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ODDZIALYWANIE CIEKLYCH NITROESTROW NA GRANULAT
NITROCELULOZOWY W ASPEKCIE WYTWARZANIA STALYCH
MATERIALOW MIOTAJ ACYCH

Streszczenie: State materialy miotafe, wykorzystujce jako gtowny skiadnik granulat
nitrocelulozowy, wymagajopracowania nowoczesnej technologii, ktéra pozwalbezpieczniejsze i
prostsze otrzymywanie paliw. Niniejsza praca toewstio szerokich badanad talg technologi.
Obejmuje ona zbadanie zjawisk fizykochemicznychhedeicych podczas procesu formowania
paliw. Jako skiladniki, obok granulatu, wybrano &ekitroestry, ktére powodsjzelatynizacg
nitrocelulozy. Podjto préke opisu kinetyki procesuegznienia granul nitrocelulozowych. Badania
prowadzono w rinych temperaturach dla 3 ciektych nitroestrow: agliceryny, diazotanu
dietylenoglikolu i diazotanu trietylenoglikolu. Caczono czasy relaksacji, i wspotczynniki dyfuzji.

INTERACTION OF LIQUID NITRATE ESTERS WITH
NITROCELLULOSES GRANULES IN ASPECT OF PRODUCTION OF
SOLID PROPELLANTS

Abstract: Solid propellants obtained from nitrocelluloses nylas need to develop modern
technologies of production. This technology is achsafer and simpler method of obtaining
propellant. This work is an introduction to the endive research on this technology. It includes the
examination of physicochemical phenomena occurdaging the processing of propellants. As
components, added to granules, selected liquidtaitesters, which are known to cause gelation of
nitrocellulose. The kinetics of swelling processdfocelluloses granules was attempted to describe
The research was conducted at different tempegatfoe 3 liquid nitrate esters: nitroglycerin,
diethyleneglycol dinitrate and triethyleneglycolntiiate. The relaxation times and diffusion
coefficients were specified.

1. Wstep

Paliwa rakietowe mma podzielt ze wzgédu na sktad chemiczny oraz zwane z nim
wiasciwosci fizyczne. Rozrénia st state paliwa rakietowe (utleniacz i paliwa siatami
statymi), ciekie (sktadniki to ciecze) oraz hybrya® (jeden skfadnik to ciecz, a drugim jest
ciato stale). Wiéciwosci uzytkowe paliw zalea od stanu skupienia. Najgkisza zalet
statych paliw rakietowych jest prostota konstrulsijnika rakietowego, w ktérymasspalane,
natomiast najwksz wady jest brak meliwosci przerwania, lub regulacji wydatku
masowego spalanego paliwa. Ze wdgl na swoje zalety state paliwa rakietowe qulap
wigkszas¢ produkowanych obecnie saiecie rakiet.
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State paliwa dzielimy na homogeniczne i heterogarec Paliwa heterogeniczne sktadaj
si¢ gtébwnie z utleniacza oraz lepiszcza, zawierakze substancje podnagz energetyk
paliwa oraz skladniki o mniejszym udziale masowyakie jak: stabilizatory, substancje
wplywajace na szybka palenia i jej zalenos¢ od cénienia, dodatki technologiczne.

Homogeniczne paliwa rakietowe paliwami, w ktorych utleniacz i sktadnik palny s
powiazane chemicznie twogz jednorodn fizyczm struktue. Paliwa te § oparte na bazie
nitrocelulozy (NC) z cieklymi nitroestrami takimial: nitrogliceryna (NG), diazotan
dietylenoglikolu (DEDGN), diazotan trietylenoglikol (TEDGN), ktére powodyj
zelatynizacg NC, co pozwala na otrzymanie jednorodnej struktuigko plastyfikatory i
stabilizatory dodaje e&i ftalan dibutylu, ftalan dietylu lub triacetinu J[1Powszechnym
sposobem wytwarzania tych paliw jest metoda wyHacz [2]. Jest ona niebezpieczna ze
wzgledu na obecni@ wielu trudnych operacji mechanicznych stangmych przyczyrn
zaptonu. Koleja jej wadh jest drogi osprg oraz ograniczona geometria otrzymywanych
tadunkéw. Technologie wykorzystige sferyczn& granulatu NC $ oparte o metody
zalewania lub odlewania 4 $ezpieczne.

