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StreszczenieZbadano struktgr prochu bazowego(zielonego) siedmio i jedno kaoaldgo stosuc
metod; sorpcji azotu i mikroskopii elektronowej. Warstpalna sktada siz lepiszcza utworzonego z
niskazotowej nitrocelulozy i widkien wysokoazotovycPowierzchnia ziarna jest pokryta kilku
nanometrow warstwy zelowanej nitrocelulozy. W przypadku prochu siedraisklkowego
powierzchnia wiéciwa jest mniejsza w stosunku do powierzchnia sen®@ej prochu
jednokanalikowego. Im wksza jest grub@ warstwy palnej tym mniejsza jest powierzchnia
wiasciwa. Ujednolicenie wigciwosci powierzchni jak i warstwy podpowierzchniowejtjesazliwe w
procesie impregnacji prochu zielonego.

STUDY OF THE STRUCTURE OF SEVEN- AND SINGLE-
PERFORATED BASE PROPELLANTS FOR MEDIUM AND SMALL
AMMUNITION CALIBER

Abstract: The structure of seven and single-perforated baspeplants (,green”) were examined
using nitrogen adsorption method and scanningrelechicroscopy. The burning layer consist of a
binder created by low nitrogen grade nitrocellul@sal high nitrogen content fibers. The grains
surface is covered with few nanometers layer dditijgkzed nitrocellulose. In case of seven-perfarate
propellant the specific surface is lower than tipecsfic surface of single-perforated one. By
increasing the burning layer thickness its spedficface is decreasing. The unification of feature
structure and as well as undersurface burning leypossible in impregnation process of the green
propellant.

1. Wsiep

W procesie formowania ciasta prochowego decydoig spetniaj witasciwosci widknistej
nitrocelulozy (NC). Z przeprowadzonych bad@&znymi niezalenymi metodami wynikaze
wiasciwosci wtdkna @ rézne dla régnych partii produkcyjnych prochu. Rda struktura
nanostruktur ~wiékna musi powodotva zréznicowane maeliwosci  adsorpcyjne
rozpuszczalnika procesowego (mieszanina eter ‘oBfanzarazem wkgiwosci reologiczne
ciasta prochowego. Brak jest opracéwajmujacych zaleénos¢ migdzy nanostrukturami
uzytej do produkcji NC, a wigiwosciami reologicznymi, ktGre majistotny wplyw na
wiasciwosci prochu bazowego. Nie jest celem tego opracowgmigzukanie wiej
wymienionych zalenosci. Wykonane badania wdawosci surowca podstawowego wskazuj
na potrzeb takiego opracowania. Zdaniem autorow tego opran@vhrak odtwarzalrii
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wiasciwosci prochu bazowego ma podt zwihzane ze zrinicowanymi strukturami NC.
Wiasciwosci ciasta prochowego asoceniane organoleptycznie, a w przypadku braku
mozliwosci wyttoczenia sznura prochowego prowadzi dodatkowy proces umibwiajacy
formowanie sznura. Padp proby technologiczne wyprodukowania prochu zciem
cetralitu | jako stabilizatora. Zbadana zaw&ittbenkOw azotu w przestrzeni egizyziarnowej
wykazata s{zenie wielokrotnie wysze ni w prochach stabilizowanych difenyloamin
(DPA). Ze wzgédu na bezpieczestwo proceséw zrezygnowano z prochow bazowych
stabilizowanych centralitem I. Do badaykorzystywano tylko prochy stabilizowane DPA.

2. Plastyfikacja -zelatynizacja

Proces formowania ciasta prochowego zwyczajoworjagywanyzelatynizacy. Z punktu
widzenia przetwarzania polimeréw \&awvym terminem jest termin plastyfikacja.
W procesiezelatynizacji jest gywany wielokrotny nadmiar fazy ciekiej. Plastyfikac—
zelatynizacja jest to proces trwalej modyfikacji gsirzennej wiokien nitrocelulozy
prowadacy do otrzymania struktury warstwy palnej o zpganych wiaciwosciach
balistycznych.

