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Приведенные данные (см. табл. 6) свидетельствуют о том, что

существенное различие боевика и заряда по акустическим жесткостям может

вызвать непредвиденное падение скорости детонации в заряде вследствие

высокого коэффициентаотражения энергии взрыва боевика и, соответственно,

меньшей доли энергии, перешедшей в основной заряд. Компенсироватьпотери

энергии боевика можно либо за счет увеличения общей массы, либо путем

регулирования процесса передачи энергии боевика инициируемому заряду

изменением импеданса инициатора, его формы и диаметра, то есть активной

части инициирующего заряда.

1. Баум Ф. А.,ОрленкоЛ. П., Станюкович К. П. Физика взрыва.
— М.:

Наука,1973. — 703 с.

2. С шігііо $., Магатіа А, Пошасгешзісі],Тггсітіи' И’. О заасошапіц

рагатеігошГаі ийеггепіошусЬвепегошапусй… оёгосііш іпегсуіпутсізпіепіет

ргобцюбш бетопасіі// Тр. междунар. конф.«МаіегіаіушуЬцсЬои/еі {есЬпіКа

$[г2е1пісіа».— Т. 1. — Гливице: Изд. АваіРгіт. — 1993. — С. 46—59.

3. Сш12і/о $.. Магатіа А, Пошасгешх/су',Тпсіпз/сі И’. Вадапіе шріушц
сЬагаКгегузъукёеіопаіога па рагатетгуГа!ибегаепіошусЬ… оз'гоаіш іпегсуіпут//

Тр. междунар. конф.«МаіегіаіушуЬцсЬоше і тесЬпіКа 51г2е1піс2а».— Гливице:

Изд. Ава!РгітД— 1993. —Т. |. — С. 60—69.

4. Сироткин В. К., Сумин Е. В. Взрыв в насыщенных

хрупкоразрушаемых средах // Теориядинамических явлений в твердых телах и

горных породах.
— М.: МИФИ. — 1981. — С. 3—17.

5. Новиков В. Д.,ЛуговойП. 3. Подводные и прибрежные взрывы.
— К.:

Науковадумка, 1982. — 136 с.

УДК 662.221.1:662.216.1

О СВЯЗИ ХИМИЧЕСКОГО И ФИЗИЧЕСКОГО СТАРЕНИЯ

ДЫМНОГО ПОРОХА

М. Ф. Буллер,канд. техн. наук (ГасНИИХП, г. Шостка)

Розглянуто механізм взаеиозв 'язкупроцесівхімічного та фізичного
старінкя дымного пороху. Показано, что пов ’язуючимфактором виступають
кисневмісні поверхневігрупи деревноговугі/тя.

Ранее было показано [1], что при хранении дымного пороха на него

оказывают негативное влияние кислород и вода. Действие кислорода связано с

накоплением кислородсодержащих групп на поверхности древесного угля, что

отрицательно сказывается на химической стойкости дымного пороха. Действие
влаги связано с ее адсорбциейгранулами дымного пороха и созданием условий
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к перераспределению компонентов дымного пороха по объему гранулы. что

приводит к ухудшению физическойстабильности дымного пороха. При
выявлении механизма старения дымного пороха важно знать степень

зависимости этого процесса от действия кислорода и влаги.

Для выявления механизма адсорбции паров воды активными углями

рассмотрим две концепции [2]:
о капиллярно-конденсационном механизме заполнения пор;
о первичных адсорбционных центрах (ПАЦ) и специфическом

взаимодействии воды с углероднойповерхностью.
Можно предположить, что сорбционнаяактивность дымного пороха по

отношению к парам воды будет определяться и количеством ПАЦ на

поверхности древесного угля. При хранении дымного пороха за счет

взаимодействия кислорода с поверхностью его гранул количество

кислородсодержащих поверхностных групп будетменяться, что скажется на

сорбционныххарактеристиках дымного пороха по отношению к влаге.

На основании вышеизложенного исследование хемосорбции кислорода и

сорбции водяного пара дымным порохом и выявление взаимосвязи между
этими процессами представляет значительный интерес.

