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SUMMARY

The natural and heated accelerating agings of single-base {12/]1-Tp) and double-base (HEJI-
50) propellants were studied. The kinetics of agings of the propellanis were described in forin of
rate equations in different humid conditions. The results showed that relesed rate of NO; closely
related 1o the stability of propellants. The first order aurocatalytic model reproduced very well the
measured data and was able 1o predict the safe storage lifetinme of the propellants in different
storage conditions. The study showed the posibility of using relesed rate of NO; as a new

criterion to assess stability of propellants.

I- GIGI THIEU

Thudc phéng keo (TPK) v6i thanh phdn chu
y€u la nitrat cellulose (NC) 1a chét kém bén
nhiét dong [4]. Trong qua trinh bao quan nd
phan hiy, giai phéng khi NO, gay ra phan tng
ty xidc tdc lam cho tdc¢ d¢ phan huy cia TPK
tang 1én rdt nhanh 1am bién déi thanh phdn hod
hoc ctia TPK din dén lam thay ddi tinh nang
thuét phéng, gidm hiéu qua sir dung va c6 thé ty
chiy né gay mdt an toan trong sir dung va bao
quan [3, 5, 6]. Viéc kiém tra xdc dinh mic do
lao hod cha thudc phéng (TP) néi chung va TPK
ndi riéng 13 nhiém vu quan treng thudng xuyén
nhim dam béo stc chién diu cao cua quan doi.
Cho dén nay c6 nhiéu phuong phdp ddnh gid
chat lugng va du bdo tubi the TPK dua trén
lwong khi NO, sinh ra. Theo cdc phuong phip
nay chat lugng TP duge xdc dinh bdi thdi gian
cin thiét dé luong NO, sinh ra da lam ddi mau
clia chdt chi thi (phuong phdp Viay, Bergman-
Junk, metyl tim ...) hodc 4p suat khi dat dén gid
tri téi han (phuong phip Vulcan) tai nhiét do
nhit dinh. Vi vay thoi gian dé xdc dinh chét
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lugng cha mot miu TP ¢6 thé phat mit nhiéu gidy
tham chi nhiéu ngay.

(b Viet Nam cho dén nay vin chua ¢6 cong
trinh ndo nghién cu mot cdch hé théng vé su
bién déi t6c do sinh khi NO, trong qui trinh bio
quan va mdi lién quan dinh lugng gilta ching
véi miutc do 130 hod ciia TPK ciing nhu khi nang
phan cdp chét lugng va du bdo tudi the TPK dua
trén toc do sinh khi.

Trong cong trinh nay chdng t6i thiét lap
phuong trinh dong hoc cda qua trinh lio hoa gia
t6c nhiét TPK dua trén ham luong khi NO, thodt
ra va sit dung cdc phuong trinh dé dé dy bio
théi gian bao quan an toan cua TPK. Pong thai
so sdnh toc do sinh khi NO, cia cidc mau TPK
khic nhau dd duge phan cip chit luong bing
cdc phuong phdp truyén théng nhim dénh gid
kha nang sur dung téc¢ do thodt khi NO, nhu mot
chi tiéu mdi phan cip chat lugng TPK nhim rit
ngan thdi gian xac dinh chat lugng mau,

II - THUC NGHIEM

Dai tugng nghién ciu duge chon 14 cdc mau



TPK | g&c loai 12/1-Tp va hai goc loai HBJI-30
thuoc dién con dang bdo quin do Lién Xo (trude
day) san xuat, di dugc kiém tra phan cap chit
lugng tai Trung tam Thi nghiém luu mau T6H2-
Cuc Quan khi biing cac phuong phdp phin cép
chat lugng TPK hién hanh nhu: phwong phédp
Viay (theo tiéu chuan nginh 06TCN 418-92),
tric quang (TQSA 588: 2003 va TQSA 644:
2003) va séc ky long cao 4p (06 TCN 754: 1999
va 06 TCN 755: 1999).