W pierwszym etapie metody zalewania granulat NC esatza s w matrycy o
zalowonym wymiarze i ksztalcie. Matrycea szaopatrzone w dwa otwory. Przez gérny
doprowadzany jest plastyfikator, a dolnym jest usngv powietrze. Naghnie, granulat jest
zalewanyzelatynizatorem, przy sgtym usuwaniu powietrza z uktadu. Ngstije wypetnianie
plastyfikatorem przestrzeni pogdzy granulkami. Wypetniona forma jest zamykana i
kondycjonowana w wiszej temperaturze w celu pépyeszenia procesu utwardzenia. W
trakcie kondycjonowania naguje dyfuzja plastyfikatora do granulatu, w wynikmego
tworzy st homogeniczna masa. Zalgtaliwva homogenicznego na bazie granulatu NC jest
mozliwos¢ bezpdredniego formowania do komory silnika [3].

Metoda odlewania polega na zmieszaniu granulatuzNglastyfikatorem i utworzeniu
lejnej zawiesiny. Po umieszczeniu w odpowiedniejie jest utwardzana poprzeelowanie.
Proces utwardzania polega na dyfuzyjnym, wzajemmyrenikaniuzelatynizatora NC, w
wyniku czego tworzy sitadunek o jednorodnej strukturze [4,5].

W Zaktadzie Materiatbw Wysokoenergetycznych (ZMWQlitechniki Warszawskiej
prowadzone $ badania nad otrzymywaniem paliw homogennych metpalewania w
oparciu o sferyczny granulat NC. Struktura otrzyesgmn paliwa rakietowego nie jest
jednorodna. Przykladowy obraz struktury uzyskany maikroskopie optycznym
przedstawiono na rys.1. Widoczregsanice mgdzy poszczegolnymi ziarnami granulatu.

¥

Rys. 1 Przyktadowy obraz struktury ziarnowej paliwarakietowego na bazie granulatu NC.

Na rys. 2 przedstawiono obraz z mikroskopu optygensferycznych granul NC
utozonych na ptaszczyie. Migdzy granulami wysipuja wolne przestrzenie mbwe do
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zagospodarowania przez cigktalewe wysokoenergetyczn Ciekte nitroestry powodsj
pecznienie granul nitrocelulozowych i wypetnienie wgth przestrzeni.

,f\

”1

Rys. 2. Obraz z mikroskopu optycznego granulatu nibcelulozowego ut@onego
na ptaszczynie.

Jeli granulat znajduje s8i w przestrzeni ograniczonej, to granice peay
poszczegolnymi ziarnami ta& powinny zaniké& tworzac homogenicza struktug. Istotnym
zadaniem jest zbadanie procesow fizykochemiczny@wopupcych homogenizag;
zachodzca podczas procesu formowania paliw oraz ich optyzaaja. Jednym z zadlgest
znalezienie ciektej zalewy, ktéra spowoduje pelinhomogenizagj granulatu
nitrocelulozowego.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie procesu adizania ciektych nitroestrow na
sferyczny granulat NC, zbadanie kinetyki zmiamgdnicy (obgtosci) granul w wybranych
temperaturach. Jako perspektywiczne wybrano ciakteestry, takie jak: NG, DEDGN i
TEDGN [1,6]. Nitroestry te $ materiatami wysokoenergetycznymi kda regulowaty
energetyk spalania paliwa oraz poprawiaty bilans tlenowywnanych paliw.

Tabela 1. Bilans tlenowy i ciepto wybuchu zytych bo badan zelatynizatorow [7].

. . Bilans tlenowy Ciepto wybuchu
Zelatynizator [9%] kJ/kg]
NG 3,5 6670
DEDGN - 40,8 4566
TEDGN - 66,7 3140

2. Czs¢ eksperymentalna

Do bada uzyto granulatu nitrocelulozowego o zawddibazotu 12,4 %. Granulat zostat
otrzymany w ZMW metogl mokrej granulacji. Nitroestry: NG, DEDGN oraz TERG
zsyntezowane zostaty rowaier ZMW.

Badania przeprowadzono przyyaiu mikroskopu elektronowego (struktura granuBor
mikroskopu optycznego. Mikroskop optyczny zastoswmwao badania proceswgznienia
pojedynczych granul NC pod wptywem czystych nitta®s. Badania polegaty na pomiarze
zmianysrednicy (obgtosci) granuli w czasie. Pomiary wykonano w temperathr326,15 K,
336,15 K, 346,15 K oraz 362,15 K dla NG oraz w temfurach 326,15 K, 336,15 K,
346,15 K, 356,15 K i 363,15 K dla DEDGN i TEDGN.
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Kinetyke pecznienia polimeru w cieczy posiadegj wiaciwosci zelujace polimeru
opisano zalenoscia [8]:

rit)=r —(r,—r)* e_(rj 1)

gdzie:

r(t) - srednica zmieniagca s¢ w czasie,

rg- srednica kacowa,

ro- srednica pocatkowa,

t- czas,

T - czas relaksaciji.
W oparciu o czas relaksacji mma wyznaczy wspotczynnik dyfuzji siecielu w oparciu o
rownanie 2.

