybkosci spalania. R6zne srodki wigzgce
mogg znacznie zmienia¢ morfologie powierzchni spalania, a tym samym powodowa¢ zmiane
mechanizmu spalania. Ponadto obserwuje sie wtedy problemy w doborze odpowiedniego
katalizatora w takich uktadach oraz zauwazalny wptyw topliwosci utleniacza i lepiszcza na
efekt katalityczny [22].

Zastosowanie nitroamin cyklicznych takich jak RDX oraz HMX oferuje wiele zalet: wysokg

energie, duze iloéci gazéw w produktach spalania, wysokie wartosci wlasciwego impulsu
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(w odniesieniu do paliw rakietowych) i nietoksycznych produktéw spalania, nie powodujgcych
korozji lufy [23].

Poréwnujac prochy typu LOVA do prochow dwubazowych nalezy stwiedzi¢, ze te pierwsze
korzystniej wptywajg na dlugos¢ zycia lufy. Jest to spowodowane znacznie nizszymi
temperaturami ptomienia podczas ich spalania, co jednoczesnie wptywa na zmniejszenie
promieniowania podczerwonego gazow wylotowych. Nowe prochy zaliczane sg do
ekologicznych, poniewaz nie zanieczyszczajg srodowiska tak jak prochy jedno- dwu-

i tréjbazowe.

2.2.2. Lepiszcze nieenergetyczne

Kolejnym sktadnikiem stosowanym do produkcji amunicji LOVA sg lepiszcza. Odgrywaja
one wazng role w ograniczaniu przewodnictwa cieplnego od gorgcych czesci ziarna w gtab
materiatu. Prochy najbardziej wskazane do produkcji i zastosowania powinny zawieraé
lepiszcza, ktére wykazujg rozktad endotermiczny. Z drugiej strony zas, prochy z lepiszczami
charakteryzujgcymi sie egzotermicznym rozktadem zapalajg sie tatwiej, niz prochy zawierajgce
NC i NG [21]. Klasyfikowane s3g na inertne i energetyczne. Najpopularniejszymi zwigzkami
Z grupy lepiszczy inertnych sg pochodne celulozy, elastomery termoplastyczne oraz pochodne
polibutadienu.

e Pochodne celulozy

Etyloceluloza (EC) jest wazng komercyjng pochodng celulozy, w ktérej grupy hydroksylowe
zostaty zastgpione przez grupy etoksylowe w powtarzajgcych sie jednostkach glukozy.
Chociaz mozliwa jest catkowita eteryfikacja z wytworzeniem trietylocelulozy, zwykle eteryfikuje
sie tylko do 2 do 2,5 grup etoksylowych na jednostke glukozy. Polimer ten ma doskonatg
wytrzymatos¢ w temperaturze pokojowej, ale jego wytrzymato$é gwattownie spada wraz ze
wzrostem temperatury. Podobnie jak metyloceluloza, ma doskonatg odpornos¢ na
promieniowanie UV i jest rozpuszczalny w wielu rozpuszczalnikach organicznych, ale nie
w rozpuszczalnikach niepolarnych [24].

Octan celulozy (AC) jest waznym estrem celulozy, ktéry jest otrzymywany przez reakcje
celulozy z bezwodnikiem octowym i kwasem octowym w obecnosci kwasu siarkowego.
Najczestsza postaC wtokna octanu celulozy ma grupe octanowg okoto 2—-2,5 na kazde trzy
grupy hydroksylowe. Posiada on wiasciwosci typowe dla termoplastow. W kontakcie z NG
ester ten staje sie miekki i zwieksza swojg objetosc.

Acetylomaslan celulozy (CAB) to trwaty, elastyczny, odporny chemicznie mieszany ester
celulozy, ktory jest stosowany jako sktadnik prochéw o obnizonej wrazliwosci. Zazwyczaj
stanowi on okoto 12% zawartosci prochu. Wybor CAB jako skfadnika paliwa wptywa na jego
wiasciwosci mechaniczne i metody przetwarzania. Ponadto CAB jest réwniez lepiszczem

aktywnym podczas spalania prochéw [25]. CAB jako Srodek sieciujgcy zapewnia wytrzymato$c
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fizyczng poprzez poprawe wytrzymatosci na rozcigganie i modutu sprezystosci. Dodatkowo

jest bardzo dobrym zamiennikiem dla AC, maslanu celulozy oraz trimetylolopropanu.

e Elastomery termoplastyczne - takie jak Hycar i Kraton

Elastomery Hycar sg to elastomery polietylenu lub poliakrylanu butylu, ktére mozna
utwardzac¢ i ktére posiadajg dodatkowo wiasciwosci termoplastyczne. Kraton jest kopolimerem
blokowym, ktéry w swojej strukturze zawiera kohcowe bloki termoplastyczne (np. styren)

i elastyczne bloki (etylen i butylen) w jego $srodkowej czesci [21],

e Polibutadieny

Powszechnie stosowanymi srodkami wigzacymi na bazie polibutadienu sg: olibutadien
podstawiony grupami hydroksylowymi (HTPB), polibutadien podstawiony grupami
karboksylowymi (CTPB), polibutadieno akrylonitryl (PBAN) oraz polibutadieno akrylonitryl
podstawiony grupami karboksylowymi (CTBN). Sposréd wymienionych wyzej zwigzkéw PBAN
ma bardziej powtarzalne wtasciwosci i jest szeroko stosowany jako prepolimer paliwowy
w stalych paliwach wysokoenergetycznych. Jednak dla lepszych wiasciwosci w niskich
temperaturach i lepszej wydajnosci stosowany jest CTPB [21].

HTPB oraz CTPB sg szeroko stosowane w nowoczesnych prochach ztozonych. Tworzg
regularnie dystrybuowane matryce polimerowe poprzez reakcje sieciowania. Na przyktad
polimer HTPB mozna utwardza¢ diizocyjanianem izoforonu (IPDI) z wytworzeniem spoiwa
polimerowego. Za pomocg tego spoiwa uzyskuje sie wysokg gestosé¢ tadunku czgstek
utleniacza. W celu uzyskania lepszych wtasciwosci mechanicznych ziaren paliwa, dodaje sie
niewielkg ilos¢ srodka wigzgcego w celu ,przyklejenia” kazdej czastki utleniacza do spoiwa [6].

Materialy wybuchowe miotajgce zawierajgce CTBN sg stosowane w przypadku
koniecznosci otrzymania gotowych ziaren o dobrych wtasciwosciach mechanicznych w niskiej
temperaturze. Sg spowodowane wtérnymi wigzaniami atoméw azotu w strukturze fancucha
przy wyzszych wartosciach lepkosci. Lepkosci kompozycji opartych na CTBN sg wyzsze niz

w przypadku kompozycji bazujgcych na CTPB [26].

2.2.3. Lepiszcze energetyczne
W przypadku lepiszczy energetycznych, najczesciej uzywane sg takie, ktore przy
jednoczesnym zachowaniu wysokiej energii charakteryzujg sie matg wrazliwoscig na bodzce
mechaniczne [21]. W celu poprawy witasciwosci mechanicznych, lepszej obrébki ciasta
prochowego, a takze predkosci palenia do niektérych prochéw LOVA stosuje sie dodatki NC.
Niestety zabieg ten powoduje zwigkszenie podatnosci prochu na bodzce termiczne. Obecnie
jako lepiszcza energetyczne proponuje sie stosowanie polimeréw zawierajgcych grupy

eksplozoforowe.
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Lepiszcze energetyczne mozna zdefiniowac jako ciekle materialy z dodatnim cieptem
spalania. Ciepto spalania to energia uwalniana przez spalanie paliwa w atmosferze obojetne;j,
a nastepnie ochtodzenie produktéw do temperatury otoczenia w okreslonej objetosci. Z tego
powodu sg one bardziej preferowane niz plastyfikatory nieenergetyczne do produkciji prochéw.
Ponadto substancje oparte na tych lepiszczach charakteryzujg sie lepszg elastycznoscig
i sprezystoscig. Zawierajg one grupy funkcyjne, takie jak nitro, fluoronitro, fluoroamino lub
azydo [27]. Wdrozenie lepiszczy energetycznych jako substytutéw powszechnie stosowanych
lepiszczy obojetnych to nowatorskie rozwigzanie majgce na celu zwiekszenie poziomu energii
prochow. Obecnie stosowanymi lepiszczami energetycznymi, ktore spetniajg kryteria
zastosowania w amunicji LOVA, sg gtownie polimery, takie jak: poliazydek glicydylu (GAP),
azotan poliglicydylu (polyGLYN), poli(bisazydometylooksetan) (polyBAMO), poli(3-nitroksy)-3-
metylooksetan) (poliNIMMO) i nitrohydroksypolibutadien (NHTPB). Oprocz polimeréw stosuje
sie rowniez etery azotanowe lub estry kwasu azotowego(V): eter 2,2 2-trinitroetylo-2-
nitroloksyetylowy (TNEN) i triazotan trimetyloetylowy (TMETN).

Wsréd lepiszczy energetycznych czesto uzywanym materiatem jest GAP (rys. 2.3). Jest to
lepka ciecz o niskiej temperaturze zeszklenia, wynoszgcej 45°C, duzej gestosci (1,3 g/cm?),
majgca zdolnos¢ do obnizania wrazliwosci nitrogliceryny [28]. Skutkiem obecnosci sztywnych,
sprzezonych grup azydkowych jest znaczgce zmniejszenie elastycznosci w szkielecie

polimeru. Z tego powodu w niskich temperaturach GAP staje sie twardy i kruchy [29].

CH, N,

HC}P\/O\]H\ H

Rys. 2.3. Wz6r strukturalny GAP.

Podczas utwardzania polimeru nastepuje uwolnienie tlenku wegla(lV), ktére powoduje
reakcje wolnej grupy hydroksylowej z grupami izocyjanianowymi obecnymi w utwardzaczach.
Dzieki temu wytworzony gaz zostaje uwieziony w pustej przestrzeni. Efektem tego jest
redukcja wtasciwosci mechanicznych oraz bezpieczenstwa mieszaniny wybuchowej. Z tego
powodu prochy oparte na tym polimerze wymagajg udoskonalenia. Zaletg GAP jest jego ciepto
tworzenia, ktére ma wartos¢ +117 kd/mol, podczas gdy dla poréwnania, ciepto tworzenia HTPB
wynosi -62 kJ/mol [30].

PoliGLYN to polimer oksiranowy (rys. 2.4), jasnozétta ciecz, ktérg mozna sieciowaé za
pomocg izocyjaniandéw. Zwigzek ten daje gotowym materiatom wybuchowym wysokg gestosé
i energie, a jednoczesnie niskg wrazliwos¢. Jego temperatura zeszklenia wynosi -35°C [28].
Ponadto posiada bardzo niskg wrazliwos¢ na bodzce zewnetrzne i generuje ciepto o wartosci

2661 kJ/kg, co znacznie przewyzsza ilos¢ ciepta wytwarzang przez GAP i poliNIMMO.
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Rys. 2.4. Wz6r strukturalny poliGLYN.

PolyGLYN powstaje w wyniku nitrowania glicydylu, a nastepnie polimeryzacji, w wyniku
czego powstaje prepolimer zakonczony grupg hydroksylowg. Jako inicjator polimeryzacji
stosuje sie kwas tetrafluoroborowy. Niepoddany obrobce prepolimer poliGLYN wykazuje duzg
stabilno$¢ chemiczng. Jednak po zwigzaniu izocyjanianu otrzymane gumy poliuretanowe
wykazujg stabg stabilnos¢ [29].

Polimery azydkowe sg jednymi z najbardziej energetycznych lepiszczy o wysokim
poziomie energii oraz matej wrazliwosci. Wsrdd nich najwiekszg energig charakteryzuje sie
poli(BAMO) (rys. 2.5), bedacy polimerem oksetanowym [31]. PoliBAMO jest zéttym ciatem
statym o temperaturze topnienia bliskiej 80°C, jednak jego temperatura zeszklenia jest

stosunkowo wysoka.
CH,N,
CH,—C—CH,—0O

CH, N,

Rys. 2.5. Wz6r strukturalny poliBAMO.

W poréwnaniu do GAP, poliBAMO posiada lepsze cechy kinetyczne i termodynamiczne
do stosowania jako lepiszcze w miotajgcych materiatach wybuchowych ze wzgledu na wyzszg
zawartos¢ grup azydkowych.

Najbardziej obiecujgcymi lepiszczami energetycznymi sg polimery zawierajgce grupy
nitrowe. Przyktadem takiego polimeru jest poliNIMMO (rys. 2.6). Obecnie stosuje sie liniowe
oligomery poliNIMMO zawierajgce 1-10 jednostek monomeru. Aby zapobiec niepozgdane;j
reakcji z izocyjanianami ze $rodkow sieciujgcych, poliNIMMO poddaje sie dodatkowemu
nitrowaniu (co zwigksza bilans tlenowy) w celu usunigcia korncowych grup hydroksylowych
[27].
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Rys. 2.6. Wzor strukturalny poliNIMMO.

PoliNIMMO, jako struktura oparta na pierscieniach oksetanowych, posiada niskg
temperature zeszklenia oraz wykazuje dobrg mieszalnos¢ ze zwigzkami o podobnej
strukturze. W celu utwardzenia polimer sieciuje sie w podwyzszonej temperaturze w obecnosci
izocyjanianow. W temperaturze wyzszej niz 120°C nastepuje szybki beztlenowy rozktad, ktéry
obejmuje rozrywanie wigzan gtdéwnego fancucha oraz pochodzgcych od srodka sieciujgcego.
W temperaturze okoto 60°C reakcja rozktadu przebiega wolniej, z wiekszym udziatem tlenu
atmosferycznego [29].

NHTPB (rys. 2.7) jest cieklym polimerem, ktérego lepkos¢ mozna modyfikowa¢ zmieniajgc
zawartos¢ procentowg grup nitrowych przy podwojnych wigzaniach wegiel-wegiel.
Temperatura zeszklenia wynosi ponizej -58°C i zalezy réwniez od liczby grup nitrowych.
Polimer ten wykazuje mieszalno$¢ z innymi lepiszczami i plastyfikatorami energetycznymi
(w przeciwienstwie do HTPB) [32]. Stwierdzono, ze stopien znitrowania koncowego polimeru

wplywa na jego stabilnos¢ termiczng i wtasciwosci mechaniczne [29].

ONO,

Ho{ L/ on

ONO,

Rys. 2.7. Wz6r strukturalny NHTPB.

NHTPB posiada niskg lepkos¢ i bardzo tatwo utwardza sie w obecnosci izocyjanianow.
Nitrowanie HTPB mozna przeprowadzi¢ na dwa sposoby: w pierwszym stosuje sie
nitromerkurowanie i demerkurowanie, zas w drugim epoksydowanie grup hydroksylowych
polibutadienéw, a nastepnie nitrowanie przy uzyciu pieciotlenku diazotu [29].

W celu poréwnania poszczegodlnych lepiszczy energetycznych, w tabeli 2.3 zamieszczono

ich podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne.
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Tabela 2.3. Podstawowe wiasciwosci wybranych lepiszczy wysokoenergetycznych.

Nazwa Bilans Entalpia Temperatura | Temperatura Gestosé
. 0 tworzenia rozktadu zeszklenia estos
zwigzku tlenowy [%)] [kcal/mol] ] °C] [g/cm?]
GAP -45,0 +27,86 224 -121,0 1,29
poliGLYN -61 -188,60 222 -64,9 1,38
poliBAMO -121,1 +88,79 258 -34,0 1,34
poliNIMMO -114,0 -79,76 229 -25,0 1,26
NHTPB - -442,00 206 -58,0 1,20

2.2.4. Plastyfikatory

Jednym ze sktadnikéw stosowanym w produkcji prochéw LOVA sg plastyfikatory. Jako
plastyfikatory wykorzystuje sie zwigzki, ktore charakteryzujg sie wtasciwosciami
energetycznymi, a jednoczesnie znacznie zwiekszajg stabilnosé miotajgcych materiatéw
wybuchowych na oddziatywanie bodzcow zewnetrznych. Zazwyczaj sg to wysokowrzace
ciecze nalezgce do grupy estrow organicznych, ktore dodaje sie do paliw rakietowych oraz
réznego rodzaju kompozycji wybuchowych w celu modyfikacji ich wiasciwosci mechanicznych
[21]. Dodatek plastyfikatora do materiatéw wybuchowych miotajgcych powoduje zmniejszenie
ich lepkosci podczas mieszania i jednoczes$nie sprawia, ze zwicksza sie zywotnos¢ takiego
tadunku [27]. Plastyfikatory po dodaniu do polimeru, znacznie obnizajg kruchosé gotowego
produktu. Spowodowane jest to gtebokim wnikaniem w matryce polimerowg i zmniejszeniem
sity kohezji pomiedzy czasteczkami polimeru co skutkuje zwiekszeniem objetosci. Efektem
tego jest obnizenie temperatury zeszklenia. Masa czgsteczkowa plastyfikatorow moze
zmienia¢ sie od 200 do 2000 g/mol. Plastyfikatory 0 mniejszej masie czgsteczkowej sg mniej
stabilne, natomiast te o wiekszym ciezarze posiadajg wiekszg lepkos¢. Z tego powodu
najkorzystniej jest stosowacé plastyfikatory o masie czgsteczkowej z zakresu 400-1000 g/mol
[27].

Plastyfikacja polega na wytworzeniu zdyspergowanego koloidu polimeru z plastyfikatorem.
Przy stosowaniu podwyzszonych temperatur po pewnym czasie sktadniki te tworzg twarda,
elastyczng substancje statg o konsystencji gumy. Tworzywa sztuczne ze wzgledu na ich
wytwarzanie mozna podzieli¢ na plastyfikacije wewnetrzng i zewnetrzng. Pierwszy typ
powoduje plastyfikacje w matrycy polimerowej, zwigkszajgc elastycznos¢ produktu, natomiast
drugi rodzaj plastyfikacji obniza temperature zeszklenia. Zastosowanie plastyfikatoréw jako
sktadnikdw miotajgcych materiatow wybuchowych powoduje nastepujgce zmiany:

e Obniza lepkos$¢, co skutkuje wiekszg skrawalnoscig i pozwala na zwiekszenie iloSci

materiatdow wysokoenergetycznych, wypetniaczy lub utleniaczy,

e Obniza modut wytrzymatosci na rozcigganie, co powoduje poprawe wtasciwosci

w niskich temperaturach,
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e Zwieksza bezpieczenstwo podczas cyklu technologicznego.
Plastyfikatory mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy: plastyfikatory nieenergetyczne
I plastyfikatory energetyczne.

Plastyfikatory nieenergetyczne, zwane takze inertnymi, to zazwyczaj substancje
0 wysokiej masie czgsteczkowej i wysokiej temperaturze wrzenia, ktére sg kompatybilne
z innymi sktadnikami prochéw. Stosuje sie je gtdbwnie w celu zmniejszenia wrazliwosci
i poprawy wtadciwoséci mechanicznych gotowego produktu. Zastosowanie plastyfikatorow
nieenergetycznych wigze sie z pogorszeniem bilansu tlenowego, a takze spadkiem predkosci
spalania miotajgcego materiatu wybuchowego.

Najczesciej stosowanymi obojetnymi plastyfikatorami sg trioctan glicerolu (Triacetin), ftalan
dietylu (DEP), ftalan dibutylu (DBF), ftalan dioktylu (DOP), adypinian dioktylu (DOA)
i sebacynian diizooktylu. Tabela 2.4 przedstawia wybrane wlasciwosci wyzej wymienionych

nieenergetycznych plastyfikatoréw.

Tabela 2.4. Wtasciwosci wybranych plastyfikatoréw inertnych [27].

. Bilans Entalpia Temperatura ‘2
Nazwa Wzér I . Kleni Gestosé
zwigzku chemiczny tlenowy tworzenia zeszklenia [g/cm?]
[%] [kcal/mol] [°C]
Trioctan | ¢ H.,06 | -184,615 -937,58 . 1,15
glicerolu
Ftalan
dietylu C12H1404 -194,594 -832,26 -90,0 1,12
Ftalan -90,0; -99,0;
dibutylu C16H2204 -224.,460 -721,99 955 1,04
Ftalan -86,5;
dioktylu C24H3504 -258,461 -684,98 720 0,98
Adypinian
dioktylu C22H4204 -263,370 -290,20 -54,4 0,98
Sebacynian -104,0;
diizooktyly | C2HsQ« | -274.178 ] -106,0 0,92

Zgodnos¢ chemiczna, mieszalnos¢ i temperatura zeszklenia sg gtéwnymi parametrami
wyboru odpowiedniego plastyfikatora. Przede wszystkim plastyfikator nie powinien reagowac
z gtbwnym polimerem podczas produkcji i dalszego uzytkowania. Ponadto migracja
plastyfikatora jest jednym z gtéwnych probleméw w materiatach miotajgcych. W zaleznosci od
szybkoéci migracji polimer traci swojg elastyczno$¢ i nie spetnia zatozonych wymagan
mechanicznych [33]. Jedng z zalet stosowania nieenergetycznych plastyfikatoréw jest
obnizenie temperatury zeszklenia polimeru poprzez utworzenie wolnej przestrzeni miedzy
czgsteczkami. Zwigksza to funkcjonalnos¢ i mozliwo$¢ uzywania gotowego wyrobu w niskich
temperaturach.

Plastyfikatory energetyczne podobnie jak plastyfikatory nieenergetyczne zwigkszajg takze

elastycznos¢ gotowych wyrobdéw, a takze zwigkszajg catkowitg energie ukfadu i utatwiajg
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zapton. W materiatach wybuchowych miotajgcych sg one bardziej preferowane niz
plastyfikatory nieenergetyczne ze wzgledu na ich duzy wkiad w energetycznos¢ gotowych
mieszanin. Plastyfikatory energetyczne zawierajg ugrupowania funkcjonalne, takie jak -nitro,
-fluoronitro, -fluoroamino, -azydo itp. obok standardowych dtugich tancuchéw weglowo-
weglowych [21].

Plastyfikatory nitroksyetylo nitroamin (NENA) to nowa rodzina plastyfikatorow
energetycznych, ktére pojawity sie dos¢ niedawno. Sg to skuteczne plastyfikatory
w mieszaninach energetycznych, szczegodlnie w uktadach zawierajgcych NC. NENA zawieraja
zarowno funkcje estréw azotanowych, jak i nitroaminowych i majg ogoélng strukture: RN-(NO2)-
CH2-CH>-ONO, (rys. 2.8), gdzie R oznacza grype metylowa, etylowa, propylowa,
izopropylowa, butylowg lub pentylowa.

R—N—CH2CHz0ONOQO2

|
NO:2

Rys. 2.8. Wzor strukturalny plastyfikatorow NENA.

Zainteresowanie zastosowaniem plastyfikatorow NENA pojawito sie z powodu kluczowych
cech tych zwigzkdw, tj. tatwo uplastyczniajg NC i inne spoiwa celulozowe, posiadajg duza
stabilnos¢ termiczng, podczas spalania generujg gazowe produkty rozktadu o niskiej masie
czgsteczkowej oraz sg mniej wrazliwe na uderzenie niz konwencjonalne estry azotanowe [21].
Dodatkowo NENA zapewniajg wiekszy impuls w danej temperaturze ptomienia niz wiele
konwencjonalnych sktadnikbw energetycznych i jest to uwazane za ich najbardziej

wyrdzniajgca sie ceche. Wazne wtasciwosci plastyfikatoréw NENA wymieniono w tabeli 2.5.

Tabela 2.5. Wybrane wiasciwosci plastyfikatorow NENA [34].

Wiasciwosci MeNENA | EtNENA | PrNENA | BUNENA | PentyINENA
Gestos¢ [g/cm?®] 1,53 1,32 1,264 1,211 1,178
Temperaﬂjg topnienia | 38-40 1-5 -2 -28do-27 | -8do-5
Temperat[tjre]t rozkfadu 218 210 210 210 -
Bilans tEe(rﬂ)wy [%0] -43,6 -67,0 -87,0 -104,0 -119,1
Entalpia tworzenia 1113 784 503 259 47
[kJ/mol]

Jako plastyfikatory energetyczne stosuje sie roéwniez estry kwasu azotowego(V).
Przyktadem takiego zwigzku jest TMETN (rys. 2.9) o parametrach detonacyjnych podobnych
do NG. Poczatkowo stosowany byt jako dodatek do prochéw bezdymnych ze wzgledu na

zmniejszanie erozji lufy oraz redukcje btysku podczas wystrzatu.
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Rys. 2.9. Wz6r strukturalny TMETN.

Ze wzgledu na tatwg zelatynizacje NC, brak ubocznego oddziatywania na organizm
cztowieka (obnizanie ci$nienia krwi) i wyzszg odpornos¢ na ciepto, zwigzek ten jest idealnym
zamiennikiem NG w prochach dwubazowych. Istothg wadg tego zwigzku jest wysoka
wrazliwo$¢ na wstrzgsy, co czyni mieszaniny zawierajgce TMETN mniej bezpiecznymi
W UzZyciu.

Inng grupg plastyfikatoréw energetycznych sg zwigzki polinitroalifatyczne, ktére posiadajg
wiekszg gestosc i wyzszg zawartos¢ tlenu. Najbardziej uzytecznymi substancjami sg bis(2,2-
dinitropropylo) acetal (BDNPA) oraz bis(2,2-dinitropropylo) formal (BDNPF) (rys. 2.10).

O — CHz — C(NO2)2CHzHs O — CHz— C(NO2)2CHaHs
C\H:z CHs—CH
O — CHz — C(NO2)2CHs3Hs \o — CHz — C(NO2)2CH3H3

Rys. 2.10. Wzory strukturalny BDNPF (po lewej) oraz BDNPA (po prawej).

Waznym odkryciem jest fakt, ze mieszanina sktadajgca sie z rownych ilosci tych
plastyfikatorow (nazywana nitroplastyfikatorem), byta bardziej skuteczna jako plastyfikator niz
poszczegodlne zwigzki. Nitroplastyfikator posiada wiele korzystnych witasciwosci: dobrg
stabilnos¢ termiczng i chemiczng, niskg ocene zagrozenia, wygode postugiwania sie
i zgodnos¢ z pozostatymi sktadnikami prochow. BDNPF jest ciatem statym, podczas gdy
BDNPA jest ciekty. Obydwa plastyfikatory stosuje sie do utworzenia mieszaniny eutektycznej
w stosunku 50/50 o nizszej temperaturze topnienia niz BDNPF [21]. Mieszanina eutektyczna
nadaje o wiele lepsze wtasciwosci niskotemperaturowe dla miotajgcych materiatéw

wybuchowych.
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2.3.  Proch dwubazowy JA-2i jego modyfikacje

Ze wzgledu na to, ze proch JA-2 jest odnosnikiem do prochow typu LOVA zostat tutaj

doktadniej opisany. JA-2 to dwubazowy proch niemiecki do amunicji czotgowej
w ktorego sktad wchodzi mieszanina NC i NG oraz diazotan glikolu dietylenowego (DEGDN).
DEGDN podobnie jak NG petni role konwencjonalnego plastyfikatora wysokoenergetycznego.
Proch JA-2 charakteryzuje sie sitg 1150 J/g. Niemniej wykazuje on dos¢ duzg wrazliwosc¢ przy
obecnie mafo juz zadowalajgcych charakterystykach balistycznych. W celu zwigkszenia sity
prochu JA-2 do zastosowan w pociskach podkalibrowych opracowano na jego bazie serie
prochow JA-X w ktorych dodatkowo wprowadzano RDX (7,5 pm lub 4 pm) w ilosci 6,5 - 30%
[35]. Okazato sie jednak, ze proch JA-X jest bardziej wrazliwy niz JA-2. Jak zaobserwowano,
RDX po dodaniu do prochu JA-2 rozpuszcza sie w plastyfikatorze. Powolne parowanie
plastyfikatora z powierzchni prochu powoduje migracje RDX z wnetrz ziaren prochu na jego
powierzchnie oraz jego krystalizacje na powierzchni ziaren prochowych, co w konsekwencji
zwieksza wrazliwosé prochéw JA-X. Z tego powodu poszukiwano bardziej energetycznych
oraz tak samo lub mniej wrazliwych zamiennikéw prochu JA-2 [7]. Zaproponowano prochy
analogiczne do JA-2, ale zawierajgce znaczne ilosci RDX oraz azotanoetylonitroamine
(NENA) w roli wysokoenergetycznego plastyfikatora. Miato to na celu czesciowe zastgpienie
NC/NG i catkowite zastgpienie DEGDN. Przeanalizowano trzy rodzaje prochéw (RPD-20,
RPD-21 oraz RPD-22) z zawarto$ciag RDX okoto 25, 30 oraz 34% (tabela 2.6). Prochy te
wykazywaty wiekszg energetycznosc niz proch JA-2 przy zachowaniu podobnej wrazliwosci.
Niemniej, proch RPD-22 okazat sie nieco bardziej wrazliwy na uderzenie niz proch JA-2.
Wszystkie trzy prochy wykazywaty znacznie wyzszg site niz proch JA-2. Wykazano tez, ze
najbardziej odpowiednig iloscig RDX (o preferowanym wymiarze ziarna wynoszgcym 5 pym)
jest jego zawartos¢ w granicach 30 - 40% podczas gdy dla NENA (etylo-, metylo-NENA)

optymalna zawarto$¢ oscyluje w granicach 18-24%.

Tabela 2.6. Proch JA-2 oraz jego modyfikacje [36].

: Symbol prochu
Skiadnik JA-2 | PRD-20 | RPDS-21 | RPDS-22
NC (13,15% N) 59,50 - - -
NC (12,6% N) - 41,90 36,48 31,11
RDX (5 uym) - 25,71 30,33 34,08
Metylo-NENA - 14,00 13,44 12,57
Etylo-NENA - 10,00 9,57 8,94
NG 14,90 7,69 9.46 12,58
DEGDN 24,80 - - -
Dodatki 0,80 0,70 0,72 0,72
Parametry termochemiczne
Temp. ptomienia [K] 3394 3372 3451 3551
Sita prochu [J/g] 1140,0 | 1205,6 | 1226,1 1249,1
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2.4,

Prochy LOVA na bazie heksogenu

Prochy o obnizonej wrazliwosci charakteryzujg sie wysokg stabilnoscig termiczng — wyzszag

odpornoscig termiczng w tescie ,cook-off’. Z drugiej strony wrazliwo$¢ nitroamin w osnowie

polimerowej w przypadku bodzcow innych niz ciepto i ptomieh czesto okazuje sie by¢ znacznie

gorsza od przewidywanej. W celu okreslenia wiasciwosci réznych rodzajow prochéw poddano

je w pracy [2] probie przestrzelenia pociskiem, probie przestrzelenia odtamkiem,

uderzeniowej

oddziatywaniem strumienia kumulacyjnego i fali uderzeniowej. Wyniki przedstawiono
w tabeli 2.7.
Tabela 2.7. Wyniki testéw wrazliwosci prochéw nitrocelulozowych i LOVA [2].
Rodzaj .
Nitrocelulozowe LOVA
prochu
70% RDX
. . NC/NG/ NC/DEGN/ ' 80-90% 75-88%
0,
Mieszanina | NC/DNT DEGN NQ/RDX | CABMAWNCI | ophitre | RDX/GAP
plastyfikator
Temperatra |75 170°C 170°C 230 °C 205°C 205°C
zaptonu
Cook-Off ~130°C | ~125°C nie 154 °C ne 152 °C
testowane testowane
Przestrzelenie brak
. reakcji/ deflagracja | deflagracja wybuch brak reakcji brak reakcji
pociskiem .
deflagracja
Przestrzelenie brak
. deflagracja | deflagracja reakciji/ wybuch brak reakcji | brak reakcji
odtamkiem .
deflagracja
Przestrzelenie . . brak . .
. czesciowa | deflagracja/ .. czesciowa . deflagracja/
strumieniem detonacia buch reakciji/ detonacia deflagracja buch
kumulacyjnym ) Wy deflagracja J Wy
OddZI?a*ﬁwame ropagacja brak brak ropagacja ropagacja ropagacja
propagacj propagacji | propagacji propagac] propagacj propagacj

Wiasciwosci
mechaniczne

Pomiedzy jedno-, a dwu- i tréjbazowymi
prochami (produkowanymi z matym
uzyciem rozpuszczalnika), zauwazalne
niewielkie zmiany podczas starzenia

Czesto sztywne i kruche w niskich
temperaturach; czasami ziarna usztywniajg
sie podczas starzenia (z powodu

utwardzania)

Zachowanie
podczas tatwe do zapalenia Trudne do zapalenia
zaptonu
ZE:)COh dOCVZZrS"e Wyktadnik cisnienia a zazwyczaj miesci Wyktadnik cisnienia a bardzo czesto
. sie w zakresie 0,7 - 1,0 przyjmuje wartosci >>1
palenia

Jak wczesniej stwierdzono, gtownymi kryteriami przy projektowaniu fadunku miotajgcego

do amunicji sa: najwyzsza mozliwa predkosC¢ wylotowa, relatywnie niska temperatura

ptomienia i akceptowalne charakterystyki predkosci spalania.
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Wyzsza predkos¢ wylotowa jest wymagana, w celu osiggniecia wiekszego zasiegu,
wiekszej celnosci i wiekszego prawdopodobienstwa trafienia celu, a takze skutecznej
penetracji nowoczesnych pancerzy przy uzyciu zaawansowanych pociskow lub penetratorow.
Ponadto nizsza temperatura ptomienia jest konieczna, aby zminimalizowa¢ zuzycie broni,
a tym samym do zwiekszenia zywotnosci lufy.

Charakterystyki predkosci spalania w postaci wspoétczynnika liniowej predkosci spalania
oraz wykfadnika ciSnienia sg waznymi parametrami wykorzystywanymi w rozwigzywaniu
problemoéw zwigzanych ze spalaniem i przydatnoscig prochéw w amunicji oraz badaniu

aspektéw zwigzanych z bezpieczenstwem (rys. 2.11).
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Rys. 2.11. Wiasciwosci balistyczne kompozycji opartych na RDX [37].

Z wykresow pokazanych na rysunku 2.11 mozna wywnioskowaé, ze wraz ze wzrostem
ilosci RDX w sktadzie prochu (do wartosci okoto 65% wagowych RDX) nastepuje wzrost
temperatury ptomienia, wzrost wartosci wspétczynnika liniowej predkosci spalania, a takze
wyktadnika cisnienia [37].

W przypadku zwiekszenia zawartosci RDX do wartosci nieco ponad 65%, obserwuje sie
nagte zwiekszenie wspoétczynnika liniowej predkosci spalania oraz wyktadnika cisnienia co
w przypadku zastosowania w amunicji wielkokalibrowej jest niepozgdane.

Jezeli w prochu zastosuje sie drobniejsze ziarna RDX to nizsze bedg jego parametry
balistyczne, natomiast prochy o grubszych ziarnach RDX posiadajg znacznie wyzsze
parametry, miedzy innymi parametr dp/dt, wyktadnik ci$nienia i wspoétczynnik liniowej

predkosci spalania (rys. 2.12-2.13). Dodatkowo zaobserwowano obnizenie gestosci prochu

28



LOVA z 1,65 g/cm® (RDX o wielkos$ci ziaren 4,5 um) do 1,45 g/cm? (RDX o wielko$ci ziaren
32 um) [38].
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Rys. 2.12. Zmiana pochodnej w funkcji cisnienia dla prochéw o réznej wielkosci czgsteczek
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Rys. 2.13. Zaleznos$¢ wykfadnika cisnienia oraz wspotczynnika liniowej predkosci spalania od
rozmiaru czgstek RDX.

W pracy [39] przeprowadzono badania prochow tréjbazowych poprzez czesciowe
zastgpienie NQ przez RDX w celu uzyskania wyzszych wartosci sity prochu (f) i nizszego
wspotczynnika ciepta wiasciwego (y). Standardowa kompozycja (opisana jako STD)
wybranego do tego badania prochu zawierata w swoim skfadzie: 28% NC (12,6% N), 22,5%
NG, 48% NQ oraz 1,5% karbamitu (centralitu etylowego). Probki czterech kompozycji
modyfikowano przez zastgpienie NQ w kompozycji podstawowej drobnym RDX (wielkos¢
czgstek 5-6 ym) w zakresie procentowym od 5 do 20%, co 5%. Badano rowniez proch COMP5
sktadajacy sie z 20,8% NC (13,1% N), 20,6% NG, 55% NQ oraz 3,6% karbamitu.
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Na rysunku 2.14 mozna zaobserwowac, ze wraz ze wzrostem zawartosci RDX w prébce
prochu kosztem NQ, nastepuje zauwazalny wzrost ciSnienia oraz parametru dP/dt. Oznacza

to, ze zastgpienie NQ przez RDX zwieksza szybkos¢ spalania prochéw.

—e—  dPldt (5% RDX)
s dPI/dt (COMP 5)
70 —a— dP/Gt(STD)
—m—  dP/dt (10% RDX)
601 —x—  dPidt (15% RDX)
—e—  dP/dt (20% RDX)
,, 507
=
-
& 40
=
= 30-
-~
By
=
20+
10+
0 —

0 50 100 150 200 250 300

Cisnienie, MPa
Rys. 2.14. Wykres zaleznosci dP/dt w stosunku od cisnienia.

Na rysunku 2.15 przedstawiono zaleznos$c¢ sity prochu od zawartosci procentowej RDX

w sktadzie prochu. Zaobserwowano liniowy wzrost sity prochu w funkcji zawartosci RDX.
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Rys. 2.15. Sita prochu w funkcji zawartosci procentowej RDX w skfadzie prochu.

Wyniki badan wyraznie wskazujg, ze zastosowanie drobnego RDX do prochéw
tréjpbazowych przez czesciowe zastgpienie NQ moze by¢ skutecznym sposobem osiggniecia

wyzszej sity prochu, a takze poprawic ich wlasciwosci balistyczne [39].
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Poréwnanie zachowania sie probek prochu podczas spalania przeprowadzono dla dwéch
rodzajéw prochéw ztozonych opartych na RDX: prochu XM-39 i M-43 [40]. Te dwie kompozycje
majg podobny sktad chemiczny. Jedyna réznica miedzy nimi polega na tym, ze obojetny
sktadnik prochu XM-39 (ATC) jest zastgpiony sktadnikiem energetycznym w prochu M-43
(mieszanina BNDPA i BNDPF). Podstawowe wilasciwosci termochemiczne wyzej
wspomnianych prochow zestawiono w tabeli 2.8. Poszczegdlne parametry w tabeli 2.8
przedstawiajg: o, — gestosc¢ prochu, C, — ciepto wtasciwe prochu, a, — kowolumen prochu,
kp, — przewodno$¢ cieplna ziarna, Eas — energia aktywacji prochdéw, As — szybkos¢ spalania

ziarna.