Количество ПАЦ на поверхности древесного угля вычисляется по

уравнению Ленгмюра для локализованной адсорбции в области низких

давлений (р/р,$ 0,1), согласно которому адсорбцияопределяется. в основном,

взаимодействием молекул воды с ПАЦ, либо по уравнению БЭТ для

полимолекулярной адсорбциив области средних давлений (0,1 ‹ р/р5$ 0‚6)‚где

адсорбцияопределяется, кроме взаимодействия молекул воды с ПАЦ, еще и

удельнойповерхностью адсорбента[2].
В общем виде имеем:

0. =

а… К,

где и — величина адсорбции;а„‚— концентрация ПАЦ; К — константа.

В уравнении Ленгмюра [(
=]

ср
‚ в уравнении БЭТ

+ ср

К=—с_—Ь’
_! „(…)—Р.Р:

.! .!

где с — коэффициент, определяющий форму изотермы адсорбции,
пропорциональныйэнергии взаимодействия молекул пара с древесным углем;

р
—

равновесное давление; р,
— давление насыщенного пара.

Природу ПАЦ изучали методами ИК-‚ УФ-спектроскопиии методом

нейтрализацииповерхностных групп основаниями различнойсилы. Если ИК- и

УФ-спектроскопия показала наличие на поверхности угля кислород-

содержащих групп. то метод нейтрализиции [3] позволил получить их

количественную оценку в сравнении с количеством ПАЦ, рассчитанным по

результатам сорбционныхисследований.
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ПАЦ на поверхности угля по своей природе представляют собой кисло—

родсодержащие группы ршличной силы. Считается,что ПаНСО; нейтрализует
только наиболее сильнокислотные группировки. На2С03 — сильно- и слабокис-

лотные карбоксильныегруппы, а МаОН. кроме того, еще и фенольные группы.

Таблица 1. Количество кислородсодержаших групп, нейтрализуемых

растворами оснований различнойсилы (ад).и число ПАЦ (а…)по БЭТ

Образец а… ммоль/г,из 0,1-нраствора Число ПАЦ по

БЭТ

МаНС03 №12С03 Наон о.,‚‚_ С

ммоль/г

Древесныйуголь 0,3510,5 0,551025 1,2510,|5 |,6і-0,54,8і1‚3

Древесныйуголь—сер 0,225і0‚0250,325і0‚025 0,75і0,05 0931003 2,2і1

Дымный порох [ — — 0,225і0‚02502710.02 3510,3

Из табл. ] видно, что количество поверхностных групп. нейтрализуемых
0,1-нраствором ЫаОН, и количество ПАЦ, определенное по БЭТ, довольно

близки по своему значению. С одной стороны, это указывает на приоритетную

роль ПАЦ в процессе адсорбциивлаги древесным углем и. как следствие,

дымным порохом. С другой стороны, это свидетельствует о существовании
зависимости между содержанием кислородсодержащих групп и количеством

адсорбированнойвлаги.
Взаимодействие кислорода с поверхностью древесного угля изучалось

при низких температурах методом газовой хроматографии [4], при
повышенных температурах

—

манометрическим методом с количественным

определением кислородсодержащих групп методом титрования. Изотермы
сорбциикислорода на древесном угле представлены на рис. 1.
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Рис. |. Горбпня кислорода древесным угтсм при тсчпсрптурс- ! „ ›… “(`;.` _, 50 "С. .? _ ТГ:“С
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С использованием логарифмическойформы уравнения Клаузиуса—
Клапейрона и данных, представленные на рис. |, была рассчитана теплота

сорбциикислорода, которая составила порядка 26,9 кДж/моль (—6‚4ккал/моль).
Ее величина указывает на то, что при низких температурах (40—70°С)сорбция
кислорода преимущественно носит физический характер без видимого

химического взаимодействия с поверхностью угля.