Cic mau TPK 1 gdc ¢6 cip chét lugng tir an
dinh cao (AD cao) - miu 1G-1, an dinh khi
{AD khd) - mau 1G-2, cdn an dinh (con AD) -
mau 1G-3,4 va khong an dinh (khong AD) -
méiu 1G-5,6. Cic miu TPK 2 géc ¢ cip chdt
lugng AD khé (mau 2G-1,2), con AR (méu 2G-
3,4) vd khong AD (miu 2G-5,6).

Phuong phap nghién ciru qua trinh lao hoda wr
nhién clia TPK. Can 500 gam (x10%g) cdc mau
TPK cho vio trong cdc binh thuy tinh ¢6 nép kin
thé tich 5 1it. Sau 150 ngdy toan bd khi trong
binh duge chuyén sang cdc binh hdp thu NO,.
Xic dinh NO, trong dung dich hdp thu béng
phuong phéap traic quang & bude séng 520 nm
véi thude thir Griss. Két qua duge tinh todn va
quy ddi ra yy /gam TP trong | gity (yn.g'h'; 1y
= 10° gam),

Viéc nghién ciu sy 130 héda ty nhién cia TPK
dugc tién hanh theo 2 dot. Por /: 5 thang, tir
thang 10 dén thdng 2. Trong thdi gian nay nhiét
dé trung binh 14 21°C va d6 4m tuong ddi trung
binh: W = 75%. Dor 2: 5 théng, tir thang 5 dén

thang 9, nhiét dé trung binh 13 29°C va dd dm
tirong doéi trung binh: W = 80%.

Phuong phdp gia nhiét TPK. Cic miu TPK,
mdi miu ¢6 khdi lugng 10£0,001 gam duoce cho
vao cdc dng nghiém bing thuy tinh pyrex va dat
vao trong thi€t bi gia nhiét. Mot dau cla cde ong
nghi¢m duge ndi vdi bod phan nap khi. Khong
khi c6 do 4m thdp (d6 am tuong d6i < 40%)
hoic khong khi ¢6 do dm cao (do 4m tuong d6i
> 90%}), dé don gian chi goi 12 khéng khi kho va
khong khi dm. dugc dua vio mot ddu clia cic
ong nghiém pyrex dung TP, diu con lui cua cédc
ong nghiém duge noi véi he thang binh hap thu
khi. Sau nhitng khodng thdi gian nhat dinh, tién
hanh phan tich ham lugng NO, trong dung dich
hip thu bing phuong phap triic quang.

1T - KET QUA VA THAO LUAN

1. Thiét lap phuong trinh dong hoc cua quai
trinh phan huy nhiét TPK

(3 nhiét do bao quan, cdc mau cd an dinh
cao hodc khd cé t6¢ d9 sinh khi rat nho, khong
phat hién duoc. Trong bang |1 trinh by két qua
do tdc d¢ thodt khi NO, ctia cdc miu con AD va
khong AD. Cic s6 li¢u trong bang 1 cho thady
toc do sinh khi phu thuoc nhiét do va do am.
Céac mau khong an dinh ¢6 t6¢ do sinh khi rat
cao so v6i miu con an dinh. Day ¢6 thé 1d diu
hiéu quan trong dé phat hién TP kém pham chat
cén loai bd dé dam bao an toan,

Bang I: T6c do sinh khi NO, Vy,, ctia TPK trong diéu kién tu nhién

Miu VN()zs YN-g-]'h-l Miu 1 VN02: YN'g-]'h-]

°=21°C; W = 75%1°= 29°C; W = 80% 1°=21°C, W = 75%(1°= 29°C; W = 80%
1G-4 2,9.107 6,5.107 2G-4 3,2.10° £,2.10°
1G-5 1,7.10° 6,6.10° 2G-5 6,7.10° 1,9.10°

Do & nhiét do thudng t6c do sinh khi NO,
clia TPK rat nho nén dé thiét 1ap phuong trinh
d¢ng hoc da tién hanh 3o hda gia 16c nhiét cdc
miu TPK & cdc nhiét do 90°C, 100°C, 110°C,
120°C va 130°C. Trong cdc bang s& liéu, cédc
mau thir nghiém trong khong khi kho va dm
duge ky hiéu thém cdc chir cdi K vd A wong

tng.