Tabela 2.8. Wiasciwosci termochemiczne prochéw XM-39 i M-43 [40].

Wiasciwosci XM-39 M-43
op[g/lcm?] 1,636 1,655
Cp [J(kg-K)] 1,338 - 10° 1,338 - 10°
ap [M?/s] 1,50 - 107 1,78 - 107
ko [J(M-s-K)] 3,28 - 107 3,94 - 107
Eas [9/mol] 1,67 - 10° 3,39 - 10
As [M/s] 0,126 5,501
Ciepto wybuchu [J/kg] 3,47 - 108 3,91 - 10¢

Na rysunku 2.16 przedstawiono zaleznos$¢ szybkosci spalania badanych prochéw od
cisnienia. Szybkosc¢ spalania prochu M-43 jest wyzsza niz w przypadku prochu XM-39. Jest to
spowodowane obecnoscig sktadnika energetycznego w sktadzie prochu M-43. Jego obecnos¢
zmienia reakcje powierzchniowe i zwieksza szybkos¢ uwalniania ciepta z egzotermicznego

procesu rozktadu na powierzchni spalania i powoduje zwigkszenie szybkosci spalania [40].
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Rys. 2.16. Szybkosci spalania prochéw XM-39 i M-43 przy réznych ci$nieniach.
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2.5.  Prochy LOVA na bazie oktogenu

Podjeto préby zastosowania HMX jako materialu energetycznego w potgczeniu
z lepiszczami i plastyfikatorami wysokoenergetycznymi. Gtéwnym powodem, dla ktérego
postanowiono zastgpi¢ RDX byta lepsza stabilno$¢ termiczna HMX w wyzszej temperaturze.
Dodatkowo badania pokazaty, ze tadunki zawierajgce oktogen okazaty sie by¢ mniej wrazliwe
na przestrzelenie tadunkiem kumulacyjnym (w matej skali) oraz ze jego temperatura rozkfadu
wynosi 270°C. HMX oferuje réwniez lepszg wartos¢ impulsu z powodu jego wyzszej
temperatury tworzenia (+17 kcal/mol) w poréwnaniu z RDX (+14 kcal/mol) [41].

HMX w poréwnaniu z RDX dodatkowo charakteryzuje sie tym, ze przy danej procentowej
zawartosci wagowej RDX zajmuje wiekszg objetosS¢ (posiada nizszg gestosc¢) niz HMX.
Dlatego tez lepiszcze zawsze skuteczniej flegmatyzuje HMX w poréwnaniu do RDX. Przy
okreslonej sile prochu mieszaniny na bazie HMX sg mniej wrazliwe niz ich odpowiedniki na
bazie RDX, dlatego HMX uznaje sie za mniej wrazliwy wypetniacz prochow LOVA niz RDX.
Sugeruje sie takze, ze z punktu widzenia ochrony srodowiska nalezy dgzy¢ do zamiany RDX
na HMX (oktogen charakteryzuje sie znacznie nizszg rozpuszczalnoscig w wodzie).

tadunki prochowe oparte na HMX wykazaty znaczng poprawe pod wzgledem wrazliwosci,
stabilnosci termicznej i wykazaty nieznaczny spadek temperatury ptomienia [41].

Ze wzgledu na cene RDX jest popularniejszym sktadnikiem prochéw ztozonych. Pomimo
tego zaproponowano zastosowaé¢é HMX w roli wysokoenergetycznego wypetniacza
i postanowiono podjgé préby opracowania prochu typu LOVA, ktdérego wiasciwosci
mechaniczne i balistyczne przewyzszatyby parametry standardowego prochu jednobazowego
opartego na NC/DNT z dodatkiem DPA. Gtéwnymi sktadnikami opracowywanych prochéw byty
NC (5,7-14%), CAB (3,7-12%), ATC (8,3-10,3%) oraz HMX w statej ilosci 72% (tabela 2.9).
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Tabela 2.9. Sktad prochu oraz wyniki analiz z zamknietej komory (gesto$¢ tadowania
0,275 g/cm3) [35].

Temp. Sita Cisnienie Sszpyatilggis'aé
Proch plor{r;(iiania p{g/(;f}u malﬁﬂypn;?lne (100 MPa, NC | CAB | ATC | HMX
mm/s)
M1-0,025 2450,0 924,0 330,1 60,7 - - - )
LOVA | 306 | 3136,4 1223,5 375,5 56,7 108 | 88 | 83
LOVA | 307 | 3209,0 12214 394,4 66,0 140 | 57 | 83
LOVA | 308 | 3059,7 1220,7 372,1 45,5 7,7 | 12,0 | 8,3
LOVA | 309 | 3149,8 1215,7 395,1 59,6 122 | 7,0 | 88
LOVA | 310 | 3033,7 1191,8 387,3 52,0 98 | 7,8 | 10,3
LOVA | 311 | 3108,8 1199,6 393,7 59,2 122 | 6,0 | 9,8 72.0
LOVA | 312 | 3126,8 1189,8 392,0 63,8 14,0 | 3,7 | 10,3
LOVA | 313 | 3168,0 1205,6 394,8 67,2 14,0 | 47 | 93
LOVA | 314 | 30824 1218,4 373,9 53,0 9,0 | 10,2 | 8,8
LOVA | 315 | 3021,1 1202,5 373,6 56,9 8,0 | 10,2 | 9,8
LOVA | 316 | 2955,0 1194,7 352,6 37,7 57 | 12,0 | 10,3
LOVA | 317 | 30824 1218,4 370,2 49,5 9,0 | 10,2 | 8,8

W roli rozpuszczalnika stosowano mieszanine etanolu i octanu etylu. Duzg uwage
przywigzywano do wtasciwosci mechanicznych otrzymanego ziarna prochowego. Witasciwosci
mechaniczne prochéw majg kluczowe znaczenie gdyz pekanie ziaren moze spowodowac
gwattowny i niekontrolowany wzrost ci$nienia [42]. Wtasciwosci mechaniczne otrzymanego
prochu determinowane byly gtdwnie stosunkiem NC/CAB. Proch o optymalnych
wiasciwosciach mechanicznych (definiowanych przez modut Younga) otrzymano przy sktadzie
NC: > 14,0%, CAB: 3,7 — 5,7%, ATC: 8,3 — 10,3%.

W pracy [41] podjeto badania prochdéw, w ktérych RDX zastgpiono HMX, w roli
plastyfikatora uzyto niskoczgsteczkowy GAP, natomiast w roli lepiszcza zastosowano inertny
octan celulozy. Zastosowano rowniez dodatek nitrocelulozy o obnizonej zawartosci azotu
(12,2% N). W celach poréwnawczych przygotowano mieszaniny zaréwno na bazie RDX jak
i HMX (tabela 2.10). W roli stabilizatora wykorzystano Centralit I.

Proch otrzymywano w procesie dwuetapowym [43]: poczatkowo wszystkie skfadniki (bez
Centralitu I) mieszano na mokro. Wilgotny HMX lub RDX mieszano przez 1h z plastyfikatorem
w automatycznym mieszalniku typu sigma po czym dodano octan celulozy i wilgotny azotan
celulozy dalej mieszajgc catosé przez 30 minut. Otrzymang mieszanine poddano sezonowaniu
(1 tydzien) i suszeniu w temperaturze 40°C. W nastepnym kroku otrzymang mieszanine
wymieszano z stabilizatorem w celu otrzymania ciasta prochowego. Mieszanie realizowano na

mokro przez 6 godzin stosujgc jako rozpuszczalnik mieszanine aceton/alkohol etylowy

33



w stosunku objetosciowym 70/30. Ciasto prochowe poddano nastepnie ekstruzji (wyttaczaniu)
uzyskujgc geometrie siedmiokanalikowg. Obliczenia termochemiczne (cisnienie maksymaine,
temperatura ptomienia, ilos¢ generowanych produktéw gazowych) wykonano programem
"Thermo G1”. Wtasciwosci prochu oszacowano poprzez jego spalanie w zamknietej komorze
(700 cm3) przy gestosci fadowania 0,18 g/cm?.

Tabela 2.10. Sktad prochu LOVA na bazie HMX wedtug pracy [41].

Sktadniki (%) | I 1l \Y
RDX (5 ym) 70-75 | 45-50 | 20-25 -
HMX (16,5 pm) - 20-25 | 45-50 | 70-75
Nitroceluloza (N = 12,2%) 10-15 | 10-15 | 10-15 | 10-15
Octan celulozy 8,5 8,5 8,5 8,5
Centralit | 0,5 0,5 0,5 0,5
GAP (niskoczgsteczkowy) 6 6 6 6

Doswiadczalne wyniki pomiaréw uzyskanych w komorze 700 cm?
dla gestosci tadowania 0,18 g/cm?

Sita prochu [J/g] 1191 | 1193 | 1195 | 1198
Temperatura ptomienia [K] 3200 | 3192 | 3185 | 3177
Kowolumen ciénienia, (a) 0,83 | 0,88 | 0,95 | 0,99

Wspotczynnik liniowej szybkosci spalania 8
[cm/s/IMPa]

(dP/dt)max [MPa/ms] 49 | 52 | 62 | 65

0,132 | 0,143 | 0,148 | 0,173

Zaobserwowano, ze przy zamianie RDX na HMX sita prochu zmienia sig tylko nieznacznie
w granicach 1190 — 1200 J/g, natomiast znacznie wzrasta wspotczynnik liniowej szybkosci
spalania (od 0,132 do 0,173 cm/s/MPa), kowolumen ci$nienia a (od 0,83 do 0,99) oraz wartos¢
maksymalna pochodnej dP/dt od 49 do 65 MPa/ms. Wzrost tych parametréw ttumaczono
jednak nie strukturg chemiczng, ale wielkoscig ziarna HMX (16,5 um), ktére byto znacznie
wieksze w porownaniu ze srednim rozmiarem ziarna RDX (5 pm). Prochy typu LOVA
charakteryzujg sie wyzszg wartoscig parametru a i nizszg wartoscig wspotczynnika liniowej
szybkosci spalania () niz prochy konwencjonalne. Co ciekawe, temperatura ptomienia prochu
na bazie HMX (75%) jest 0 23 K mniejsza niz mieszaniny na bazie RDX (75%) co jest wynikiem
korzystnym. Prochy otrzymane z HMX okazaty sie tez mniej wrazliwe niz te z RDX
i charakteryzowaly sie temperaturg zaptonu >250°C. Ten wynik jest zbiezny z wczesniejszymi
obserwacjami, wskazujgcymi, ze prochy na bazie HMX sg mniej wrazliwe niz te na bazie RDX
[44].

34



2.6. Metody wytwarzania ciasta prochowego

Wytwarzanie prochow LOVA uzaleznione jest od wybranego rodzaju srodka wigzgcego.
W przypadku stosowania materiatbw o charakterze termoutwardzalnym, materiat
wysokoenergetyczny, lepiszcze oraz plastyfikator miesza sie ze sobg i ugniata sie razem.
Podobny proces stosuje sie dla prochéw zawierajgcych substancje, ktére zelatynizuje sie przy
uzyciu rozpuszczalnikow (zazwyczaj dodatek NC zelatynizowany przy uzyciu mieszaniny
alkoholu i eteru).

Zwigzki termoplastyczne, po potaczeniu z materialami wysokoenergetycznymi, sg
przetwarzane na gorgcych rolkach az do uzyskania plastycznego ciasta prochowego.
Pozniejsze ksztattowanie odbywa sie na hydraulicznych prasach formujgcych i krajalnicach.
W zaleznoéci od zastosowanego rodzaju materiatu wigzgcego, ziarna prochowe utwardza sie
(w przypadku tworzyw termoutwardzalnych), ochtadza sie (gdy stosowano materiat
termoplastyczny) lub suszy sie przez usuniecie rozpuszczalnikéw (w przypadku zelatynizacji
ciasta prochowego) [20].

Najwazniejszym etapem w przygotowaniu ciasta prochowego jest proces mieszania
sktadnikéw przy uzyciu mieszalnikéw [29]. W celu efektywnej plastyfikacji (zelatynizacji)
polimeru za pomoca cieklego plastyfikatora, stosuje sie mieszadta o duzym momencie
obrotowym.

Prochy przetwarza sie poprzez mieszanie ze sobg sktadnikéw w temperaturze okoto 100°C
lub 125°C w mieszalnikach zawierajgcych poziome mieszadta typu sigma (rys. 2.17),
mieszalniki planetarne lub mieszalniki dwuslimakowe. Nastepnie mieszanine wyttacza sie
i kroi na okreslony ksztatt. Wyttaczanie odbywa sie zazwyczaj w temperaturach od okoto 70°C
do 130°C.

Rys. 2.17. (a) mieszalnik sigma; (b) wyttaczarka; (c) urzadzenie do ciecia; (d) gotowe ziarna
prochu LOVA [35].
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Ziarna prochowe posiadajg zwykle ksztalt cylindra z duzg iloscig perforacji skierowanych
wzdtuz osi. Typowym przyktadem jest proch cylindryczny, posiadajgcy perforacje biegngca
wzdtuz osi cylindrycznej oraz sze$¢ dodatkowych perforacji rozmieszczonych wokot, w potowie

miedzy perforacjg srodkowa, a zewnetrzng cylindryczng sciang [45] (rys. 2.18).

=2/
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PLYTKA

:

JEDNOKANALIKOWY WIELOKANALIKOWY
CYLINDER CYLINDER CYLINDER ROZETKA

Rys. 2.18. Najczesciej wytwarzane ksztatty ziaren prochowych [45].

Jednym z procesdéw zachodzgcych podczas mieszania ciasta prochowego jest
plastyfikacja. Z fizykochemicznego punktu widzenia proces ten polega na wprowadzeniu
czgsteczek plastyfikatora pomiedzy tancuchy polimerow. Plastyfikatory sg zwykle zwigzkami
0 matej masie czgsteczkowej. Jednym z zadan plastyfikatora jest zmniejszenie bezposredniej
interakcji miedzy tarncuchami polimeréw poprzez ich fizyczne rozdzielenie. Wprowadzenie
matoczgsteczkowego zwigzku redukuje réwniez tworzenie sie fazy krystalicznej w polimerze.
Plastyfikacje przeprowadza sie gtéwnie w celu uzyskania bardziej uzytecznych wiasciwosci
otrzymanego polimeru w porownaniu do materiatu wyjsciowego. Uzyskany polimer jest zwykle
bardziej elastyczny i mniej tamliwy. Ponadto proces ten zwieksza zakres temperatur, w ktérych

materiat zachowuje swoje wtasciwosci wytrzymatosciowe.

2.7. Metody zaptonu prochéw typu LOVA
Inicjowanie strzatu w tusce nastepuje najczesciej poprzez odpalenie zapalnika, ktéry
przekazuje ptomien do dalszych elementéw uktadu zaptonowego, takich jak podsypka
prochowa lub bezposrednio na tadunek ziaren prochowych [46]. W zaleznosci od tego, jak
stymulowane zaptonniki mozna podzieli¢ na: uderzeniowe, elektryczne oraz iskrowe (rys.
2.19).
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Rys. 2.19. Zapfonniki elektryczne uzywane w amunicji kalibru 120 mm dla czotgéw Abrams;
od lewej: zaptonnik kroétki, zaptonnik skrécony, zaptonnik dtugi.

Gazy z zaptonnika i gorgce state czagstki spalania przedostajg sie do komory
z ziarnami prochowymi i pod wysokg temperaturg i cisnieniem (P, = 2-5 MPa) zapalajg tadunek
prochowy. Zastosowanie podsypki prochowej (najczesciej w formie prochu czarnego) jest
konieczne, gdy impuls pochodzgcy z zaptonnika jest niewystarczajgcy, aby szybko zapalié¢
caty fadunek. W obecnie uzywanych wyrobach materiatem zapalajgcym jest zwykle Benite
(zamiennik czarnego prochu). Jest to mieszanina nitrocelulozy, czarnego prochu i ewentualnie
niewielkich ilosci domieszek cyrkonu i spoiw z tworzyw sztucznych. Sita Benite wynosi od 550
do 600 J/g. Dla poréwnania, sita czarnego prochu wynosi okoto 300 J/g [46]. Cyrkon
przeznaczony jest do wytwarzania duzej ilosci gorgcych czgstek statych.

Zastosowanie nowych prochow typu LOVA z obecnie uzywanymi zaptonnikami powoduje
nieoczekiwany wzrost cisnienia podczas strzelania w ujemnych temperaturach. Moze to
uszkodzi¢ sprzet i zagraza¢ bezpieczenstwu osob. LOVA sg znacznie trudniejsze do
zainicjowania ogniowego niz klasyczne prochy jedno- lub dwubazowe. Jednym z najczesciej
proponowanych sposobow zaptonu takich prochow jest zapton plazmowy nazywany ETC -
electro-thermal-chemical (elektryczno-termiczno-chemiczny). Ten rodzaj zaptonu jest
interesujgcy ze wzgledu na zdolnos¢ kontrolowania energii stymulacji. Ponadto istnieje
mozliwoS¢ gtebszej penetracji stymulowanego paliwa w celu uzyskania zaptonu w catej
objetosci probki, tak zwanego zaptonu jednorodnego [47]. Plazma uzyskana elektrycznie silnie
wplywa na proces spalania statych materiatdw miotajgcych. Nastepuje to poprzez intensywne

promieniowanie plazmy, ktéra inicjuje spalanie przy minimalnym czasie indukciji.
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Promieniowanie emitowane z fuku plazmowego moze znacznie skroci¢ czas opdznienia
zaptonu i zwiekszy¢ szybko$¢ spalania.

Zbadano roéwniez mozliwo$¢ stymulacji prochow o obnizonej wrazliwosci LOVA za pomocg
Swiatta laserowego. Zaobserwowano, ze dodanie do mieszanin modyfikatoréw spalania, takich

jak tlenek miedzi(l) lub sadza [48], zwieksza wrazliwo$¢ mieszaniny na stymulacje laserowa.

2.8. Metody badan materiatéw miotajacych (w tym typu LOVA)

Wszystkie miotajgce materiaty wybuchowe po wyprodukowaniu poddawane sg réznego
rodzaju badaniom, ktére majg na w celu sprawdzenie ich trwatosci chemicznej. Majg one za
zadanie oceni¢ bezpieczehstwo podczas ich skladowania, ktére czesto trwa latami.
Dodatkowo pozwalajg one na wyznaczanie kolejnych terminéw badan dla poszczegdinych
partii prochéw badz paliw rakietowych.

W przypadku prochéw metody ich badania réznig sie ze wzgledu na stosowane przyrzady,
ich precyzje oraz powtarzalnosci wynikéw, a takze w gtéwnej mierze od sposobu prowadzenia
pomiaréw. Wyrézni¢ mozna metody dzielgce sie na 2 podstawowe grupy:

e pierwsza grupa to metody, w ktérych bada sie rozkiad nitroestrow zawartych

w nawazce prébki prochu w wyniku jej ogrzewania,

e druga grupa to metody, w ktérych ocenia sie stopien przereagowania oraz zawartos¢
stabilizatorow; prébki prochéw sg wtedy poddawane starzeniu naturalnemu
| przyspieszonemu.

Miotajgce materiaty wybuchowe (prochy i paliwa rakietowe) badane sg w oparciu

o dwa typy norm: obronne oraz polskie [49]. Pierwszy z nich skupia sie na badaniu wtasciwosci
mechanicznych takich jak: oznaczanie cech wytrzymatosciowych przy $ciskaniu lub
rozcigganiu statycznym, oznaczanie modutu sprezystosci przy Sciskaniu i rozcigganiu
statycznym, oznaczanie udarnosci metodg Charpy’ego oraz oznaczania statycznej
temperatury zeszklenia [49]. Drugi typ okresla wiasciwosci fizykochemiczne oraz
termochemiczne takie jak: stabilno$¢ termiczna, wrazliwos¢ na tarcie i uderzenie, liniowa
szybkos¢ spalania w mikrosilniku rakietowym oraz zwarto$¢ i jednorodnosé¢ strukturalna

tadunkéw prochow i paliw.

2.8.1. Badanie trwatosci chemicznej miotajgcych materiatobw wybuchowych
Metody badah prochéw znaczgco réznig sie miedzy sobg. Gtéwng réznicg jest
prowadzenie pomiaréw podczas ogrzewania prébek i badanie wydzielajgcych sie produktéw
rozktadu, w szczegolnosci tlenkow azotu.
Badanie stabilnosci materiatdw miotajgcych zawierajgcych NC przedstawiono w normie AOP-

48 [50] oraz STANAG 4260 [51]. Przeprowadza sie je poprzez oznaczenie ubytku stabilizatora
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po sztucznym starzeniu prochéw w réznych temperaturach i réznym czasie trwania
odpowiadajgcym 10 latom naturalnego starzenia w warunkach przechowywania
w temperaturze otoczenia (25°C). Badanie to powinno zagwarantowag, ze ilos¢ stabilizatora
w gotowym produkcie nie spadnie ponizej poziomu bezpieczehstwa po przechowywaniu przez
10 lat [50]. Zawartosc stabilizatora w prébkach materiatéw miotajgcych okresla sie za pomocg
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) lub innej odpowiedniej metody, ktéra
zapewnia réwnowazng doktadnos¢ i jest w stanie rozrézni¢ rézne stabilizatory, ich produkty
pochodne oraz inne sktadniki.

Procedure starzenia jednotemperaturowego stosuje sie w przypadku prochow
sktadajgcych sie ze znanych oraz ogdlnie stosowanych sktadnikow i stabilizatorow
okreslonych w tabeli 2.11. Starzenie mozna prowadzi¢ w dowolnej temperaturze (od 50°C do
90°C).

Tabela 2.11. Lista stabilizatorow dogodnych do badania w procedurze starzenia
jednotemperaturowego [50].

Nazwa Inne nazwy Skrot
Difenyloamina - DPA
2-nitro difenyloamina - 2NDPA

_ Centralit I; Karbamit;
Centralit etylowy _ . _ EC
N,N'-dietylo-N,N'-difenylo mocznik

_ Centralit II;
Centralit metylowy _ _ _ MC
N,N'-dimetylo-N,N'-difenylo mocznik
Akardyt Il N-metylo-N',N'- difenylo mocznik AKA I
p-nitro-N-metyloanilina - pNMA, MNA
Rezorcyna 1,3-dihydroksybenzen -

Tabela 2.12 okre$la odpowiadajgce czasy starzenia, ktére sg uwazane za rownowazne
dla 10 lat przechowywania w temperaturze 25°C. Czas starzenia jest znacznie krotszy
w przypadku wyzszych temperatur. Nizsze temperatury jednak lepiej odzwierciedlajg starzenie
w warunkach otoczenia. Ze wzgledu na bardzo konserwatywne zatozenie dotyczgce energii
aktywaciji, obliczone dla czaséw starzenia w tabeli 2.12 nawet prochy, ktore wstepnie wykazujg
zadowalajgcg trwato$¢ chemiczng moga nie spetni¢ kryteriow kwalifikacji procedury starzenia
jednotemperaturowego. Zdarza sie to w szczegolnosci jezeli sg badane w wyzszych zakresach
temperatur. W takich przypadkach zaleca sie dalsze badanie prochu: test nalezy powtorzyé
w nizszej temperaturze (np. 60°C lub 50°C), lub nalezy oznaczy¢ bezpieczny czas

przechowywania za pomocg procedury wielotemperaturowe;.
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Tabela 2.12. Warunki dla jednotemperaturowej procedury starzenia (odpowiadajgce 10 lat)

[50].
Temperatura [°C] | Czas starzenia [dni]

50 301
55 191
60 123
65 64,9

65,5 60,9
70 34,8
75 19
80 10,6
85 5,98
90 3,43

Wielotemperaturowe sztuczne starzenie stosuje sie w przypadku prochow ze
stabilizatorami, ktére nie zostalty wymienione w tabeli 2.11, w przypadku prébek
niespetniajgcych kryteridw procedury starzenia w pojedynczej temperaturze, a takze w celu
uzyskania bardziej doktadnych ocen trwatosci podczas przechowywania (ta ostatnia moze by¢
wykonana dla wszystkich réznych materiatbw miotajgcych, ktérych sktad jest oparty na NC).

W procedurze starzenia wielostopniowego, materiaty miotajgce powinny by¢ poddawane
starzeniu przez co najmniej cztery rozne czasy trwania w kazdej z co najmniej trzech réznych
temperatur. Wybrane temperatury powinny mieéci¢ sie w zakresie od 40°C do 80°C, a roznica
pomiedzy kazdg wybrang temperaturg powinna wynosi¢ co najmniej 10°C [50]. Okresy
starzenia sg wybierane w taki sposob, aby mozliwie jak najdoktadniej obliczy¢ "optymalny
obszar" ubytku stabilizatora od 10% do 90% (co oznacza, ze wiekszos¢ starzejgcych sie
probek powinna nie tylko znajdowac sie w tym zakresie, ale rowniez by¢ roztozona w catym
zakresie) w szczegolnosci jesli wybrano tylko trzy temperatury. Jesli starzenie przeprowadza
sie w wiecej niz trzech temperaturach, dopuszczalne jest, ze prébki poddane starzeniu
W najnizszej temperaturze pokrywajg tylko czesé optymalnego zakresu (na przyktad ze
wspotczynnikiem konwersji miedzy 10% a 50%).

Wyniki badan wyraznie pokazujg, ze zarowno szybko$¢ starzenia jak i mechanizm reakgiji
starzenia sie materiatdbw miotajgcych w duzym stopniu zalezg od warunkéw starzenia,
w szczegolnosci od:

- gestosci tadowania (pojemniki catkowicie wypetnione/czesciowo napetnione),

- szczelnosci zamkniecia (pojemniki nieszczelne/luzno zamkniete/hermetycznie

zamkniete),
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- wielkosci ziaren/blokéw materiatu miotajgcego (proch lub paliwo w oryginalnym
rozmiarze/pociete na kawatki/zmielone).

Dlatego tez warunki przygotowania prébek i sztucznego starzenia powinny by¢ jak
najbardziej zblizone do rzeczywistego stanu starzenia sie odpowiedniego materiatu
zastosowanego w systemie amunicyjnym. O ile to mozliwe, proch powinien by¢ postarzany
w oryginalnym stanie. Ponadto gestos¢ zatadunku powinna by¢ jak najbardziej realistyczna
[50].

Aby uwzgledni¢ rézne okolicznosci, opisano kilka mozliwych sposobdw starzenia sie
paliwa:

- w nabojach odpowiedniego kalibru, zamknietych obojetnym pociskiem,

- w zamknietych szklanych Ilub metalowych fiolkach (na przyktad w fiolkach
kalorymetrycznych z przeptywem ciepta lub w wigkszych zamknietych fiolkach),

- w szklanych rurkach z korkami,

- w zamknietych workach aluminiowych pokrytych polimerem,

- w pudetkach do kondycjonowania lub owinietych w folie.

Starzenie odbywa sie w odpowiedniej termostatowanej tazni grzejnej, bloku grzejnym lub
piecu, ktory jest w stanie utrzymac okreslong srednig temperature do £0,2°C przez wymagany
czas dla wszystkich starzonych prébek.

Po pobraniu probek z kagpieli grzewczej, bloku grzejnego lub pieca nalezy sprawdzi¢
skuteczno$¢ zamkniecia podczas starzenia (np. wazgc napetnione pojemniki przed i po
procesie starzenia).

Innymi bardzo czesto stosowanymi metodami badawczymi sg: proba Abla, préba Vieille’a,
proba Bergmanna-Junka, Surveillance oraz Metyl Violet [52] dla wczes$niej wspomnianej grupy
pierwszej, natomiast dla grupy drugiej stosuje sie probe Woolwich i metode NATO [53].

Metody pierwszej grupy charakteryzujg sie nizszg elastycznoscig, a takze precyzjg
pomiaru (nie wliczajg sie tutaj test Bergmanna-Junka). Jedyng informacjg jakg otrzymujemy
w tej grupie metod jest przekroczenie lub przekroczenie wartos$ci granicznej w warunkach
testu. Powodem tego jest brak mozliwosci okreslenia stopnia stabilnosci badanej probki.
W przypadku metod drugiej grupy, pomiary sg wykonywane na podstawie kinetyki przemian
stabilizatoréw, dlatego mozna powiedzieé, ze metody te majg charakter ilosciowy [53].

Préba Abla zwana czesto prébg jodoskrobiowg, polega na badaniu trwato$ci chemicznej
wszelkiego rodzaju materiatdow wybuchowych ktére w swoim sktadzie posiadajg nitrozwigzki.

Na rysunku 2.20 przedstawiono podstawowe elementy aparatury, w ktorej przeprowadza sie

te probe.
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Rys. 2.20. Aparatura do przeprowadzania préby Abla: a) Termostatowana komora do badan,
b) Probéwka z papierkiem jodoskrobiowym.

Polega ona na pomiarze czasu zmiany zabarwienia papierka jodoskrobiowego na kolor
niebieskobrunatny pod wptywem produktow rozktadu badanego materiatu. Norma trwatoSci
chemicznej dla prochéw polega na ogrzewaniu probki w przedziale czasowym 10 do 30 minut
w temperaturze 65,5°C [53].

Kolejng metodg badanh, pozwalajgcg okresli¢ stabilnos¢ chemiczng prochdéw zawierajgcych
w swoim sktadzie nitroceluloze i/lub nitrogliceryne jest préba Vieille’a. Wykonuje sie ja
w termostatowanym i szczelnie zamknietym naczyniu. Badang prébke prochu ogrzewa sie
w temperaturze 110,0 lub 106,5°C przez 70 godzin [53]. Na rysunku 2.21 przedstawiono

budowe aparatury do przeprowadzania proby Vieille’a.

)

Rys. 2.21. Aparatura do przeprowadzania préby Vieille’a: a) termostatowane naczynie,
b) papierek lakmusowy umieszczany w naczyniu.

W metodzie tej mierzonym sygnatem jest czas konieczny do zmiany barwy papierka
lakmusowego. Jest ona spowodowana jest reakcjg pomiedzy wydzielajgcymi sie réznymi
tlenkami azotu oraz parg wodng, w wyniku ktérej powstaje kwas azotowy(lll) oraz kwas

azotowy(V). Probke prochu uznaje sie za stabilng termicznie, gdy papierek po 2 godzinach
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przyjmuje barwe fioletowa, po 4-5 godzinach barwe rézowag, a po 6-7 godzinach ogrzewania
barwe czerwona.

Metoda Surveillance jest probg trwatosci prochdw, ktéra polega na ogrzewaniu prébki
w temperaturze 65,5 lub 80,0°C przez 150 godzin. Sygnatem mierzonym w tej metodzie jest
czas pojawienia sie brunatnych tlenkéw azotu [53].

Do pierwszej grupy metod nalezy réwniez préba Bergmanna-Junka. Badang préobke
ogrzewa sie w temperaturze wynoszacej 132,0°C przez 2 godziny. Sygnatem mierzonym jest
ilos¢ wydzielajgcych sie z prébki tlenkdw azotu, a nastepnie ich analiza jodometryczna lub pH-
metryczna. Dopuszczalne normy wydzielonych produktéw w przeliczeniu na tlenek azotu(ll)
(NO) wynosza:

a) dla nitrocelulozy 3,5 cm® NO na 1g (po 2 godzinach),
b) dla mozdzierzowego prochu nitroglicerynowego 5-9 cm® NO na 1g (po 5 godzinach),
c) dla artyleryjskiego prochu nitroglicerynowego 6-7 cm® NO na 1g (po 5 godzinach).

Zawartosc¢ stabilizatorow w prochach oraz stopien ich przereagowania mozna wykonaé

przy uzyciu dwoch metod:

a) NATO — wykonuje sie jg w temperaturze 65,5°C w ciggu 60 dni,

b) Woolwich — prébka jest ogrzewana w temperaturze 80,0°C przez 3 tygodnie [53].
W przypadku metody NATO ubytek masy stabilizatora ocenia sie przy uzyciu metody
spektrofotometrycznej, natomiast dla metody Woolwich stosuje sie technike chromatografii

cieczowej i/lub gazowe;j.

2.8.2. Badanie wtasciwosci mechanicznych miotajgcych materiatow wybuchowych

W przypadku norm obronnych bada sie gtdwnie wtasciwosci mechaniczne materiatow
miotajgcych. Prébki prochow lub paliw do poszczegdlnych badan muszg by¢ termostatowane
przez 5 godzin w temperaturach: (-40+2)°C, (20+2)°C i (60+£2)°C, a wilgotno$¢ atmosfery musi
zawieracC sie w przedziale (65+5)%.

Maksymalne naprezenia rozciggajgce uzyskane bezposrednio z krzywej jednoosiowego
naprezenia powodujgcego rozciggniecie i odksztatcenie prébki definiuje sie jako sume
jednoosiowej wytrzymatosci na rozcigganie badanego materiatu. Wtasciwosci mechaniczne
elastomeréw o wysokim stopniu wypetnienia czgsteczkami, takich jak state materiaty
miotajgce, sg wrazliwe na szybko$¢ odksztatcania (obcigzenia) i temperature. Dlatego przy
konstruowaniu kryterium wytrzymatosci tych materiatdw nalezy wzig¢ pod uwage wptyw
predkosci odksztalcania oraz temperatury. Innymi stowy, zachowanie lepkosprezyste
materiatdw w wysokiej temperaturze i przy duzej szybkosci tadowania moze byé réwnowazne
z zachowaniem w niskiej temperaturze i przy niskiej predkosci tadowania [54]. Wymiary

i ksztatt prébki do badania wytrzymatosciowego na rozcigganie opisuje rysunek 2.22.
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Rys. 2.22. Probka do badania dla jednoosiowego kryterium wytrzymatosci na rozcigganie.

Obecnie podejmowane sg znaczne wysitki w celu opracowania odpowiedniej probki do
badan na rozcigganie, ktéra nie wykazuje zmiennej dtugosci pomiarowej. Najpopularniejsza
jest forma probki wigzanej na kohcu. Rysunek 2.23 pokazuje niektore konfiguracje probek
obecnie uzywanych lub w fazie rozwoju. Prébki z wigzaniem na koncach byly w wielu
przypadkach catkiem zadowalajgce do pomiarow, ale tendencja do uszkodzenia jednego

z koncow powoduje, ze wiele konfiguracii jest niedopuszczalnych do ostatecznego okreslenia

wiasciwosci [53].
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Rys. 2.23. Konfiguracje probek do badania dla jednoosiowego kryterium wytrzymatosci na
rozcigganie: a) konfiguracja Thiokol potgczony koncowo, b) cylindryczny,
c) konfiguracja Stanford Research Institute, d) konfiguracja z hybrydowym
zakonczeniem, e) konfiguracja z prostokatnym koricem, f) konfiguracja z ptynnym

przejsciem koncowym.

Do tej pory nie byto standardu okreslajgcego wytrzymato$S¢ na Sciskanie materiatow

miotajgcych. Z tego powodu zaproponowano nowg metode, ktdrg pokazano na rysunku 2.24,

w celu okreslenia dynamicznej jednoosiowej wytrzymatosci

miotajgcych.
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Rys. 2.24. Probka do badania dla jednoosiowego kryterium wytrzymatosci na $ciskanie.

Stwierdzono doswiadczalnie, ze wartosci tego parametru wskazujg na fatwiejsze
uszkodzenie materiatu miotajgcego z powodu dynamicznego obcigzenia rozciggajgcego przy
tej samej szybkosci odksztatcania i temperaturze niz podczas jego Sciskania. Ponadto wptyw
temperatury na ten parametr jest bardziej zauwazalny [54].

Rysunek 2.25 ilustruje préobke testowa, ktéra zostaty uzyta do badania w wieloosiowej
charakterystyce statych materialtdbw miotajgcych. Strzatki wskazujg kierunek przytozenia
obcigzenia. Mozna zauwazy¢, ze probka jest ograniczona przez dtugg zwigzang krawedz,
dzieki czemu zapobiega sie skurczowi bocznemu i powstaje naprezenie w dwoch osiach

jednoczesnie [54].

38 Plyta dociskowa

(drewniana)

l Badany material
£ miotajacy

Rys. 2.25. Probka do badania dla dwuosiowego kryterium wytrzymato$ci na rozcigganie.

Paliwa rakietowe bada sie metodg Charpy’ego w celu oznaczenia ich udarno$ci. Badanie
to polega na umieszczeniu prébek, ktére sg obustronnie podparte, a nastepnie na ich ztamaniu
jednym uderzeniem mtota wahadiowego. Dzieki temu mozna oceni¢ kruchos¢, a takze
plastyczno$c¢ paliwa. Prébki powinny posiadac ksztatt prostopadtoscianu z karbem i bez karbu
lub walca bez karbu.

Badanie paliw rakietowych pod katem oznaczania statycznej temperatury zeszklenia ma
na celu wyrazenie przydatnosci eksploatacyjnej w zakresie niskich temperatur. Przeprowadza

sie je za pomocg konsystometru Hoepper'a, poprzez okreslenie wzglednego odksztatcenia
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przy sciskaniu probek paliwa pod statym obcigzeniem i w statym przedziale czasu. Probka
powinna mie¢ ksztalt cylindra o wysokosci oraz srednicy wynoszacej 10 mm [49].

W przypadku badanh miotajgcych paliw rakietowych wedlug norm polskich bardzo waznym
kryterium badan jest takze jednorodnos¢ strukturalna. Przeprowadza sie jg przy uzyciu
promieniowani rentgenowskich bgdz gamma. Badania sg bardzo korzystne, poniewaz sposéb
bezinwazyjny dla prébki mozna zaobserwowa¢ wady wystepujgce w strukturze ziaren:

pecherze, pekniecia, niejednorodnosc struktury, naderwania czy porowatosci.