r =" (2)

3. Rezultaty i dyskusja
3.1 Struktura granulatu

Przeprowadzono badania struktury granulatu wykaomys mikroskop SEM.
Przyktadowy obraz struktury porowatej przedstawiame rys. 3. W granuli NC nioa
wyrozni¢ dwie warstwy: zewgtrzng i wewrgtrzna (rys. 3a). Rénia sie one stopniem
sporowacenia. W przypadku struktury zetvmnej jest to zbita, prawie jednolita masa.
Struktura wewatrzna to nanopory o g@ych wymiarach.

EHT = 1500y WD=51mm z EHT = 15000 WD= 5.1 mm ZEISS
Mag= SO00KX IWGCPAN 5 ot I Mag= 25.00 KX WG PAN

b)

Rys. 3. Zdgcia SEM granulatu nitrocelulozowego, a) warstwa zemgtrzna i wewngtrzna, b)
warstwa wewrgtrzna.

Rdéznica w strukturach zewetrznej i wewrtrznej powoduje réna szybkdé penetracii
tych warstw przezzelatynizator. Aby plastyfikator spowodowakqgznienie zewetrznej
granicy potrzebuje wcej czasu, poniewawarstwa ta nie wykazuje tak zij porowatdci,
jak warstwa wewetrzna.
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3.2 Badanie wptywu nitroestru na sferyczny granulahitrocelulozowy

Badania polegaty na pomiarze zmiany wiglkigoromienia granuli w czasie. Granula NC
byta termostatowana wraz z plastyfikatorem w stedepperaturze. Pomiar prowadzono do
momentu braku zmianyrednicy. Na rys. 4 przedstawiono przyktadowe obramyian
srednicy i granicy penetracji granuli NC zanurzowdNG, w temperaturze 326,15 K.

t=0s t = 300s t =808

t = 5400s t =7200s

t = 10800s t = 12000s t 40@s

N il o
t =18000s t =19800s t =21600s 52@5

Rys. 4 Fazy spczniania granulatu NC w NG w czasie w temp. 326, 15.

Proces oddziatywania nitroestrow na grarsktada si z trzech etapow:

» zwilzania powierzchni poréw, czemu towarzyszy powolnyost obgtosci granuli,

e wypetnienie poréw — pojawieniegsgranicy penetraciji,

* pojawienie s granicyzelu przezroczystego — penetracja nitroestrow w ogiérach.
Na rys. 5 przedstawiono granice penetracji DEDGtranuli NC

;—a =

Rys. 5 Granice penetracji DEDGN w granuli NC.

107



W opracowaniu skupiono ¢ina zmianach zewirznej srednicy granuli w czasie
oddziatywaniazelatynizatora, poniewate zalenosci beda odpowiedzialne za szybkd
utwardzania granuli. Dane eksperymentalne dobrzeneoopisda za pomog funkcji
sigmoidalnej Boltzman’a w catlym zakresie zmian r@mdw granul. Na rysunkach 6-8
przedstawiono zakmosci zmian rozmiardw srednicy od czasu dla poszczegdlinych
zelatynizatoréw w rénych temperaturach.

1,31+

r/ mm

0 3000 6000 9000 12000 15000 18000 21000 24000 27000
t/s

Rys. 6 Zalenos¢ zmian srednicy granuli NC od czasu procesu gcznienia granul dla NG
(326,15K ¢ , 336,15K A, 346,15 K1, 363,15Ke).

131+

r/ mm

0,31 ‘ : : : : : ‘
0 3000 6000 9000 12000 15000 18000 21000

t/s

Rys. 7 Zalenos¢ zmian srednicy granuli NC od czasu procesu gcznienia dla TEDGN
(326,15K# , 336,15 K A, 346,15 K1, 356,15 Km, 363,15K@).
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1,21 ™ =

r/ mm

9000 12000 15000 18000
t/s

Rys. 8 Zalenos¢ zmian srednicy granuli NC od czasu procesu gcznienia dla DEDGN
(326,15K ¢ , 336,15 K A, 346,15 K1, 356,15 Km, 363,15Ke).