Hinh 1 biéu dién su bién déi ctia 16¢ do sinh
khi NO, theo théi gian khi gia nhiét 4 méu TPK
1 g&c & 90°C trong khong khi kho. D6 thi sur phy
thuoe cua do chuyén hod o theo thdi gian
(o=x/a, v&i x 1a lugng NO, thodt ra tir | gam TP
cho dén thdi diém t, a 1a téng luong NO, thoit ra
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khi phan huy hoan toan | gam TP). D6 thi
a = f(t) (hinh 2) cé dang chit S di qua diém udn
dac trung chia phan img tr xdc tdc.
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Hinh I: Téc d6 sinh NO, cia TPK | goc ¢ 90°C
trong khéng khi khé

¢ 3 20°C

Po chuvén hoa a

dutmg thing ¢ hé s6 géc bang ak,. Trén ca s
cac sa liéu do xdc dinh duge k, vak, [1].

Cac gia tri k, vd k, 0 5 nhiét do thir nghiem
cho phép tinh duge nang luong hoat hod E, va
thira 56 trude lug thira A, (431 véi giai doan bac
1) va E,, A, (giai doan t xd¢ tde). Tir 46 thigt
lap dugc phuong trinh dong hoc cua qua trinh
phan huy nhiét mau 1G-1K va twong tu véi cic
mau khic. Két qua duge dua ra trong biang 2.
Phuong trinh ddng hoc bic mot ty xic tdc ¢d
dang téng qudt nhu sau [1, 2]:

ar_ A exp{— Rifr].(a —x)+

dr
E1
+ A, ex[{— R—%}(u —x)x

Trong 46 A,. E, va A,, E, lan lugt 14 thita 8
trude iy thita va nang lwong hoat héa cia giai
doan bic mat va bac hal twong tng.
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Hinh 2: P6 thi a = f(1) & cac t° khac nhau. Mau g
1G-1K 20

Dé xdc dinh cdc hing s& t6c d6 phan tng
bac mot (k) va hang s6 16c do phan dng tu xic
tic (k,) da xay dung dé thi biéu dién sy phu
thuée Inf(a/(1- @)} = f(t) (hinh 3), dé la nhimg
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Thii gian {giv)
Hinh 3: Do thiln(a /(1 - a)) =f(1) & cde t* khic
nhau, Mau 1G-1K
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Bdng 2: Phuong trinh dong hoc cua qud trinh ldo hod gia tée nhiét TPK
trong khong khi khé va khong kKhi 4m

Miu Phuong trinh dong hoc {
ol ] 5
1G-1K g:lﬂm expl - ﬁz:%}(al - x)+10%° cxp{v ;”EQ}{G‘ - X)X ]
dr RT RT
dr s r{ 507202} 5 | zosm} l
- =0 exy - —— Ha, —0)+10 expp ———— L ~-x)x
1G-2K dt RT ) I't RT
]G_3K é-lO""c.\(p[- 443]6'1}((13 - .()+10“' cxp[- 19863'2—].(0‘ -y l
dt RT T
1G-4K &g cxp(— 35877‘3){a4 x)+10+ cxp[— ! 16’2}{r14 - x)x ]
dt RT T
dx 168 400619 o 210324
2G-1 —==10" exp(- ](a y+10 cxp{— )(a -x)x ]
G-1K dt RT [ R
2G-2K i"‘_:lo‘" ex]:{— 375?2'2}(.«33 - x)+10** exp[‘ 19610] J.(a - X)X ]
dt RT RT
2G-3K %:10” ! exp{— JO;(;QJ J.(a‘ -x)+10%? exp(— ]9?:,4](03 - x)x '
dr . [ 24402,3) o L I643?,3] l
- —=10""exp| ~ (a, - x)+107" exp| - {a, -~ x)x
2G-4K | dr RT_J Rr_J
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Mau Phuong trinh dc‘mg hoc