2.8.3. Badanie wrazliwo$ci miotajgcych materiatow wybuchowych
W materiatach wybuchowych ze wzgledu na to, Zze sg uwazane za substancje
metastabilne, mozna w nich zainicjowa¢ egzotermiczng przemiane poprzez oddziatywania
szeregu inicjujgcych bodzcéw zewnetrznych. Minimalna ilo$¢ energii dostarczona do probeki
(tadunku) materialu wybuchowego, ktéra wywotuje wybuchowg przemiane, nazywa sie
impulsem inicjujgcym lub bodZzcem inicjujgcym [52]. Energia moze by¢ dostarczona do
materiatu wybuchowego w postaci bardzo ré6znych bodzcow [55-56]:
¢ mechanicznych (uderzenie, tarcie, przestrzelenie pociskiem, naktucie);
e cieplnych (ogrzewanie, otwarty ptomien);
o wybuchowych (oddziatywanie fali uderzeniowej, bezposrednia detonacja tadunku
innego MW);
e typu elektromagnetycznego (strumien elektronéw, promieniowanie rentgenowskie,
promien laserowy);

« elektrycznych (iskra elektryczna).

Podstawowym dokumentem NATO okreslajgcym metody badania amunicji matowrazliwej jest
STANAG 4439 [57]. Do podstawowych metod do oceny amunicji matowrazliwej nalezg: Fast
Cook-Off (FCO) [58] jako imitacja pozaru i Slow Cook-Off (SCO) [59] czyli imitacja pozaru
w poblizu badanej prébki. Zagrozenia zwigzane z uderzeniem obejmujg przestrzelenie
pociskiem [60] w wyniku strzelania z karabinu oraz przebicie odtamkiem [61] w wyniku
wybuchu amunicji znajdujgcej sie w poblizu. Inng metodg jest test przeniesienia detonacji [62],
ktére imituje zdarzenie, gdy jeden z tadunkéw wybuchnie podczas przechowywania gotowej
amunicji. Dodatkowo, przestrzelenie strumieniem kumulacyjnym [63] moze potencjalnie
spowodowac detonacje, jesli amunicja zostanie trafiona przez gtowice przeciwpancerng. Dla
kazdego z szesciu zagrozen amunicji niewrazliwej istnieje powigzana znormalizowana
procedura testowa. Od kazdego z testow wymagany jest okreslony typ odpowiedzi
niezbednych do spetnienia wymagan dla amunicji o obnizonej wrazliwosci. Tabela 2.12
przedstawia procedure testowg NATO STANAG dla kazdego z =zagrozen, a takze

wymaganego rodzaju reakcji.
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Tabela 2.12. Zagrozenia dla amunicji o obnizonej wrazliwosci, procedury testowe
i wymagane typy reakcji [64].

Rodz.aj. .zagroieni:a. . STANAG Wymagana
dla amunicji matowrazliwej reakcja
Fast Cook-Off (FCO) 4240 \%
Slow Cook-Off (SCO) 4382 \%
Przestrzelenie pociskiem 4241 V
Przestrzelenie odtamkiem 4496 \%
Przeniesienie detonacji 4396 i
Przestrzelenie sFrumlenlem 4526 "
kumulacyjnym

| typ reakcji — detonacja

Najbardziej gwafttowny rodzaj reakcji wybuchowej. Naddzwigkowa reakcja rozkiadu
rozprzestrzeniajgca sie w materiale wybuchowym, powoduje bardzo szybkie odksztatcenie
plastyczne metalowych obuddéw, po ktérym nastepuje rozlegta fragmentacja. Skutki bedg
obejmowaé duze kratery naziemne na amunicje, perforacje, deformacje plastyczng lub
fragmentacje sgsiadujgcych ptyt metalowych oraz zniszczenie pobliskich konstrukciji w wyniku
fali nadcisnienia [64].

Il typ reakcji — czeSciowa detonacja

Niektére, ale nie wszystkie, materiaty wysokoenergetyczne reagujg jak w reakc;ji typu |. Czes$é
elementow obudowy amunicji jest podzielona na mate fragmenty. Moze utworzy¢ sie krater
naziemny, metalowe piyty w bliskim sgsiedztwie tadunku mogg zosta¢ uszkodzone, jak
w reakcji typu |, a w poblizu konstrukcji pojawig sie uszkodzenia spowodowane falg
nadci$nienia. Reakcja typu Il moze réwniez powodowaé powstawanie duzych fragmentéw
obudowy, w wyniku kruchego pekania. llo$¢ uszkodzen, w stosunku do reakgcji typu |, zalezy
od ilosci detonowanego materiatu [64].

[l typ reakcji — wybuch

Samozapton i szybkie spalanie materiatu wybuchowego wytwarzajg wysokie cisnienie lokalne,
co prowadzi do gwattownego rozerwania obudowy. Ulega ona kruchemu pekaniu na duze
kawatki, ktére czesto sg wyrzucane na duze odlegtosci. Odtamki o duzej predkosci moga
powodowac powstawanie drobnych krateréw gruntowych i uszkodzenia (rozbicie, rozdarcie,
ztobienie) metalowych ptyt w bliskim sgsiedztwie tadunku. Ci$nienia fal podmuchowych sg
nizsze niz dla reakc;ji typu I i Il [64].

IV typ reakcji — deflagracja

Zapton i spalanie materialu wysokoenergetycznego w zamknietej obudowie prowadzi do

tagodnego uwolnienia cisnienia w wyniku jej pekniecia. Niespalony lub ptongcy materiat
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energetyczny moze zostaé rozrzucony i moze rozprzestrzenic sie ogien. Nie wystepuje efekt
podmuchu lub znacznego uszkodzenia otoczenia w wyniku fragmentacji obudowy [64].

V typ reakcji — palenie

Najmniej gwaltowny typ reakcji materiatu wybuchowego. Materiat zapala sie i pali bez
napedzania obudowy. Moze ona peka¢ w mniej gwattowny sposéb lub wystarczajgco sie
ostabi¢, aby umozliwi¢ powolne uwalnianie gazowych produktow spalania. Cisnienie
wewnetrzne moze wyprzec¢ pokrywy skrzyh, ktére mogg by¢ rozrzucone na odlegtos¢ do 15
metrow. Elementy te raczej nie powodujg ran smiertelnych u cztowieka [64].

VI typ reakcji — brak reakcji

Nie nastepujg reakcja materiatu wybuchowego na zastosowany bodziec.

Metodyka badania wrazliwosci na bodzce mechaniczne (uderzenie, tarcie oraz przestrzelenie
pociskiem), cieplne (ogrzewanie otwartym ptomieniem; Fast Cook-Off) oraz na przestrzelenie

strumieniem kumulacyjnym bedg szczegdtowo opisane w dalszej czesci pracy.

2.9. Podsumowanie

Postep w dziedzinie prochéw ziozonych o obnizonej wrazliwosci spowodowat zatarcie
réznic pomiedzy klasycznymi prochami, paliwami rakietowymi a materiatami typu PBX. Jak
wykazano powyzej klasyfikacja prochéw typu LOVA jest bardzo niejednoznaczna. Jest to
w istocie nowa, ale niezwykle zroznicowana grupa miotajgcych materiatéw
wysokoenergetycznych.

Nowe prochy powinny charakteryzowac¢ sie sitg f>1200 J/g w celu maksymalizacji
predkoéci wylotowej, temperaturg ptomienia ponizej 3000°C i kowolumenem a<1,0.
Podstawowe parametry, ktére nalezy bezwzglednie bra¢ pod uwage przy opracowywaniu
nowych typow prochéw to m.in.:

1. wrazliwos¢ na rézne bodzce,

2. charakterystyki termochemiczne (temperatura produktéw gazowych, ciepto spalania,
cisnienie maksymalne) i balistyczne (sita prochu, kowolumen, Zzywos¢ prochu,
predkos$¢ wylotowa pocisku), stabilnos¢ oraz wiasciwosci reologiczne i mechaniczne,
toksycznos¢ skfadnikow,
cena oraz mozliwosci techniczne uzyskania produktu (dostepno$¢ substratéw, linii

technologicznych, stopien ztozonos$ci procesu).
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3. Parametry termochemiczne dla potrzeb balistyki wewnetrznej, przeglad
kodoéw obliczeniowych i opis termodynamicznego modelu spalania
3.1. Parametry termochemiczne materiatébw miotajacych
Ponizej przedstawiono podstawowe parametry termochemiczne wykorzystywane
w balistyce wewnetrznej [65-66]:
¢ Sita materiatu miotajgcego f
f =ngRT, (3.2)
gdzie T, jest izochoryczng temperaturg spalania, ng jest liczbg moli produktow
gazowych powstatych z 1 kg materiatu, a R uniwersalng stata gazowa. Sita przedstawia
zdolnos¢ do wykonania pracy materiatu miotajgcego i jest proporcjonalna do energii
uwalnianej z jednostki masy materiatlu w warunkach spalania w statej objetosci.
¢ Kowolumen gazowych produktow spalania a wystepujgcy w rownaniu Nobla-Abela
p(V—a)=n4RT, (3.2)
gdzie V to objetos¢ produktow gazowych powstatych z 1 kg materiatu, a p to cisnienie.

e Stosunek ,zamrozonych” ciepet wtasciwych k
K=—= (3.3

jest to stosunek ciepta wiasciwego mieszaniny gazowej przy statym cisnieniu do ciepta
wiasciwego przy statej objetosci w warunkach ,zamrozenia” sktadu produktow spalania
w temperaturze spalania.

e Stosunek ciepet wtasciwych w warunkach rownowagi (wyktadnik izentropy produktow
spalania) y
Stosunek ciepet wlasciwych w stanie réwnowagi jest definiowany jako pochodna
czastkowa logarytmu naturalnego cisnienia wzgledem logarytmu naturalnego gestosci

w warunkach statej entropii:

_ (2w
e Energia balistyczna Ep
E, = ﬁ (3.5)

gdzie y jest wyktadnikiem izentropy produktow spalania. Energia balistyczna jest
energig wewnetrzng produktow spalania traktowanych jak gaz doskonaty.
¢ Cisnienie produktow spalania w statej objetosci p..

o Cieplo spalania w statej objetosci Qv

Q== [Zi"i(AU(OZ%AS))i - AUS(')] (3.6)
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gdzie n; jest liczbg moli i-tego sktadnika produktow spalania, (AU(Ozg&ls))i jest energig

tworzenia i-tego skfadnika w warunkach statej objetosci, a AU? jest energig tworzenia
substratéw (materiatu miotajgcego, woda jest w stanie gazowym.

Ciepto spalania w statej objetosci Qv mozna réwniez policzy¢ ze wzoru:
Qv = —[Zini(AH0g15)), — AH? —ngR 298,15 (3.7)

gdzie (AH€298,15))i jest entalpig tworzenia i-tego sktadnika w warunkach statego

ci$nienia, a AH? jest entalpig tworzenia substratéw. W réwnaniu (3.7) konieczne jest
odjecie pracy, ktorej produkty spalania nie wykonujg w warunkach statej objetosci.
Woda jest w stanie gazowym.

Tak zdefiniowane parametry termochemiczne materiatéw miotajgcych wykorzystywane sg
do obliczania parametréw balistycznych prochéw [67] oraz w termodynamicznym modelu
balistyki wewnetrznej [68].

Niektére charakterystyki termochemiczne materiatéw miotajgcych (sita f, kowolumen «)
mozna wyznaczy¢ z danych eksperymentalnych z badania ich spalania w bombie
manometrycznej, czy z pomiaru ciepta spalania Q, w bombie kalorymetrycznej. Do
teoretycznego okreslania parametrow spalania oraz wyznaczania rownowagowego sktadu
produktow spalania w oparciu o fizyczne i chemiczne wtasciwosci materiatdw miotajgcych
(sktad atomowy, energia lub entalpia tworzenia i gestos¢) wykorzystuje sie zasade minimum
funkcji termodynamicznych sformutowang przez Gibbsa oraz termodynamiczne rownania
stanu produktéw spalania, opisujgce ich wiasciwosci fizyczne w szerokim zakresie zmian
cidnienia i temperatury. Zasady te wykorzystano do opracowania szeregu modeli
numerycznych i programow (tzw. kodoéw termochemicznych) stuzgcych do wykonywania
termodynamicznych obliczen parametréw spalania skondensowanych materiatow
wysokoenergetycznych, takich jak BLAKE [66], BAGHEERA [69] i ZMWSpal [70]. Réwniez
w programach przeznaczonym gtéwnie do wyznaczania charakterystyk detonacji materiatow
i gazébw wybuchowych, takich jak CHEETAH [71] i EXPLO5 [72], zaproponowano opcje
umozliwiajgcg obliczenie parametrow termodynamicznych produktéw spalania materiatow
miotajgcych. W zwigzku z pojawieniem sie wielu kodow termochemicznych stworzono umowe
standaryzacyjng STANAG 4400 [65], ktorej celem byto znormalizowanie metod obliczania
parametrow termodynamicznych dla potrzeb balistyki wewnetrznej. W porozumieniu tym
zdefiniowano i opisano sposoby wyznaczania wielkosci termodynamicznych niezbednych do
rozwigzywania problemow balistyki wewnetrznej oraz uzgodniono dane wykorzystywane
w obliczeniach. Wybdr metody rozwigzania rownan podanych w normie [65] pozostawiono jej

uzytkownikom.
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3.2. Przeglad wybranych kodéw do obliczania parametréw termochemicznych
materiatlow miotajacych

Wsrdd pierwszych programow do obliczania réwnowagi chemicznej reagujgcych
substancji w warunkach wysokiego cienienia i temperatury, ktére nie zaktadaty réwnania gazu
doskonatego do modelowania wtasciwosci fizycznych gazowych produktéw reakcji, byty BKW
oraz RUBY. W obydwu zastosowano réwnanie stanu Becker-Kistiakowsky-Wilson (BKW),
ktore zostato wczesniej opracowane do obliczania parametrow cisnienie-objetosé-temperatura
(p-V-T) w falach detonacyjnych w skondensowanych materiatach wybuchowych. RUBY byt
trudny w uzyciu, poniewaz wymagat znacznego nadzoru i interwencji uzytkownika. Aby
poprawi¢ te sytuacje opracowano catkowicie nowy kod, ktéry docelowo miat by¢ znacznie
tatwiejszy w uzyciu i w ktérym bytoby mozliwe wprowadzenie innych réwnan stanu dla
nieidealnych gazow i sktadnikbw skondensowanych. Rezultatem byt kod TIGER, z ktérego po
modyfikacji uzyskano kod BLAKE do obliczania charakterystyk spalania w warunkach statej
objetosci.

TIGER to program komputerowy napisany w jezyku FORTRAN IV do obliczania stanu
termodynamicznego osigganego w heterogenicznym uktadzie o znanym sktadzie atomowym,
zawierajgcym gazy, ciecze i ciata state opisywane arbitralnie przyjetymi robwnaniami stanu.
Sktad wyjsciowego uktadu chemicznego okreslany jest przez wyszczegodlnienie substratow
i podanie ich zawartosci molowej lub wagowej. Rodzaj pozgdanych obliczen
termodynamicznych okreslany jest poprzez odpowiednig instrukcje. Produkty reakcji, ktére
mogg pojawi¢ sie w koncowym sktadzie, ograniczone sg do zwigzkéw zawartych
w odpowiedniej bibliotece programu TIGER. Biblioteki takie zostaty opracowane na podstawie
przewidywanych reakcji chemicznych i wynikéw wczesniej wykonanych obliczen.

Pierwotnie TIGER zawierat tylko dwa gazowe réwnania stanu: gazu idealnego oraz gazu
nieidealnego BKW, z ktorych zaden nie ma zastosowania do obliczen dla gazéw w warunkach
wystepujacych w czasie spalania materiatdw miotajgcych w zamknietych objetosciach.
Zazwyczaj sg to cisnienia do 700 MPa i temperatury w zakresie 1500 — 3000 K, zbyt wysokie
dla idealnego réwnania gazu, ale zbyt niskie dla réwnania BKW. Bardziej odpowiednim
rownaniem dla takich warunkoéw jest réwnanie wirialne, ktore lepiej opisuje wiasciwosci

fizyczne produktow spalania:

pV = n RT [1 + (”7") B(T) + (3—%) C(D)] (3.8)

gdzie B(T) i C(T) sg drugim i trzecim molowym wspodtczynnikiem wirialnym mieszaniny
gazowej, V — objetoscig zajmowang przez mieszanine. Ze wzgledu na to, ze przemyst kfadt

duzy nacisk na produkcje materiatdw miotajgcych i ich zastosowanie, pierwotne mozliwosci
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kodu TIGER obliczania parametréw Chapmana-Jougueta i krzywych Hugoniota zostaly
usuniete i dzieki czemu powstat kod BLAKE [66].

Kod BLAKE zostat opracowany do zastosowan wojskowych z udziatem materiatéw
wybuchowych miotajgcych oraz kruszgcych, lontdéw i zapalnikbéw. Poniewaz cisnienia
i gestosci mieszanin produktéw reakcji w takich zastosowaniach sg na ogét wysokie, kod
BLAKE wykorzystuje model mieszaniny sktadnikéw nieidealnych z réwnaniem stanu dla gazu
niedoskonatego (réwnaniu wirialne) oraz uwzgledniajgcym $cidliwos¢ sktadnikéw
skondensowanych. Mimo faktu, ze mozna stosowa¢ go w szerokim zakresie do obliczen
rbwnowagi chemicznej, jest on specjalnie przeznaczony do obliczania wilasciwosci
termochemicznych materiatéw miotajgcych w warunkach panujgcych w komorze spalania [73].

W kodzie BLAKE sg do wyboru cztery réwnania stanu do opisu wtasciwosci p-v-T
mieszaniny gazowej: rownanie gazu doskonatego, uproszczone rownanie wirialne, réwnanie
BKW i réwnanie stanu Powell-Wilmot-Haar-Klein (PWHK). Zastosowanie rownania stanu gazu
doskonatego rownowazne jest to z modelowaniem spalania lub wybuchu mieszaniny gazowej
(cisnienie do 30 MPa). Ponadto w kodzie tym empiryczne réwnanie stanu typu
wielomianowego stuzy do opisu wiasciwosci p-v-T produktéw skondensowanych. Jesli zaktada
sie, ze substancja moze wystgpi¢ w réznych fazach, to na podstawie podanych w bibliotece
rbwnan stanu przyjmuje sie, ze w danych warunkach termodynamicznych substancja
wystepuje tylko w jednej fazie. Granica przej$cia miedzy fazg statg a cieklg substancji zalezna

jest od cisnienia (rys. 3.1).

faza stala .
faza ciekla

Cisnienie [atm]

100 Lo 10000

Temperatura [K]

Rys. 3.1. Granica przejScia fazowego fazy statej i fazy ciektej produktu w kodzie BLAKE dla
substancji skondensowanych.

Kod termochemiczny BAGHEERA zostat opracowany we Francji dla podobnych celow jak
poprzednie kody. Jest on oparty na modelu idealnej mieszaniny, zmodyfikowanym wirialnym
réwnaniu stanu i uwzglednia objetosci skondensowanych produktéw reakcji. Na poczatku lat
90. kod BAGHEERA zastgpit kod BLAKE jako standardowy kod w zastosowaniach
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wojskowych w krajach NATO do analizy wlasciwosci termodynamicznych materiatow
miotajgcych.

W przypadku kodu BAGHEERA zaktada sie, ze wtasciwosci fizyczne produktow
gazowych opisywane sg zmodyfikowanym, wirialnym réwnaniem stanu, podczas gdy sama
mieszanina gazowa jest nadal modelowana jako mieszanina idealna. Zaktada sie, ze produkty
skondensowane majg skonczong, statg objetos¢ molowg. Kod BAGHEERA zapewnia réwniez
opcje uzycia idealnego rownania stanu dla opisu gazéw. Zmodyfikowane réwnanie wirialne
stanu zastosowane w kodzie BAGHEERA odnosi sie do 1 mola mieszaniny gazowej i opisane
jest réwnaniem:

v=tg o e (3.9)
Parametry 31, B2, a1 oraz a» sg zdefiniowane w kategorii drugiego i trzeciego wspotczynnika
wirialnego B i C.

Kod termochemiczny ZMWSpal umozliwia obliczenie parametréw termodynamicznych
spalania materiatébw wysokoenergetycznych [70]. Do okres$lenia sktadu produktéw przemiany
wykorzystano metode minimalizacji potencjatu termodynamicznego, w ktorej wyniki uzyskuje
sie z rozwigzania uktadu réwnan liniowych poprzez zastosowanie metody najszybszego
spadku. Do opisu wtasciwosci fizycznych gazéw zastosowano wirialne réwnanie stanu,
a zachowanie sie faz skondensowanych w warunkach wysokich temperatur i ciSnien opisano
réwnaniem stanu we wspotrzednych V-p-T.

Kody CHEETAH i EXPLO5 sg w zasadzie przeznaczone do obliczania charkterystyk
detonacyjnych materiatdw wybuchowych. Rozbudowano je jednak o mozliwosé obliczania
parametrow termochemicznych procesu spalania w statej objetosci z wykorzystaniem
wirialnego rownania stanu (3.10). W kolejnym punkcie przedstawiony zostanie model
termodynamiczny spalania materiatbw miotajgcych. Jego gtdéwne zatozenia sg zgodne
z zatozeniami przyjetymi w modelach zastosowanych w kodach ZMWSpal [70], CHEETAH
[71]i EXPLOS5 [72].

3.3. Termodynamiczny model spalania materialdw miotajacych
3.3.1. Model termodynamiczny
Materiat miotajgcy traktowany jest jako uktad wieloskfadnikowy, w ktérym przebiegajg
reakcje chemiczne przy okreslonych wiezach. Okreslenie rownowagowej kompozycji
produktow spalania dla danego stanu p-V-T jest pierwszym krokiem w obliczaniu parametréw
spalania. Wyznaczanie stanu rownowagowego produktow mozna opisa¢ matematycznie jako
minimalizacje odpowiedniego potencjatu termodynamicznego. W przypadku procesow
przebiegajacych przy statej temperaturze i statej objetosci potencjatem tym jest energia

swobodna Helmhotza F. Odpowiednim potencjatem termodynamicznym opisujgcym
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wiasciwosci uktadu przy statej temperaturze i statym cisnieniu jest energia Gibbsa G (entalpia
swobodna). W przypadku spalania w statej objetosci, ze wzgledéw praktycznych (dostepnosé
danych termodynamicznych dla skladnikéw reakcji) lepiej jest znajdowac¢ punkt rownowagi
uktadu izobaryczno-izotermicznego wykorzystujgc warunek osiggniecia minimum energii
Gibbsa. Ale sktad rownowagowy trzeba poszukiwac tak dtugo, az spetniony zostanie warunek
statej objetosci.

Energie Gibbsa mozna wyrazi¢ w sposob nastepujacy:
G = Xk, mpy (3.10)
gdzie n; oraz u;oznaczajg odpowiednio ilos¢ moli i potencjat chemiczny sktadnika i, zas N,

jest liczbg skfadnikow mieszaniny. Zaktadajgc, ze wtasciwosci fizyczne uktadu opisuje model
gazu doskonatego, rozniczke zupetng potencjatu chemicznego sktadnikdéw gazowych mozemy

opisac zwigzkiem ([74])

du; = RTd Inp; (3.11)
gdzie p; to cisnienie parcjalne sktadnika i.
Catkujgc wzoér (3.11) od cisnienia standardowego p, do ciSnienia czastkowego p;,

otrzymujemy:

i i RT
wi(T,p) = w°(T) + [ RTd Inp = p°(T) + [ —-dp =

1;°(T) + (RT Inp; — RT Inpy) = u;°(T) + RT ln% (3.12)
gdzie ;°(T) jest standardowym potencjatem chemicznym substang;ji i.
Poniewaz:
pi=D" X (3.13)
gdzie x; jest utamkiem molowym sktadnika i, otrzymujemy relacje:
ui(T,py ;) = i (T) + RT Inx; - (3.14)

Podstawiajgc wzor (3.14) do (3.10) otrzymujemy wzor opisujacy energie Gibbsa sktadnikow

gazowych

_ vy 0 p
G(T,p)=2.2n (ui + RT Inx; E) (3.15)
gdzie N, jest iloscig sktadnikow gazowych mieszaniny.
W przypadku uktadow gazow nieidealnych wyrazenie w nawiasach wystepujgce w energii

Gibbsa ulegnie zmianie. Jesli w uktadzie wystepowaé bedg state reagenty, to wzér (3.15)

rozszerzony zostanie o energie Gibbsa sktadnikéw statych

Gx(Ti p) = ;vchg.‘.lni .u? (316)

gdzie N, jest catkowitg iloscig sktadnikéw w mieszaninie.
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W kazdym momencie przebiegu reakcji w uktadzie musi by¢ spetnione prawo zachowania

masy poszczegolnych pierwiastkéw

bi = L1, am; (3.17)
gdzie b; jest iloscig moli atomow pierwiastka j w mieszaninie (j = 1, 2,.. m; m — liczba
pierwiastkébw w mieszaninie), zas a;; to ilos¢ atomow pierwiastka j w zwigzku i.

Catkowita ilos¢ moli sktadnikéw gazowych wynosi

N
ng =% n (3.18)

Okreslenie sktadu rownowagowego reagujgcych sktadnikéw w punkcie (p,T) wymaga

znalezienia minimum funkcji Gibbsa przy ograniczeniach wynikajgcych z (3.17) i (3.18).

3.3.2. Wyznaczanie sktadu rownowagowego mieszaniny reagentow
Najbardziej rozpowszechnionym sposobem poszukiwania rownowagowego sktadu
mieszaniny jest metoda polegajgca na znajdowaniu minimum energii Gibbsa [75]. Metoda ta
i jej rozne modyfikacje znalazty szerokie zastosowanie w kodach komputerowych do obliczen
termochemicznych. Ponizej przedstawiono idee metody dla mieszaniny gazowych

i skondensowanych sktadnikow.
Wzér (3.15) mozna przeksztatci¢ do postaci

Ng

n; p
G(T, =2- O+ RTIn| =+
.p) nl(m + n(ngpo))

i=1

Dzielgc obie strony réwnania przez RT oraz oznaczajac p;° = G;°(T) otrzymujemy

Ng
G(T,p) G'M  ,p W
RT —Zni<7+ln%+ln@
1=

Poniewaz przy zatozonych wiezach p, T = const zachodzi

_G°(T) p
€ =—pr + ln% = const

mozemy zapisac

G(T,p) N, n
= x.2in (ci + In @) (3.19)

Wzér (3.19) opisuje energie Gibbsa dla mieszaniny sktadnikow gazowych. Jesli zawartos¢
fazy skondensowanej jest niewielka w poréwnaniu z fazg gazowg, a czgstki state mogg by¢
traktowane jako niescisliwe, to czion opisujgcy je we wzorze ogdlnym na energie swobodng

przyjmie postaé
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6 _ gl G (T,po)

RT i=N¢—Ng "t pr (3.20)

Wz6r na catkowitg energie Gibbsa wielosktadnikowego uktadu faz doskonatych przyjmie
postaé

. G(T, G2 (T)
G(T,p)z%zz nl(cl+ln >+ZLN Ny Ry (3.21)

Rozpatrzmy dwa stany uktadu: zatozony stan Y, w ktérym ilos¢ moli sktadnika i wynosi n;
oraz stan X bedacy przyblizeniem rozwigzania w kierunku minimum energii Gibbsa, w ktérym

ilos¢ moli tego skifadnika wynosi n;. Rozwijajgc funkcje (3.21) w szereg Taylora otrzymamy

aG*(Y)
Ay + Z -

= i
N'=Ng4

02G*(Y) w
ZZ Zanan i

_Ng

aG (Y)

Q) = G' (1) + Z

I—
N'=Ng

gdzie Y, X oznaczajg wektory ilosci moli poszczegdinych sktadnikéw, zas 4; = n; — n;.

Poniewaz dla sktadnikbw gazowych mamy

AG*(Y n!

(, ) = ¢ +in—

on; ng
%6¢*(Y) _ 1 1 %¢*(y) _ 1 1 ¢ _ 1 P
a2n] - nj ng' azn} - n;- ng’ anfan} - ng J

oraz dla sktadnikow statych

aG*(Y) _ G%T)
anl, ~  RT

to funkcja Q(X) przyjmie postac
X =6+ 35,2243, ( +in )A +in(di/ni = A/ng) (322

gdzie sumowanie po k dotyczy sktadnikéw statych, a sumowanie po i sktadnikdéw gazowych.
Przy wystepowaniu dodatkowych ograniczen, jakim jest zwigzek (3.17), mozna

zastosowaé metode mnoznikéw Lagrange’a, polegajgcg na pomnozeniu rownan dodatkowych

wigzow dla wszystkich sktadnikdw przez mnozniki 4; i dodaniu do réwnania podstawowego.

Otrzymujemy wéwczas tak zwang funkcje Lagrange’a

FX) = Q(X) + X 4(Zk axjni + Xiagmi — by) (3.23)
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Dla tak skonstruowanej funkcji mozna wyznaczy¢ punkty stacjonarne, oznaczajgce

wartosci wspétrzednych niezaleznych, dla ktérych zerujg sie pierwsze pochodne czastkowe:

OF(Y) _ . OF(Y) _ n; 4; 4 .
i =0 l—1,2,...,Ng = 6n£ —[Cl+ln@]+[n—l—@]+21alﬂ1}—0 (324)

F(Y) _ . OF(Y) _ (6% _
6nl{ =0 l—Ng+1,...,NC=> an{ _(RT )i-f-zjaij/lj—o (325)

Roéwnania (3.17), (3.18), (3.24) i (3.25) stanowig uktad N. + m + 1 réwnan liniowych
zawierajgcych nieznane N, wartosci n;, m mnoznikéw 4; oraz catkowitg ilo§¢ moli gazowych
w mieszaninie ng. Przeksztatcajgc wzor (3.24) uzyskujemy

E—Z—jmﬁlauzj = —f(V) (3.26)

ng
fi¥) =c¢ +Int
g
Po przeksztatceniu wzoru (3.25) uzyskujemy

G2 (T)
;-nzl al-j/lj = — 7 (327)

Zestawiajgc wzory (3.18), (3.26) i (3.27) uzyskuje sie uktad réwnan liniowych, ktory mozna

przedstawi¢ w postaci macierzowej

A 'X=B (3.28)
gdzie
1 1 1
Tl_l 0 0 0 0 0 - a a1 am1
1 1
0 Tl_z 0 0 0 0 - a a4, am 2
1
0 0 0 0 0 -—
Ng
A=| 0 0 0 1 0 0 _1 a, y A N
N, ng 9 9
0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 Ay, * Amn,
a;j1 Qg ain, an, 0 0 0 0
: 0 0 0 0
am1 Amz ** Gmy, Gy, 0 0 0 0
L1 1 1 0 0 -1 0 0 0 -

X = [nl,nz,...,nNC,ng,./ll,...,Am]
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o5 ...

Po rozwigzaniu ukfadu rownan (3.28) uzyskuje sie nowe punkty n; spetiajace
ograniczenie (3.18) i jednoczesnie przesuwajgce rozwigzanie w kierunku antygradientu funkcji
F(X). Ten nowy zestaw X staje sie punktem startowym w Kkolejnej iteracji poszukiwania
koncowego rozwigzania.

Poniewaz iloéci moli poszczegdlnych sktadnikéw w kolejnej iteracji muszg by¢ dodatnie,
a uzyskane rozwigzanie ukfadu réwnan moze nie spetniaé tego warunku, konieczny jest wyboér
odpowiedniego zestawu substancji chemicznych biorgcych udziat w przemianie. Jednoczesnie
nowe przyblizenie powinno przesuwac sie w kierunku rozwigzania odpowiadajgcego minimum

globalnemu. Najczesciej wykorzystuje sie w tym celu metode najszybszego spadku [75].

3.3.3. Funkcje termodynamiczne dla wirialnego rownania stanu
Do opisu wtasciwosci fizycznych produktow spalania stosuje sie czesto, na przyktad
w [66, 70-72], wirialne rdwnanie stanu (3.8). Wirialne rownanie stanu ma jasny sens fizyczny:
pierwszy czion odpowiada zachowaniu sie gazu doskonatego, drugi czion opisuje
oddziatywanie miedzy dwoma czgsteczkami a trzeci uwzglednia oddziatywanie miedzy trzema
czgsteczkami.
Wirialne wspétczynniki catej mieszaniny mozna obliczy¢ z wirialnych wspotczynnikéw

sktadnikéw za pomoca relacji ([76])
TlgB = ZiniBl- (329)

TlgC = ZiniCi (330)
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Z klasycznej mechaniki statystycznej wynika, ze drugi wspétczynnik wirialny dla
sferycznych, niepolarnych czgsteczek jest bezposrednio zwigzany z energig oddziatywania

(¢ (r)) pomiedzy parg czgsteczek za pomocg catki

B(T) =224 [ 3 220 oy (—(r) /KT) dr (3.31)

gdzie Na — stata Avogadra,
k — stata Boltzmana,
r — odlegtosé miedzy czgsteczkami,
¢ — energia oddziatywania.

Aby wyrazi¢ zalezno$¢ energii oddziatywania pary czgsteczek od odlegtosci miedzy nimi
stosowane sg rozne réwnania. Najbardziej rozpowszechnionym jest réwnanie Lennarda-

Jonesa, w ktérym wystepujg dwa parametry potencjatu oddziatywania pary czgstek ry, oraz e:

¢(r) = 4e [(’”7’”)12 - (@)6] (3.32)

r

W tabeli (3.1) przedstawiono wartosci tych parametréw dla potencjalnych gazowych

produktow spalania materiatdbw miotajgcych zaczerpniete z [65] i [77].

Tabela 3.1. Parametry potencjatu Lennarda-Jonesa dla produktéw spalania.

Skfadnik I'm elk
gazowy [nm] (K]
CO, 0,407 205
N, 0,370 95
CcO 0,376 100
H, 0,293 37
NO 0,317 131
0, 0,358 118
CHq 0,382 148
HCI 0,336 328
NH; 0,315 358
H,0 0,252 775
CHsCN 0,402 400
N,O 0,385 229
OH 0,042 80
CzH. 0,422 185
CCla 0,588 327
C2N; 0,438 339
H, N, O 0,035 80
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Stosujgc potencjat Lennarda-Jonesa mozna obliczy¢ drugi wspotczynnik wirialny za

pomocg nastepujgcego rownania:
B(T) = 2rtN, [, [1 — exp(—¢(r)/kT)]r?dr (3.33)

W wyniku catkowania otrzymuje sie bardzo ziozone wyrazenie w postaci szeregu
nieskonczonego. Podobng postaé funkgcji otrzymuje sie dla C(T) [65]. Dlatego wykorzystuje sie

nastepujgce réwnania do obliczenia wspotczynnikéw wirialnych w uproszczonej postaci:
B(T) = byB*(T*) (3.34)
C(T) = bEC*(T*) (3.35)
gdzie T =k T/e jest zredukowang temperaturg,
¢ —minimalna energia oddziatywania,
by = (2/3)nN,1;2 |
B" - zredukowany drugi wspotczynnik wirialny (B* = B/b,),
C" - zredukowany trzeci wspotczynnik wirialny (C* = C/b?),

Zaleznos¢ zredukowanych wspotczynnikow wirialnych od zredukowanej temperatury
podawane sg w formie stabelaryzowanej [65] funkcji (3.34-3.35).

Wyrazenia ogodlne opisujgce entalpie, entropie i energie wewnetrzng dla gazow
rzeczywistych przyjmujg nastepujgcg postac ([78]):

- entalpia
T 0
H(T,p) = HY, + [, Cp(T)dT — X [T (a_;’)p - v] dp (3.36)
- entropia
— 50 4 [T CRIME— Y tnxe + (PR = (2
S(T,p) = S8, + [ (DT = RInZ = Fixi Inx; + | L, (aT)p] dp  (337)

- energia wewnetrzna

UT,v) = U3, + [ C,(TYdT — [2[T (%)v —p|dv (3.38)

indeks 0 odnosi sie do stanu poczatkowego w warunkach standardowych (po = 1 atm.),
To = 298,15 K, xi = ni/ng. Wielko$ci Hy, S i UP, oznaczaja odpowiednie funkcje stanu gazu
doskonatego przy temperaturze To i ciSnieniu po. Przyjmuje sie, ze entalpia i energia
wewnetrzna w stanie standardowym rowne sg odpowiednio entalpii tworzenia AH&%JS),

entropii tworzenia AS(OZ%JS) i energii tworzenia AU(°298,15) substancji w tych warunkach.
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Dla wirialnego réwnania stanu mieszaniny gazowej (3.8) otrzymamy ze wzoru (3.38)

nastepujace wyrazenie na energie wewnetrzng odniesiong do jednego mola mieszaniny:

— 0y _ BT (1§ 9B(T) | ng ac(T)
U(T,V) = U(T,V°) ng(v D+ 29 22D) (3.39)
gdzie U(T,V®) = =[Sy (US), + Eimi fy cou(T)AT|
’ ng it To); i g, i

Przyjecie rébwnania opisujgcych wiasciwosci fizyczne substancji bedacych skfadnikami
mieszaniny produktéw przemiany pozwala wyznaczy¢ roéwnanie opisujgcego potencjat
chemiczny. Potencjat chemiczny skfadnika i mozna wyznaczy¢ z zaleznosci:

a(ngF) d(nyG)

'ul ( ani )T,V,le ( 6ni )T,p,nj ( )
gdzie F jest energig swobodng (Helmholtza) mieszaniny a G energie Gibbsa (entalpig
swobodng).