Известно, что характер взаимодействия кислорода с углем при
повышенных температурах очень сложный [5], что указывает на вероятность

протекания нескольких процессов. Последовательно они могут быть

представлены так: адсорбции—› химическое взаимодействие с образованием
кислородсодержащих поверхностных групп —› деструкция кислород-

содержащих групп с выделением оксидов углерода —› окисление углеродного

каркаса с вьщелением оксидов углерода. Это подтверждается данными

дериватографическнхисследований. На рис. 2 представлены кинетические

кривые взаимодействия кислорода с углем. полученные манометрическим
методом с применением компенсационного датчика типа Бурдона.

АР = Р, — 760, мм рт. ст. 4

во‘
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Рис. 2. Кинетические кривые взаимодействия кислорода с углем при температурах: ! —

ПО°С;2—120°С;3—130°С;4—|40°С

Анализ кинетических кривых показывает, что при 110 °С (кривая!)
взаимодействие между углем и кислородом происходит по механизму

адсорбциии химического взаимодействия с образованием(перегруппировкой)
кислородсодержащих групп. При 120 °С (кривая2) начинаются процессы

деструкции кислородсодержащих групп, после двух часов термостатирования

вслед за снижением давления в датчике начинается его подъем. При 130 и

140 °С (кривые3, 4) преимущественно идет деструкция поверхностных групп

угля с выделением газообразныхпродуктов и окисление самого угля.
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Видно, что процессу деструкции предшествует процессхемосорбции
кислорода. Так,повышенному газовыделению при 130—140 °С (рис.2, кривые

3, 4) соответствует повышенное содержание кислородсодержащих групп

(рис. 3, кривые 2, 1). С точки зрения поставленной задачи было важно

определить максимально возможную хемосорбциюкислорода. Испытания при

длительном термостатировании показали, что максимальное количество

кислород-содержащих групп достигает 2,30 ммоль/г за 30 часов

термостатирования при 140 °С.

Одновременно с помощью метода нейтрализации определялось

содержание кислородсодержащих групп. На рис. 3 представлены кинетические

кривые, которые подтверждают сложный характер взаимодействия кислорода с

углем.
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Рис. 3. Изменение количества кислородсодержащих трупп на поверхности угля при

термостатировапии: !—140°С;2 —130°С;3 — 120 °С;4 — 110°С

Полученные результаты подтверждают общий взгляд на взаимодействие

кислорода с углем. которое при температуре до 100 °С имеет сорбционный
характер. при температуре 100—120 °С — хемосорбционный характер, при

температуре выше 120 °С — деструктивный характер при следующих

энергетических параметрах: 26,9 кДж/моль (теплотасорбции),82,1 кДж/моль
(энергия активации хемосорбции [1], 172,2 кДж/моль (энергия активации

процесса деструкции).
В табл. 2 приведены данные по адсорбцииводяного пара, полученные

опытным путем с помошью весов Мак-Бена по БЭТ и рассчитанные на случай
предельного (при хранении)количества кислородных трупп на поверхности

угля, равного 2,30 ммоль/г.
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Таблица 2. Сравнительные(опытные’и расчетные)параметры адсорбции
водяного пара древесным углем и дымным порохом

Обозначение Древесныйуголь Дымный порох

пара№а

а...,ммоль/г 1,6" 2,30 0,27” 0,39

_а_о_6_,ммоль/г 2,85" 4,10 0,42* 0,61

"
—

параметры получены с помощью весов Мак-Бена.

Анализ результатов показывает, что если при хранении дымного пороха
количество кислородсодержащих групп на поверхности древесного угля и

достигнет предельного значения 2,30 ммоль/г за счет хемосорбциикислорода,
то содержание влаги в дымном порохе при р/р,= 0,6 не превысит 0,61 ммоль/г

(1,10 %).
Таким обриом, фактором, связывающим процессы химического и

физическогостарения дымного пороха, является наличие на поверхности угля

ПАЦ (кислородсодержащихгрупп).При химическом старении их количество

увеличивается, что приводит к росту ПАЦ, сорбции водяного пара и потере

физическойстабильности. Однако расчет показывает. что при максимально

возможном количестве ПАЦ при хранении содержание влаги :; дымном порохе
не превышает предельно допустимого значения 1,13 %.
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