Do plastyfikacji wymagane jest dostarczenie znachnitosci energii mechanicznej i
czynnika zelujacego, ktory mée by catlkowicie usunity po zak@éczeniu procesu. Do
procesu konieczne jestzycie minimum dwoch frakcji polimeru, z ktérych jealnest
catkowicie rozpuszczalna w stosownym rozpuszczalpikocesowym. Do produkcji prochu
uzywa sk mieszaniny niskoazotowej NC o zawadio 12,6% N i wysokoazotowej o
zawartdci 13,4% N tak dobranej, aby sumaryczna zawéarioynosita okoto 13,2% N [1].
Tworzy sk swoisty kompozyt, w ktérym lepiszczem jest nitlodeza niskoazotowa, a
osnow nitroceluloza wysokoazotowa. Z tego wahh ziarno prochowe zachowuje swoj
ksztalt i wiaciwosci balistyczne przez okres wielu lat.

Do otrzymania ciasta prochowegaelowania nitrocelulozy) stosuje ¢simieszaniny
alkoholu i eteru etylowego. Dziatanie tej mieszgnitoprowadza do rozsumia ptaszczyzn
scianek struktury porowatej wchagtzich w sktad wtokna NC. Sktadniki rozpuszczalnika
procesowego asprawie catkowicie usuwalne na etapach podsuszamigzenia i suszenia
prochu. Stosunek wagowy #ia alkoholu do eteru jest ustalanysdaadczalnie i waha siw
granicach 0,53 — 0,85. Najlepiej rozpuszczansiroceluloza o stopie azotowej ok. 12,3%, a
praktycznie nierozpuszczalna jest nitroceluloz#opis azotowej powsej 13,1% [2].

3. Analiza obrazow z mikroskopu elektronowego prochowwazowych -
zielonych

Prochy nitrocelulozowe spalgjsic warstwowo. O dynamice wydzielaniag sgazéw w
procesie spalania prochéw decyduje wiék@owierzchni i jej zmiana podczas procesu
spalania. W ziarnie prochowym o znormalizowanyckmimarach powierzchnia prochéw
wzrasta a do stopnia przereagowania 0,85 [3]. Progresywoangtriapozwala na efektywne
wykorzystanie energii prochu. fienie wzrasta w taki sposob, aby pomimo szybko
wzrastagce] obgtosci w wyniku przemieszczaniagspocisku w lufie, byta optymalna sita
oddziatywania na dno pocisku.aBy sie do uzyskania prochu, ktory przy nliovie
najnizszym cgnieniu maksymalnym daje jak napksza szybkad¢ pocatkowa pocisku. Taki
efekt jest maliwy do oskgniccia, kiedy w sposob racjonalngdrie zmieniana powierzchnia
i struktura warstwy palnej, aby uzyskarogresywn dynamilke wydzielania gazow w
procesie spalania. Do badania powierzchni i stmyktziarna wykorzystano mikroskop
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elektronowy. Na rys. 1 przedstawiono typpwwowierzchng ziarna prochu bazowego
siedmiokanalikowego.

W wyniku wyttaczania nagpuje uporzdkowanie wtokien NC wzdiuziarna. Widkna $
pokryte warstw materiatu, ktéra stanowi lepiszcze. ddzy wtoknami g szczeliny okoto
1 um. Powierzchnia jest pokrytaadymi matymi fragmentami wiokien okoto pm, ktore
powstaty jako produkt uboczny obrébki witdkna NCe ffagmenty i szczeliny powodyjze
rzeczywista powierzchnia jest giisza, nz to wynika z geometrii ziarna. Rzeczywistazdu
powierzchnia zewgtrzna powoduje wydzielanie gazéw zzdiszybkdcia [4]. W szczelinach
szybka¢ spalania jest wksza, ze wzgdu na lokalny wzrost énienia zwizany z
utrudnionym wyptywem. Mate fragmenty majozbudowan powierzchn¢ w stosunku do
objetosci, co powoduje zwkszory szybka¢ spalania.

Rys.1. Obraz powierzchni bocznej ziarna prochu baasego-zielonego siedmiokanalikowego.