Wykorzystujac wzory (3.8) oraz (3.34-3.35) mozna wyznaczy¢ entropie wykorzystujgc
zaleznos$¢ (3.37). Nastepnie podstawiajgc energie wewnetrzng i entropie do rownania

opisujgcego zaleznosé¢ energii Helmholtza

F,

9=U

s — TS, (3.41)

mozna policzy¢ potencjat chemiczny sktadnika i ze wzoru (2.32). Potencjat ten opisany jest

zalezno$cig [70-71]:

tig = GO(T) + RT In (%) +RT|

ng(B;(T)+B) n ngz(ci(T)+C)]
2V2

(3.42)

gdzie G (T) jest standardowg energig Gibbsa substancii:
GY(T) = HY(T) = T - S{(T)

W przypadku sktadnikow skondensowanych w produktach spalania zaktada sie, ze sg one
niescisliwe. Do obliczenia potencjatu chemicznego sktadnikéw skondensowanych
wykorzystuje sie rownanie:

tis = GL(T) (3.43)

Potencjat chemiczny mieszaniny produktow spalania opisuje nastepujacy wzor:

- i=Ng+1
H= TN Mittig + 2y 0 Mk (3.44)

Standardowe funkcje termodynamiczne dla substancji wchodzgcych w skfad badanej
mieszaniny sg obliczane z zaleznosci pojemnosci cieplnej pod statym cisnieniem (C,) od

temperatury przedstawionej w postaci wielomianu
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Cp =R(C1+ C,0 + C360% + C,0° + Cs6071 + C072 + C,073) (3.45)

gdzie C;,C,,...,C, to state liczbowe, 6 = T/1000. Podstawiajgc (3.45) do wzoréw v c
okreslajacych entalpie i entropie sktadnika idealnego dla danej temperatury ([78])

T
HO(T) = AH(°298,15) + f298,15

C,dT
T
NOE Asg’zg&ls) + f298,15 CpdInT

uzyskujemy nastepujgce wyrazenia:

2 4 _3
HO(T) = RT(C, + % + CS: + 6449 + Cslene — C69—2 _ C7z Y+ Cq (3.46)
2 3 2 _3
SO(T) = R(C,In6 + C,0 + 6329 + % _ ot — % _ c7§ )+ 347
gdzie
0 C200 C380° C40,° Csiné, _2 C,0, 3
Cs = AH 39515 — RT(C; + > + 3 + 2 + o Cs0p % — , )
C36y" | Cabo’ CeBp ™2 C,0,7°
Co = ASG9g,15) = R(CIn 0y + C200 + 320 + 430 — G50, == 20 - 30

AH((’298_15) to entalpia tworzenia substancji w temperaturze 298,15K pod cisnieniem
normalnym, AS(OZ%JS) jest entropig tworzenia substancji w temperaturze 298,15K pod
cisnieniem normalnym.

Powyzsze réwnania i zwigzki stanowig podstawe metody pozwalajgcej na okreslenie
rownowagowego stanu uktadu przy zadanych p, T lub innej pary parametrow po ich obliczeniu
zgodnie z rownaniem stanu. Do obliczenia minimum potencjatu chemicznego (3.44) stosuje

sie zmodyfikowang metode White-Johnson-Dantzig [75] opisang w punkcie 3.3.2.

3.3.4. Procedura obliczania parametréw termochemicznych materiatdbw miotajgcych
W przypadku spalania w statej objetosci Vo warunkiem, jaki musi spetnia¢ uktad jest brak

zmiany energii wewnetrznej:
U-1U,=0. (3.48)

Poniewaz dla zadanej objetosci nieznanym parametrem jest temperatura, obliczenia
ograniczajg sie do poszukiwania takiej wartosci tego parametru oraz takiego sktadu
produktow, przy ktérym speiniona jest zasady zachowania energii wewnetrznej ukfadu,
a potencjat chemiczny osigga minimum. Obliczenie sktadu réwnowagowego jest realizowane

poprzez nastepujgcy algorytm:
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1. zaktada sie poczatkowg wartos¢ T = Tp,
2. dla danej temperatury T znajdowana jest taka warto$¢ cisnienia p i sktad produktow,
aby spetniony byt warunek V — Vo= 0,
przy znanych T, p obliczana jest warto$¢ U i sprawdzany warunek (3.48),
4. jesli warunek (3.48) nie jest spetniony, obliczane jest kolejne przyblizenie T i powrét do
punktu 2,
5. jesli warunek (3.48) jest spetniony, obliczane sg kolejne parametry spalania.
Obliczenia realizowane sg w ten sposob, ze wszystkie przewidziane produkty gazowe
i skondensowane sg obecne w mieszaninie réwnowagowej, a ich utamki molowe dobierane
tak, aby mieszanina charakteryzowata sie najnizszym potencjatem chemicznym.

Po wyznaczenie temperatury spalania Ty, cisnienia py, i réownowagowego sktadu
produktéw spalania wyznaczane sg parametry termodynamiczne wymienione w punkcie 3.1.
Wzory do obliczania parametréw a i y podane sg w normie [65], zas ciepta wiasciwego ¢y i ¢
w pracy [76].

Podobny model termodynamiczny procesu spalania i metoda wyznaczania stanu
réwnowagowego produktéw spalania zostaty implementowane do kodu CHEETAH [71]. Autor
kodu uproécit rownanie wirialne (3.8) i zatozyt, Ze drugi wspotczynnik wirialny C nie zalezy od
temperatury. Kod CHEETAH byt wykorzystywany do obliczen termochemicznych
wykonywanych w tej pracy.
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4. Tezai zakres pracy
Na podstawie dokonanego przegladu literatury poswieconej materiatom miotajgcym
0 obnizonej wrazliwosci mozna sformutowac nastepujgcg teze: mozliwe jest otrzymanie
prochéw do amunicji typu LOVA bazujgcych na nitroaminach o parametrach
termochemicznych i balistycznych zblizonych do parametrow prochow opartych na
nitrocelulozie ale o mniejszej wrazliwosci na bodzce cieplne i mechaniczne oraz wydtuzonej
trwatoSci.
Aby udowodni¢ powyzszg teze zrealizowano nastepujgce zadania:
1. Dokonano teoretycznej optymalizacji sktadu prochow z dominujgcym sktadnikiem
wysokoenergetycznym pod katem ich parametrow termochemicznych i balistycznych.
2. Wytworzono ztozone prochy oparte na heksogenie i zbadano ich parametry
termochemiczne i balistyczne.
3. Wyznaczono wrazliwos¢ nowych prochéw na bodzce cieplne i mechaniczne.
4. Zbadano wplyw temperatury na parametry balistyczne prochu.

Oceniono trwato$¢é nowych prochéw.
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5. Teoretyczna optymalizacja sktadu prochéw o obnizonej wrazliwosci

Na drodze teoretycznej dokonano optymalizacji sktadu prochéw o potencjalnie obnizonej
wrazliwosci. Celem optymalizacji bylo uzyskanie maksymalnych wartosci wybranych
parametrow termochemicznych i balistycznych. Do obliczen wykorzystano kod
termochemiczny CHEETAH.

Jako wyjSciowy proch do badan optymalizacyjnych wybrano proch XM-39
o nastepujgcym sktadzie: RDX — 76%, lepiszcze (CAB) — 12%, plastyfikator (ATC) — 8%,
nitroceluloza (NC; N=12,6%) — 4%. Dane dotyczgce wytypowanych sktadnikow mieszanin
niezbedne do wykonania obliczen termochemicznych zebrano w tabeli 5.1. Podano réwniez

ich zrédto.

Tabela 5.1. Dane do obliczen termochemicznych prochdéw.

‘A Masa Objetos¢ Entalpia
. . . Gestosé )
Sktadnik Wz6ér chemiczny [g/cm?] molowa molowa tworzenia
g [g/mol] [cm3/mol] [cal/mol]
Acetylomaslan celulozy 3236,4
(CAB) Ci147H237077 [79] 1,25 [80] [79] 2589,20 3207 700
Cytrynian acetylotrietylu
C14H220s8 1,136 [82] 318,22 280,21 | -400 000 [81]
(ATC)
Triacetin (TA) CoH1406 1,16 [80] | 218,2[80] 188,10 |-318 070 [65]
Nitroceluloza 12,6% N 164,79
(NC 12.6) CeH7,54909,901N2 451 1,655 272,73 (83] -169 171 [65]
Nitroceluloza 13,3% N 171,02
’ H N i -
(NC 13.3) C6H7,312010,376N2 688 1,660 283,90 [83] 163 460 [65]
Heksogen (RDX) CsHesOsNe 1,81 222,12 122,99 +14 710 [71]
Oktogen (HMX) C4HsOsNs 1,91 296,15 155,46 +17 930 [71]
Heksanitrostilben (HNS) C14HsO12Ns 1,74 [83] 450,23 258,75 +18 684 [20]
Triaminotrinitrobenzen
(TATB) CsHesOsNe 1,895 [83] 258,15 136,23 -35 756 [86]
Azotan triaminoguanidyny CHoN-O3 1,47[84] | 167,13 | 113,69 | -11498 [20]
(TAGN)
Diaminoazoksyfurazan +126 673
(DAAF) C4H4NgOs3 1,70 212,17 124,81 [85]
Diaminodinitroeten
(FOX-7) C2H40O4N4 1,89 [83] 148,08 78,35 -31 071 [86]

Nalezy podkreslic, ze dane termochemiczne podane w literaturze dla niektérych
sktadnikéw roznity sie zdecydowanie, w szczegolnoéci entalpia tworzenia sktadnikow réznita
sie znakiem. W zwigzku z tym konieczna byta weryfikacja niektorych danych poprzez

wykonanie badan wtasnych. Dokonano pomiaru ciepta spalania tych sktadnikéw i na tej
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podstawie obliczono ich entalpie tworzenia. W tym etapie badanh zweryfikowano w ten sposéb
entalpie tworzenia CAB.

5.1. Badanie wplywu rodzaju sktadnika wybuchowego
Zbadano wplyw rodzaju materialu wybuchowego na parametry prochu. Wykorzystujgc
wyniki przegladu literatury dotyczgce prochow z materiatami wysokoenergetycznymi, jako
materiat wybuchowy wybrano do obliczen: RDX, HMX, heksanitrostiben (HNS),
triaminotrinitrobenzen (TATB), azotan triaminoguanidyny (TAGN), diaminoazoksyfurazan
(DAAF) oraz diaminodinitroeten (FOX-7). Badany materiat wybuchowy zastepowat RDX
w sktadzie prochu XM-39.
Parametry balistyczne i termochemiczne wyznaczono dla gestosci tadowania prochu
p = 0,2 g/cm?®. Obliczanymi parametrami byly: sita prochu, kofcowe ci$nienie spalania w statej
objetosci, kowolumen gazow prochowych, stosunek ciepet wtasciwych, srednia masa molowa
gazéw prochowych, adiabatyczna temperatura spalania, energia balistyczna oraz ilos¢
produktow gazowych. Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Obliczone parametry balistyczne i termochemiczne dla prochéw zawierajgcych
rozne materiaty wysokoenergetyczne.

Rodzaj materiatu wysokoenergetycznego

Parametr
RDX HMX HNS TATB | TAGN | DAAF | FOX-7
Sita prochu f, [J/g] 1092,1 | 1087,3 836,0 705,3 848,6 979,2 860,6
Cisnienie py [MPa] 284.,5 283,3 198,5 172,5 224.,8 240,5 223,7

Kowolumen gazéw
prochowych a [cm?3/g]
Stosunek ciepet wiasciwych
CplCy
Adiabatyczna temperatura
spalania Ty [K]
Srednia masa molowa gazéw
prochowych Ms [g/mol]
Energia balistyczna Ey [J/g] 4080 4059 3390 2796 3081 3943 3088
llo$¢ produktow gazowych

ng [mol/kg]

1,162 1,162 0,760 | 0,890 | 1,225 | 0,907 | 1,154

1,268 1,268 1,247 | 1,252 | 1,275 | 1,248 | 1,276

2720 2709 2189 1836 1891 2461 2166

20,711 | 20,713 | 21,769 | 21,640 | 18,532 | 20,901 | 20,927

48,28 48,28 42,15 | 43,55 | 53,96 | 44,81 | 47,79

Analizujgc wyniki z tabeli 5.2 mozna zauwazy¢, ze zwigzki ktore zawierajg w swojej
budowie pierscienie benzenowe oraz nalezgce do grupy C-nitro posiadajg o wiele nizszg site
prochu, cisnienie produktow spalania oraz energie balistyczng niz prochy ze zwigzkami
z grupy N-nitro. Wartosci adiabatycznej temperatury spalania dla prochow z RDX oraz z HMX
sg wprawdzie wyzsze, niz dla pozostatych materiatdw wybuchowych, ale sg nizsze niz dla
prochu JA-2 (3410 K — [87], 3397 K — [88]). Jedynie ze spalania prochu z TAGN powstaje

wiecej produktéw spalania niz w przypadku prochéw z RDX i HMX. Sita prochu, cisnienie
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produktow i energia balistyczna obliczone dla RDX sg nieznacznie wyzsze od wartosci tych
parametrow otrzymanych dla HMX. Z tych powodéw do dalszych obliczen wytypowano

heksogen. Dodatkowym kryterium takiego wyboru byta nizsza cena RDX.

5.2.

Zbadano wptyw rodzaju nitrocelulozy na parametry prochu w zaleznosci od liczby

Badanie wptywu zawartosci nitrocelulozy

azotowej (NC 12,6% oraz NC 13,2%) oraz zawartosci nitrocelulozy. Wyjsciowy sktad prochu
byt nastepujacy: RDX — 82%, CAB — 6%, triacetin (TA) — 8%, nitroceluloza — 4%. Zawartos¢
nitrocelulozy zwiekszano kosztem RDX. Zawartos¢ nitrocelulozy zmieniano w przedziale od
4% do 16% z krokiem co 2%. Zawartosci CAB oraz TA byly state. Wyniki obliczen

przedstawiono w tabelach 5.3 i 5.4.

Tabela 5.3. Obliczone parametry dla prochow z rézng zawartoscig nitrocelulozy NC 12,6%.

Sktad badanego prochu (NC 12,6% N)
Parametr NC4% | NC6% | NC8% | NC10% | NC12% | NC14% | NC 16%
RDX 82% |RDX 80% |RDX 78% |RDX 76% |RDX 74% |RDX 72% |RDX 70%
Sita prochu f,, [J/g] 1193,1 1184,7 1176,3 1167,9 1159,5 1151,0 1142,5
Cisnienie py [MPa] 306,8 304,6 302,4 300,2 298,0 295,8 293,6
Kowolumen gazéw
prochowych 1,111 1,111 1,110 1,110 1,109 1,109 1,108
a [cm3/g]
Stosunek ciepet 1253 | 1,253 | 1253 | 1253 | 1,254 | 1254 | 1,254
wiasciwych cp/cy
Adiabatyczna
temperatura spalania 3149 3127 3106 3083 3061,5 3039,5 3017,5
Ty [K]
Srednia masa molowa
gazéw prochowych 21,943 21,946 21,949 21,952 21,954 21,957 21,960
Ms [g/mol]
E”erg"é bgll';yczna 4723,1 | 46850 | 4646,7 | 46084 | 4570,0 | 45314 | 44928
b
llo$¢ produktéw
gazowych 45,57 45,57 45,56 45,55 45,55 45,54 45,53
ng [mol/kg]
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Tabela 5.4. Obliczone parametry dla prochdéw z r6zng zawartoscig nitrocelulozy NC 13,3%.

Sktad badanego prochu (NC 13,3% N)
Parametr NC4% | NC6% | NC8% | NC10% | NC12% | NC14% | NC 16%
RDX 82% |RDX 80% |RDX 78% |RDX 76% |RDX 74% |RDX 72% |RDX 70%
Sita prochu f, [J/g] 1195,7 1188,6 1181,5 1174,5 1167,4 1160,3 1153,2
Cisnienie py [MPa] 307,4 305,5 303,6 301,7 299,8 297,9 296,0
Kowolumen gazow
prochowych 1,110 1,109 1,108 1,107 1,106 1,105 1,104
a [cm3/g]
Stosunek ciepet 1252 | 1252 | 1253 | 1253 | 1253 | 1253 | 1,253
wiasciwych cp/cy
Adiabatyczna
temperatura spalania | 3159,5 3143,2 3127,0 3110,5 3094,0 3078,0 3061,0
Ty [K]
Srednia masa molowa
gazow prochowych 21,971 21,988 22,005 22,022 22,039 22,055 22,072
Ms [g/mol]
E”erg'z b;'/';’;yczna 4739,2 | 47002 | 46791 | 46490 | 46188 | 45886 | 45584
b
llo$¢ produktéw
gazowych 45,52 45,48 45,44 45,41 45,38 45,34 45,31
ng [mol/kg]

Poréwnujgc wyniki z tabel 5.2 oraz 5.3 mozna dostrzec, ze wraz ze wzrostem liczby
azotowej NC nastepuje nieznaczne zwiekszenie wartosci sity prochu, cisnienia gazéw i energii
balistycznej. Wartosci pozostatych parametrow sg zblizone. W celu poréwnania wplywu
zmiany zawartosci nitrocelulozy na wielkos¢ zmian parametréw obliczono wzgledng zmiane

danego parametru wedtug wzoru:

_ xp—xk

5, = 100% (5.1)

Xp
gdzie X, i Xk 0znaczajg wartosci poczatkowe i koncowe parametru x. W tabeli 5.5 pokazano

zmiane d poszczegolnych parametréw dla prochu dla zatozonej zmiany NC 12,6% (tabela 5.3).
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Tabela 5.5. Wzgledne zmiany parametréw prochu dla zatozonej zmiany zawartosci NC 12,6%.

Parametr x Wzgledna zmiana parametru 8x [%]

zawartosc¢ nitrocelulozy +250
zawartos¢ RDX -14,6
f -4,2

pv -4,3

o} -0,3
CplCy +0,08

Ty -4,2

Ms +0,8

Eb -4,9

Ng -0,07

Z tabeli 5.5 wynika, ze zmiana w prochu zawartos$ci nitrocelulozy (12,6% N) z 4 do 16 %
wagowych kosztem materialu wybuchowego prowadzi do wzglednego zmniejszenia
parametrow f, py, Tv i Ep 0d 4,2 do 4,9%. Zmiana pozostatych parametréw nie przekracza 1%.
Oznacza to, ze zawarto$¢ nitrocelulozy w prochu z tego przedziatu bedzie zalezata od innych
uwarunkowan, na przyktad zywosci prochu czy wiasciwosci ciasta prochowego i ziaren

prochowych.

5.3. Badanie wplywu zawartosci materialu wybuchowego
Zbadano wplyw zwiekszania zawartosci RDX kosztem lepiszcza (CAB) i plastyfikatora.
Wyjsciowy sktad prochu byt nastepujacy: RDX — 70%, CAB — 18%, TA — 11%, nitroceluloza
12,6% — 8%. Zawartos¢ RDX zmieniano w zakresie od 72% do 80% z krokiem co 2%.
Zawartos¢ CAB oraz triacetinu zmniejszano o 1% w kazdym kroku. Zawartos¢ NC 12,6%

pozostawata niezmienna. Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 5.6.
W tabeli 5.7 pokazano wzgledne zmiany parametréw prochu dla zatozonej zmiany

zawartosci RDX.
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Tabela 5.6. Obliczone parametry dla prochdéw z rézng zawartoscig RDX kosztem lepiszcza
I plastyfikatora.

Sktad badanego prochu

Parametr RDX 70% RDX 72% |RDX74% |RDX 76% |RDX 78% |RDX 80%
CAB 11% CAB 10% CAB9% | CAB8% | CAB7% | CAB 6%
TA 11% TA 10% TA 9% TA 8% TAT% TA 6%

Sita prochu f, [J/g] 1024,9 1065,7 1105,1 11429 1178,9 1212,9
Cisnienie py [MPa] 267,0 276,8 286,1 294,9 303,2 310,9
Kowolumen gazow
prochowych 1,162 1,150 1,137 1,124 1,112 1,099
a [cm3/g]
Stosunek ciepet
" 1,271 1,267 1,262 1,258 1,253 1,249
wiasciwych cp/cy
Adiabatyczna
temperatura spalania 2549 2686 2825 2966 3106,1 3246
Tv [K]

Srednia masa molowa
gazow prochowych 20,681 20,956 21,258 21,576 21,908 22,250

Ms [g/mol]
Energia balistyczna
Ep [J/g]
llo$¢ produktéw

gazowych 48,35 47,72 47,04 46,35 45,65 44,94

ng [mol/kg]

3779,9 3996,6 4216,4 4435,7 4652,3 4864,6

Tabela 5.7. Wzgledne zmiany parametréw prochu dla zatozonej zmiany zawarto$ci RDX.

Parametr x Wzgledna zmiana parametru 6y [%)]
zawarto$¢ RDX +14,3
zawarto$¢ CAB -45,5

zawarto$¢ TA -45,5
f +18,3
pv +16,4
o -54

CplCy -1,7
Ty +27,3
Ms +7,6
Ep +28,7
Ng -7,1

Jak nalezato oczekiwa¢ wraz ze wzrostem ilosci RDX kosztem plastyfikatora i lepiszcza
nastepuje znaczace zwiekszenie wartosci adiabatycznej temperatury spalania, energii

balistycznej a takze sity prochu i ciSnienia gazowych produktow spalania. WartoSci

70



kowolumenu, stosunku ciepet wtasciwych oraz ilosci produktdéw gazowych malejg wraz ze
wzrostem zawartosci RDX, ale w znacznie mniejszym stopniu. Z punkty widzenia parametréw
llos¢ plastyfikatora i lepiszcza w prochu nalezy

termochemicznych i balistycznych

minimalizowaé.

5.4. Badanie wplywu zawartosci lepiszcza
Zbadano wplyw zmniejszania zawartosci lepiszcza (CAB) i zwiekszania zawarto$ci
nitrocelulozy NC 12,6%. Wyjsciowy sktad prochu byt nastepujgcy: RDX — 76%, CAB — 12%,
triacetin — 7,6%, nitroceluloza NC 12,6% — 4%. Zawartos¢ CAB zmieniano od 12% do 6%
z krokiem co 2%. Zawartosci RDX i TA nie zmieniaty sie. Wyniki obliczen przedstawiono
w tabeli 5.8.

Tabela 5.8. Obliczone parametry dla prochéw z rdézng zawartoscig lepiszcza kosztem

NC 12,6%.
Sktad badanego prochu (NC 12,6%)
Parametr CAB12% | CAB10% | CAB 8% CAB 6%
NC 4% NC 6% NC 8% NC 10%
Sita prochu f,, [J/g] 1088,4 1116,4 11429 1167,9
Cisnienie py [MPa] 283,0 289,2 2949 300,2
Kowolumen gazow
prochowych 1,154 1,139 1,124 1,110
a [cm3/g]
Stosunek ciepet 1266 1,262 1,258 1,253
wiasciwych cy/cy
Adiabatyczna
temperatura spalania 2733 2849 2966 3083
Ty [K]
Srednia masa molowa
gazéw prochowych 20,877 21,217 21,576 21,952
Ms [g/mol]
Energia balistyczna 4087,5 4261,6 44357 4608,4
Ep [J/0]
llo$¢ produktow
gazowych 47,90 47,13 46,35 45,55
ng [mol/kg]

W tabeli 5.9 pokazano wzgledne zmiany parametréw prochu dla zatozonej zmiany

zawartosci CAB.
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Tabela 5.9. Wzgledne zmiany parametréw prochu dla zatozonej zmiany zawartosci lepiszcza

CAB.
Parametr x Wzgledna zmiana parametru 6x [%]

zawarto$¢ CAB -50
zawartos¢ NC 12,6% +140
f +7,3

Pv +6,1

o} -3,8

CplCy -1,0
Ty +12,8

Ms +5,2
Eb +12,7

Ng -4,9

Analizujgc wyniki z tabelach 5.8 i 5.9 mozna zauwazy¢, ze wraz ze zmniejszeniem iloSci
CAB w sktadzie prochu nastepuje znaczgce zwigkszenie wartosci sity prochu, cisnienia
produktow gazowych, adiabatycznej temperatury spalania, sredniej masy molowej gazéw oraz
energii balistycznej. Wartosci kowolumenu, stosunku ciepet wtasciwych oraz ilos¢ produktéw
gazowych dla prochéw posiadajgcych mniejszg zawartos$¢ lepiszcza ulegajg zmniejszeniu.

Przedstawione wyniki teoretycznej optymalizacji sktadu prochow bazujgcych na
heksogenie zostaty wykorzystane do doboru sktadu prochéw w badaniach
eksperymentalnych. Jednak dominujgcy wptyw na ilosciowy udziat poszczegodinych
sktadnikow w nowych prochach miaty wlasciwosci reologiczne ciasta prochowego, wtasciwosci

ziaren prochowych i wyniki badania zywotnosci prochow.
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6. Skladniki i metoda wytwarzania prochéw
6.1. Sporzadzanie ciasta prochowego
W celu przygotowania odpowiednich prébek prochéw jako materiat wysokoenergetyczny
zastosowano heksogen o obnizonej wrazliwosci (RDX RS; Reduced Sensibility).

Charakteryzuje sie on zaokrgglonymi czgsteczkami zblizonymi do sfer o wielkosci w zakresie

EHT = 2.00 kV Mag= 5.00KX  UltraPlus
WD = 25mm Signal A = InLens

Rys. 6.1. Zdjecia SEM ziaren RDX RS stosowanego przy produkcji ciasta prochowego.

Pozostatymi  sktadnikami byly: nitroceluloza (12,6% N), lepiszcze w postaci
octanomaslanu celulozy (CAB) o Sredniej masie czgsteczkowej 30 000 lub 70 000 g/mol. Jako
plastyfikator nieenergetyczny zastosowano trioctan gliceryny (TA) lub cytrynian trietyloacetylu
(ATC). Dodatkowymi sktadnikami byt Akardyt Il (stabilzator), sadza oraz zasadowy stearynian
otowiu(ll) petnigecy role modyfikatora szybkosci spalania. W jednym ze sktadéw zastosowano
ponadto Dantocol (DMDM), ktéry miat na celu modyfikacje wiasciwosci reologicznych
gotowego ciasta prochowego. Prochem wyjsciowym do stworzenia nowych sktadow byt
XM-39 o sktadzie: RDX (5um) — 76%, CAB — 12%, NC — 4% , ATC — 7,6% oraz cetralit etylowy
— 0,4% [40]. Sktad kolejnych prochdow okreslano przede wszystkim na podstawie wtasciwosci
reologicznych  prochéw  wytworzonych  wczesniej, ich  wrazliwosci, parametrow
termochemicznych oraz balistycznych. Podstawowe badane prochy wraz ze skfadnikami

przedstawiono w tabeli 6.1.
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Tabela 6.1. Skfady prochéw przygotowywanych do badan.

. Udziat masowy [%]
Sktadnik 57157 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9
NC
(12.6% N) 4,0 4,0 16,0 10,0 19,8 10,0 10,0 10,0 10,0
RDX RS 75,8 75,8 76,0 76,0 67,2 75,5 76,0 75,0 75,3
CAB
(30000) | 121 | 121 - - - - - - -
CAB
(70 000) - - - 6,0 5,0 6,0 6,00 6,0 6,0
ATC 7,7 - - - - - - - -
TA - 7,7 7,6 7,6 7,6 7,1 7,6 6,6 6,4
Akardyt Il 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Sadza - - - - - 1,0 - 0,3 0,3
Zasadowy
stearynian - - - - - - - 1,7 15
otowiu(ll)
DMDM - - - - - - - - 0,1

Prochy P4 oraz P7 posiadaty ten sam sktad, lecz r6znita je forma koncowa. Prochy od P1
do P4 byly jednorodne w przekroju ziarna, prochy od P5 do P9 mialy kanaliki. Wymiary

gotowych ziaren prochowych zestawiono w tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Ksztatt oraz wymiary otrzymanych ziaren.

Parametr PL | P2 | P3 | P4 | P5 | P6 | P7 | P8 | P9
Ksztatt
Ziarna
llosé
kanalikbw
Dtugos¢ Nie
Ziarna L d 35,0 35,0 37,0 14,9 5,0 15,0 5,0 8,7

otyczy
[mm]

Srednica
ziarna D 47 47 5,0 4,6 7,6 50 7,6 9,0 6,3
[mm]
Srednica
kanalika Nie dotyczy 0,5 0,5 0,7 0,5 0,6

[mm]

Cylinder

Pierwszym etapem byto przygotowanie mieszaniny suchych sktadnikow ciasta
prochowego. W tym celu odwazano okreslong porcje materiatu wybuchowego. Podczas tej
operacji kladziono duzy nacisk na to, aby materiat byt jak najbardziej rozdrobniony (RDX-RS
ma tendencje do zbrylania sie). Nastepnie dodawano lepiszcza (CAB) o Sredniej masie
czgsteczkowej 30 000 lub 70 000 g/mol, po czym wstepnie mieszano oba skfadniki przez 10
minut. Kolejnym krokiem byto dodawanie nitrocelulozy, a jezeli sktad zawierat dodatki state
(sadza i/lub zasadowy stearynian otowiu(ll)), wprowadzano je razem z NC i catos¢ dokfadnie

mieszano przez 15 minut.
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Ciekte skfadniki prochu oraz rozpuszczalniki procesowe odmierzano w osobnym
naczyniu. Po odwazeniu okreslonej masy plastyfikatora (ATC lub TA) dodawano stabilizator
w postaci Akardytu Il. Nastepnie dodawano aceton oraz etanol w stosunku objetosciowym 3/7.
W przypadku prochu P9 dodatkowo zastosowano Dantocol. Catos¢ mieszano w celu
catkowitego rozpuszczenia sie stabilizatora oraz uzyskania roztworu jednorodnego i szczelnie
zamykano.

Wstepnie wymieszana sucha masa byta wprowadzana do mieszalnika zaopatrzonego
w mieszadto typu sinusoidalnego, a nastepnie dodawano ciekte sktadniki ciasta prochowego
(rys. 6.2). W celu rozpoczecia cyklu mieszania zaktadano pokrywe zabezpieczajgca i zdalnie

uruchamiano mieszalnik z pomieszczenia znajdujgcego sie w bezpiecznej odlegtosci.

Rys. 6.2. Od lewej: mieszalnik z mieszadtami typu sinusoidalnego; sucha masa prochowa
wprowadzona do mieszalnika; masa prochowa po dodaniu rozpuszczalnikéw
procesowych (na przyktadzie prochu P8).

Mieszanie dzielono na dwie fazy - wstepng oraz zasadniczg. Mieszanie wstepne trwajgce 15
minut prowadzono przy szybko$ci mieszania réwnej 30 obr./min., natomiast faze mieszania
zasadniczego prowadzono przez 90 minut przy szybkosci mieszania 60 obr./min. Po
skonczeniu fazy wstepnego wymieszania sktadnikow prochu dokonywano kontroli ciasta
prochowego, polegajacej na wizualnej ocenie jednolitosci ciasta, po czym kontynuowano
mieszanie przez nastepne 90 minut (rys. 6.3). Po zakornczonym mieszaniu powstate ciasto
prochowe byto wyjmowane z mieszalnika z zachowaniem wszelkich staran, aby nie doszto do

nadmiernego odparowania rozpuszczalnikow.
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Rys. 6.3. Od lewej: ciasto prochowe po wstepnej fazie mieszania; ciasto prochowe po caltym
cyklu mieszania (na przyktadzie prochu P8).

Kolejnym etapem byto przygotowanie ukfadu do wyttaczania ziaren prochowych
0 wybranej geometrii.

6.2. Formowanie ziaren prochowych
Celem wyttoczenia ciasta prochowego o okreslonym ksztatcie ziaren nalezato zastosowaé
odpowiedni zestaw formujgcy sktadajacy sie z 3 czesci (rys. 6.4). W przypadku prochéw
P1-P4 uzywano zestawu, ktéry formowat ziarna o $rednicy Smmm, natomiast dla prochow

P5-P9 stosowano zestaw formujacy ziarna 7-kanalikowe o $rednicy 6-9 mm.

Rys. 6.4. Od lewej: ztozony zestaw formujacy; roztozony zestaw do formowania ziaren
7-kanalikowych.
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Wilgotne ciasto byto umieszczane w matrycy o srednicy 50 mm z umieszczonym na koncu

zestawem formujgcym (rys. 6.5).

Rys. 6.5. Ztozony zestaw formujgcy ziarna 7-kanalikowe umieszczony w matrycy 50 mm.

Nastepnie w matrycy wprowadzano ttok i ustawiano uktad na specjalnie przygotowanym
stoliku i wyciskano sznury prochowe o diugosci okoto 1 m przy uzyciu automatycznej prasy
hydraulicznej. Wyciskanie odbywato sie w sposéb zdalny, z osobnego pomieszczenia w celach
bezpieczehstwa. Tak otrzymane sznury odcinano recznie i przenoszono do suszenia. Sita
nacisku podczas wyttaczania wynosita 4,8 t, natomiast szybkos¢ wyciskania wynosita
0,1 mm/s.

Rys. 6.6. Proces wyttaczania ziaren prochowych. Po lewej: proch P7, po prawej proch P9.
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6.3. Suszenie i ciecie ziaren prochowych
Suszenie sznuréw prochowych trwato 3 h i odbywato sie w pomieszczeniu o temperaturze
pokojowej. Kazdy ze sznuréw byt podwieszany w pozycji pionowej na statywie
z przygotowanymi tapami (rys. 6.7). Taka forma suszenia miata na celu minimalizacje

zapadania sie kanatow (w przypadku prochow 7-kanalikowych).

Rys. 6.7. Proces wstepnego suszenia sznuréw prochowych (na przyktadzie prochu P8).

Po wysuszeniu wstepnym sznury prochowe cieto recznie na ziarna o odpowiedniej
diugosci i przenoszono do suszarki. Zasadnicze suszenie odbywato sie przez 7 dni

w temperaturze 40°C. Gotowe ziarna prochowe przeznaczono do dalszych badan (rys 6.8).

Rys. 6.8. Gotowe ziarna prochowe: P2, P7, P8 oraz zblizenie ziarna prochu P7.
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7. Eksperymentalne i teoretyczne wyznaczanie ciepta spalania prochéw

Jednym z podstawowych parametréw termochemicznych prochéw jest ciepto spalania.
Moze by¢é wyznaczane w sposOb eksperymentalny z wykorzystaniem uktadu
kalorymetrycznego lub obliczone. Spalanie probki prochu w bombie kalorymetrycznej
wypetnionej gazem obojetnym ma miejsce w warunkach zmiennego cisnienia, a samemu
pomiarowi towarzyszy schtadzanie produktow spalania i tym samym mozliwa zmiana ich
sktadu. Metody obliczania ciepta spalania nie uwzgledniajg tych warunkéw. Dlatego w tym
rozdziale omoéwiono szczegdtowo sposob pomiaru ciepta spalania i zaproponowano nowg
metode obliczania ciepta spalania. Do pomiarow i weryfikacji metody obliczeniowej wybrano
prochy P1-P6.

7.1. Eksperymentalne wyznaczanie ciepta spalania

Cieplny efekt spalania mierzy sie w ukfadach kalorymetrycznych, ktérych podstawowym
elementem jest stalowy pojemnik zwany bombg kalorymetryczng. Bombe umieszcza sie
w stalowym naczyniu wypetnionym wodg destylowang. Naczynie wraz z bombg umieszcza sie
wewnatrz odpowiedniego ptaszcza termoizolujgcego. Temperature ptaszcza kontroluje sie za
pomocg termostatu, utrzymujac jg na statym, okreslonym poziomie. Bomba posiada elektrody
stuzgce do przestania impulsu elektrycznego inicjujgcego reakcje spalania probki. Inicjowanie
realizowane jest poprzez pirotechniczny zaptonnik elektryczny lub rozzarzony drut oporowy.
Spalajgca sie probka przekazuje ciepto bombie kalorymetrycznej, a ta z kolei wodzie
w haczyniu. Termopara umieszczona w wodzie rejestruje wszelkie zmiany temperatury ukfadu.
Prawidtowe wyznaczenie ciepta spalania wymaga znajomosci pojemnosci cieplnej uktadu
pomiarowego czyli tzw. statej kalorymetrycznej. Okreslana jest ona najczesciej poprzez
spalenia probek kwasu benzoesowego. Dla uzyskania prawidtowego wyniku istotne jest
umieszczenie stanowiska pomiarowego z dala od zZrddet ciepta oraz w nieprzewiewnych,
najlepiej izolowanych pomieszczeniach. Schemat uktadu kalorymetrycznego stosowanego do

badania efektu cieplnego spalania przedstawiono na rysunku 7.1.
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Rys. 7.1. Schemat ukfadu kalorymetrycznego: 1 — bomba kalorymetryczna, 2 — naczynie
kalorymetryczne, 3 — woda destylowana, 4 — elektrody, 5 — termopara, 6 — ptaszcz
termoizolacyjny, 7 — mieszadto, 8 — pokrywa.

Efekt termiczny towarzyszacy reakcji spalania badanych prochéw mierzono
i rejestrowano za pomocg kalorymetru wodnego KL-10 wyprodukowanego przez firme
PRECYZJA-BIT z Bydgoszczy. Pomiar ciepta spalania prochéw odbywat sie w bombie
wypetnionej argonem pod cisnieniem 0,5 MPa. Probke prochu o masie ok. 3 g stanowity
4 cylindryczne ziarna, ktére wazono przy uzyciu wagi analitycznej. Spalanie inicjowano
termoelektrycznie za pomocg skreconych ze sobg 2 drutéw oporowych o grubosci 0,1 mm
i dtugosci 6-7 cm. W przypadku prochow w postaci cylindrycznej drut umieszczano w taki
Sposob, zeby przylegat do jak najwiekszej powierzchni ziaren. Dodatkowo ziarna obwigzywano
bardzo cienkg nicig bawetniang, zeby ziarna prochu nie ulegaty przemieszczaniu. Miato to na
celu pewny zapton prébki. W przypadku prochéw w postaci 7-kanalikowej skretke z drutu
oporowego przeplatano przez kanaty, umieszczano w tyglu kwarcowym i podwieszano cato$é
w bombie kalorymetrycznej. Nastepnie powietrze w bombie usuwano poprzez trzykrotne
przepuszczenie argonu i pozostawiano atmosfere gazu pod cisnieniem 0,5 MPa. Nie
uwzgledniano ciepta spalania drutu oporowego oraz nici bawetnianej jako znikomo matych
w poréwnaniu z cieptem spalania prochu. Kolejnym etapem przygotowan byto napetnienie
naczynia kalorymetrycznego wodg destylowang w ilosci 2750 g, umieszczano w ptaszczu
kalorymetru i wprowadzano wczesniej przygotowang do badan bombe kalorymetryczng na
45 minut z uruchomionym mieszadtem. Miato to na celu wyrdwnanie temperatury catego
ukfadu. Ostatnim krokiem byto uruchomienie cyklu pomiarowy sterowanego do konca przez

mikroprocesor kalorymetru. Sktady badanych prochéw przedstawiono w tabeli 7.1.
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Tabela 7.1. Sklad badanych prochéw ztozonych.