Z przedstawionych wykreséw wynikae funkcja Boltzman’a najlepiej opisuje dane
eksperymentalne dla NG, poniewala DEDGN i TEDGN proces ¢ggznienia zachodzi
znacznie szybciej i pogikowy etap ma za krétki okres, aby moc dobrze udiévyaleznosé

(rys.9).
1,14+

r/ mm

0,34 T T T T T T T T
0 3000 6000 9000 12000 15000 18000 21000

t/s

Rys. 9 PorOéwnanie procesu ¢gcznienia w temperaturze 336,15 K dla NG¥),
DEDGN (®) i TEDGN (m)

Analizujac dane liczbowe zmiadrednicy od czasu nioa wyodebni¢c dwa zakresy.
Pierwszy zakres odpowiada liniowym zmiandimednicy od czasu i nima go opis&
rownaniem (3). Drugi zakres zywany z pojawieniem &i granic penetracji opisano
zaleznoscia (1) dla modelu Tanaki.
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r(t)=a+k*t 3)

gdzie:
r(t) —srednica w czasie t
a — parametr staty odpowiaday srednicy pocatkowej granuli (t = 0)
k — stata szybkai penetracji
t- czas

Na rys. 10 przedstawiono przyktadowe oba zakresyNdb w temperaturze 336,15 K. Do
opisu wybrano dane eksperymentalne dla NG, poriiekees trwania pierwszego etapu jest
najdtuzszy dla tegaelatynizatora. W przypadku pozostatych plastyfikéwo pierwszy zakres
jest znacznie krotszy i nie pozwala na wyznaczerdadawalajca dokladndcia parametrow
z réwnania (3).

W tabeli 2 umieszczono state szybkiopenetracji k), wyznaczone zgodnie z rownaniem
(3) dla NG. Zalenos¢ liniowa obserwowano do czasu pojawienig granicy penetracji
zelatynizatora i naszym zdaniem odpowiada to progeswilzania powierzchni nanoporow.

0,97

0,87

0,77

r/ mm

0,67
0,571

0,47+

0,37

0 4000 8000 12000 16000 20000 24000
t/s

Rys. 10. Zalgnos¢ srednicy granuli od czasu dla NG, 336,15 K.

Tabela 2. State szybkéxi penetracji NG.

T K] a[mm] k * 10° [mm*s™]

326,15 | 0,33 +0,003 0,58 + 0,042
336,15 | 0,37 + 0,001 1,44 + 0,029
346,15 | 0,37 + 0,005 3,18 + 0,44
363,15 | 0,35+0,016 14,95 + 4,12

Wykorzystupc model Tanaki (1) wyznaczono czasy relaksagjidla poszczegolinych
cieklych nitroestrow w okionych temperaturach, a tak wspoétczynnik dyfuzji (D)
wyznaczony z zafeosci (2). Rezultaty zestawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Czas relaksacji® )i wspotczynnik dyfuzji (D).

Plastyfikator T [K] 7 [s] D*10° [mm*“s"]
326,15 A746 + 966 5,26
336,15 3819 + 426 7,92
TEDGN 346,15 2760 + 160 12,4
356,15 1104 + 147 21,75
363,15 1312 + 106 19,1
326,15 4576 + 556 5,24
336,15 1626 + 253 13,0
DEDGN 346,15 1087 + 177 27,8
356,15 814 + 210 44,2
363,15 736 + 41 34,0
336,15 | 8503 + 2860 2,49
NG 346,15 5501 + 347 5,7
363,15 1767 + 250 13,0

Zaskakujcy rezultat otrzymano dla DEDGN i TEDGN. Wspotczikindyfuzji w
temperaturze 363,15 Kasmniejsze ni w temperaturze 356,15 K. Ten efekt zaoby
spowodowany rénym udzialem kinetycznym tworzeniaelu nietransparentnego i
transparentnego w catkowitym procesie wzrostgtokgi granuli, co ilustruje rys.5.

4. Wnioski

Najmniejszy wspotczynnik dyfuzji otrzymano dla N& oznaczaze czas utwardzania
metod, odlewania lub zalewania jest najgézy. Dla tego nitroestru do procesu wypetnienia
wolnej przestrzeni naky zastosowa zaleznos¢ 3. Najszybciej penetruje DEDGN, a jego
wspotczynnik dyfuzji jest okoto dwukrotnie gkiszy od wspoétczynnika dla NG.

Badane nitroestry powodyujograniczone ¢rznienie, co sprawiaze istnieje granica
miedzy maksymalnie sgzniah granuh, a czystym, cieklym nitroestrem. Brak procesu
rozpuszczania powodujee badane nitroestryetla tworzyly granie migdzyziarnova w
formowanym paliwie. Nie spowodupne petniej homogenizacji paliwa. Istnieje koniemz
dodania do nitroestrow innego skiadnika, ktéry spdwe zanik granicy miedzyziarnowej
granul.
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