Na rys. 2 przedstawiono powierzclraewretrzng ziarna pod diym powkkszeniem. Na
powierzchni znajduj si¢ fragmenty cienkich nieporowatych powierzchni uta@mrych w
efekcie wytacania s¢ niskoazotowej NC podczas usuwania rozpuszczalprkaesowego.
Te cienkie warstwy (okoto kilkunastu nanometrow) lsuche, o czymswiadcz liczne
popgkane fragmenty. Pod tita powierzchm znajduje si powierzchnia porowata zwaana z
powierzchny widékna. Z punktu widzenia kinetyki spalania, pom@hnia zewetrzna jest
niejednolita i bardzo trudna do oceny w aspekceavosci uzytkowych [5].
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Rys. 2. Obraz powierzchni bocznej w diym powigkszeniu.

Rysunek 3 przedstawia obraz szczelinyedny wtoknami. Widkna s pokryte warstw
lepiszcza, ktGra nie zapewnia peinego wypetnienizegirzeni midzy wioknami. Puste
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przestrzenie medzy widknami we watrzu warstwy palnej powodwyj fatwiejsze
przemieszczanie i ptomienia. Cienka warstwa lepiszcza nierGwnomerrmpokrywa
powierzchn¢ widkna. Rozpuszczona frakcja NC w rozpuszczalrpkacesowym podczas
procesu jego usuwania wytia s¢ rowniez w postaci matych kulek.
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Rys. 3. Obraz szczeliny ngdzy widknami nitrocelulozy.

Rysunek 4 przedstawia obraz przetamu ziarna proefkanie nasipuje poprzez widkna,
co wskazujeze widkna g silniej powhzane powierzchniami. W wyniku przetlamania zostaty
odstongte porowate wewgtrzne struktury witdkna. Widknaasdobrze uporadkowane.
Widoczne struktury warstwowe urdwiaja analiz; przestrzeni porowatej.
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Rys. 4. Obraz przetamu ziarna prochu.

Na rysunku 5 przedstawiono warstwowy charakter wordRozmiary porow $
zdeterminowaneatzeniem s $scianek poréw. Uprzywilejowane rozmiary krotnaicia
rozmiarow podstawowych. Plaszczyzrypodtrzymywane przegcianki dziatowe lub filary.
Z obrazu mana oszacowagruba¢ warstwy wtérnej, ktéra wynosi okoto 60 nm. Analjizu
rozmiary porow mgna zauway¢ dobr zgodnd¢ z rozmiarami mezoporéw wyznaczonymi z
termoporymetrii [6]. Nalgy przypuszczé, ze mikropory znajdwj sie w $§ciankach poréw i nie
sa bezpdgrednio obserwowane.

Na rys. 6 przedstawiono obraz powierzchni ziarreclpn bazowego ,grusza” do amunicji
strzeleckiej. Struktura powierzchni jest zbla do struktury widkna nitrocelulozy.
Uporzadkowanie widkien jest wksze i zwizane z lepsz mazliwoscia porzdkowania
widkien dla ziaren o mniejsz&jednicy. Rozmiary szczelirmpodobne jak dla prochu 5/7.
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Rys. 5. Struktura warstwowa witdkna w warstwie palngprochu.
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Rys. 6. Obraz powierzchni ziarna prochu bazowego damunicji strzeleckiej.

4. Badania powierzchni i obgtosci poréw prochow bazowych

Do bada uzyto dwoch partii prochu zielonego (PZ) siedmiokikedego OLCHA
produkcji ZPS Pionki o wymiarach (PZ1): 2,70 mmgtk¢, 2,32 mmsrednica, 0,18 mm
srednica kanalika i prochu PZ2 o wymiarach: 3,06 gtogas¢, 2,61 mmsrednica, 0,17 mm
srednica kanalika oraz prochu jednokanalikowego GRASPZ3) o wymiarach:1,93 mm
dtugaé¢, 0,80 mmérednica i 0,12 mndrednica kanalika.