Zawartos¢ skladnikow [%]

Symbol

prochu | RpX | CAB | ATC | Triacetin (122;)N) Akardyt Il | Sadza
P1 758 | 12,1 | 7,7 - 4,0 0,4 ]
P2 758 | 12,1 | - 7.7 4,0 0,4 -
P3 76,0 - - 7,6 16,0 0,4 -
P4 76,0 | 6,0 - 7,6 10,0 0,4 -
P5 67,2 | 5,0 - 7,6 19,8 0,4 -
P6 75,5 | 6,0 - 7,1 10,0 0,4 1,0

Wykonano po trzy préby dla kazdego rodzaju prochu. W tabeli 7.2 przedstawiono wyniki
dla kazdej proby. Dodatkowo jako probke odniesienia badano proch JA-2 o skfadzie podanym

wczesnie;.

Tabela 7.2. Wyniki pomiaru ciepfa spalania probek prochéw.

Ciepto spalania Srednie ciepto
[J/9] spalania Qexp [J/0]
3452
P1 3534 3500 + 50
3518
3504
P2 3492 3520 + 50
3570
4547
P3 4554 4560 + 20
4585
3941
P4 4002 3960 + 40
3946
3877
P5 3906 3900 + 30
3925
3817
P6 3865 3850 + 40
3869
4655
JA-2 4666 4660 + 20
4646

Symbol prochu

Ze wzgledu na sposob inicjowania powierzchnia ptomienia miata ztozony ksztatt. Produkty

spalania o temperaturze rzedu 2500-3000 K mieszaty sie argonem, a ich temperatura obnizata
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sie. Nalezy oczekiwag, ze sktad produktéw ulegat zmianie. Koncowa temperatura produktéw
spalania i argonu byfa temperaturg bliskg temperaturze wody w kalorymetrze.

Z tabeli 7.2 wynika, ze ciepto spalania prochu P3 jest poréwnywalne z cieptem spalania
JA-2. Proch P1 ma najmniejszg wartos¢ ciepta spalania, natomiast pozostate prochy majg
poréwnywalne do siebie wartosci ciepta spalania, mniejsze niz ciepto zmierzone dla JA-2.
Zastosowana metoda i warunki pomiaru ciepta spalania prochow pozwalajg uzyskac
powtarzalne wyniki (maksymalne odchylenie od $redniej wartosci ciepta spalania nie

przekracza 1,5%).

7.2. Teoretyczne wyznaczanie ciepta spalania

Spalanie prébki prochu o masie ok. 3 g w bombie kalorymetrycznej o objetosci 0,35 dm?
wypetnionej argonem pod cisnieniem 0,5 MPa jest problemem ztozonym. Prébka spalajgc sie
stopniowo powoduje, ze gorgce produkty spalania o temperaturze ok. 4000 K mieszajg sie
z argonem. Temperatura produktow maleje az do temperatury otoczenia z powodu
przekazywania ciepta do ptaszcza wypetlnionego wodg. W czasie tego procesu sktad
produktéw spalania moze sie zmieniaCc. Pojawia sie pytanie, jaka jest relacja miedzy
zmierzonym cieptem spalania i teoretycznym cieptem spalania policzonym dla gestosci
tadowania 0,2 g/cm®. Dla takiej gestosci tadowania wykonuje sie najczesciej obliczenia
podstawowych parametrow balistycznych prochéw.

Obliczenia termochemiczne dla prochéw wykonywano za pomocg kodu CHEETAH.
W pierwszej kolejnosci wykonano obliczenia spalania prochu w statej objetosci dla gestosci
tadowania 0,2 g/cm?3. Sktad produktow spalania w tych warunkach byt podstawg obliczenia
ciepta spalania Q. zgodnie ze wzorem (3.7) z rozdziatu 3. Dane do obliczen przedstawiono
w tabeli 7.3.
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Tabela 7.3. Dane do obliczeh termochemicznych prochéw.

s Masa Objetos¢c Entalpia
. , . Gestosé .
Sktadnik Wz6r chemiczny [g/cm?] molowa molowa tworzenia
9 [g/mol] [cm3/mol] [cal/mol]
3236,4 -3207 700
CAB C147H237077 [89] 1,25 [80] [89] 2589,2 [90]
Akardyt Il C14H1401N2 1,236 226,27 183,07 -25 500 [91]
TA CoH1406 1,16 [80] | 218,2[80] 188,10 -318 070 [91]
RDX CsHeO6Ne 1,81 222,1 122,99 14 710 [71]
NC
(12,6% N) Ce6H7,54909,901N2,451 1,655 272,73 164,79 [82] -169 171 [91]
NC CsH7.3470 N 1,656 281,67 170,14 -164 300 [91]
(13,2% N) 6M17,347\10,3061N 2,653 f y f
ATC C14H2208 1,136 [82] 318,22 280,21 -400 000 [81]
DNDG C4HsO7N2 141 196,12 139,09 -99 400 [65]
NG CsHsO9Ns3 1,60 227,1 142,29 -88 600 [65]
Tlenek MgO 6,38 40,3 11,26 -143700
magnezu
Grafit/sadza C 2,25 12,0 5,34 0

W obliczeniach zatozono, ze w produktach spalania woda jest w stanie gazowym (Qv1) lub

ciektym (Q.2). Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 7.4.

W celu

poréwnania

ciepta

spalania

z obliczen

termochemicznych

(Qv)

z eksperymentalnym cieptem spalania (Qexp) obliczono wzgledng réznice miedzy nimi wedtug

WZzOoru:

s= 2% 100 [9]

Qexp

(7.1)

Tabela 7.4. Réznice miedzy teoretycznymi i eksperymentalnymi wartosciami ciepta spalania.

Symbol Qu Qw2
prochu | [J/g] . [3/g] %
P1 3191 -8,8 3421 -2,3
P2 3181 -9,6 3418 -2,9
P3 4102 -10,0 4460 -2,0
P4 3663 -9,8 3973 -2,1
P5 3594 -7,8 3913 +0,3
P6 3554 -7,7 3834 -0,4
JA-2 4209 -9,7 4694 +0,2
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Jak mozna byto oczekiwaé, lepszg zgodnos¢ miedzy obliczonym cieptem spalania w statej
objetosci (dla gestosci tadowania 0,2 g/cm?) i cieptem kalorymetrycznym uzyskano zaktadajgc,
ze woda jest w stanie ciektym. Ta zgodnos¢ jest dobra, chociaz sktad produktéw spalania jest
w obu przypadkach zdecydowanie inny, poniewaz warunki (temperatura, cisnienie) panujace
w bombie kalorymetrycznej i warunki przyjete w obliczeniach sg zdecydowanie rézne. W tabeli
7.5 pokazano przyktadowe sktady produktéw spalania obliczone dla warunkéw statej objetosci.
Uwzgledniono zwigzki, ktérych udziat w produktach spalania jest wigkszy niz
1,0e-4 mol/kg. Wiele zwigzkow, np. H, OH, NO, CHO, HNCO nie wystepujg w warunkach

zblizonych do normalnych.

Tabela 7.5. Obliczony sktad produktéw spalania dla wybranych prochéw w warunkach statej
objetosci (p = 0,2 g/cm?3).

Produkty Zawartos¢ produktu [mol/kg]

spalania P2 P5 P6
N2 10,40 9,944 10,61
H> 12,04 8,410 9,260

H20 5,674 7,655 6,75

CO: 1,256 1,910 1,570
CcO 18,74 17,12 17,49
H 3,8e-2 5,7e-2 5,5e-2
OH 4,6e-3 1,8e-2 1,3e-2
NH3 3,5e-2 4,6e-2 5,5e-2
HCN 2,4e-2 2,9e-2 4,0e-2
CHO 2,3e-3 6,6e-3 6,7e-3
NO 3,5e-4 2,0e-3 1,5e-3
CH20 3,9e-3 7,2e-3 8,2e-3
HNCO 1,7e-3 4,4e-3 4,8e-3
CH4 6,9e-3 3,6e-3 6,0e-3
NH2 3,7e-4 1,1e-3 1,1e-3
CHs 4,9e-4 6,9e-4 1,0e-3

W trakcie pomiaru ciepta spalania obniza sie temperatura produktéw. Z rownowagowych
obliczen termochemicznych wynika, ze wraz z temperaturg zmienia sie sktad produktow
spalania. Nie wiadomo doktadnie dla jakiej temperatury w kalorymetrze reakcje zostajg

przerwane. Tymczasem efekt cieplny spalania zalezy od temperatury zamrozenia reakgciji.
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W celu zbadania wptywu temperatury zamrozenia na sktad produktow i efekt cieplny
spalania wykonano obliczenia dla ré6znych temperatur w bombie kalorymetrycznej. Tym razem
zatozono, ze stan poczatkowy mieszaniny w bombie odpowiada réwnowagowemu stanowi
produktow spalania prébki i argonu. Obliczona temperatura rownowagowa Teq Waha sie od
2284 K (proch P1) do 2932 K (proch JA-2). Skiad produktéow spalania zmieniat sie w trakcie
schtadzania mieszaniny gazowej w kalorymetrze i byt zamrazany w réznych temperaturach.
Zaktadano, ze woda jest w stanie ciektym. Obliczone liczby moli gtdwnych produktéw spalania
i odpowiadajgce ich efekt cieplny dla prochu P1 w funkcji temperatury zamrozenia pokazano

na rysunku 7.2.
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Rys. 7.2. Zalezno$¢ liczby moli gtdwnych produktéw spalania i ciepta spalania prochu P1 od
temperatury zamrozenia sktadu produktow.

Z wykresOw pokazanych na rysunku 7.2 wynika, ze sktad produktéw spalania ulega
znacznej zmianie ponizej temperatury rownowagowej Teq. Fakt ten wptywa na wartos$ci ciepta
spalania obliczone na podstawie sktadu produktow reakcji. W literaturze do obliczania ciepta
spalania prochow jako parametru balistycznego przyjmuje sie temperature zamrozenia sktadu
produktow rowng 1700 K [92].

Mimo zmian sktadu produktow spalania w trakcie ich schtadzania, roznica miedzy
wartosciami & w tabeli 7.4 nie przekracza 4% dla danego prochu. Mozna to wyjasni¢ zblizonym
efektem cieplnym dwoch konkurencyjnych reakgiji:

CO+0,50,« CO,+281,8J
H2 + 0,5 02 & H20 + 240,8 J
Z tego powodu, mimo relatywnie duzych zmian liczby moli CO- i H,O na rysunku 7.2,

zmiana efektu cieplnego jest mata.
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Dla wszystkich badanych prochéw obliczono efekt cieplny dla sktadéw produktéw spalania
zamrozonych w temperaturze T,1 = Teq (Ciepto Qz1), Tz2 = 1700 K (ciepto Qz) i T3 = 1300 K
(ciepto Q). Temperatura 1300 K zostata wybrana dlatego, ze ponizej tej temperatury
w obliczonych produktach pojawia sie wegiel w postaci statej, zas w bombie kalorymetrycznej
nie stwierdzono jego obecnosci. Obliczenia termochemiczne wykonano dla prébki prochu
umieszczonej w bombie kalorymetrycznej wypetnionej argonem. W celu poréwnania
otrzymanych wynikéw obliczen i pomiarow wyznaczono ze wzoru (7.1) wzgledng roznice

miedzy nimi. Wyniki przedstawiono w tabeli 7.6.

Tabela 7.6. R6znice miedzy obliczonymi wartosciami ciepta reakcji i zmierzonym cieptem

spalania.
Symbol Qu Qz2 Qz3
prochu | [J/g] o [3/g] ° [3/g] o
P1 3395 -3,0 3402 -2,8 3535 +1,0
P2 3418 -2,9 3424 -2,7 3541 +0,6
P3 4459 -2,2 4530 -0,7 4548 -0,3
P4 3963 -2,4 3988 -1,8 4040 -0,5
P5 3907 +0,2 3928 +0,7 3974 +1,9
P6 3824 -0,7 3844 -0,2 3905 +1,4
JA-2 4664 +0,1 4763 +2,2 4770 +2,4

Na podstawie analizy danych zawartych w tabeli 7.6 mozna stwierdzi¢, ze wzgledne
réznice miedzy obliczonymi dla réznych temperatur zamrozenia i zmierzonymi cieptami

spalania sg podobnej skali. Maksymalne réznice nie przekraczajg 3%. Jednakze s$rednie

wzgledne roznice obliczone zgodnie ze wzorem § = ’Z?=1 8% /n, gdzie n oznacza liczbe

testowanych prochéw (n = 7), k = 1, 2, 3, wynoszg 0,76%, 0,70% i 0,51% odpowiednio dla
Teq, 1700K i 1300 K. Zatem najlepszg zgodnos¢ miedzy kalorymetrycznym cieptem spalania
i cieptem teoretycznym uzyskano przy zatozeniu, ze skiad produktéw spalania ulegt
zamrozeniu przy temperaturze 1300 K. Ten sposéb obliczania ciepta spalania byt stosowany

W niniejszej pracy.

7.3. Podsumowanie
Zmierzono ciepto spalania wybranych prochéw bazujgcych na heksogenie wykorzystujgc
metode kalorymetryczng. Réznice miedzy wynikami otrzymanymi dla danego prochu nie

przekraczaty 1,5%. Ciepto spalania obliczono wykorzystujgc kod termochemiczny CHEETAH
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Z bibliotekg danych z kodu BLAKE. Ciepto spalania prochéw obliczono zaktadajgc spalanie
w statej objetosci i uwzgledniajgc argon wypetniajgcy bombe kalorymetryczng. Skiad
produktow spalania zamrazano w réznych temperaturach. Na podstawie analizy zmierzonych
i obliczonych wartosci ciepta spalania stwierdzono, ze najlepszg zgodnos¢ wynikéw
eksperymentalnych i teoretycznych otrzymano przy zatozeniu, ze w obliczeniach produkty
spalania zamrazane sg w temperaturze 1300 K.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze ciepto spalania nowych prochéw jest nieco mniejsze od
ciepta spalania prochu dwubazowego JA-2.
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8. Eksperymentalne i teoretyczne badanie witasciwosci balistycznych

prochéw
8.1. Badanie w bombie manometryczne;j

Znajomos¢ podstawowych charakterystyk energetyczno-balistycznych prochu jest
niezbedna do okreslenia cisnienia p gazéw prochowych w komorze nabojowej. Do
wyznaczenia sity prochu f i kowolumenu a gazéw prochowych korzysta sie okre$lonej
doswiadczalnie zalezno$ci cisnienia od czasu zmierzonej w komorze manometrycznej

o objetosci Wy po spaleniu w niej probki prochu o masie w. Z zaleznosci p(t) wyznacza sie

ci$nienie maksymalne pm dla réznych gestosci tadowania A= o Zaleznos¢ cisnienia
0

maksymalnego od gestosci tadowania opisuje wzor Nobla - Abela [93].

_ I
Pm =1 (8.1)

Najprostszym sposobem wyznaczania wartosci f i o jest pomiar ciSnienia dla dwoch

gestosci fadowania A1 i Az i zastosowanie rownania (8.1).
Pomiar cisnienia gazow prochowych realizowany jest przy uzyciu komory

manometrycznej, ktérej budowa zostata przedstawiona na rysunku 8.1.

Rys. 8.1. Budowa komory manometrycznej: 1 — elektroda, 2 — korek zaptonowy,
3 — korpus, 4 — tadunek zaptonowy, 5 — badana substancja, 6 — piezoelektryczny

czujnik cisnienia.

Komora manometryczna jest to szczelne, zamkniete i gruboscienne naczynie w ksztatcie
walca, o okreslonej pojemnosci umozliwiajgce spalanie w nim prochu w warunkach statej
objetosci bez wymiany masy z otoczeniem oraz wykonywania prac zewnetrznych przez
gazowe produkty spalania. Zastosowanie tadunku zaptonowego w postaci prochu czarnego
ma na celu jego zapalenie poprzez dziatanie cieplne produktéw spalania na powierzchnie
ziaren badanej probki prochu. Cisnienie jest rejestrowane przez uktad pomiarowy, w ktérego
sktad wchodzi: przetwornik analogowo-cyfrowy, piezoelektryczny czujnik ciSnienia oraz

wzmacniacz sygnatu [93].
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Testy w bombie manometrycznej przeprowadzono dla dwoch wartosci gestosci
tadowania: A; = 100 kg/m3 i A2 = 200 kg/m?3, przy uzyciu komory o pojemnosci 200 cm?.
Cisnienie zmierzono za pomocg piezoelektrycznego przetwornika 5QP 60000M produkcji HPI-
GmbH. Sygnat z przetwornika byt wzmacniany przez wzmacniacz TA-3/D i nagrywany na
12-bitowym przetworniku analogowo-cyfrowym Keithley DAS-50 o czestotliwosci probkowania
1 MHz. Ladunki badanych prochéw byty odpalane za pomoca zaptonnika o masie 1,998 g (dla
A1) oraz 1,865 g (dla Az) ztozonego z prochu czarnego D-2 umieszczonego w matej torebce
foliowej, ktora ulegata catkowitemu spaleniu. Zapton prochu czarnego byt inicjowany za
pomocg impulsu termicznego emitowanego z gtéwki zapalczej uruchamianego impulsem
elektrycznym. Przebiegi cisnienia probkowano z krokiem czasowym réwnym 25 ps.

Do badan w bombie manometrycznej wytypowano badane prochy o potencjalnie
najlepszych parametrach termochemicznych i balistycznych. Wykonano co najmniej po dwa
testy dla danego prochu. Nie wszystkie proby zakonczyty sie sukcesem. Zmiany cisnienia az
do osiggniecia maksymalnej warto$ci pokazano na rysunkach 8.2 i 8.3 dla wcze$niej
wymienionych gestosci fadowania. Przebiegi ciSnienia okreslone dla prochéw P8 i P9 sg
najblizsze krzywej prochu JA-2.

140

A =100 kg/m?

— P2
— P3
P4
P7
— P8
— P9
— A2

0 20 40 60 80 100 120 140
t[ms]

Rys. 8.2. Zmierzone przebiegi ci$nienia dla gestosci tadowania 100 kg/m?3.
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Rys. 8.3. Zmierzone przebiegi cisnienia dla gestosci fadowania 200 kg/m?.

W tabeli 8.1 zebrano wartosci maksymalne P, zmierzone i skorygowane ze wzgledu na
straty cieplne wystepujgce w trakcie pomiaru. Wszystkie cisSnienia zostaty zmniejszone
o warto$¢ 3 MPa z powodu zastosowania podsypki prochu czarnego do inicjowania spalania
podanego prochu.

Tabela 8.1. Zmierzone cisnienia maksymalne | skorygowane cisnienia maksymalne dla
badanych prochéw.

Gestosé Cisnienie Sko_r'ygom_/ane
Symbol | 4adowania A | maksymalne cisnienie
prochu maksymalne
[kg/m] [MPa] [MPa]
103,5 116,3
P2 100 102,0 114,0
200 261,8 271,9
262,0 272,3
131,8 135,7
P3 100 131,5 135,2
200 311,3 314,1
3111 314,0
114,2 123,6
P4 100 114,6 123,4
200 283,6 292,1
286,1 295,1
112,2 124,2
P7 100 1144 126,4
200 287,9 298,2
116,1 127,4
Pg 100 117.4 129,0
200 285,0 292,8
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114,7 125,5

P9 100 116,5 126,6
200 281,3 287,1

118,3 127,4

JA2 100 117,8 126,7
200 280,2 287,6

280,0 287,3

Przeksztatcajgc wzor Nobla — Abela mozna obliczyé wartosci kowolumenu a (8.2) oraz

sity prochu f (8.3).
_ Pmy41—Pm, 42
4142 (Pmy—Pm,)

(8.2)

mq1Pmy(41—4
f=p 1Pm,(41—-43) (8.3)

A147(Pmy,—Pmy)
gdzie pm1 i pm2 to skorygowane wartosci cisnienia maksymalnego odpowiednio dla gestosci
tadowania A1 = 100 kg/m® i A, = 200 kg/m3. W tabeli 8.2 zebrano $rednie wartosci
skorygowanego cisnienia maksymalnego dla dwoch gestosci tadowania oraz obliczonych
wartosci kowolumenu i sity prochu.

Tabela 8.2. Srednie warto$ci skorygowanego cinienia maksymalnego oraz obliczone warto$ci
kowolumenu a i sity prochu f.

Symbol Pm1 Pm2 a f
prochu [MPa] [MPa] [cm3/g] [J/g]
P2 115,2 272,1 1,332 998
P3 135,5 314,1 1,208 1191
P4 123,5 293,6 1,370 1066
P7 125,3 298,2 1,377 1081
P8 128,2 292,8 1,106 1140
P9 126,1 287,1 1,087 1124
JA-2 127,1 287,5 1,040 1138

Dynamiczna zywos$¢ prochu jest to wielkos¢ definiujgca intensywnos$¢ wyptywu gazéw
podczas jego spalania. Jest ona wykorzystana do oceny zachowania powierzchni ziaren
paliwa podczas spalania [94]. Zaleznos$¢ dp/dt od cisnienia dla badanych prébek prochow
uzyskano metodg interpolacji funkcjami sklejanymi trzeciego stopnia (spline). Zaleznosci tej
uzyto do okreslenia zywosci dynamicznej prochu [67] opisanej rownaniem (8.4):

__dp 1
T dt pPmax
gdzie pmax to maksymalne cisnienie gazu wygtadzonej krzywej ci$nienia w czasie. Zaleznos$¢

(8.4)

zywosci od ci$nienia wzglednego dla gestosci tadowania 200 kg/m? pokazano na rysunku 8.4.
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Rys. 8.4. Dynamiczna zywo$¢ prochdow dla gestosci tadowania 200 kg/m3.

Maksymalna zywosc¢ dla prochu oznaczonego symbolem P2 jest najmniejsza, a zywos¢é
prochu P3 jest najwieksza. Zywosci prochéw P4, P7, P8 i P9 sg mniejsze niz zywo$¢ okreslona
dla prochu JA-2. Sg one jednak porownywalne z zywos$cig innych materiatdbw wybuchowych
miotajgcych typu LOVA, np. XM-39, M-43 zawierajgcych w swoim sktadzie RDX.

8.2. Pordéwnanie wynikéw pomiaréw oraz obliczeh z wynikami teoretycznymi
Wykonano obliczenia parametrow balistycznych prochéw, dla ktérych badano
eksperymentalnie ciepto spalania oraz wyznaczano podstawowe charakterystyki balistyczne.
Do obliczeh uzywano kodu CHEETAH. Teoretyczne parametry balistyczne badanych prochow
pordbwnano z parametrami wyznaczonymi na podstawie wynikdéw badania ich spalania
w bombie manometrycznej. W przypadku ciepta spalania zatozono, ze temperatura

,zamrozenia” sktadu produktéw spalania wynosi 1300 K. Poréwnanie przedstawiono w tabeli

8.3.
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Tabela 8.3. Poréwnanie wartosci teoretycznych i eksperymentalnych parametrow
balistycznych badanych prochow.

Qv pm [MPa] pm[MPa] fp a
?rfgnc?ﬁj' [3/9] (A=100 kg/m?) | (A=200 kg/m?) [J/9] [cm3/g]

obl. eksp. obl. eksp. obl. eksp. | obl. | eksp. | obl. | eksp.

P2 3541 3520 123,6 | 115,2 | 282,0 | 272,1 | 1083 | 998 | 1,158 | 1,332
P3 4548 4560 138,4 | 135,5 | 313,6 | 314,1 | 1233 | 1191 | 1,070 | 1,208
P4 4040 4060 132,2 | 123,5 | 300,3 | 293,6 | 1167 | 1066 | 1,112 | 1,370
P7 4040 3960 132,2 | 125,3 | 300,3 | 298,2 | 1167 | 1081 | 1,112 | 1,377
P8 3880 3900 128,9 | 128,2 | 293,0 | 292,8 | 1137 | 1140 | 1,118 | 1,106
P9 3891 3780 129,6 | 126,1 | 294,6 | 287,1 | 1144 | 1124 | 1,117 | 1,087
JA-2 4694 4660 128,5 | 127,12 | 289,0 | 287,5 | 1161 | 1138 | 0,983 | 1,040

Wyniki z tabeli 8.3 wskazuja, ze istnieje dos¢ dobra zgodnos¢ miedzy parametrami
eksperymentalnymi i obliczonymi. Oznacza to, ze model termochemiczny zastosowany
w kodzie CHEETAH mozna z powodzeniem wykorzysta¢ do optymalizacji sktadu prochéw
z punktu widzenia pozgdanych parametréw balistycznych.

Whyniki obliczen termochemicznych wskazujg, ze badane prochy ztozone charakteryzujg
sie parametrami balistycznymi porownywalnymi z parametrami prochu JA-2. O ich
potencjalnym zastosowaniu w amunicji bedg dodatkowo charakterystyki uzytkowe prochow,
takie jak szybkos$¢ spalania, trwatosé¢ czy wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne oraz cieplne.

W tabeli 8.4 podano wzgledne réznice miedzy teoretycznymi i eksperymentalnymi
warto$ciami danego parametru. Zostaty one obliczone wedtug wzoru:

5= Lor=Peksp 10 [04] (8.5)
Pegsp
gdzie Pon i Peksp 0znaczajg odpowiednig wartos¢ teoretyczng i eksperymentalng parametru
balistycznego.

Tabela 8.4. Roznice miedzy teoretycznymi i eksperymentalnymi warto$ciami parametréw
balistycznych.

Symbol ¢ o Pm
prochu P A=100 kg/m?® | A=200 kg/m?
P2 +8,5 -13,1 +7,3 +3,6
P3 +3,5 -11,4 +2,1 -0,2
P4 +9,5 -18,8 +7,0 +2,3
P7 +8,0 -19,2 +5,5 +0,7
P8 -0,3 1,1 +0,5 +0,1
P9 +1,8 2,8 +2,8 +2,6
JA-2 +2,0 -5,5 +1,1 +0,5
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Dobrg zgodnos¢ parametréw teoretycznych i eksperymentalnych uzyskano dla cisnienia
maksymalnego dla gestosci tadowania 200 kg/m®. Najwieksze réznice wystepujg dla wartosci
sity prochu i kowolumenu. Duze rdéznice miedzy teoretycznymi i eksperymentalnymi
wartosciami sity prochu i kowolumenu sg wynikiem metodologii stosowanej do okreslenia tego
parametru przy uzyciu eksperymentalnych wartosci maksymalnego cisnienia dla gestosci
tadowania 100 i 200 kg/m?3, w ktorej zaklada sie stato$¢ tych parametréw.

W celu zbadania wptywu gestosci fadowania na wybrane parametry balistyczne wykonano
obliczenia dla prochu P9 dla réznych gestosci tadowania (rys. 8.5-8.9). Dla poréwnania
obliczenia wykonano rowniez dla prochu JA-2 oraz dla prochu XM-39. Do obliczen przyjeto
nastepujacy sktad prochu XM-39: RDX — 74,8%, CAB — 12,0%, NC (12,6% N) — 4,0%, ATC —
7,6%, Centralit | — 0,4%, siarczan potasu — 1,2%.
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Rys. 8.5. Zaleznos¢ cisnienia spalania w statej objetosci od gestosci tadowania.
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Rys. 8.6. Zaleznos¢ temperatury spalania w statej objetosci od gestosci tadowania.
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Rys. 8.7. Zaleznosc sity prochu od gestosci fadowania.

1,3

12t — P9

— JA-2
— XM39

N

06 ]

11t

10 ¢

09

08

Kowolumen, o [cm®/g]

0,7

0’5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Gestos¢ ladowania [g/em?]

Rys. 8.8. Zaleznos¢ kowolumenu gazowych produktow spalania od gestosci tadowania.
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Rys. 8.9. Zalezno$¢ energii balistycznej od gestosci tadowania.
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Jak nalezato oczekiwag, cisnienie produktéw spalania w statej objetosci gwaltownie rosnie
wraz z gestoscig tadowania (rys. 8.5). Zaleznos¢ cisnienia od gestosci tadowania dla prochu
P9 jest bardziej zblizona do zaleznosci obliczonej dla prochu JA-2 niz dla prochu XM-39.
Z kolei izochoryczna temperatura spalania zmienia sie niewiele wraz z gestoscig tadowania
(rys. 8.6). Temperatura ta dla prochu P9 jest nieco wyzsza niz dla XM-39, ale zdecydowanie
nizsza niz dla JA-2. Wartosci pozostatych trzech parametréw balistycznych (rys. 8.7-8.9)
malejg wraz z gestoscig tadowania, przy czym najszybszy spadek obserwuje sie dla
kowolumenu (rys. 8.8). Tymczasem przy wyznaczaniu wartosci kowolumenu i sity wybuchu na
podstawie maksymalnego cisnienia spalania zmierzonego w bombie manometrycznej dla
dwoéch gestosci tadowania (0,1 i 0,2 g/cm?®) zaktada sie, ze zarébwno kowolumen jak i sita
wybuchu sg state. Z tego powodu réznice miedzy teoretycznymi i eksperymentalnymi
wartosciami sity wybuchu i kowolumenu sg znacznie wyzsze niz roznice miedzy obliczonymi
i zmierzonymi wartosciami cisnienia dla danego prochu (tabela 8.4).

Na podstawie analizy wynikow z tabel 8.2 i 8.3 oraz wykresow pokazanych na rysunkach
8.2-8.4 mozna wywnioskowac, ze prochy P8 i P9 majg wiasciwosci balistyczne najbardziej
zblizone do prochu JA-2, jednak ich zywos¢ jest znacznie mniejsza. O ich potencjalnym
zastosowaniu w amunicji bedg decydowa¢ dodatkowo charakterystyki uzytkowe prochow,

takie jak trwato$¢ czy wrazliwosé na bodzce mechaniczne oraz cieplne.

8.3. Podsumowanie

Dla wybranych prochéw z heksogenem w bombie manometrycznej wykonano pomiary
zmiany cisnienia podczas ich spalania. Przebiegi cisnienia byly podstawg do wyznaczenia
parametrow balistycznych, takich jak maksymalne cisnienie, sita prochu oraz kowolumen
gazowych produktow spalania. Parametry te obliczono réwniez za pomocg kodu
termochemicznego CHEETAH. Stwierdzono dos¢ dobrg zgodno$¢ parametrow
eksperymentalnych i teoretycznych. Na podstawie zarejestrowanych przebiegdéw cisnienia
wyznaczono zywos¢ dla badanych prochéw.

Wyniki badan wskazujg, ze niektére z badanych prochéw majg parametry balistyczne
zblizone do parametrow prochu JA-2. Mogg wiec by¢ rozwazane jako potencjalne materiaty

miotajgce w amunicji artyleryjskiej.
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9. Badanie wrazliwosci prochéw na bodzce mechaniczne, cieplne oraz
wybuchowe
Zdolno$¢ materialu  wybuchowego do reagowania na impuls inicjujgcy
(poczatkujgcy szybkag przemiane chemiczng) nazywana jest jego wrazliwoscig. Kazdy materiat
wybuchowy ma w odpowiednich warunkach granice odpornosci na bodzce zewnetrzne, po
przekroczeniu ktérej rozpoczyna sie reakcja wybuchowa. Mogg one mie¢ charakter
mechaniczny, termiczny lub elektryczny. Do bodzcéw mechanicznych nalezy uderzenie, tarcie

oraz strumien kumulacyjny.

9.1. Badanie wrazliwosci na uderzenie

Badanie wrazliwosci na uderzenie prowadzone jest za pomocg urzgdzeh zwanych
kafarami. Najczesciej stosowany jest kafar Kasta. Pomiar polega na ocenie efektow uderzenia
ciezarka o okreslonej masie spadajgcego ze znanej wysokosci na dang probke materiatu
wybuchowego umieszczonego w zestawie uderzeniowym. Skutki pojedynczego pomiaru
ocenia sie stuchowo i wizualnie. W przypadku zainicjowania wybuchu styszany jest wyrazny
trzask, a na powierzchni cylinderkéw widoczne sg $lady rozktadu prébki. Czesto daje sie tez
wyczué¢ charakterystyczny zapach spalonego zwigzku wysokoenergetycznego. Schemat
kafaru Kasta oraz zdjecie uzywanego w badaniu urzadzenia przedstawia rysunek 9.1. Budowa
kafaru jest zgodna z normg PN-EN 13631-4: Materiaty wybuchowe do uzytku cywilnego —
oznaczanie wrazliwosci na uderzenie [95]. Metodyke badanh oparto na zapisach normy, ktéra
stosowana jest gtéwnie w ocenie wrazliwosci materiatdbw wybuchowych wprowadzanych do
obrotu. W metodyce badan zmieniono jedynie zakres stosowanych energii uderzenia

(wysokosci spadku ciezarka).
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Rys. 9.1. Budowa kafaru Kasta: 1- szyna prowadzaca, 2 — uktad blokujgcy, 3 — ciezarek,
4 —zestaw uderzeniowy.

W badaniach zwiekszono doktadno$¢ uzyskiwanych wynikéw, wprowadzajgc dodatkowe
wysokosci spadku ciezarka tak, aby w zakresie energii uderzenia od 1 J do 6,5 J zmieniata
sie ona co 0,5 J (stosujgc ciezarek o masie 1 kg), w zakresie od 7 J do 30 J zmieniata sie co
1 J (stosujac ciezarek o masie 5 kg).

Na rysunku 9.2 przedstawiono szczegdétowy schemat zestawu uderzeniowego wraz
z umieszczong W nim probkg badanego materiatu. Zgodnie z metodyka normy prébke
materiatu wybuchowego o objetosci 40 mm?® (1) umieszcza sie pomiedzy dwoma stalowymi
cylinderkami (2) w stalowym pier$cieniu (3). Cylinderki z materiatem powinny znajdowac sie
na kowadetku (5) z pierécieniem centrujgcym (4), w ktérym znajdujg sie otwory umozliwiajgce
wydostawanie sie¢ gazéw po przereagowaniu prébki. Zmontowany zestaw uderzeniowy

umieszcza sie w odpowiednim zagtebieniu bloku stalowego podstawy kafaru.

-~

Rys. 9.2. Schemat zestawu uderzeniowego: 1 — prébka materiatu wybuchowego, 2 — cylinderki,
3 — stalowy pierscien, 4 — pierscieh centrujgcy, 5 — kowadetko
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Substancje sypkie nalezy przesia¢ przez sito o boku oczka 0,5 mm. Do badania nalezy
uzy¢ przesiewu. Substancje sprasowane, odlewane lub w inny sposéb zestalone nalezy
rozdrobni¢ na mate czgstki i przesia¢. Do badania nalezy uzyc¢ frakcji przesianej przez sito
0 boku oczka 1 mm i pozostatej na sicie o boku oczka 0,5 mm. Jezeli substancje zawierajg
wiecej niz jeden sktadnik, to do badan uzywa sie frakcji ziarnowej reprezentatywnej dla prébki
oryginalnej. Substancje uplastycznione i inne state, trudne do rozdrobnienia, nalezy badac¢
w postaci krgzkéw o Srednicy okoto 4 mm i grubosci okoto 3 mm.

Prébke umieszcza sie bezposrednio w otwartym zestawie uderzeniowym. Nastepnie
gorny cylinder stalowy umieszcza sie w zestawie uderzeniowym i delikatnie wciska, az dotknie
substancji badanej, co rozpoznaje sie po zauwazalnym oporze.

Dla jednej wysokosci spadku mtota wykonano do 6 pomiaréw. Do wykonania préb
zastosowano miot o masie 1 lub 5 kg. Wysoko$¢ spadku mtota zmieniano co 2 cm (ciezarek
1 kg) lub 1 cm (ciezarek 5 kg), w zaleznosci od reakcji danej prébki.

Ze wzgledu na postaé badanych materiatow, probki miaty postaé krgzkéw o Srednicy
5 mm i wysokosci ok. 2 mm, co stanowi objeto$¢ probki ok. 40 mm?3. Przykiad probki

stosowanej w badaniach przedstawiono na rysunku 9.3.

Rys. 9.3. Przyktad prébki stosowanej w badaniach.

W tabeli 9.1 zawarto wyniki wrazliwosci na uderzenie, badanych materiatbw wybuchowych
oraz dla poréwnania: heksogenu krystalicznego i flegmatyzowanego oraz prochu JA-2. Wynik
negatywny (brak wybuchu, trzasku, btysku, dymu) oznaczono znakiem ,-". Wynik pozytywny
(wybuch i/lub trzask i/lub btysk i/lub dym) oznaczono znakiem ,+”.
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Tabela 9.1. Wyniki pomiaru wrazliwosci na bodZzce mechaniczne przy zastosowaniu kafaru
Kasta. Pogrubiong czcionkg oznaczono wrazliwos¢ badanego materiatu.

Badana |Masa ciezarka | Wys. Energia Numer préby
probka [kg] [cm] | uderzenia [J] 1 2 3 4 5 6
5 16 8 +
1 50 5 - +
RDX 1 30 3 - - +
1 25 2,5 - - - - - -
5 20 10 +
5 18 9 - - +
RDXs 5 14 7 - - - - ; +
1 65 6,5 - - - - - -
5 26 13 +
5 22 11 +
P1 5 20 10 +
5 18 9 - - - - - -
5 44 22 - +
5 38 19 - - - +
P2 5 34 17 - - - - - +
5 32 16 - - - +
5 30 15 - - - - - -
5 30 15 +
5 26 13 +
P3 5 24 12 +
5 22 11 - - - - - -
5 26 13 +
5 24 12 +
P4 5 20 10 - - +
5 18 9 - - - - - -
5 22 11 - - +
5 28 14 +
PS5 5 20 10 +
5 16 8 - - - - - -
5 22 11 +
5 20 10 - - - +
P6 5 18 9 +
5 14 8 - - - - - -
5 26 13 +
5 24 12 +
P7 5 20 10 - - +
5 18 9 - - - - - -
5 24 12 - - +
5 22 11 - - - +
P8 5 20 10 - - - - ; +
5 18 9 - - - - - -
5 28 14 - - - +
5 24 12 - - +
P9 5 20 10 - - - +
5 18 9 - - - - - -
1 60 6 +
1 50 5 - - - - - +
JA-2 1 45 4,5 - - - - - +
1 40 4 - - - - - -
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Wrazliwosé na uderzenie badanych prébek prochow jest nizsza niz w przypadku prochu
JA-2 oraz flegmatyzowanego RDX. Dodatkowo proch oznaczony symbolem P2 ma wrazliwosé

poréwnywalng z trotylem (16J).