1G-1A 41:10”%;{ 490173}((1, x)+10%% ex ’)03436]((1‘—0\
dr RT

1G-2A dr_low_,c p[ 4?9649]([1 410" ex r{ 19585,1 J(“

1G-3A __mu p{ 37l9ﬁ6} ¢ 410 p( 1)0400}((13_”r

1G-4A —ﬂ— =10"* ;{ ]((:J—x)ﬂt)”e\p( - Jaq,-—v)\‘
[

2G-1A : (oM 6 p[ 353971]0_””0 ;{ 1919 ]m_r)r
dt

2G-2A & IU'”exp[ 339598 )(t:‘ —x}+10“exp[ 180497J(“ -x)x

2G-3A ?—l(]“”exp[ 7973 5]((1J x)+10* exp, 16890]J(a
1

2G-4A ﬂ:](}"'c,r{ 22570’3} x)+101‘§ex[{—15817 }[aJ—x).\‘

{ dr RT RT

(Cdc gid tri a,, 4...

Tir cdc trinh ddng hoc thu duge trong bing 2
ta thiy khi ldo héa trong khong khi 4m néang
lugng hoat E, va E, déu nho hon so véi trong
khong khi kho. Cdc s6 ligu thue nghiém cing da
cho thay: khi 180 hod TPK trong khong khi ¢d
do d4m cao t6¢ do sinh khi NO, 16n hon nhiéu so
véi trong khong khi kho. Thei gian cam Ung
(thdi gian tir khi bat ddu phan hiy cho dén khi
bat ddu giai doan tu xiic tac) khi ldo hod TPK
trong khong kh{ ¢6 do 4m cao giam tr 1,5 dén 2
lan so vdi trong trudng hop khong khi kho [5,

I3 téng lugng NO, thodt ra khi phan huy hoan todn | gam cdc méiu TP),

6). Diéu nay c¢é ¥ nghia quan trong trong thuc
tién luu trir va bao quan TPK.

Tir cdc phuong trinh dong hoc thu dugce clia
cac miu TPK (bang 2) ¢6 thé tinh duoc thdi
gian thir nghiém tai nhi¢t do nhat dinh cho dén
khi bit ddu giai doan phan hiy tr xic tac. Thoi
gian do6 thudng duge goi 13 thai gian cam ling
(t.z). K& qud tinh thoi gian cam tfng tir cdc
phuong trinh dong hoc t (LT) va xdc dinh duge
tr thue nghiém t,(TN) duge trinh bay trong
bang 3.

Bdng 3: Thoi gian cam tng xdc dinh tir thue nghiém 1,,(TN) va tir ciic phuong trinh dong hoc t (LT)

Miu | S Y 29 100 110 120 130
161K te(TN) 296(gid) | 120(gid) | 48(gid) | 20(gid) | 8(giv)
t (LT) |68,6(mam)|17,7(nam)| 2922 116,1 46,7 19,1 7,8
1G-2K It TN) 200 88 40 (8 7
1 (LT) 275 7,7 199,9 84,1 35,8 15,5 6.8
1G-3K | tedTN) 160 72 32 14 7
n t.(LT) 15,9 4,6 159,0 69,5 30,7 13,8 6,3
t.(TN) 112 56 24 12 6
1G-4K t. (LT) 4,5 1,4 106,1 50,4 24,2 11,9 6,0
261K el TN 176(gic) | 72(gid) | 32(giv) | 14(gid) | 6(gid)
t.{LT) [30,3(nam) | 8,2{(niam) 171.6 71,6 31,1 13,7 6,2
] t(TN} 128 56 24 12 6
2G-2K t. (LT) 13,2 38 126,1 53,7 24,6 11,5 5,5
t.,(TN) 48 20 10 5
2G-3K t.(LT) 6,5 2,0 97.1 45,3 21,7 10,7 54
t. (TN) 32 16 9 5