Prochy zielone poddano badaniu wigl&iopowierzchni wiaciwe] przy uwyciu aparatu
ASAP 2020 firmy Micromeritics Instrument Co. Powaehnk wyznaczono metadsorpcji
azotu w temperaturze cieklego azotu. Przed pomisgkaida probk; odgazowywano w
temperaturze 80°C przez 1 h, a gpsie kondycjonowano w t = 80°C przez 3 h. Izoterma
adsorpcji BET (Brunauera-Emmetta-Tellera) w zakreg/p (0,01+0,30) umgliwita
doktadne obliczenie powierzchni wtawej badanych prochéw. Wyznaczono rowniezktad
wielkosci poréw stosuyjc roOwnanie izotermy adsorpcji BJH (Barreta-Joyndadendy) w
zakresie p/p(0,01+1,00).

W oparciu o te badania wyznaczono catkgwpowierzchni wiaciwa (P) oraz rozkfad
wielkosci poréw, Badaniom poddano prochy siedmiokanaliko@Zl i PZ2) i proch
jednokanalikowy (PZ3). Pomiary powierzchni wykooaulla ziaren catych oraz ich
przetamoéw. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 1
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Tabela 1. Parametry powierzchni i obgtosci prochéw zielonych.

P [nf/g] V [cm’lg]- 10
proch BJH BJH
BET . . . .

adsorpcja desorpcja adsorpcja desorpcja
PZ1 caly 0,0038
PZ1 przetam 0,0547 0,0190 0,0141 0,0148 0,0151
PZ2 caly 0,0023
PZ2 przetam 0,0146 0,0180 0,0091 0,0118 0,012
PZ3 caly 0,1453 0,1460 0,4674 0,0860 0,087

Zewretrzna powierzchnia prochow siedmiokanalikowych jéga i mato porowata.
Powierzchnia wyznaczona w oparciwmdnie wymiary ziaren w przypadku prochu PZ2 z
dobrym przyblieniem odpowiada waroi obliczonej (B, = 0,0018 rfig), natomiast
powierzchnia rzeczywista prochu PZ1 jest 3-krotmieksza, nk wyznaczona na podstawie
geometrii (Ry = 0,0015 MYg). Wyznaczenie objosci poréw dla omawianych ziaren nie byto
mozliwe ze wzgédu na mat powierzchng sorpcyjm.

Wyznaczona powierzchnia prochu jednokanalikoweg® (R oparciu o sorpe¢jazotu jest
31-razy wiksza, nt warta¢ wyznaczona na podstawie geometrij,(R 0,0047 rig). Proch
PZ3 odznacza sitakze najwitksz objetoscia porow. Powierzchnia przetamow prochow
Zielonych jest od 6 do 14 razyeksza nk powierzchnia ich warstwy zewtizne;j.

Dla prochéw PZ1 i PZ3 obserwujecsilwa wyragne maksima przyrednim promieniu
poréw okoto 22 nm oraz okoto 60 nm. Pory o tych wagmach maj najwickszy udziat w
porowatdci dyskutowanych prochéw. W przypadku prochu PZBaoskzne jest tylko jedno
maksimum przy 61 nm.

5. Konkluzja

Catkowita powierzchnia prochéw ziarnistych wyttonyoh z tej samej nitrocelulozy zaje
od wiaciwosci reologicznych ciasta prochowego, ktore z kotezalezne od ilégci i skladu
rozpuszczalnika procesowego (eter etylowy + etar®tfuktura ziarna zatg od geometrii
ziarna prochu i grulBmi warstwy palnej. Zaobserwowan® lepsze upoerzikowanie widkien
jest w przypadku ziarna o mniejszej grétiovarstwy palnej. W procesiglowania nagpuje
rozpuszczanie widkien niskoazotowych, a utworzonyztwor plastyfikuje wiokna
wysokoazotowe. W procesie usuwania rozpuszczalpilagcesowego nagiuje whzanie
widkien wysokazotowych w warstwie palnej, ae¢&z roztworu nitrocelulozowego
przemieszcza esi podczas usuwania skladnikbw lotnych na powierzchminniejszajc
powierzchn¢ wiasciwa ziarna. Im weksza jest grubi@ warstwy, tym mniejsza powinna oy
powierzchnia wiéciwa, co potwierdzajbadania sorpcyjne azotu. Ujednolicenie Setaosci
powierzchni, jak i warstwy podpowierzchniowej jestzliwe w procesie impregnacji prochu
zielonego [7].
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