9.2. Badanie wrazliwosci na tarcie

Badanie wrazliwosci na tarcie przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN 13631-3:
Materialy wybuchowe do uzytku cywilnego — oznaczanie wrazliwosci materiatdw
wybuchowych na tarcie [96]. Polega ono na umieszczeniu probki badanego materiatu
wysokoenergetycznego pomiedzy trgcymi powierzchniami wykonanymi z materiatow
ceramicznych. Zwiekszajac site docisku trgcych powierzchni, zwieksza sie site tarcia i rosnie
prawdopodobienstwo zainicjowania przemiany wybuchowej w badanym materiale. Jako wynik
pomiaru podaje sie najmniejszg wartos$¢ sity docisku, przy ktérej na 6 prob zaszta co najmniej
1 proba pozytywna. Do tego pomiaru uzywa sie urzgdzenia zwanego aparatem tarciowym
Petersa — rysunek 9.4.

Rys. 9.4. Aparat tarciowy Petersa: 1 — podstawa, 2 — porcelanowy stempel, 3 — porcelanowa
ptytka, 4 — ramieg, 5 — przeciwwaga, 6 — ciezarek.

Substancje state tatwe do rozdrobnienia i proszkowe nalezy przesia¢ przez sito

0 wymiarze oczka 0,5 mm. Substancje sprasowane, odlane lub w inny sposob zestalone

nalezy rozdrobni¢ przed przesianiem. Do badania nalezy uzyé przesiewu. W przypadku

substancji zawierajgcych wiecej niz jeden sktadnik przesiew powinien by¢ reprezentatywny dla
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prébki oryginalnej. Prébke pobiera sie za pomoca cylindrycznej miarki o objetosci 10 mm?.
Substancje z plastycznym lepiszczem oraz substancje state trudne do rozdrobnienia nalezy
badac¢ w formie krgzka lub widrkéw o objetosci 10 mm? i minimalnej $rednicy 4 mm.

Badania prowadzono zgodnie z norma. Dla jednej wartosci sity nacisku wykonano do
6 pomiaréw. Ze wzgledu na postac dostarczonych materiatéw oraz wymagania normy, prébki
powinny mie¢ posta¢ krgzkéw o grubosci 0,5 mm. Jednak ze wzgledu na problemy
z uzyskaniem rownomiernych krgzkow, poczatkowo uzyskiwano drobny proszek, Scierajac
walce pilnikiem do metalu. Uzyskany proszek charakteryzowat sie niskg gesto$cig nasypowa
i elektryzowat sie, co powodowato duze trudnosci z nabieraniem prébki tyzkg miarowg 10 mm?

~ > B3

i naktadaniem na porcelanowg ptytke (rys. 9.5).

.t

Rys. 9.5. Od lewej: proszek uzyskany z prébki; elektrostatyczne rozrzucenie probki na
porcelanowej ptytce po wykonaniu proby (brak reakcji).
Niezadowalajgce proby z uzyskiwanym proszkiem spowodowaty wytypowanie krgzkéw na
posta¢ prébek do badan. Jednakze problemy z uzyskiwaniem krgzkéw o bardzo matej
gruboéci powodowaty odstepstwa od wymagan normy, co do objetosci badanej probki (rys.

9.6). Jednak nie majg one istotnego wptywu na wynik koncowy badania.

Rys. 9.6. Przyktady probek stosowanych w badaniach.
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Préby wykonane z tak uzyskanymi krgzkami nie wykazywaty nieprawidtiowosci podczas
rozcierania probki pomiedzy porcelanowg ptytka, a stemplem. W tabeli 9.2 zestawiono wyniki
badan wrazliwosci na tarcie prébek prochéw.

Tabela 9.2. Wyniki pomiaru wrazliwosci na bodZzce mechaniczne przy zastosowaniu aparatu
tarciowego Petersa. Pogrubiong czcionkg oznaczono wrazliwo$¢ badanego

materiatu.
Badana | Sita nacisku Numer préby
probka [N] 1|2 | 3| 4|5 /|6
280 - +
230 +
RDX 165 1+
110 IR
360 - - - +
280 e e e
RDXq e — T 13
218 N
360 - +
Pl 330 - - - - - -
P2 360 - - - - - -
P3 360 - - - - - -
P4 360 - - - - - -
360 - +
P5 330 - - -+
280 s
360 - - - -4
P 330 R
P7 360 - - - - - -
360 - +
P8 330 R
P9 360 - - - - - -
360 +
330 +
JA-2 530 - "
180 - - - - - -

Testowane prochy mozna uznaé za niewrazliwe na tarcie. Ich czuto$¢ jest znacznie nizsza

niz czuto$¢ prochu JA-2 oraz flegmatyzowanego RDX.
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9.3. Analizatermiczna

Analize termiczng mozna zdefiniowa¢ jako zespdt metod badania zmian wybranych
wiasciwosci fizycznych substancji w wyniku zmiany temperatury otoczenia. Metody analizy
termicznej sg najczesciej wykorzystywane do badania przemian fazowych zachodzgcych
w czasie ogrzewania badz chtodzenia substancji. Niekiedy stosuje sie je do badania reakgc;ji
chemicznych zachodzgcych w réznych uktadach. Niektére z metod pozwalajg na wyznaczenie
parametrow kinetycznych oraz termodynamicznych reakcji zachodzgcych w substancji [97].
Zapis wynikow pomiaru w funkcji temperatury lub czasu nosi nazwe krzywej termicznej.
Dostarcza ona takich informacji jak termiczna stabilnos¢ substanciji, efekty cieplne przemian
wraz z szybkoscig ich przebiegu.

Ogrzewanie lub chtodzenie materiatdw wywotuje w nich zmiany chemiczne bgdz fizyczne,
takie jak: topnienie, krystalizacja, zeszklenie, przemiany polimorficzne, reakcje chemiczne
i rozktad termiczny. Procesom tym towarzyszg m.in. zmiany masy probki oraz efekty cieplne
[98].

9.3.1. Roznicowa analiza termiczna (DTA)

Réznicowa analiza termiczna (DTA) to instrumentalna metoda analityczna oparta na
rejestracji roznicy temperatur (AT) miedzy substancjg badang (Ts) i substancjg odniesienia
(Tr) wzgledem czasu lub temperatury, jako dwoch probek znajdujgcych sie w identycznych
warunkach w $rodowisku ogrzewanym lub chtodzonym w kontrolowany sposéb [97]. Liniowag
funkcjg czasu najczesciej jest temperatura. Substancjg odniesienia musi by¢ zwigzek
chemiczny, ktory w wyniku ogrzewania oraz chtodzenia (w zatozonym interwale temperatur)
nie wykazuje reakcji zwigzanych z pochtanianiem lub wydzielaniem ciepta. Najczesciej
stosowanymi wzorcami wykazujagcym posiadajgcymi takie wtasciwosci sg tlenek magnezu
(MgO) lub szafir (a-Al>.O3).

Schemat aparatury stuzgcej do przeprowadzania badan DTA przedstawiono na rysunku
9.7. Jego gtownym elementami jest piec, ukfad kontroli temperatury pieca, gtowica w ktore;j
umieszcza sie tygle i odnosnik, uktad do obrébki danych pomiarowych oraz urzadzenia do
regulacji cisnienia i sktadu atmosfery pieca. Aparat DTA moze pracowaé w zakresie
temperatur od -180 do 1600°C [98].
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THHERLTY,

Rys. 9.7. Schemat blokowy przyrzadu do badan DTA: 1 — piec, 2 i 3 — tygle, 4 — termopara,
5 — uktad regulacji i kontroli temperatury pieca, 6 i 7 — termopary do pomiaru réznicy
temperatur miedzy probka i odnosnikiem, 8 i 9 — ukfady akwizycji danych, 10 — uktad
kontroli atmosfery pieca, 11 — uktad obrébki sygnatow, 12 — termopara odniesienia,
13 — podigczenie pompy prézniowej, 14 — podtgczenie gazéw, 15 — uktad zasilania.

Najwazniejszym mierzonym sygnatem podczas prowadzenia badania jest napiecie
pochodzgce z termoelementu roznicowego. Z krzywej DTA mozna wyznaczy¢ wielkoSci
charakteryzujgce dany proces czyli m.in. temperature rozpoczecia przemiany, temperature
maksimum piku oraz jego powierzchnig. Parametry krzywej takie jak ksztaft, wielko$¢ pola

i temperatura maksimum piku sg zalezne od warunkéw prowadzenia pomiaru.

Dla probek wybranych prochéw (P2, P8 oraz JA-2) przeprowadzono analize termiczng

DTA. Badania wykonano na aparacie Labsys firmy Setaram. Badania prowadzono

w atmosferze powietrza przy wzroscie temperatury 10 K/min. Wyniki przedstawiono na

rysunku 9.8.
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Rys. 9.8. Termogramy DTA dla prochow P2, P8 i JA-2.
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Wykresy DTA wskazuja, ze wszystkie probki zachowujg sie stabilnie do temperatury okoto
160°C. Pierwszy zauwazalny rozkfad nastepuje dla prochu JA-2 i zaczyna sie w temperaturze
165,7°C, a temperatura dla piku na krzywej wynosi 181,6°C. Gwattowny wzrost sygnatu DTA
wskazuje, ze reakcja rozktadu prébki nastepuje w sposéb autokatalityczny.

Drugi widoczny rozktad nastepuje dla prochu P8 w temperaturze 177,1°C, a temperatura
maksymalna wynosi 237,8°C. Niewielki pik endotermiczny zwigzany jest z topnieniem
heksogenu. Jako ostatni rozktadowi ulega proch P2. Poczgtek procesu nastepuje
w temperaturze 193,2°C, natomiast najwyzsza zarejestrowana temperatura wynosi 235,1°C.
Warto zwrdéci¢ uwage, ze prochy zawierajgce w swoim sktadzie RDX posiadajg znacznie mnie;j
nachylong krzywg rozktadu niz proch dwubazowy. Oznacza to, ze prochy P2 i P8 nie ulegajg
gwattownej reakcji rozktadu, lecz proces ten jest wolniejszy i ztozony.

Warto dodac, ze temperatura rozktadu NC wynosi okoto 170-180°C. W badanych
prébkach, najmniejsza zawartos¢é NC jest w prochu P2, natomiast najwieksza w prochu JA-2.

Moze to oznaczac, ze wtasnie ten zwigzek wysokoenergetyczny inicjuje rozktad probek.

9.3.2. Termograwimetria (TG)

Termograwimetria (TG) jest instrumentalng metodg analityczng, ktérej dziatanie opiera sie
na rejestrowaniu zmian masy prébki badanej substancji przy wzroscie badz obnizaniu
temperatury wedtug $cisle kontrolowanego programu [97]. Wynik badania przedstawiany jest
graficznie za pomocg termogramu. Budowe przyrzadu stosowanego do prowadzenia badan
termograwimetrycznych przedstawiono na rysunku 9.9. Sktada sie on z podstawowych
podzespotow takich jak mikrowaga do pomiaru zmian masy, pieca potgczonego z uktadem
programowania oraz kontroli temperatury. Dodatkowo sprzezony jest on z uktadem zbierania

i przetwarzania danych pomiarowych [98].

QOO0 0
DCO0QO00000

i
I AN

4

Rys. 9.9. Schemat blokowy przyrzadu do badan TG: 1 — mikrowaga, 2 — piec, 3 — uktad
programowania i kontroli temperatury, 4 — ukfad zbierania i przetwarzania danych
pomiarowych, 5 — uktad kontroli atmosfery pieca, 6 — tygiel z badang prébka,
7 —termopara.
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Zakresy temperatur prowadzenia badan termograwimetrycznych mieszczg sie zazwyczaj
w przedziale od 0 do 1200°C. Czuto$¢ mikrowagi zalezna jest od aparatu i moze sie zmieniac
w szerokich granicach od 0,02 do 500 mg, zaleznie od dopuszczalnej masy nawazki.
Przyrzady sg zwykle wyposazone w uklad kontroli atmosfery pieca. Zastosowanie tego
elementu umozliwia prowadzenie badan zaréwno w powietrzu jak i w wybranej atmosferze
gazowej (azot, woddr, tlen, gazy szlachetne) [98].

Najczesciej stosuje sie badania dynamiczne, ktére prowadzi sie¢ w warunkach liniowego
wzrostu lub obnizania temperatury. W wyniku takiej analizy otrzymuje sie krzywa
termograwimetryczng, na ktérej osi rzednych rejestrowana jest zmiana masy prébki, a na
odcietych czas lub temperatura. Na krzywej TG mozna zaobserwowac stopnie zwigzane
z ubytkiem lub przyrostem masy probki podczas jej ogrzewania lub chtodzenia. Mozna tez
wyciggng¢ wnioski o stabilnosci termicznej badanej substancji, sktadzie substancji, procesie
rozktadu termicznego i jego produktach.

Badanie TG prowadzono dla wybranych prochéw (P2, P8 i JA-2) przeprowadzono
réwnolegle z badaniem DTA na aparacie Labsys. Badania prowadzono w atmosferze

powietrza przy wzroscie temperatury 10 K/min. Wyniki przedstawiono na rysunku 9.10.
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ubytek masy: -103,34%
— JA-2
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Temperatura [°C]
Rys. 9.10. Termogramy TG dla prochéw P2 i JA-2.
Wykres TG wskazuje, ze probka prochu JA-2 zachowuje sig stabilnie do temperatury okoto
140°C. Wyrazny ubytek masy nastepuje przy temperaturze okoto 180°C. Przy tej temperaturze

widoczny jest tez skok, najprawdopodobniej spowodowany gwattowng gazyfikacjg probki.
Catkowity ubytek masy podczas badania TG dla prochu JA-2 wynosi -103,34%.
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W przypadku prochu P8 na wykresie TG pierwszy ubytek masy obserwuje sie
w temperaturze okoto 190°C. Ponizej tej temperatury proch zachowuje sie stabilnie. Catkowity
ubytek masy wynosi -97,99%. Krzywa TG dla tego prochu wskazuje, ze ubytek masy nie jest
gwattowny lecz rozciggniety jest w czasie.

Podobnie jak w przypadku badah DTA mozliwg przyczyng réznic rozktadow prébek moze
by¢ zawartosé¢ NC w prébkach prochdéw oraz duza zawartosé RDX w prochu P2. Nie udato sie
zarejestrowac przebiegu krzywej dla prochu P8. Byto to spowodowane uszkodzeniem jednego

z elementéw pomiarowych sprzetu.

9.4. Badanie przejscia palenia w detonacje (zapton wewnetrzny)

Podstawowg przemiang zwigzkéw chemicznych lub mieszanin klasyfikowanych jako
materialy wybuchowe jest spalanie. W okreslonych warunkach spalanie materiatu
wybuchowego (lub mieszaniny) moze przejs¢ w przemiane detonacyjng. Ta cecha odréznia
materialy wybuchowe kruszgce od np. materiatbw wybuchowych miotajgcych, w ktorych
przejscie w detonacje nie powinno wystepowaé. Podstawowymi czynnikami sprzyjajgcymi
przejsciu spalania w detonacje jest wzrost cisnienia i temperatury. Podatnos¢ na przejscie
w detonacje zalezy réwniez od: gestosci, geometrii fadunku, masy tadunku i rodzaju otoczki,
w ktérej znajduje sie materiat wybuchowy. Okreslenie warunkow, jakie muszg by¢ spetnione
aby dany materiat przeszedt z palenia w detonacje jest kluczowym elementem oceny
bezpieczenstwa i warunkiem stosowania form uzytkowych materiatdbw wybuchowych.

Badanie zdolnosci do przejscia z palenia w detonacje w wyniku wewnetrznego zaptonu
zwykle wykonuje sie w bezszwowych rurach stalowych o Srednicy wewnetrznej 32,0 mm,
Srednicy zewnetrznej 42,0 mm i dtugos$¢ 254,0 mm. Rure zamyka sie z jednej strony kotpakiem
stalowym, wypetnia badanym materiatem wybuchowym po czym z drugiej strony nakreca sie
kotpak, w ktérym przez maty otwor wprowadza sie gtdbwke zapalczg z podsypka wykonang

z prochu czarnego (rys. 9.11).
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Rys. 9.11. U gory: Schemat uktadu do testu przejscia palenia w detonacje: 1 — zaptonnik
z podsypkag prochu czarnego, 2 — badany materiat, 3 — bezszwowa rura stalowa
z nakretkami; Na dole: Zdjecie ukfadu podczas sktadania i gotowego do badania.
tadunek umieszcza sie w bunkrze i wyzwala zapton gtdwki zapalczej (zapton
wewnetrzny). Po zakonczeniu testu odszukuje sie wszystkie fragmenty rury testowej i zbiera
MW, ktéry mégt ulec rozrzuceniu. Odnalezione elementy rury oraz materiatu wybuchowego
nalezy zwazy¢. Na podstawie stanu ukfadu eksperymentalnego po badaniu, okresla sie rodzaj
przemiany jaka zaszta w badanym materiale. W tabeli 9.3 przedstawiono dane utatwiajgce
klasyfikacje przemian zachodzgcych w tadunkach MW podczas testu.

Tabela 9.3. Rodzaje przemian obserwowanych podczas testu przejscia palenia w detonacje

[99].
Typ Rodzaj reakgc;ji Obserwacje
przemiany
0 Brak reakcji Brak zmiany masy MW i rury po tescie
0/1 Spalanie Rura nie zostata rozerwana
e Rura zostata rozerwana, ale pozostata
Wozrost cisnienia . ] .
1 ) . w jednym kawatku; rura przed i po
w wyniku spalania o
tescie ma takg samg mase
. Rura zostata rozerwana na 2 — 9
2 Deflagracja .
fragmentéw
3 Wybuch Rura zosta’faf rozerwana na 10 - 100
ragmentow
. Rura zostata rozerwana na ponad 100
4 Detonacja .
fragmentéw
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Badaniom przejscia palenia w detonacje, a w nastepnej kolejnosci testowi szybkiego
ogrzewania (Fast Cook-Off Test) oraz testom przestrzelenia pociskiem i strumieniem
kumulacyjnym poddano probki 2 prochéw: JA-2 oraz P8. Proch JA-2 byt w postaci ziaren
o wyraznym potysku, srednicy 8,8 mm, ditugosci 14,3 mm isredniej masie ziarna ok.
1,3 g. W przypadku prochu P8 ziarna byty matowe, o srednicy 6 mm, dtugosci 11 mm oraz
sredniej masie ziarna ok. 0,9 g. Obydwa rodzaje prochow byty w postaci 7-kanalikowej.

Poglagdowe zdjecia prochéw przedstawiono na rysunku 9.12.

Rys. 9.12. Wyglad ziaren prochdéw JA-2 (po lewej) oraz P8 (po prawej) poddanych badaniu.

Bezszwowg rure stalowg napetniono catkowicie badanym prochem i ustawiono na
wytrzgsarce wibracyjnej (rys. 9.13). Po 5 minutach wytrzgsania, uzupetniono kolejng porcja
prochu wolng przestrzeh w rurze i poddano ponownemu wytrzgsaniu przez 5 minut. Po drugim

wytrzgsaniu nie nastgpito opadniecie poziomu ziaren prochu.

Rys. 9.13. Rura ustawiona na wytrzgsarce wibracyjnej.
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Wyjeto kilka ziaren prochu celem utworzenia wolnej przestrzeni dla umieszczenia
podsypki z prochu czarnego i zaptonnika. Masa podsypki z prochu czarnego (KB-2) dla

kazdego z testéow wynosita 1,5 g (rys. 9.14).

- 3 TR T O SR Y
R, 77 TRY o i TR
by i e s L

Rys. 9.14. Podsypka 1,5 g z prochu czarnego wraz z zaptonnikiem elektrycznym.

Napetniong rure wraz z zaptonnikiem prochowym umieszczono pionowo w pojemniku
stalowym wypetnionym piachem (rys. 9.15). Wokét badanej rury zapewniono wolng przestrzen
poprzez zastosowanie obudowy kartonowej (ok. 10 cm w kazdg strone), celem zapewnienia

swobodnej deformacji rur.

Rys. 9.15. Pojemnik stalowy wypetnionym piachem wraz z zasypang rurg do badanh
z widocznym pojemnikiem kartonowym (do swobodnego rozlotu ewentualnych
odtamkéw).

Masy rur przed i po eksperymencie, uzytego prochu oraz procentowy odzysk

przedstawiono w tabeli 9.4. Wartosci odzysku dla rury po badaniu prochu P8 przekracza 100%,

ze wzgledu na mozliwe zanieczyszczenie piachem po tescie.
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Tabela 9.4. Masy prochu, rur oraz odzysk podczas testu przejscia palenia w detonacje.

Badany Masa Poczatkowa | Masarury po | Odzysk llosé
proch prochu [g] | masarury [g] | badaniu[g] |rury [%] | fragmentow
P8 152,8 2068,6 2071,2 100,13 1
JA-2 175,3 2135,0 2135,0 100,00 1

W wyniku zainicjowania prochu JA-2 oraz P8 zaptonnikiem z prochu czarnego nastgpito
rozerwanie rury, ale nie wystgpita jej fragmentacja w obydwu przypadkach. Wynik
eksperymentu przedstawiono na rysunku 9.16. Swiadczy on o 1 typie reakgji, czyli rozerwanie
rur nastgpito przez wzrost cisnienia w wyniku spalania. Ten typ reakcji wymagany jest dla

matowrazliwej amunicji [100].

Rys. 9.16. Zdjecie rur po eksperymencie przejécia palenia w detonacje: JA-2 (po lewej) oraz
P8 (po prawe)).

9.5.

Zachowanie sie materialu wybuchowego w trakcie ogrzewania jest bardzo waznym

Badanie pobudzenia ptomieniem (Fast Cook-off Test)

czynnikiem decydujgcym o jego przydatnosci w technice wojskowej. Z punktu widzenia
bezpieczenhstwa przechowywania i uzytkowania amunicji istotne jest, czy zastosowany w nigj
materiat wybuchowy poddany oddziatywaniu termicznemu spala sie¢ wolno lub szybko,
wybucha, detonuje czesciowo lub catkowicie. Odpowiedzi na to pytanie udzielajg wyniki
réznych odmian testu reakcji na ogrzewanie (ang. Cook-off Test). W testach tych bada sie
reakcje materiatu wybuchowego na ogrzewanie w temperaturach wiekszych od temperatury
zaptonu. W prébach termicznych materiat wybuchowy moze byé swobodny lub zamkniety

w otoczce, najczesciej stalowej.
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Test reakcji na ogrzewanie opisany jest w normie STANAG 4491 [101]. Prébka materiatu
wybuchowego umieszczana jest w stalowej rurze o promieniu wewnetrznym od 30 do 50 mm,
dtugosci od 200 do 254 mm i grubosci scianki od 4 do 6 mm. Elementy zamykajgce rure musza
charakteryzowac sie wytrzymatoscig na rozerwanie wiekszg od wytrzymatosci materiatu rury.
Jesli rura umieszczona jest w otwartym pojemniku zawierajgcym 2 | benzyny lub okreslong
ilos¢ drewna opatowego, to po zapaleniu paliwa materiat wybuchowy poddany zostanie
szybkiemu ogrzewaniu. Reakcje badanego materiatu wybuchowego okresla sie na podstawie
ilosci fragmentow stalowego pojemnika. rodzaje reakcji materiatu i odpowiadajgce im ilosci
fragmentéw pojemnika sg analogiczne jak w badaniu przejscia palenia w detonacje (tabela
9.3).

Rys. 9.17. U gory: schemat uktadu do pobudzania ptomieniem: 1 — pojemnik z fatwopalng
cieczg, 2 — badany proch, 3 — bezszwowa rura stalowa z nakretkami; Na dole: zdjecie
stanowiska do przeprowadzenia badania wrazliwosci na ptomien.

Badane prochy (JA-2 oraz P8) elaborowano do rur stalowych o tych samych wymiarach
jak w przypadku badania przejscia palenia w detonacje (rys. 9.17). Wytrzgsanie ziaren

odbywato sie w analogiczny sposéb jak podczas poprzedniego testu, jednakze nie usuwano
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Zzadnych ziaren prochu. Do stalowego pojemnika o wymiarach 50x50x10 cm wlano 2 dm?3
benzyny bezotowiowej o liczbie oktanowej 95. Rure z tadunkiem prochowym umieszczono na
stalowych wspornikach o wysokosci okoto 30 cm nad powierzchnig paliwa (rys. 9.17).
W pojemniku umieszczono materiat nasgczony tatwopalng ciecza, obok ktérego znajdowata
sie gidwka zapalcza podpieta do linii strzatowej. Po zapaleniu benzyny mierzono czas do
reakcji badanego prochu. Czas od zainicjowania palenia paliwa w zbiorniku do wystgpienia
efektu dzwiekowego wynosit 52 sekundy dla prochu JA-2 oraz 119 sekund dla prochu P8.
Masy rur przed

i po eksperymencie, uzytego prochu oraz procentowy odzysk

przedstawiono w tabeli 9.5.

Tabela 9.5. Masy prochu, rur oraz odzysk w tescie szybkiego ogrzewania.

Badany Masa Poczatkowa | Masa rury po | Odzysk Czas llos¢
proch |prochu[g] | masarury [g] | badaniu [g] |rury [%] | reakcji [s] | fragmentow
P8 158,0 2122,6 2122,6 100,00 119 3
JA-2 177,9 2148,1 2143,8 99,80 52 2

Wynikiem préby jest odksztatcenie lub rozerwanie rury stalowej w wyniku reakcji materiatu
wybuchowego na szybkie ogrzewanie. Uzyskany wynik oddziatywania produktéw spalania
prochéw na rury stalowe przedstawiono na rysunku 9.18. W przypadku prochu JA-2 rura ulegta
czesciowemu rozerwaniu i silnemu wygieciu oraz powstat takze jeden mniejszy odtamek. Przy
prochu P8 rura ulegta czesciowemu rozerwaniu i siinemu wygieciu. Dodatkowo powstaty takze

dwa odtamki matej wielko$ci. Swiadczy to o 2 typie reakcji, czyli deflagracji obu prochéw.

Rys. 9.18. Efekt oddziatywania ptomienia na rure z prochem JA-2 (po lewej) oraz prochem P8
(po prawej).
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Czas reakcji prochow swiadczg o tym, ze proch P8 zareagowat znacznie pdzniej, co
oznacza, ze temperatura prochu w momencie rozerwania rury byta wyzsza. Stad nieco
bardziej gwattowna reakcja prochu P8 (dwa odtamki). Tym niemniej mozna stwierdzi¢, ze
obydwa prochy zachowujg sie podobnie i ich odpowiedzig jest deflagracja. Dla poréwnania,
odpowiedzig trotylu w tescie szybkiego ogrzewania byta detonacja [102].

Wedtug normy AOP-39 [100] wymagang reakcjg amunicji w tym tescie jest palenie,
natomiast ilos¢ odtamkéw Swiadczy o procesie deflagracji badanych prochow. Nalezy jednak
pamietac, ze prochy zostaty umieszczone w stalowej rurze o grubosci scianki 5 mm. W naboju
artyleryjskim proch znajduje sie w tusce, najczesciej mosieznej, o mniejszej grubosci 1-2 mm.
Tak wiec wynik tego testu nie dyskwalifikuje badanych prochéw jako elementéw amunicji
matowrazliwej. Wczesniejsze rozerwanie tuski naboju moze spowodowaé, ze palenie nie

przejdzie w deflagracje.

9.6. Badanie wrazliwosci na oddziatywanie strumienia kumulacyjnego

Materiaty wybuchowe zamkniete w metalowej ostonie i poddane dziataniu strumienia
kumulacyjnego mogg wykazywac rézng podatnos¢ na zainicjowanie detonacji w zaleznosci od
konfiguracji uktadu. Materiaty wybuchowe o wiele tatwiej ulegajg detonacji w uktadach
zawierajgcych przestrzen powietrzng miedzy testowanym tadunkiem, a metalowg ostong niz
w przypadku, gdy tadunki sg w bezposrednim kontakcie z ostong (obudowg). Przyczyng
mniejszej wrazliwosci materiatu wybuchowego w drugim przypadku jest jego kompresja
w wyniku oddziatywania fali uderzeniowej, ktéra propaguje sie w metalowej przegrodzie
i w materiale wybuchowym przed strumieniem kumulacyjnym. Fala ta posiada wiasciwosci
obnizajgce wrazliwos¢ materiatu wysokoenergetycznego [103].

Wrazliwos¢ badanych prochéw na uderzenie strumienia kumulacyjnego wyznaczono
wedtug metodyki opracowanej w Zaktadzie Materiatéw Wybuchowych WAT dla potrzeb badan
w skali laboratoryjnej. Uktad do przeprowadzenia testu pozwalajgcego na okre$lenie
wrazliwosci badanych prochéw na oddziatywanie strumienia kumulacyjnego, przedstawiono

schematycznie na rysunkach 9.19i 9.20.
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Rys. 9.19. Schemat uktadu do testu wrazliwosci na strumien kumulacyjny prostopadle do osi
tadunku: 1 — fadunek kumulacyjny, 2 — badany proch, 3 — bezszwowa rura stalowa
z nakretkami.

Rys. 9.20. Schemat ukfadu do testu wrazliwosci na strumien kumulacyjny wzdtuz osi tadunku:
1 — tadunek kumulacyjny, 2 — badany proch, 3 — bezszwowa rura stalowa
z nakretkami.

Proch elaborowano do bezszwowych rur stalowych. W rurze umieszczano proch tworzac
tadunek wypetniajgcy catg rure. Podobnie jak w poprzednich badaniach proch utrzgsano
dwukrotnie. Do proby wykorzystano tadunek kumulacyjny tOKTC H-Pp-32-130
wyprodukowany w Instytucie Przemystu Organicznego w Warszawie. Ladunek kumulacyjny
zawierat 21,5 g oktoflenu (flegmatyzowanego oktogenu). Wktadka o masie 14 g, srednicy
32 mm i kacie rozwarcia 60° wykonana zostata z miedzi spiekanej ECu 160. Oszacowana
predko$¢ czota strumienia generowanego przez te tadunki wynosita 5750 m/s. Prochy
poddano probie oddziatywania strumienia kumulacyjnego prostopadle do osi tadunku i wzdtuz
osi tadunku. Przykfadowe zdjecia uktadow gotowych do eksperymentu przedstawiono na
rysunkach 9.21i 9.22.
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Rys. 9.21. Zdjecie ukfadu przygotowanego do testu wrazliwosci na strumien kumulacyjny
prostopadle do osi fadunku.

Rys. 9.22. Zdjecie uktadu przygotowanego do testu wrazliwosci na strumien kumulacyjny
wzdtuz osi tadunku.
Nastepnie rury umieszczono w plastikowej ostonie gdzie pozostawiono okoto 10 cm
wolnej przestrzeni w kazdg strone, celem zapewnienia swobodnej deformacji rury. Tak
przygotowane uktady z tadunkami kumulacyjnymi umieszczano w stalowym pojemniku

i zasypywano piachem (rys. 9.23).

Rys. 9.23. Zdjecie uktadu w bunkrze do testu wrazliwosci na strumien kumulacyjny prostopadle
do osi tadunku (po lewej) oraz wzdtuz osi tadunku (po prawej).
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Wynikiem proby byto odksztatcenie lub rozerwanie rury stalowej w wyniku reakcji prochu
pod wptywem oddziatywania strumienia kumulacyjnego. Uzyskane wyniki przedstawiono na

rysunku 9.24 dla prochu JA-2 oraz na rysunku 9.25 dla prochu P8.

il

Rys. 9.24. Efekt oddziatywania strumienia kumulacyjnego na rure z prochem JA-2, prostopadle
do osi tadunku (po lewej) oraz wzdtuz osi tadunku (po prawej).

Rys. 9.25. Efekt oddziatywania strumienia kumulacyjnego na rure z prochem P8, prostopadle
do osi tadunku (u géry) oraz wzdtuz osi tadunku (na dole).

Masy rur przed i po eksperymencie, mase uzytego prochu oraz procentowy odzysk

materiatu rury przedstawiono w tabeli 9.6. Odzysk dla jednej z préb wynosi 99%. Jest to
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prawdopodobnie spowodowane mozliwym nieodnalezieniem matego elementu rury stalowe;.
Dla pozostatych préb masy rur po tescie sg wieksze niz przed testem. Jest to spowodowane
zanieczyszczeniem w postaci piachu lub proszku miedzianego pochodzacego z wkiadki

kumulacyjnej.

Tabela 9.6. Masy prochu, rur oraz odzysk podczas badania wrazliwosci na przestrzelenie
strumieniem kumulacyjnym.

Badany Masa Poczatkowa | Masarury po | Odzysk llos¢
proch prochu [g] | masarury [g] | badaniu[g] |rury [%] | fragmentéw
P8
(prostopadle 153,8 2161,6 2163,5 100,09 1
do osi tadunku)
P8
(wzdtuz 155,4 2125,3 2105,3 99,05 9
osi tadunku)
JA-2
(prostopadle 177.5 2135,5 2136,6 100,05 1
do osi fadunku) ’
JA-2

osi tadunku)

W przypadku prochu JA-2 rura ulegta rozdeciu (przy przestrzeleniu prostopadle do
tadunku) i rozerwaniu z oderwaniem 1 odtamka (przy przestrzeleniu wzdtuz osi fadunku). Dla
prochu P8 zaobserwowano czesSciowe rozerwanie i silne wygiecie rury dla fadunku
przytozonego prostopadle do rury oraz rozerwanie rury na 1 duzy i 8 mniejszych odtamkéw
dla testu z tadunkiem umieszczonym wzdtuz osi rury. Oznacza to, ze w przypadku obydwu
prochow prostopadte przestrzelenie tadunkiem kumulacyjnym powoduje reakcje 1 typu,
(wzrost cisnienia w wyniku spalania), natomiast wzdiuzne przestrzelenie fadunkiem
kumulacyjnym powoduje reakcje 2 typu czyli deflagracje. Proch P8, zawierajgcy duzg ilos¢
kruszgcego materiatu wybuchowego, jakim jest RDX, jest bardziej wrazliwy na uderzenie
strumienia kumulacyjnego niz proch JA-2 bazujgcy na nitrocelulozie.

Wedtug normy AOP-39 reakcjg amunicji matowrazliwej na uderzenie strumienia
kumulacyjnego uderzajgcego prostopadle do pocisku moze by¢ wybuch. Kryterium to odnosi
sie jednak do testu ze strumieniem kumulacyjnym o predkosci czota strumienia od 8 do 9,5
km/s i srednicy od 5,1 do 5,9 mm. W zastosowanym tescie predkos¢ czota strumienia wynosi
5,75 km/s, a srednica strumienia 1,2 mm [103]. Dlatego nie mozna jednoznacznie powiedzie¢,

ze badane prochy spetniajg wymagania stawiane amunicji matowrazliwej. Tym niemniej ich
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odpowiedz na uderzenie strumienia jest stabsza niz trotylu, ktéry w podobnym tescie
detonowat [102].

9.7. Badanie wrazliwosci na przestrzelenie pociskiem

Badanie wrazliwosci na przestrzelenie pociskiem stuzy do oceny reakcji na transfer energii
kinetycznej zwigzanej z uderzeniem i penetracjg pocisku kalibru 12,7 mm, poruszajgcego sie
z okreslong predkoscig [104]. W tescie uzywa sie karabindéw kalibru 12,7 mm z uzyciem
amunicji przeciwpancernej o masie pocisku 46 g i standardowym fadunkiem prochowym.
Strzat jest inicjowany za pomocg pilota zdalnego sterowania. Lufa broni strzelajgcej powinna
znajdowac sie w odlegtosci od 3 do 20 m od przedmiotu testowanego, w zaleznosci od ciezaru
tadunku wybuchowego. Badany przedmiot powinien by¢ zabezpieczony w urzgdzeniu
przytrzymujgcym zdolnym do jego unieruchomienia przed dotarciem pocisku. Test moze by¢
rejestrowany wizualnie, fotograficznie lub w inny sposob.

Prébki badanego materialu wybuchowego umieszcza sie w bezszwowych rurach
stalowych o dtugosci 200 mm, Srednicy wewnetrznej 45 mm (£ 10%) i grubosci Scianki 4 mm
(£ 10%). Rury powinny by¢ zamkniete zaslepkami stalowymi lub zeliwnymi, co najmniej tak
wytrzymatymi jak rura.

Test polega na wystrzeleniu jednego pocisku w kazdg badang probke. Powinny by¢
przeprowadzone wstepne trzy testy w celu kalibracji, aby dtuga os probki byta prostopadta do
linii lotu (dla proby przestrzelenia przez bok rury). Dodatkowo, powinny by¢ réwniez
przeprowadzone co najmniej trzy testy z probka, aby jego dtuga o$ byta rownolegta do linii lotu
(dla proby przestrzelenia przez zaslepke).

Ukftady do przeprowadzenia testu pozwalajgcego na okreslenie wrazliwosci badanych

prochow na przestrzelenie pociskiem, przedstawiono schematycznie na rysunkach 9.26 i 9.27.
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Rys. 9.26. Schemat uktadu do testu wrazliwosci na przestrzelenie pociskiem wzdtuz osi
tadunku: 1 — stanowisko karabinu kal. 12,7 mm, 2 — badany proch, 3 — bezszwowa
rura stalowa z nakretkami.
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Rys. 9.27. Schemat uktadu do testu wrazliwosci na przestrzelenie pociskiem prostopadle do
osi tadunku: 1 — stanowisko karabinu kal. 12,7 mm, 2 — badany proch, 3 —
bezszwowa rura stalowa z nakretkami.