G-4K |—=
2 t (LT 31 1,04 58,1 30,8 16,8 9,3 53
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T bang 3 cho thdy, céc gia tri t, tinh dugc
tlt cdc phuong trinh dong hoc t.(LT) khd phi
hop véi t, xdc dinh duge tir thuc nghiém
t.{TN). Diéu dé chitng t& md hinh déng hoc béc
mot tr xidc tdc va cdc thong s6 dong hoc tinh
duoce trén co sd cdc O liéu thye nghiém 1a phu
hop véi qué trinh phan hiy nhiét ctia TPK va mo
phéng khd chinh xdc tién trinh phan tng.

2. Méi tuong quan giira téc do sinh khi NO,

va chat lugng cia TPK

Trong qud trinh gia nhiét miu TP, sau
nhitng khodng thoi gian xdc dinh, dong thai véi
viéc phén tich ham lugng khi thodt ra da tién
hanh xdc dinh cdp chat luong (CL) cia mau
bing phuong phép sac k¥ long cao dp (HPLC)
va tric quang (TQ). Két qua ghi trong bang 4.

Bdng 4: Két qua xéac dinh t6c do sinh khi NO, ctia ¢dc miu TPK khi gia nhiét
trong khong khi khé va cdp chat lugng (CL) ciia mdu

TPK 1 goc TPK 2 géc
o) |F e T Vgt oo | EROTQ N v gt
AD cao < 0,003 AD cao -
90 AD khi 0,003 < V< 0,08 90 AD khi < 0,15 J
Con AD 0,08 < V< 6,37 Con AD 0,15<VNQO.< 10,13
Khong AD =637 Khong AD >10,13
AD cao < 0,01 AD cao -
100 AD khd 0,01 € Vye < 0.21 100 AD khd < 0,24
Con AD 0,21 € V< 15,82 Cdn AD 0,24 € VNO,< 21,52
Khong AD > 15,82 Khong AD 221,52
AD cao < 0,04 AD cao -
110 AD khi 0,04 £ Vym< 0,41 110 AD kh4 < 0,79
Con AD 0,41 € Vi< 31,69 Con AD 0,79 € VNO,< 42,73
Khong AD >31,69 Khéng AD >42,73
AD cao < 0,12 AD cao -
120 AD kha 0,12 € Vo< 0,89 120 AD kha < 1.89
Con AD 0,89 < V< 58,52 Con AD 1,89 < VNO,< 77,79
Khong AD > 58,52 Khong AD >77,79
AD cao < 1,56 AD cao -
130 AD kha 1,56 € V< 98,21 130 AD khd <241
Con AD 1,56 € Vo< 98,21 Con AD 241 < VNO,< 126,09
Khang AD >08,21 Khong AD >126,09

Tir bang 4 cho thdy, bing cdch do t6c do
sinh khi NO, ctia cdc mau TPK & cac diéu kién
x4c dinh (nhiét d6 va d6 4m) cé thé ddnh gid
duge cdp chit lugng cha mau d6. Su tuong tng
gilta t6¢c do sinh khi NO, clia cdc miu TPK véi
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cdp chét lugng ciia chiing cho thdy ¢6 thé sir
dung t6c do sinh khi NO, nhir mot chi tiéu dinh
lugng phan loai chét lugng TPK.

Vi muc dich kiém tra lai do chinh xdc cta
cdc chi tiéu dinh gid chit lugng cua TPK dua



trén 16¢ do sinh khi duge néu & bang 4, di (ién
hanh xdc dinh t6éc dd sinh khi NO, trong khong
khi kho clla cdc mau TPK da biét cdp chat
lugng.

Cic mau TPK dung trong thir nghiém nay
cung loai vdi cdc mau TPK da duge nghién ciru
O trén, dé6 1a cdc mau TPK | goc loai 12/1-Tp
(ky hiéu 1G-T1 ¢ chat lugng AD khd, 1G-T2 -
Con AD va 1G-T3 - Khong AD) va 2 géc loai
HEJ-50 (ky hiéu 2G-T1 - AP kh4, 2G-T2 - Con

AD, va 2G-T3 - Khong AB). Cac mau TPK nay
da dugc xdc dinh cdp chdt lugng tai Trung tam
Thi nghiém luu mau T62 - Cuc Quan khi theo
phuong phdp Viay.

Két qua kiém tra dugc trinh bay trong bang
5 cho thdy, trong s6 30 mau thir nghiém co 24
mau (80%) cb cdp chit luvong xdc dinh theo chi
tiéu téc do sinh khi phit hgp véi cap chat lugng
xdc dinh bing phuong phip Viay, S& con lai
(209%) khong phu hgp v8i clp chat lugng xac

Bung 5: So sanh két qui ddnh gid chdt luong TPK bang phuong phdp do téc do sinh khi NO,
trong khong khi kho va phuong phdp Viay

Miu Gidy Viay | CL theo Viay Nhiét do, °C Vio,s Yn-g b CL theo Vy,
90 0,02 AD kha
100 0,12 AD khi
1G-T1 57 AD kha 110 0,34 AD kha
120 0,79 AD kha
130 1,93 Con AD™
90 1.79 Con AD
100 5,21 Con AD
1G-T2 33 Con AD 110 13,74 Con AD
120 32,93 Con AD
130 69,58 Con AD
50 7.83 Khong AD
100 20,12 Khong AD
1G-T3 17 Khong AD 110 35,85 Khong AD
120 5247 Con AD™
130 109,77 Khoéng AD
% 0,03 AD khd
100 0,15 AD kha
2G-T1 35 AD kha 110 0,83 Con ADY
120 0,94 AD kha
130 2,68 Con AD™
90 1,89 Con AD
100 487 Con AD
2G-T2 22 Con AD 110 14,93 Con AD
120 32,79 Con AD
130 130,38 Khong AD™
90 11,58 Khong AD
100 24,33 Khong AP
2G-T3 12 Khong AD 110 53,62 Khong AD
120 71,68 Con AD'"
130 138,73 Khong AD
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dinh theo Vidy (ky hiéu'"), s6 nay chu yéu la
cdc méu TPK 2 goc (4 trong s6 6 mau) va déu la
céc mau thir nghiém & nhiét do cao 110, 120 va
130°C. Tat ci cdc mau thir nghiém O 90°C va
100°C déu cé si tring hop gilfa két qua xdc dinh
cdp chét lugng theo chi tieu t6c do sinh khi va
theo phuong phép Viay.

IV - KET LUAN

D3 dua ra dugce phuong trinh dong hoc qué
trinh 130 hod cla hai loai TPK trong cdc diéu
kien do 4m khic nhau. Phuong trinh dong hoc
thu duge mo phong 15t céc gid tri thuc nghiém
vi cho phép du bdo thdi han bio quéan an toan
thudc phéng keo.

Trén co s kiém tra, so sdnh tuong quan
gifta t6c do thodt khi NO, va do an dinh cua
TPK cho phép so bo dé xud chi tiéu t6c do sinh
khi{ tuong ting v6i cdp chat lugng cta TPK.

Két qua kiém tra cho thdy, vé nguyén tac,
viéc sir dung tdc do sinh khi nhu mot chi tiéu
dinh luong méi dé phan cap chat luong TPK la
hodn toan c6 thé thuc hién dugc. Cac phép thu
tién hanh & nhiét do thap 90 va 100°C cho két qua
t6t hon & nhiét 4o 120°C hay 130°C. Uu diém
chinh cua viéc phan loai chat lugng TPK dya trén
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t6c do sinh khi la tict kiém duge thoi gian vit
nhiét do thir nghiém (90°C, 100°C) thép hon mot
s6 phuong phap khac.
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