Proch elaborowano do bezszwowych rur stalowych o $rednicy wewnetrznej
46,0 mm, dtugosci 200,0 mm i grubosci $cianki 4 mm. W rurze umieszczano proch tworzac
tadunek wypetniajgcy catg rure. Podobnie jak w poprzednich badaniach proch utrzgsano
dwukrotnie przy uzyciu wytrzgsarki. Do préby wykorzystano amunicje kalibru 12,7x108 mm

z pociskiem B-32 Gt (przeciwpancerno-zapalajgcym) (rys. 9.28).

Rys. 9.28. Amunicja kalibru 12,7x108 mm uzywana podczas testow.

Stanowisko strzeleckie skfadato sie ze specjalnie przygotowanego nieruchomego stotu,
na ktérym umieszczona byfa lufa z komorg nabojowg dostosowang do miotania pociskow
kalibru 12,7 mm. Uktad elektroniczny do wyzwalania strzatu byt potgczony
z serwomechanizmem, ktoéry naciskat spust zwalniajgcy iglice inicjujac wystrzat. Strzat

oddawano z odrebnego pomieszczenia, przez otwory wykonane w $cianie bunkra (rys. 9.29).
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Rys. 9.29. Stanowisko strzeleckie do testu wrazliwosci na przestrzelenie pociskiem w postaci
lufy z komorg nabojowg na specjalnie przygotowanym stole (z prawej) oraz widok na
otwdr w Scianie bunkra (z lewej).

Kolejnym etapem byto wysrodkowanie toru lotu pocisku, aby uderzyt on prostopadle

w badang probke. W tym celu wykorzystano celownik laserowy umieszczony w komorze

nabojowej i celowano nim w srodek metalowej ptyty znajdujgcej sie na stelazu w bunkrze. Na

brzegu ptyty zaznaczono jej gérng krawedz w celu pdzniejszego ustalania kierunku poprawki
strzeleckiej. Kalibracja odbywata sie poprzez oddanie strzatu i sprawdzenie czy punkt
celowania pokrywa sie z trafieniem (rys. 9.30). Po kolejnych 2 oddanych strzatach centrowanie
lufy karabinu wzgledem stelazu, na ktorym miaty by¢ umieszczane rury z badanymi prochami

zostato zakonczone powodzeniem.

Rys. 9.30. Plyta stalowa po oddaniu pierwszego strzatu probnego. Widoczne odchylenie od
srodka ptyty w kierunku: dét, prawo.

Prochy poddano probie na przestrzelenie pociskiem prostopadle i wzdtuz osi tadunku.
Kazdy z tadunkéw byt umieszczony na specjalnie przygotowanym stelazu, zamontowanym na
Scianie bunkra w taki sposéb, aby rura nie mogta sie przemieszcza¢ w trakcie trwania testu.

Przyktadowe zdjecia uktadéw gotowych do eksperymentu przedstawiono na rysunku 9.31.
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Rys. 9.31. Stanowisko z umieszczonymi rurami do testu wrazliwosci na przestrzelenie
pociskiem: prostopadle do osi fadunku (po lewej) oraz wzdtuz osi tadunku (po
prawej).

Wynikiem proby byto odksztatcenie lub rozerwanie rury stalowej w wyniku reakcji prochu

po przestrzeleniu pociskiem. Uzyskane wyniki dla prochu JA-2 przedstawiono na rysunku 9.32

oraz dla prochu P8 na rysunku 9.33.

Rys. 9.32. Efekt przestrzelenia pociskiem rury zawierajgcej proch JA-2, prostopadle do osi
tadunku (po lewej) oraz wzdtuz osi fadunku (po prawej).

Rys. 9.33. Efekt przestrzelenia pociskiem rury zawierajgcej proch P8, prostopadle do osi
tadunku (po lewej) oraz wzdtuz osi tadunku (po prawej).
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Masy rur przed i po eksperymencie, uzytego prochu oraz procentowy odzysk materiatu
rury przedstawiono w tabeli 9.7. Odzysk dla wszystkich prob wynosi prawie 100%.

Tabela 9.7. Masy prochu, rur oraz odzysk podczas badania wrazliwosci na przestrzelenie
strumieniem kumulacyjnym.

Badany Masa Poczatkowa | Masarury po | Odzysk llos¢
proch prochu [g] | masarury [g] | badaniu [g] |rury [%] | fragmentéw
P8
(prostopadle 291,4 2095,6 2095,4 99,99 4
do osi fadunku)
P8
(wzdtuz 286,6 2090,7 2089,9 99,96 6
osi fadunku)
JA-2
(prostopadle 320,0 2096,1 2095,3 99,96 1
do osi fadunku)
JA-2
(wzdtuz 316,0 2084,6 2084,0 99,97 2
osi tadunku)

W przypadku prochu JA-2 rura ulegta rozdeciu przy przestrzeleniu prostopadle do
tadunku, natomiast przy przestrzeleniu wzdtuz osi tadunku nastgpito oderwanie 1 odtamka. Dla
prochu P8 zaobserwowano silne wygiecie rury oraz jej rozerwanie na 4 elementy przy
przestrzeleniu prostopadtym do osi fadunku. W przypadku przestrzelenia wzdtuz osi fadunku
nastgpito rozerwanie rury na 1 duzy i 5 mniejszych kawatkéw. Oznacza to, ze w przypadku
prochu JA-2 prostopadte przestrzelenie pociskiem spowodowato reakcje 1 typu czyli palenie
zas po réwnolegtym uderzeniu deflagracje. W przypadku prochu P8 zaréwno poprzeczne jak
i wzdluzne przestrzelenie pociskiem spowodowato reakcje typu 2 (deflagracja). Wrazliwosé
prochu P8 na przestrzelenie jest, podobnie jak wrazliwo$s¢ na uderzenia strumienia
kumulacyjnego, wieksza niz prochu JA-2. Wedtug AOP-39 [100] odpowiedzig na prostopadte
przestrzelenie amunicji w tym tescie powinno by¢ palenie. Proch JA-2 spetnia ten warunek,
proch P8 nie spetnia. Podobnie jak w przypadku poprzednich testéw z prochami w rurze
stalowej nalezy jednak pamietaé, ze tuska artyleryjska, w ktorej znajduje sie proch, jest
znacznie mniej wytrzymata niz stalowa rura o grubosci 5 mm. Wydaje sie, ze testy na
uderzenia strumienia kumulacyjnego i przestrzelenie powinny by¢ powtérzone w uktadach

z cienkosciennymi rurami mosieznymi.

9.8. Podsumowanie
Dla wszystkich prochéw zawierajacych RDX wykonano badania wrazliwo$ci na tarcie
i uderzenie. Wyniki wskazuja, ze prochy te sg o wiele mniej wrazliwe niz heksogen w postaci
krystalicznej i flegmatyzowanej. Proch dwubazowy JA-2 jest bardziej wrazliwy niz wszystkie

prochy zawierajgce RDX. Powodem tego moze by¢ odpowiednia ilo§¢ zastosowanego
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lepiszcza i plastyfikatora w sktadach prochéw, a takze bardzo dobra homogenizacja probek
wynikajgca z odpowiednio przeprowadzonego procesu mieszania ciasta prochowego.

Wyniki analizy termicznej DTA i TG wskazujg, ze w przypadku prochu JA-2 rozktad
zaczyna sie w temperaturze 165,7°C, a temperatura dla piku na krzywej wynosi 181,6°C.
Rozktadu probki JA-2 nastepuje w sposéb gwattowny (autokatalityczny). Rozktad dwéch
badanych prochéw z RDX, P2 i P8, rozpoczyna sie odpowiednio w temperaturze 193,2°C
i 177,1°C, a temperatury maksymalne wynoszg 235,1°C i 237,8°C.. Prochy zawierajgce
w swoim sktadzie RDX posiadajg znacznie mniej nachylong krzywg rozkfadu niz proch
dwubazowy. Prochy P2 i P8 nie ulegajg gwattownej reakcji rozktadu, lecz proces ten jest
bardziej ztozony.

Dla prochéw P8 oraz JA-2 przeprowadzono szereg badan w wiekszej skali pod katem
zbadania ich wrazliwosci na bodzce cieplne i mechaniczne: przejscie palenia
w detonacje, test szybkiego ogrzewania, przestrzelenie strumieniem kumulacyjnym oraz
przestrzelenie pociskiem.

W przypadku pierwszego z testéw badane prochy zachowujg sie bardzo podobnie.
Efektem testu rurowego jest rozcalenie stalowej rury w wyniku wzrostu cisnienia
spowodowanego spalaniem prochu. Impuls cieplny pochodzgcy od gorgcych produktow
spalania prochu czarnego z tatwoscig powoduje zapton prochu dwubazowego oraz prochu
zawierajgcego RDX. Jednak wynik testu wskazuje, ze po zainicjowaniu palenia ziaren wzrost
cisnienia wewnatrz rury prowadzi do jej rozcalenia a nie do wybuchu i rozerwania rury na
kawatki. Oznacza to, ze proces palenia badanych prochéw jest wystarczajgco wolny by nie
przejs¢ w deflagracje i wybuch do momentu rozcalenia rury.

Czasy zarejestrowane podczas testu szybkiego ogrzewania (Fast Cook-off Test)
wskazujg, ze proch P8 reaguje pozniej i nieco bardziej gwattownie niz proch nitroglicerynowy
JA-2 na pobudzenie przez ogrzewanie ptomieniem. Wynika to z faktu, ze nitroaminy, takie jak
RDX, ktore zastosowano w prochu P8, posiadajg wyzszg temperature oraz inng kinetyke
rozktadu niz nitroestry takie jak NG czy DEGDN, ktore sg jednymi ze skladnikéw prochu
dwubazowego JA-2. Temperatura rozktadu RDX wynosi ok. 204°C, natomiast NG ulega
powolnemu rozkladowi juz w temperaturze ok. 50°C, a DEGDN w temperaturze 197°C.
Oznaczac to moze, ze nitrogliceryna zawarta w prochu JA-2 poczatkuje rozktad catego prochu.
W obydwu przypadkach stopniowe zwiekszanie sie temperatury uktadu jest przyczyng
rozktadu wysokoenergetycznych skfadnikow prochu i wzrost cisnienia powoduje rozcalenie
rury i powstanie odtamkow. Wedtug normy STANAG 4439 wymagana reakcjg gotowej amuniciji
w tym tescie jest palenie, natomiast ilos¢ odtamkow w uktadzie z rurg stalowg swiadczy
o zajsciu procesu deflagracji.

Poréwnujgc wyniki testéw przestrzelenia strumieniem kumulacyjnym mozna stwierdzic,

ze w przypadku jego oddziatywania prostopadle do osi badanego tadunku dla obydwu prochéw
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nastgpito rozdecie stalowej rury. Oznacza to, ze strumien kumulacyjny zainicjowat palenie
prochoéw, natomiast powstaty w wyniku przebicia otwér spowodowat uwolnienie gazowych
produktow spalania, co poskutkowato jedynie rozcaleniem rury. W przypadku badania wzdtuz
osi tadunku dla prochu JA-2 zaobserwowano powstanie 2 odtamkéw, natomiast dla prochu P8
9 odtamkow. Prawdopodobnie jest to spowodowane faktem, ze nie zaobserwowano przebicia
rury na drugim koncu nakretki stalowej, dlatego wzrost cisnienia w wyniku spalania ziaren byt
znacznie wiekszy niz dla testu w ukfadzie prostopadlym. Dodatkowo fala uderzeniowa
generowana przez strumien kumulacyjny w tescie rownolegtym dziatata na znacznie wigeksza
objetos¢ prochu, co mogto spowodowac zapton wiekszej ilosci prochu.

W wyniku badan przestrzelenia pociskiem mozna stwierdzi¢, ze wrazliwos¢é prochu
zawierajgcego RDX jest nieco wieksza niz wrazliwo$¢ prochu dwubazowego JA-2.
W uktadzie prostopadtym reakcjg prochu P8 byta deflagracja zas prochu JA-2 byto to palenie.
W przypadku badania w uktadzie rownoleglym zaobserwowano proces deflagracji zaréwno dla
prochu P8 jak i JA-2. Wedtug normy AOP-39 wymagang reakcjg amunicji w tym tescie jest
palenie. Proch JA-2 w rurze stalowej spetnia kryterium dla testu z zastosowaniem uktadu
prostopadtego, proch P8 tego kryterium nie spetnia.

Podsumowujgc przeprowadzone badania wrazliwosci mozna stwierdzi¢, ze prochy z RDX
sg mniej wrazliwe na uderzenie i tarcie od prochu JA-2, przedstawiciel tych prochéw, proch
P8, reaguje podobnie jak proch JA-2 w testach na wewnetrzny impuls cieplny (test rurowy
przejscia palenia w detonacje) i szybkie ogrzewanie, a jego reakcja na uderzenie strumienia
kumulacyjnego i przebicie pociskiem jest bardziej gwattowna. Wybrany do badan proch P8
w rurze stalowej nie spetnia wszystkich wymagan stawianym amunicji matowrazliwej. Nalezy
jednak pamieta¢, ze wymagania te dotyczg gotowej amunicji, w ktorej najczesciej stosuje sie
specjalne systemy wentylowania pocisku, ktére uaktywniajg sie w przypadku zainicjowania
reakcji wybuchowego wypetnienia pocisku. Ponadto tuska w naboju artyleryjskim jest
zdecydowanie mniej wytrzymata na cisnienie niz zastosowana rura stalowa i reakcja prochéw

na bazie RDX w testach z amunicjg moze by¢ mniej gwattowna.
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10.Badanie trwatosci prochow

W celu wyznaczenia trwatosci prochow niezbedne jest przeprowadzenie badan,
polegajacych na oznaczeniu ubytku stabilizatora po sztucznym starzeniu prochéw
w réznych temperaturach i roznym czasie trwania odpowiadajgcym 10 latom naturalnego
starzenia w warunkach przechowywania w temperaturze otoczenia (25°C). Badanie to
powinno zagwarantowac, ze ilos¢ stabilizatora w gotowym produkcie nie spadnie ponizej
poziomu bezpieczenstwa po przechowywaniu przez okres 10 lat [50]. Jego zawartosc
w prébkach materiatbw miotajgcych okresla sie za pomocg metod, ktére zapewniajg
réwnowazng doktadnos¢ i sg w stanie rozréznic¢ rézne stabilizatory, ich produkty pochodne
oraz inne sktadniki. Bardzo czesto stosowana jest metoda wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC). Na podstawie wynikow szacuje sie ubytek stabilizatora przed i po procesie
starzenia. Prochy zawierajgce w swoim sktadzie nitroceluloze oraz nitroaminy sg oceniane
wedtug nastepujgcych kryteriow:

e Kryterium 1: Maksymalne zmniejszenie skutecznego stabilizatora podczas starzenia
(od poczgtkowego poziomu) musi wynosi¢ < 80%,

o Kryterium 2: Minimalny procent skutecznego stabilizatora pozostatego po starzeniu
musi wynosi¢ = 0,2%.

W rozdziale 2, w tabeli 2.12 okreslono odpowiadajgce czasy starzenia, ktére sg uwazane
za rownowazne dla 10 lat przechowywania w temperaturze 25°C. Czas starzenia jest znacznie
krétszy w przypadku wyzszych temperatur. Wskazane jest stosowanie nizszych temperatur,
ktore lepiej odzwierciedlajg starzenie w warunkach otoczenia. Proch uznaje sig za trwaty, jezeli

po starzeniu w procedurze jednotemperaturowej spetnione sg oba kryteria.

10.1. Wstepne badanie trwatosci

Wstepne badanie trwatosci przeprowadzono dla prochu P7. Przeprowadzono trzy
badania: pierwsze w temperaturze 70°C, drugie w temperaturze 80°C oraz trzecie
w temperaturze 90°C.

Prébki prochu odwazano na wadze analitycznej, umieszczano w szklanych fiolkach
o dwoch objetosciach i szczelnie zamykano przy uzyciu plastikowej zatyczki. Tak
przygotowane uktady umieszczano w suszarce o odpowiedniej temperaturze. Czas starzenia
zalezat od zastosowanej temperatury (tabela 2.12). W tabeli 10.1 przedstawiono ubytki
procentowe mas probek prochu poddane starzeniu jednotemperaturowemu. Wyglad ziaren

przed oraz po starzeniu przedstawiono na rysunku 10.1.
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Tabela 10.1. Ubytek masy prochu P7 po starzeniu w ré6znych warunkach temperaturowych.

Temperatura 70°C | Temperatura 80°C | Temperatura 90°C

Wielkos¢
pojemnika
Czas starzenia
[dni]

Masa prochu
przed starzeniem | 5,2047 7,2044 5,7158 7,5211 5,6971 8,3508

[a]

Masa prochupo | 1274 | 71649 | 56919 | 74885 | 56818 | 83229
starzeniu [g]

Ubytek masy [%] | 0,53 0,55 0,42 0,44 0,27 0,33

Maty Duzy Maty Duzy Maty Duzy

34,8 10,6 3,4

Zmierzone ubytki masy sg stosunkowo nieduze. Znikoma czesé ubytku masy moze by¢
spowodowana odparowaniem rozpuszczalnikdbw procesowych zawartych w ziarnach
prochowych. Mniejszy ubytek masy prochu dla wyzszej temperatury wynika z krétszego czasu
wygrzewania (tabela 2.12). Jak mozna zaobserwowaé w tabeli 10.1 ubytki masy dla fiolek
o matej i duzej objetosci sg bardzo zblizone do siebie. Swiadczy to o dobrej powtarzalnosci

starzenia prébek, bez wzgledu na mase probki.

Rys. 10.1. Od lewej: Prébki prochu P7 przed starzeniem i po starzeniu w temperaturach 70°C,
80°C oraz 90°C.

Zauwazalna zmiana barwy z biatej na z6itg Swiadczy o tym, Zze sktadniki prochu (RDX oraz
NC) ulegajg powolnemu rozktadowi. Produkty tego rozktadu wchodzg w reakcje ze
stabilizatorem, ktérym jest Akardyt Il. Z tego powodu kolejnym krokiem badan byto
przeprowadzenie badan z wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC) w celu
sprawdzenia czy stabilizator ulegt catkowitemu zuzyciu oraz ile r6znych produktow powstaje
w jego reakcji z produktami rozktadu RDX oraz NC.

W tym celu ziarna prochu starzone w temperaturze 90°C doktadnie rozdrobniono,
przeniesiono do kolby szklane w ilosci 5 g i dodano 15 ml chloroformu. Cato$¢é umieszczono
na 24 godziny w wytrzgsarce celem rozpuszczenia jak najwiekszej ilosci sktadnikow prochu
oraz produktow jego rozktadu. Po uptywie tego czasu przygotowano ptytki chromatograficzne
marki Silicagel 60 F254. Przycieto je do wymiaréw 100x30 mm. Dodatkowo brzegi ptytki na
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jednym z kohcow byty ucinane pod katem 45°, aby proces rozdzialu byt jak najbardziej
rownomierny na catej powierzchni. Na tak przygotowang ptytke przy pomocy kapilary
nanoszono 5 kropel roztworu chloroformu z produktami rozktadu prochu oraz wzorcowego
roztworu Akardytu Il w odlegtosci 1 cm od scietego brzegu ptytki. Nastepnie gotowy uktad
chromatograficzny umieszczano w roztworze heksanu i chloroformu w stosunku
objetosciowym 5/1. Przeprowadzono to w taki sposéb, aby poziom cieczy nie dotknagt miejsca,
w ktorym natozone zostaty krople badanych roztworéw. Na rysunku 10.2 przedstawiono ptytke

TLC po badaniu oswietlong swiattem ultrafioletowym o dtugosci fali 254 nm.

Rys. 10.2. Rozdziat starzonego prochu P7 (na gérze) oraz wzorcowego roztworu Akardytu I
(na dole) metodg TLC w mieszaninie heksan/chloroform 5/1.

Na zdjeciu mozna zaobserwowac, ze w probce starzonego prochu nadal znajduje sie
Akardyt I, poniewaz plamka znajdujgca sie u gory i na dole ptytki pokrywajg sie ze soba.
Ponadto mozna stwierdzi¢, ze oprocz stabilizatora w starzonej prébce prochu znajduje sie
przynajmniej 5 innych zwigzkéw chemicznych, prawdopodobnie produkty reakcji miedzy
stabilizatorem, a produktami rozktadu RDX oraz NC. Swiadczy o tym iloéé plamek na plytce
chromatograficznej.

Badanie wstepne przeprowadzono rowniez dla prochu P9. Starzenie prowadzono
w temperaturze 90°C przez 15 oraz 30 dni. Miato to na celu dodatkowe sprawdzenie, czy
badany proch bedzie trwaty w bardziej rygorystycznych warunkach. Jezeli po takim czasie
starzenia ilos¢ stabilizatora bedzie zawierata sie we wczesniej opisanych kryteriach, bedzie to
Swiadczy¢ to o duzej stabilnosci prochu podczas jego dtugoletniego przechowywania
w temperaturze pokojowej.

Analogicznie jak w przypadku prochu P7, prébki prochu odwazano na wadze analityczne;j
i umieszczono w szklanych pojemnikach, a nastepnie szczelnie zamknieto przy uzyciu
plastikowych nakretek. Tak przygotowane uktady umieszczono w suszarce o temperaturze
90°C. W tabeli 10.2 przedstawiono ubytki procentowe mas prébek prochu P9 poddane
starzeniu jednotemperaturowemu. Wyglad ziaren przed oraz po starzeniu przedstawiono na

rysunku 10.2.
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Tabela 10.2. Ubytek masy prochu P9 po starzeniu jednotemperaturowym.

Czas Masa prochu Masa prochu
. : . Ubytek masy
starzenia | przed starzeniem po starzeniu
. [%0]
[dni] [9] [9]
15 100,41 100,21 0,19
30 100,33 99,88 0,45

Jak mozna zaobserwowac w tabeli 10.2 ubytki mas r6znig sie od siebie o okoto 0,25%.
Swiadczy to o tym, ze wraz z uplywem czasu wieksza cze$é sktadnikéw prochu (RDX i NC)
ulega rozktadowi. Substancje te nie sg w petni pochfaniane przez stabilizator i ulatniajg sie
w formie gazowej. Potwierdzat to charakterystyczny zapach po otwarciu pojemnikow ze
starzonymi prébkami prochu. Bardzo maty procent ubytku masy moze by¢ spowodowany
odparowaniem rozpuszczalnikéw procesowych zawartych w ziarnach prochowych.

W pracy [105] przedstawiono kryterium trwatosci wykorzystujgce wyniki badania ubytku
masy probki, ktore mozna zastosowac dla wszystkich rodzajéw materiatdw wybuchowych
miotajgcych. Badania przeprowadza sie w 2 wariantach. Ogrzewanie probki w temperaturze
90°C przez okres 18 dni jest rownowazne przechowywaniu prochu w temperaturze 25°C przez
50 lat, natomiast przez ogrzewanie przez 5,4 dnia odpowiada 15 latom skiadowania
w temperaturze 25°C. Aby dang probke uznac¢ za stabilng jej ubytek masy musi by¢ réwny lub
mniejszy niz 3%. Dodatkowo nie moze by¢ zauwazalne wydzielanie sie brunatnych oparow
tlenkéw azotu (NOx) podczas badania. Dane z tabeli 10.2 wskazujg, ze proch P9 pomimo
zastosowanych dtuzszych czaséw starzenia okazuje sie by¢ stabilny wzgledem tego kryterium,
pomimo zastosowania znacznie dtuzszego czasu starzenia.

Zobrazowanie réznic stabilnosci ré6znego rodzaju prochéw przedstawiono na rysunku
10.3. W pracy [105] badaniom poddano proch dwubazowy JA-2, proch tréjbazowy Q5560
o sktadzie: NC (13,1% N) — 75%, DEGDN — 18%, Akardyt Il — 1%, woda — 0,5% (sktad prochu
zaczerpnieto z pracy [106]) oraz proch nowego typu zawierajgcego RDX o ogdinym sktadzie:
NC (12,3-12,6% N) — od 30 do 40%, DNDA (plastyfikator zawierajgcy grupy dinitro oraz diaza
w jednej czgsteczce) — od 20 do 30%, RDX — od 25 do 40%, stabilizator — od 1 do 2% oraz
grafit.
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Rys. 10.3. Wykres zaleznosci ubytku masy od czasu starzenia w temperaturze 90°C [105].

Na powyzszym wykresie mozna zaobserwowac, ze wszystkie prochy wykazujg stabilnos¢
biorgc pod uwage kryterium, ktére wynosi 18 dni ogrzewania. Natomiast zauwazalny jest nagty
wzrost ubytku masy dla dwubazowego prochu JA-2 po okoto 22 dniach. W przypadku prochu
trojbazowego Q5560 przekroczenie granicznej wartosci ubytku masy powyzej 3% nastepuje
po okoto 28 dniach ogrzewania. Najbardziej stabilny jest proch zawierajgcy w swoim sktadzie
RDX. Ubytek masy, ktéry nie spetni kryterium nastepuje dopiero po okoto 60 dniach. Swiadczy
to o tym, ze prochy zawierajgce w swoim sktadzie znaczne ilosci NC sg mniej trwate niz prochy
zawierajgce RDX. Prochy P7 i P9 zawierajg w swoim sktadzie odpowiednio 76% i 75,3% RDX
i wyniki podane w tabeli 10.2 swiadczg o ich bardzo dobrej trwatosci (po 30 dniach ubytek
masy prochu P9 wynosit tylko 0,45%, to jest dwa razy mniej niz dla prochu z RDX w pracy
[105] — rysunek 10.3).

Po procesie starzenia, probki prochu pokruszono w celu zwigkszenia powierzchni
wnikania rozpuszczalnika w gfgb mieszaniny. Do kolb stozkowych z korkiem wprowadzono
okoto 3 g rozdrobnionego prochu, a nastepnie dodano 10 ml chloroformu (rys. 10.4). Catos¢
umieszczono na 24 godziny w wytrzgsarce celem rozpuszczenia jak najwiekszej ilosci

sktadnikéw prochu oraz produktow jego rozktadu.
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Rys. 10.4. Od lewej: Probki prochu przygotowane do badan starzeniowych; Rozdrobniona
prébka prochu; Prébki prochu po 15 dniach oraz 30 dniach starzenia zalane
chloroformem.

Nie zaobserwowano zauwazalnej zmiany barwy ziaren prochowych, nawet po ich
rozdrobnieniu. Dopiero po wlaniu chloroformu do kolb roztwory przyjety barwe zétto-zielong co
Swiadczy o rozktadzie sktadnikéw prochu, ktérych produkty przereagowaty ze stabilizatorem.
Podobnie jak w przypadku prochu P7 wykonano badania TLC dla prochu P9 w celu
sprawdzenia czy stabilizator ulegt catkowitemu zuzyciu oraz ile jaka ilos¢ zwigzkow
chemicznych powstaje w wyniku reakcji pomiedzy Akardytem Il oraz produktami rozktadu
sktadnikéw prochu. Przygotowano 3 pitytki chromatograficzne, w celu sprawdzenia
powtarzalnosci pomiaru. Nastepnie gotowe uktady chromatograficzne umieszczano
w roztworze heksanu i chloroformu w stosunku objetosciowym 7/1. Na rysunku 10.5
przedstawiono ptytki TLC po badaniu o$wietlone swiattem ultrafioletowym o dtugo$ci fali 254

nm.

Rys. 10.5. Rozdziaty starzonego prochu P9 metodg TLC w mieszaninie heksan/chloroform 7/1.

Na zdjeciu mozna zaobserwowac, ze w probce starzonego prochu nadal znajduje sie
Akardyt Il, poniewaz obserwuje sie szerokie plamy znajdujgce sie na samym dole ptytki,
podobnie jak obserwowano dla prochu P7. Ponadto mozna stwierdzi¢, ze oprécz stabilizatora
w starzonej prébce prochu znajduje sie przynajmniej 5 innych zwigzkéw chemicznych, ktorymi
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prawdopodobnie sg produkty reakcji miedzy stabilizatorem, a produktami rozktadu RDX oraz

NC. Swiadczy o tym ilo$é plamek na ptytce chromatograficzne;.

10.2. Badania przyspieszonego starzenia kompozycji modelowych

Aby wykluczy¢ lub potwierdzi¢ udziat RDX i pozostatych skladnikow prochéw
kompozytowych w procesie starzenia nitrocelulozy wykonano modelowe kompozycje
zawierajgce:

1) nitroceluloze i Akardyt Il (90/10),

2) heksogen i Akardyt Il (90/10),

3) heksogen, nitroceluloze i Akardyt Il (68/22/10).

Do zlewek wprowadzano odwazone wczes$niej sktadniki i dodawano rozpuszczalnik

procesowy, ktéorym byta mieszanina etanolu oraz acetonu w stosunku objetosciowym 7/3.

Catos¢ mieszano w celu uzyskania jednorodnej masy (rys. 10.6).

= ) . ~—— 7

Rys. 10.6. Wyglad modelowych kompozycji po wymieszaniu.

Kompozycje nastepnie poddano przyspieszonemu starzeniu w temperaturze 90°C przez

okres 3,4 dni odpowiadajgcy 10 latom przechowywania w 25°C (rys. 10.7).

T w Lo 7 LR

Rys. 10.7. Wyglad modelowych kompozycji po starzeniu w temperaturze 90°C.

Mozna zaobserwowac, ze zmiana barwy w wyniku ogrzewania nastgpita dla mieszanin
nitrocelulozy z Akardytem Il oraz nitrocelulozy z heksogenem i Akardytem Il. W prébce

heksogenu z Akardytem Il brak zmiany barwy moze swiadczy¢ o braku reakcji pomiedzy
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sktadnikami lub o braku rozktadu nitroaminy. Malg prébke kazdej z kompozycji modelowych
ekstrahowano przy uzyciu 2 cm?® chloroformu. Dla uzyskanych ekstraktéw dokonano badan
metodg HPLC.

10.3. Zasadnicze badanie trwatosci
10.3.1. Badania przy uzyciu chromatografii kolumnowej

Zasadnicze badanie trwato$ci prochow dotyczyto opracowania optymalnych warunkéw
chromatograficznych pozwalajgcych na rozdzielanie oraz okreslenie skfadu iloSciowego oraz
jakosciowego produktow przemian stabilizatorow badanego prochu. Badania przeprowadzono
dla probek prochow P7 i P9 poddanych procesowi przyspieszonego starzenia w temperaturze
90°C. Probki rozdrobniono, a nastepnie po doktadnym odwazeniu (3 g) wytrzasano
w temperaturze pokojowej przez 24 godziny w 10 cm?® chloroformu. Po zakonczeniu ekstrakcii,
zbierano roztwér znad granulatu, rozcienczano 30-krotnie metanolem i analizowano przy
uzyciu chromatografii kolumnowej. Dodatkowo postanowiono przebadaé wzorce RDX,
Akardytu Il i mozliwe produkty reakcji pomiedzy stabilizatorem, a produktami rozktadu
prochéw: N-nitrozo akardytu Il (NNOAK2) oraz 4-nitrodifenyloaminy (4ANDPA).

Do badan zastosowano szklang kolumne preparatywng ze spiekiem szklanym o srednicy
20 mm. Jako wypetnienie kolumny szklanej zastosowano faze Silica gel RP-C18 17% C firmy
ACROS (nr kat. 360122500). Wysokos¢ ztoza wynosita 18 cm. Rozdzielanie ekstraktéw
prowadzono przy nadcisnieniu ok. 0,5 bar wytwarzanym przez pompe membranowsg. Predkosc¢
przeptywu fazy ruchomej przez kolumne wynosita okoto 3 ml/min. Widok ogdlny stanowiska
przedstawiono na rysunku 10.8. Kolumne wraz z pompa przedstawiono na rysunku 10.9.

Zebrane frakcje o objetosci okoto 3 ml analizowano wstepnie pod kgtem skfadu za pomocg

= = “ —
e 7_ {—

spektrofotometru UV-VIS firmy Varian model Cary 3E.
| | | !

\ \ . Kolumna
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Rys. 10.8. Zdjecie uktadu pomiarowego sktadajgcego sie z kolumny preparatywne;j
i spektrofotometru UV-VIS stuzgcego do monitoringu sktadu eluatu.
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Rys. 10.9. Zdjecie kolumny preparatywnej oraz pompy do wymuszania przeptywu fazy
ruchome.

Do kolumny chromatograficznej wprowadzono 1 ml roztworu wzorcowego Akardytu Il
o stezeniu 1 mg/ml. Faze ruchomg stanowit metanol. Poszczegdlne frakcje o objetosci 3 ml

analizowano spektrofotometrycznie przy dtugosci fali A = 234 nm:

Nr frakcji | 1-4 | 5 6 7 89|10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15-20
Akardyt Il - + +++ ++ + | + + + + + - -
gdzie:

+++ maksymalne obserwowane stezenie zwigzku
++ duze stezenie zwigzku w prébce

+ niewielkie/Sladowe stezenie

- brak obecnosci zwigzku w badanej frakgji

Akardyt Il pojawit sie we frakcji nr 5, a jego najwyzsze stezenie obserwowano we frakcjach

6i7. W prébce nr 14 nie zaobserwowano juz obecnoséci Akardytu II.
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Kolejnym badaniem byto wprowadzenie do kolumny chromatograficznej 1 ml roztworu
wzorcowego heksogenu o stezeniu 1 mg/ml. Faze ruchomg stanowit metanol. Poszczegdine
frakcje o objetosci 3 ml analizowano spektrofotometrycznie (A = 225 nm) na zawartos¢ RDX:
Nr frakciji 1-6 7 8 9 10 11 12 13 14-20

RDX - ++ +++ ++ + + + - -

RDX obserwowano we frakcjach 7-12 (maksimum 7-9), a wiec praktycznie w objetosciach
zblizonych do Akardytu II.

Nastepnie do kolumny chromatograficznej wprowadzono 1 ml roztworu wzorcowego
Akardytu Il o stezeniu 1 mg/ml. Faze ruchomg stanowita mieszanina metanolu i wody
w stosunku objetosciowym 4/1. Poszczegolne frakcje o objetosci 3 ml analizowano
spektrofotometrycznie (A = 234 nm) na zawartos¢ Akardytu Il:

Nrfrakcji | 1-8 | 9 | 10 | 11 | 12 13 14 15 16 17 | 18-20

Akardyt Il - + + ++ | +++ | -+ ++ + + - -

Zmniejszenie zawartosci rozpuszczalnika organicznego w fazie ruchomej spowodowato
zwiekszenie retencji Akardytu Il w kolumnie, ktérego najwyzsze stezenia zaobserwowano we
frakcjach 12 i 13.

Kolejnym badaniem byto wprowadzenie do kolumny chromatograficznej 1 ml roztworu
wzorcowego heksogenu o stezeniu 1 mg/ml. Faze ruchomg stanowit metanol z wodag
w stosunku objetosciowym 4/1. Poszczegdlne frakcje o objetosci 3 ml analizowano
spektrofotometrycznie (A = 225 nm) na zawarto$¢ RDX:

Nr frakciji 1-6 7 8 9 10 11 12 13 14-20

RDX - + ++ +++ ++ + + - -

Podobnie jak podczas poprzedniej analizy RDX obserwowano we frakcjach 7-12
natomiast maksimum ulegto przesunieciu do frakcji 8-10. Sg to wartosci réznigce sie znacznie
od retencji Akardytu w tych warunkach chromatograficznych, dzieki czemu mozliwe bedzie
rozdzielenie tych sktadnikow.

Do kolumny chromatograficznej wprowadzono 1 ml roztworu wzorcowego NNOAk2
o stezeniu 0,5 mg/ml. Faze ruchomg stanowit metanol i woda w stosunku objetosciowym 4/1.
Poszczegdlne frakcje o objeto$ci 3 ml analizowano spektrofotometrycznie (A = 230 nm) na
zawartos¢ NNOAK2:

Nr frakcji 1-9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

NNOAK2 - + + + + ++ |+ | 4+ + + - -
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NNOAKk2 pojawit sie w 10 frakcji od jego wprowadzenia do kolumny. Najwyzsze stezenie
zwigzku zaobserwowano w frakcji nr 15.

Kolejnym etapem byto wprowadzenie do kolumny chromatograficznej 1 ml roztworu
wzorcowego 4NDPA o stezeniu 1 mg/ml. Faze ruchomg stanowit metanol i woda w stosunku
objetosciowym 4/1. Kolejne frakcje o objetosci 3 ml analizowano spektrofotometrycznie
(A= 2461407 nm) na zawartos¢ 4NDPA:

Nr frakcji | 1-12 | 13-15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 21 22 | 23 |24 | 25

ANDPA - + R I o R S (S S = o SO (S S (S -

Sladowe ilosci 4ANDPA zaobserwowano miedzy 13 i 15 frakcja, podczas gdy najwyzsze
stezenia zwigzku znaleziono we frakcjach 21 i 22.

Kolejnym etapem badan byto rozdzielanie Akardytu Il oraz 4NDPA. Do kolumny
chromatograficznej wprowadzono po 0,5 ml roztworéw wzorcowych Akardytu Il i 4NDPA
o stezeniu 1 mg/ml. Faze ruchomg stanowit metanol i woda w stosunku objetosciowym 4/1.
Poszczegdlne frakcje o objetosci 3 ml analizowano spektrofotometrycznie na zawartosé
Akardytu Il i ANDPA:

Nr frakcji 1-6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Akardyt Il - + + + ++ ++ ++ +++ ++ +
ANDPA - - - - - - - - + +

Nr frakcji 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Akardyt Il + - - - - - - - - -

ANDPA + ++ +++ ++ + + + + + -

Wyniki separacji okazaty sie zadowalajgce. Najwyzsze stezenie Akardytu |l
zaobserwowano w probce nr 13, natomiast 4-NDPA we frakcji nr 18.

W tych samych warunkach chromatograficznych podjeto prébe preparatywnego
rozdzielenia sktadnikédw wchodzacych w sktad prébki rzeczywistej prochu, co miato na celu
przede wszystkich oddzielenie Akardytu Il od produktéw jego reakcji z innymi produktami
rozktadu prochu. Do kolumny wprowadzono 0,25 ml ekstraktu prochu P9 (w CHCIs)
poddanego przyspieszonemu starzeniu. Wyniki analiz zebranych frakcji pozwolity wytypowac
te, ktora zawierata najmniej Akardytu Il i jednoczesnie najwiekszg ilos¢ produktow przemian
Akardytu Il o nieznanej strukturze. W celu identyfikacji nieznanych produktow zastosowano

technike magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR).
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10.3.2. Badania przy uzyciu spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego
Badania spektroskopii NMR prowadzono za pomoca spektrometru Avance Ill 500 firmy
Bruker. Analizy prowadzono w deuterowanych rozpuszczalnikach: DMSO i CDCls.
Uzyskane widmo 'H zakresu aromatycznego frakcji prochu P9 zawierajgcej najwiekszg

ilos¢ produktéw przemian Akardytu Il o nieznanej strukturze przedstawiono na rysunku 10.10.
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Rys. 10.10. Widmo NMR frakcji zawierajgcej najwiecej niezidentyfikowanych produktow
przemian Akardytu II.

Pomimo faktu, ze widmo jest ztozone wyraznie wida¢, ze w badanym roztworze wystepuje
kilka zwigzkéw chemicznych, a ich stezenia sg rézne. Stwierdzono obecnosc¢ niewielkiej ilosci
Akardytu Il. Na widmie nie wystepujg charakterystyczne sygnaty rezonansowe od
N-nitrozo-difenyloaminy,  4-nitro-difenyloaminy,  2-nitrodifenyloaminy  (2NDPA) oraz
difenyloaminy (DPA). Charakterystyczny kwartet okoto 8,3 ppm mozna przypisa¢ obecnosci
dla 4-nitro-akardytu Il (4NAk2). Regularny kwartet przy 8,35 ppm moze pochodzi¢ od
N-nitrozo-akardytu Il (NNOAK2) lecz ze wzgledu na nakfadanie sie pozostatych sygnatéw na
piki rezonansowe nitrozo-akardytu Il (NOAKk?2) jest to jedynie hipoteza. W tym samym rejonie
wystepujg sygnaty od 2-nitro-akardytu Il (2NAk2). Niewykluczona jest rowniez obecnos¢
4,4-diinitro-akardytu 1l (44DNAK2) lecz silnie naktadajgce sie sygnaty uniemozliwiajg
jednoznaczne przypisanie przesunie¢ chemicznych wszystkim protonom w czgsteczce. Wzory
strukturalne zidentyfikowanych zwigzkéw oraz tych ktérych obecnos¢ jest wysoce

prawdopodobna przedstawiono na rysunku 10.11.
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Rys. 10.11. Struktury pochodnych Akardytu Il zidentyfikowanych na podstawie widm *H NMR.

Wedtug zrodta [50] gtéwnymi produktami przemian Akardytu Il sg: N-nitrozo-akardyt I,
2-nitro-akardyt Il, 4-nitro-akardyt |l oraz gtéwne produkty degradacji difenyloaminy. Dzieki
spektroskopii NMR udato sie rozpoznaé wiekszos$¢ wyzej wymienionych zwigzkéw. Swiadczy

to, ze pomimo zastosowania w prochach znacznych ilosci RDX, Akardyt Il spetnia swojg role.

10.3.3. Badania przy uzyciu wysokosprawnej chromatografii cieczowej

Proces rozdzielania prébek prochéw technikg HPLC odbywat sie w kolumnie
chromatograficznej Phenomenex Luna C18(100) (2,0x150 mm, 5 pm). Zastosowano
nastepujgce warunki chromatograficzne:

e faza ruchoma: alkohol metylowy/woda z 0,1% dodatkiem kwasu mréwkowego,

¢ elucja gradientowa: 0-10 minut, 50% alkohol metylowy; 10-15 minut, 50-55% alkohol

metylowy,

e temperatura kolumny: 40°C,

o predkosc¢ przeptywu fazy ruchomej: 0,3 ml/min,

e objetos¢ prébki wprowadzanej w kolumne 5 pl.

Piki odpowiadajgce RDX i Akardytowi Il zidentyfikowano poprzez poréwnanie czaséw
retencji wzorcéw analitycznych obydwu analitow (tr RDX = 3,2 min; t, Akardytu Il = 7,0 min).
Zastosowane warunki chromatograficzne umozliwity rowniez dobrg separacje produktow
przemian Akadrytu I, obserwowanych na chromatografie w czasie od 16 do 20 min

(rys. 10.12). Niezidentyfikowane piki oznaczono symbolami: A, B, C i D.
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Rys. 10.12. Chromatogramy prébki P7 po ekstrakcji chloroformem i 30-krotnym rozcienczeniu
metanolem (kolor czarny) oraz mieszaniny wzorcow RDX i Akardytu Il o stezeniu

20 pg/ml kazdy (kolor czerwony).
Do kolumny wprowadzono 0,25 ml ekstraktu prochow P7 oraz P9 (rozpuszczonych
w chloroformie) poddanych przyspieszonemu starzeniu w temperaturze 90°C. Wyniki analiz
frakcji zebranych metodg chromatografii kolumnowej pozwolity wytypowac frakcje zawierajaca
najmniejszg ilos¢ Akardytu Il i jednoczesnie najwigkszg ilos¢ produktéw przemian Akardytu Il
0 nieznanej strukturze. Chromatogram przedstawiono na rysunku 10.13. Jak mozna zauwazy¢
probka ta nie zawiera RDX, zawartos¢ Akardytu Il jest stosunkowo niewielka, natomiast

stezenia produktow jego rozpadu znajdujg sie z duzych ilosciach.
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Rys. 10.13. Chromatogram dla probki prochu P9 zarejestrowany przy dtugosci fali 234 nm.

Badan metodg HPLC dokonano réwniez dla ekstraktéw probek modelowych mieszanin
poddanych starzeniu jednotemperaturowemu. Chromatogramy ekstrakidow przedstawiono na
rysunkach 10.14-10.16.
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Rys. 10.14. Chromatogram ekstraktu z probki modelowej RDX-Akardyt Il po przyspieszonym
starzeniu i 50-krotnym rozcienczeniu w metanolu.
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W przypadku modelowych probek RDX-Akardyt Il po przyspieszonym starzeniu
(odpowiadajgcym 10 latom) na rysunku 10.13 widoczne sg wytgcznie piki RDX i Akardytu II.
Nie stwierdzono obecnosci produktow rozpadu Akardytu Il, ktére bytyby widoczne po czasie
16-20 min.
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Rys. 10.15. Chromatogram ekstraktu z prébki modelowej NC-Akardyt Il po przyspieszonym
starzeniu i 50-krotnym rozcienczeniu w metanolu.

Pokazany na rysunku 10.15 chromatogram przedstawia ekstrakt modelowej mieszaniny
NC-Akardyt 1l po procesie starzenia. W tym uktadzie mozna zaobserwowaé piki
chromatograficzne odpowiadajgce produktom rozpadu Akardytu Il, ktére eluujg po czasie
15-20 min.
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Rys. 10.16. Chromatogram ekstraktu z probki modelowej RDX-NC-Akardyt 1l po
przyspieszonym starzeniu i 50-krotnym rozcienczeniu w metanolu.
W przypadku modelowych prébek RDX-NC-Akardyt Il po przyspieszonym starzeniu na
rysunku 10.16 zaobserwowano najwiecej pikéw chromatograficznych (16-20 min) bedgcych

produktami rozktadu Akardytu .

10.3.4. llosciowe oznaczenie zawarto$ci RDX oraz Akardytu Il w prochach

W celu ilosciowego oznaczenia RDX oraz Akardytu Il w starzonych prébach prochu P7
i P9 przeprowadzono kalibracje metody. Zastosowano metode krzywej kalibracyjnej
(wzorcowej), ktora bada liniowg zalezno$¢ wielkosci mierzonej (wysokosci piku
chromatograficznego) od stezenia analitu.

W celu wykreslenia krzywych kalibracyjnych do sze$ciu kolb miarowych o pojemnosci
10 ml wprowadzono odpowiednie objetosci roztworéw standardowych RDX i Akardytu Il
(100 pg/ml) tak aby po ich dopetnieniu do objetosci 10 ml alkoholu metylowego uzyskac
roztwory analitow o stezeniach z zakresu od 1 do 40 ug/ml. Wykonano po trzy powtdrzenia dla
kazdej wartosci stezenia.

Probki analizowano stosujgc przedstawione wczesniej warunki chromatograficzne. Na
podstawie uzyskanych wynikdw sporzadzano wykresy zaleznos$ci wysokosci piku

chromatograficznego w funkcji stezenia analitu (rys. 10.17). Roéwnania krzywych
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(wspodfczynniki a i b réwnania y = ax + b) obliczano metodg najmniejszych kwadratow
korzystajgc z programu Microsoft Excel.
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Rys. 10.17. Krzywe wzorcowe dla heksogenu (analityczna dlugosé¢ fali A = 225 nm) oraz
Akardytu Il (analityczna dtugo$¢ fali A = 234 nm).
W celu weryfikacji opracowanej metody oszacowano jej precyzje i doktadnosci. Precyzje

wyznaczono na podstawie wzglednego odchylenia standardowego (RSD) z zalezno$ci:

RSD = 22-100% (10.1)

Xsr
gdzie: SD - odchylenie standardowe; xsr - wartos¢ srednia z pomiardow.

Dokfadnos¢ metody (odzysk) wyznaczano z zaleznosci:

Odzysk[%] = LECmETZone 1 0y, (10.2)

ilos¢ dodana

W obydwu przypadkach, w badanym zakresie stezeh (1 - 40 ug/ml), uzyskano liniowe
zaleznosci wskazan detektora. Krzywa wzorcowa dla RDX opisana jest rownaniem
y = 5,7435x - 0,885 (R2 = 0,9993) natomiast krzywa wzorcowa dla Akardytu Il rownaniem
y = 3,56236x - 1,3666 (R2 = 0,9994). W przypadku heksogenu doktadnosé (odzysk) metody
plasowata sie w zakresie 97,81 — 101,41%, natomiast RSD w zakresie 0,85 — 3,11%.
W przypadku Akadytu Il doktadno$¢ metody miescita sie¢ w zakresie 97,11 — 100,98%, a RSD
w zakresie od 1,01 do 3,65%. Uzyskane warto$ci pokazujg, ze opracowana metoda
charakteryzuje sie duzg precyzjg i doktadnoscia.

Opracowang metode zastosowano do oznaczen ilosciowych RDX i Akardytu I
w roztworach rzeczywistych — ekstraktach prébek prochow P7 i P9 rozcienczonych 30-krotnie
metanolem. Wyniki przedstawiono w tabeli 10.3.
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Tabela 10.3. Stezenia heksogenu i Akardytu Il w ekstraktach prébek P7 i P9 starzonych
w temperaturze 90°C.

Prébka Stezenie heksogenu [mg/g] | Stezenie Akardytu Il [mg/g]
P7 (3,4 dni) 1,48 + 0,07 1,77 £ 0,09
P9 (15 dni) 2,38 £ 0,07 0,81 £ 0,04
P9 (30 dni) 1,02 + 0,01 0,65 £ 0,03

W celu sprawdzenia, czy wyznaczone wartosci Akardytu Il pozostatego w prébkach
starzonego prochu sg zgodne z kryteriami dla prochéw nitrocelulozowych, ktére moga
zakwalifikowaé proch jako trwaly, w tabeli 10.4 zestawiono wyniki obliczen dotyczace
maksymalnego ubytku skutecznego stabilizatora (Kryterium 1) oraz minimalnego procentu
skutecznego stabilizatora pozostatego po starzeniu (Kryterium 2).

Tabela 10.4. Obliczenia kryteriow procentowych determinujgcych kwalifikacje trwatosci
prochow starzonych w temperaturze 90°C.

Préobka Kryterium 1 [< 80%] Kryterium 2 [2 0,2%]
P7 (3,4 dni) 55,75 0,177
P9 (15 dni) 79,75 0,081
P9 (30 dni) 83,75 0,065

Kryteria podane w normie [50] dotyczg czasu starzenia w zadanej temperaturze
odpowiadajgcego przechowywaniu prochu przez 10 lat w temperaturze 25°C. Z badanych
prochow tylko proch P7 byt wygrzewany w odpowiednim czasie. Dla niego kryterium 1 jest
spetnione. Nie spetnione jest natomiast kryterium 2, ktére odnosi si¢ do ilosci Akardytu Il
w prébce prochu po wygrzewaniu. Nalezy jednak pamietaé, ze kryterium to odnosi sie do
prochéw jedno- i dwubazowych, w ktérych poczatkowy udziat stabilizatora wynosi 1-2%, gdy
tymczasem w prochach P7 i P9 ten udziat to 0,4%. Z tego powodu kryterium 2 nie powinno
by¢ brane pod uwage w przypadku badanych prochéw.

Proch P9 znajdowat sie w temperaturze 90°C znacznie dtuzej. Ubytek masy Akardytu Il
dla 15 dni jest mniejszy od 80% i spetnione jest kryterium 1. Mozna wigec z pewnoscig
stwierdzi¢, ze gdyby proch P9 byt starzony w temperaturze 90°C przez okres 3,43 dnia

spetnitby on kryterium 1 trwatosci.
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10.4. Podsumowanie

Zastosowane metody analityczne czyli potgczenie metody chromatografii kolumnowej
oraz spektrofotometrii UV-VIS, a takze wysokosprawnej chromatografii cieczowej umozliwito
réwnoczesne wykrywanie i oznaczenie heksogenu oraz Akardytu Il. W prébkach ekstraktéw
uzyskanych ze starzonych prochéw nie stwierdzono obecnosci typowych produktéw rozktadu
nitrocelulozy jakie obserwuje sie w prochach jedno- i dwubazowych.

Na podstawie analiz NMR prébek ekstraktow rozdzielonych za pomocg chromatografii
preparatywnej stwierdzono, ze gtobwnymi produktami przemian Akardytu Il sg jego
nitropochodne (2-nitro i 4-nitro-Akardyt Il) oraz prawdopodobnie N-nitrozopochodna.

Ze wzgledu na niewielkg ilos¢ nitrocelulozy w kompozycjach prochoéw kompozytowych oraz jej
znaczne zdyspergowanie w matrycy nie obserwuje sie klasycznego autokatalicznego
przyspieszania procesu degradaciji.

Proch P9 spetnia kryterium trwatosci oparte na ocenie utraty masy probki w trakcie
wygrzewania przez 18 dni. Tym samym moze on by¢ przechowywany przez 50 lat. Poniewaz
ilos¢ heksogenu w prochach P7 i P9 jest zblizona, nalezy oczekiwaé, ze réwniez drugi
z badanych prochéw bedzie trwaty przez 50 lat. Prochy P7 i P9 spetniajg rowniez kryterium 1
trwatoéci opracowane dla prochow nitrocelulozowych. Niespetnienie kryterium 2

spowodowane jest matg zawartoscig poczgtkowg stabilizatora w badanych prochach.
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11.Badanie wplywu temperatury poczatkowej na parametry spalania
prochéw
Programy termochemiczne do obliczania parametréw spalania prochéw nie przewidujg
wprowadzenia w sposob bezposredni danych dotyczgcych temperatury poczatkowej prochu.
Zaktada sie, ze proch przed spaleniem znajduje sie w temperaturze 298,15 K. Aby oszacowaé
wptyw temperatury poczatkowej prochu na parametry balistyczne zatozono, ze ciepto
dostarczone do podgrzania prochu lub odebrane podczas jego chtodzenia zwieksza lub
zmniejsza energie lub entalpie tworzenia sktadnikéw prochu. Jak zdefiniowano w Rozdziale 3
pracy, izochoryczne ciepto spalania albo zmiana energii wewnetrznej reakcji obliczana jest na

podstawie prawa Hessa jako réznica miedzy sumg energii tworzenia produktow spalania

(AU(OZ%JS))i i energii tworzenia substratow (sktadnikéw materiatu miotajgcego) AES :

Qv = —AUP = — |2 (AUG0s15)), — AVS) (11.1)
W programie CHEETAH wprowadza sie entalpie tworzenia sktadnikéw zamiast energii

tworzenia. Wowczas izochoryczne ciepto spalania oblicza sie ze wzoru:

Qv = —AHY +ng R 298,15 = — | (Ziny(AHG o5 15)), — AHE — ng R 298,15 (11.2)
gdzie AH? jest entalpig tworzenia substratow (sktadnikéw prochu) przy statym cisnieniu
p=1atm. Zwiekszenie entalpii skfadnikbw spowoduje wzrost ciepta spalania zas
zmniejszenie spadek tego ciepta. Tak wiec sztuczne zwiekszenie lub zmniejszenie entalpii
tworzenia sktadnikow poprzez uwzglednienie w niej ciepta ogrzewania lub chtodzenia prochu
wptynie na wielko$¢ ciepta spalania i pozostate parametry balistyczne: temperature, skfad
produktéw spalania, site prochu i kowolumen.

Zmiana entalpi danego skfadnika w warunkach izochorycznych okresla zwigzek:

dH; = c,; AT (11.3)

Przy zalozeniu statosci ciepta wiasciwego c, w badanych zakresach temperatur
poczatkowych, zmiana entalpii danego sktadnika bedzie réwna iloczynowi ciepta wtasciwego
i roznicy temperatur koncowej i poczatkowej.

Obliczenia wykonano dla prochoéw JA-2, P7 i P8. Dla tych prochéw wykonano pomiary
w bombie manometrycznej umieszczajgc w niej probki prochéw zmrozone do temperatury
-40°C lub podgrzane do temperatury 50°C. Badania wykonano réwniez dla prébek
w temperaturze pokojowej (ok. 20-25°C). Dla gtéwnych sktadnikow badanych prochow
(powyzej 2%) obliczono ciepto konieczne do ich podgrzania lub schtodzenia i uwzgledniono
obliczone ciepto w entalpii tworzenia sktadnikow (tabela 11.1). Ciepto wtasciwe zaczerpnieto
z literatury [107-109].
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Tabela 11.1. Dane do obliczeh termochemicznych prochéw w temperaturze -40°C i +50°C.

Entalpia Zmiana . Zmiana .
: o Entalpia o Entalpia
tworzenia Cieot entalpii tworzenia entalpii tworzenia
| | |(?po tworzenia tworzenia
Sktadnik [calimol] | wiasciwe Jmom | [cal/mol] Jmom | calimol
[9/gK] [cal/mol]] [cal/mol]]
25°C -40°C 50°C
Acetylomaslan | 3507709 | 16 74256 |-3281956 | 37128 | -3170572
celulozy (CAB)
Triacetin (TA) -318 070 1,78 -5 630 -323 700 2815 -315 255
Heksogen (RDX) 14 710 1,126 -3 586 11124 1793 16 503
Nitroceluloza |~ 454 171 1,12 4380 | -173550 | 2190 | -166980
12,6%
Nitroceluloza -164 300 1,12 -4 524 -168 824 2262 -162 038
13,2%
Diazotan glikolu
dietylowego -99 400 1,24 -3 487 -102 887 1744 -97 656
(DNDG)
N'”Og\'l'gry”a -88 600 1,49 -4 852 -93 452 2 426 -86 174
Wykorzystujgc program CHEETAH wyznaczono parametry balistyczne badanych

prochow dla gestosci tadowania prochu p = 0,1 lub 0,2 g/cm3. Wyniki obliczen przedstawiono
11.2. W tabeli

maksymalnego cisnienia oraz wyznaczone na podstawie danych doswiadczalnych warto$ci

w tabeli podano rowniez wartosci eksperymentalne zmierzonego
sity wybuchu i kowolumenu. W przypadku danych teoretycznych zwiekszenie temperatury
probki prochu powoduje we wszystkich przypadkach nieduzy, ale widoczny wzrost wartosci
W danych

eksperymentalnych nie ma takiej regularnosci, czego przyczyng moze by¢ rozrzut wynikow

ciSnienia i temperatury spalania, sity prochu czy energii balistycznej.

pomiaru cisnienia oraz trudnos¢ w utrzymaniu temperatury przed wykonaniem testu.
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Tabela 11.2. Wyniki obliczeh parametréw balistycznych prochéw i poréwnanie z danymi eksperymentalnymi.

s o Cisnienie Sita Sita : Produkty.
symbol | JC0% | iacowania | spalania | SPlama | prochu | prochu | Kowol. | ot | CARR | SR || gazowe
prochu eksperym. | f[J/g] | eksperym. o ' P Ng

[°C] [g/cm3] | pv [MPa] a Tv [K] Eb [J/g]
pv [MPa] f [J/0] [mol/kg]
40 0,1 127,0 129,2 1141 1165 1,018 0.985 3419 5149 1,222 40,11
0,2 285,5 290,1 1147 0,983 ' 3445 5121 1,224 40,03
IAD 20 0,1 128,5 127,1 1154 1136 1,019 1,060 3457 5216 1,221 40,14
0,2 289,1 288,3 1161 0,983 ' 3486 5193 1,224 40,04
50 0,1 129,3 128,4 1161 1147 1,019 1069 3476 5249 1,221 40,15
0,2 290,8 291,8 1168 0,983 ' 3506 5229 1,223 40,05
40 0,1 130,2 129,6 1150 1154 1,166 1094 3025 4551 1,253 4551
0,2 295,8 295,5 1150 1,112 ’ 3031 4514 1,255 4514
- 20 0,1 132,2 130,3 1167 1159 1,166 1108 3069 4630 1,252 45,74
0,2 300,3 297,7 1167 1,112 ' 3076 4595 1,254 45,65
50 0,1 133,1 131,3 1176 1159 1,166 1170 3092 4669 1,252 45,75
0,2 302,5 302,7 1176 1,112 ' 3098 4635 1,254 45,65
40 0,1 127,0 124,0 1121 1089 1,173 1991 2926 4369 1,256 46,06
0,2 288,5 288,1 1120 1,119 ' 2931 4332 1,259 45,96
- 20 0,1 128,9 126,2 1138 1123 1,173 1105 2971 4447 1,256 46,06
0,2 293,0 288,2 1137 1,118 ' 2976 4411 1,258 45,96
50 0,1 129,9 126,6 1147 1116 1,173 1185 2993 4486 1,256 46,07
0,2 295,2 2925 1146 1,118 ' 2998 4451 1,257 45,97




Wptyw temperatury prochu na obliczone gtéwne parametry balistyczne badanych prochéw
jest nieduzy. W tabeli 11.3 przedstawiono wzgledne roznice dla wybranych parametréw
balistycznych obliczonych dla temperatur +50°C i -40°C. Rdéznice wzgledne parametrow sg
nieco wyzsze dla prochéw ztozonych P7 i P8 niz dla prochu JA-2.

Tabela 11.3. Wzgledne rdznice parametrow balistycznych obliczonych dla temperatury
poczatkowej prochow +50°C i -40°C.

Symbol GQStOé(.’; Bdpv Of Oa Seb
rochu tadowania
P [g/cm?] [%0] [%0] [%0] [%]
0,1 1,8 1,7 <0,1 19
JA-2
0,2 1,9 1,8 <0,1 2,1
0,1 2,2 2,3 <0,1 2,6
P7
0,2 2,3 2,3 <0,1 2,7
0,1 2,3 2,3 <0,1 2,7
P8
0,2 2,3 2,3 <0,1 2,7

Rdéznice obliczonych parametréw nie sg duze, jesli sie wezmie pod uwage, ze roznica
temperatur poczatkowych prébek prochéw wynosi az 90°C. Nowe prochy ztozone
z parametrami termochemicznymi i balistycznymi okreslonymi w warunkach normalnych mogg

wiec by¢ zatem stosowane w amunicji poddawanej duzym wahaniom temperatury otoczenia.
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12.Podsumowanie i wnioski

Celem niniejszej pracy byto wytworzenie nowych materiatdbw miotajgcych o obnizonej
wrazliwosci, ktorych sktad opierat sie na klasycznych materiatéw wybuchowych kruszgcych i
zbadaniu ich wtasciwosci termochemicznych i balistycznych.

Przeprowadzono przeglad literatury dotyczgcy prochéw i paliw rakietowych o obnizonej
wrazliwosci. Dokonano podziatu stosowanych sktadnikow ze wzgledu na funkcje, jakie dane
sktadniki petnig w gotowym prochu wraz z opisem ich podstawowych wiasciwosci
fizykochemicznych. Opisano takze dwubazowy proch JA-2, ktory byt stosowany jako proch
odniesienia podczas badan wykonanych dla nowych prochéw. Oméwiono metody
wytwarzania prochow o obnizonej wrazliwosci oraz metody ich zaptonu. Doktadnie opisano
metody badan wifasciwosci miotajgcych materiatbw wybuchowych z uwzglednieniem ich
trwatosci oraz wrazliwosci na bodzce cieplne oraz wybuchowe. Ponadto opisano parametry
termochemiczne miotajgcych materiatbw wybuchowych wraz z opisem kodow
termochemicznych  stuzgcych do obliczania tych  parametrow. Przedstawiono
termodynamiczny modelu spalania materiatow miotajgcych uzupetniony o wyznaczanie skfadu
rbwnowagowego mieszaniny reagentdw oraz procedure obliczania parametréw
termochemicznych i balistycznych materiatéw miotajgcych.

Przeprowadzono optymalizacje sktadu prochéw o obnizonej wrazliwosci, ktorej celem byto
uzyskanie  maksymalnych  wartosci wybranych  parametrow  termochemicznych
i balistycznych. Optymalizacje dokonywano poprzez badanie wptywu rodzaju sktadnika
wybuchowego oraz jego zawartosci na te parametry. Zbadano rowniez wptyw zawartoSci
nitrocelulozy oraz lepiszcza. Do obliczen wykorzystano kod termochemiczny CHEETAH.

Kolejnym etapem pracy bylo wytypowanie sktadow prochéw oraz wykonanie ciast
prochowych. Wyniki przeprowadzonej optymalizacji sktadu prochéw o obnizonej wrazliwosci
zostaty wykorzystane do doboru poczatkowego sktadu prochow. Wytworzenie prochu polegato
na wymieszaniu statych sktadnikéw, umieszczeniu ich w mieszalniku, dodawaniu mieszaniny
rozpuszczalnikéw procesowych wraz z zawartym w niej plastyfikatorem oraz stabilizatorem
i wymieszaniu catosci przez okreslony czas. Nastepnie cato$¢ ttoczono przy uzyciu prasy
hydraulicznej oraz cieto na ziarna prochowe, ktére poddawano suszeniu w suszarce. Tak
otrzymane ziarna prochowe wykazywaty sie duzg twardoscig i jednoczesnie elastycznoscia.
Skiad kolejnych prochdéw oraz ich ksztatt koricowy okreslano przede wszystkim na podstawie
wiasciwosci reologicznych wczesniej wytworzonych ziaren prochowych oraz ich parametrow
termochemicznych i balistycznych.

Przeprowadzono teoretyczne i eksperymentalne badania ciepta spalania wybranych
prochow bazujgcych na heksogenie wykorzystujgc kod termochemiczny i metode
kalorymetryczng. Réznice miedzy wynikami otrzymanymi metodg eksperymentalng nie

przekraczaty 1,5%, natomiast réznice miedzy zmierzonymi parametrami i uzyskanymi metoda
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obliczeniowa nie przekraczaty 3%. Zaproponowano i zweryfikowano metode obliczania ciepta
spalania uwzgledniajgcg warunki panujace w naczyniu kalorymetrycznym.

Przeprowadzono badania w komorze manometrycznej w celu uzyskania podstawowych
charakterystyk energetyczno — balistycznych prochow. Na podstawie wynikow spalan
wyznaczono wartosci sity prochu, kowolumenu oraz wyznaczono dynamiczng zywos$¢ prochu.
Dodatkowo dokonano poréwnania wynikow pomiaréw oraz obliczonych na ich podstawie
parametrow z wynikami i parametrami teoretycznymi. Zaobserwowano dobrg zgodnosc¢
miedzy parametrami eksperymentalnymii obliczonymi. Oznacza to, ze model termochemiczny
zastosowany w kodzie CHEETAH mozna z powodzeniem wykorzysta¢ do optymalizacji sktadu
prochow z punktu widzenia pozadanych parametréw balistycznych.

Gotowe probki prochow wraz z probkami odniesienia jakimi byt dwubazowy proch JA-2
oraz krystaliczny RDX poddano badaniom wrazliwo$ci na bodzce mechaniczne: tarcie
i uderzenie. Wykazano, ze wrazliwos¢ na uderzenie dla prochéw zawiera sie w granicach od
9 do 16 J i jest ona zalezna od ilosci nitrocelulozy i zastosowanego lepiszcza. Wrazliwos¢ na
tarcie jest zadowalajgca, a najmniejsza wartos¢ wrazliwosci wynosi 330 N. Sg to wartosci
znacznie wyzsze od wrazliwosci krystalicznego RDX oraz od prochu JA-2.

Badania analizy termicznej wykonane metodg DTA wskazujg, ze prochy P2, P8 oraz
JA-2 zachowujg sie stabilnie do temperatury okoto 160°C. Prochy zawierajgce w swoim
sktadzie RDX posiadajg znacznie mniej nachylong krzywg rozkfadu niz proch dwubazowy.
Oznacza to, ze prochy P2 i P8 nie ulegajg gwattownej reakcji rozktadu, lecz proces ten jest
ztozony. Wyniki badanh otrzymanych metodg TG wskazujg, ze wyrazny ubytek masy dla prochu
JA-2 nastepuje przy temperaturze okoto 180°C. Przy tej temperaturze widoczne jest bardzo
duze nachylenie wykresu spowodowane gwattowng gazyfikacjg probki. Dla prochu P8
pierwszy ubytek masy obserwuje sie w temperaturze okoto 190°C, a nachylenie wykresu
wskazuje, ze ubytek masy nie jest gwattowny lecz rozciggniety jest w czasie.

Jeden z finalnych prochéw P8 poddano testom na przestrzelenie pociskiem i strumieniem
kumulacyjnym, badaniu wrazliwosci na szybkie ogrzewanie (Fast Cook-off Test) oraz testowi
przejscia palenia w detonacje (zapton wewnetrzny). Test przejscia palenia w detonacje polegat
na pobudzeniu badanego prochu zamknietego w stalowej rurze za pomocg podsypki z prochu
czarnego. Badane prochy (proch z heksogenem i proch JA-2) daty identyczny wynik — proch
spalat sie a rura ulegata rozerwaniu. W testach na przestrzelenie pociskiem i strumieniem
kumulacyjnym prochy zamkniete w stalowych rurach poddano badaniom w dwoch
konfiguracjach. Pocisk lub strumien kumulacyjny uderzat w kierunku prostopadtym
i rownolegtym do osi rury. Odpowiedz badanych prochéw zalezata od kierunku uderzenia.
Porownujgc wyniki testow przestrzelenia strumieniem kumulacyjnym oraz pociskiem
jednoznacznie mozna stwierdzic, ze wrazliwosc¢ prochu zawierajgcego RDX jest nieco wieksza

niz wrazliwosc¢ prochu JA-2. W tescie szybkiego ogrzewania proch zamkniety w stalowej rurze
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poddany byta dziataniu ptomienia z palacej sie benzyny. Odpowiedzig badanych prochéw
w tym tescie byla deflagracja. Z poréwnania czasu reakcji wynika, ze bardziej wrazliwym
(szybciej reagujgcym) prochem jest proch nitroglicerynowy.

Kolejnym etapem byty badania trwatosci. Przeprowadzono wstepne oraz zasadnicze
starzenia probek prochow, ktére miaty na celu ilosciowe okreslenie stabilizatora pozostatego
w prochach po jego ogrzewaniu. W przypadku badah wstepnych zastosowano metode
chromatografii cienkowarstwowej, natomiast w badaniach zasadniczych metode analityczna,
ktéra byta potgczeniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej oraz spektrofotometrii
UV-Vis. Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzgdzano krzywg wzorcowa, dzieki ktérej
okreslono procent ubytku stabilizatora w préobkach. Wszystkie badane prochy kwalifikujg sie
jako trwate.

Dla wybranych prochéw wykonano pomiary w bombie kalorymetrycznej umieszczajgc
w niej prébki prochéw ochtodzone do temperatury -40°C lub podgrzane do temperatury 50°C.
Badania wykonano roéwniez dla prébek w temperaturze pokojowej (ok. 20°C). Wyniki badania
wskazujg, ze wptyw temperatury prochu na obliczone gtéwne parametry balistyczne badanych
prochow jest nieduzy, co swiadczy o mozliwosci stosowania ich w amunicji poddawanej duzym
wahaniom temperatury otoczenia.

Wyniki uzyskane w pracy pozwalajg na sformutowanie nastepujgcych wnioskéw:

1. Wyniki obliczen termochemicznych wskazujg, ze parametry termochemiczne

i balistyczne prochow, ktorych podstawowym skitadnikiem jest silny  materiat
wybuchowy sg zblizone do parametrow prochow jedno- i dwubazowych. Wplyw udziatu
lepiszcza na charakterystyki prochu nie jest duzy. O jego zawartosci decydujg wiec
wiasciwosci reologiczne ziaren prochowych.

2. Opracowana metoda otrzymywania ciasta prochowego oraz ziaren prochowych
0 okreslonej geometrii pozwolita na wytwarzanie trwatych i jednorodnych prochéw
bazujgcych na RDX. Wszystkie ziarna prochowe charakteryzujg sie znaczng
elastycznoscig oraz odpowiednig odpornoscig mechaniczna.

3. Wyniki badan w bombie kalorymetrycznej oraz obliczen wskazujg, ze ciepto spalania
prochow zawierajgcych RDX jest nieco mniejsze od ciepta spalania prochu
nitroglicerynowego JA-2. Najlepszg zgodnos¢ miedzy kalorymetrycznym cieptem
spalania i cieptem teoretycznym uzyskano przy zatozeniu, ze sktad produktéw spalania
ulegat zamrozeniu przy temperaturze 1300 K. Dzieki temu réznice miedzy wynikami
otrzymanymi metodg eksperymentalng i metodg obliczeniowg nie przekraczaty 3%.

4. W wyniku badan w komorze manometrycznej wyznaczono podstawowe parametry
balistyczne prochéw: cisnienie maksymailne, site prochu oraz kowolumen gazowych
produktow spalania. Parametry te obliczono rowniez za pomocg kodu

termochemicznego CHEETAH. Stwierdzono dobrg zgodno$¢ parametrow
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eksperymentalnych i teoretycznych. Ponadto zaobserwowano, ze niektére z badanych
prochdw majg parametry balistyczne zblizone do parametrow prochu JA-2. Z tego
powodu, mogg one byc¢ rozpatrywane jako potencjalne materiaty miotajgce w amuniciji
artyleryjskiej.

5. Z przeprowadzonych badan wrazliwosci na uderzenie i tarcie wynika, ze prochy
zawierajgce RDX sg mniej wrazliwe niz proch JA-2 oraz krystaliczny i flegmatyzowany
RDX. Wrazliwo$¢ na uderzenie dla badanych prochéw zawiera sie w granicach od 9
do 16 J. Najmniejsza warto$¢ wrazliwosci na tarcie wynosi 330 N.

6. Wyniki ban DTA i TG wskazujg, ze prochy z RDX rozktadajg sie w wyzszej
temperaturze niz proch dwubazowy JA-2, a ich rozktad jest mniej gwattowny.

7. W przypadku badan wrazliwosci na bodzce cieplne bardziej wrazliwy na ogrzewanie
ptomieniem jest proch JA-2, natomiast podczas badania przejscia palenia w detonacje
w stalowej rurze obydwa prochy daty identyczng odpowiedz (deflagracja). Dzieki temu
mozna stwierdzi¢, ze proch zawierajgcy RDX mozna uzna¢ jako proch o obnizonej
wrazliwosci na bodzce cieplne.

8. Po przeprowadzeniu badan przestrzelenia strumieniem kumulacyjnym oraz pociskiem
mozna stwierdzi¢, ze wrazliwos¢ prochu zawierajgcego RDX jest nieco wieksza niz
wrazliwos¢ prochu nitroglicerynowego JA-2. Warunki panujgce w uktadzie
zastosowanym w obu testach (rura stalowa) nie odpowiadajg jednak warunkom
w rzeczywistej amunicji (fluska mosiezna o znacznie mniejszej grubosci). Stgd wyniki
badania wrazliwosci na uderzenie strumienia kumulacyjnego oraz pocisku nie
pozwalajg jednoznacznie stwierdzi¢, czy nowe prochy spetnia wymagania stawiane
amunicji matowrazliwej w tych testach.

9. Metoda analityczna zastosowana do badania trwato$ci prochéw czyli potgczenie
wysokosprawnej chromatografii cieczowej oraz spektrofotometrii UV-Vis pozwala na
rownoczesne wykrywanie i oznaczenie heksogenu i Akardytu Il. Badany proch z RDX
nawet w wyniku przediuzonego ogrzewania, ktére odpowiada przechowywaniu
prochdéw przez co najmniej 50 lat w temperaturze otoczenia (25°C), wykazujg trwatosc
chemiczna.

10. Temperatura badanych ziaren prochowych ma maty wptyw na gtéwne parametry
balistyczne uzyskane metodg obliczeniowg. Nowe prochy ztozone z parametrami
balistycznymi i termochemicznymi okre$lonymi w warunkach normalnych mogg by¢
Z powodzeniem stosowane w amunicji poddawanej duzym zmianom temperatury
zewnetrznej.

Cele pracy zostaty osiggniete. Dokonano optymalizacji sktadu prochéw bazujgcych na

heksogenie w taki sposob, aby otrzymane ziarna prochowe byly jednorodne i trwate,

a parametry termochemiczne i balistyczne byly poréwnywalne z klasycznymi prochami
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dwubazowymi. Analizujgc wyniki badania wrazliwosci, trwatosci oraz wyznaczone
charakterystyki balistyczne mozna stwierdzi¢, ze finalne prochy P8 i P9 spetniajg w zasadzie
wymagania stawiane materiatom miotajgcym do amunicji matowrazliwej. Potwierdzono wiec
teze pracy méwiagca, ze mozliwe jest otrzymanie prochéw do amunicji typu LOVA bazujgcych
na nitroaminach o parametrach termochemicznych i balistycznych zblizonych do parametréw
prochéw opartych na nitrocelulozie ale o mniejszej wrazliwosci na bodzce cieplne
i mechaniczne oraz wydtuzonej trwatosci. Ostateczna weryfikacja mozliwosci zastosowania
nowych prochéw w amunicji matowrazliwej wymaga jednak przeprowadzenia odpowiednich

testéw dla catych nabojow artyleryjskich.
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