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Об’єкт дослідження – процес гранулювання пороху лаковим способом.
Мета роботи – встановлення закономірностей гранулювання піроксилінового пороху лаковим способом і розробка на їх основі режимів отримання порохових гранул.
Метод дослідження – фізичне моделювання процесу на експериментальній установці.
Проведено дослідження закономірностей гранулювання пороху лаковим способом, який заключається в диспергуванні в водному середовищі лакової композиції на основі нітратів целюлози, яка відповідає складу пороху, та видаленні розчинника відгонкою із отриманої емульсії. В якості нітрат целюлозної основи використовувались застаріли порохи із боєприпасів, що утилізуються.
В результаті досліджень встановлені температурно-часові та гідродинамічні умови формування порохових гранул, визначені структурно-щільнісні та балістичні (швидкість горіння) характеристики пороху.
На підставі отриманих результатів розроблені рекомендації щодо режимів процесу гранулювання пороху лакового типу.
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ВСТУП

В зарядах патронів до стрілецької зброї використовуються дрібнозеренені порохи, основою яких є високоазотні нітрати целюлози (піроксиліни). В Україні такі порохи можуть виготовлюватись за технологією, заснованою на пресовому способі гранулювання. Сутність цієї технології заключається в пластифікації піроксиліну спирто-ефірним розчинником, формуванні методом прохідного пресування (екструзії) із приготованої пластичної маси порохових шнурів, їх різки та подальшим видаленням із отриманих порохових елементів розчинника. Така технологія є трудомісткою, має тривалий технологічний цикл, небезпечна і для дрібнозернених марок не забезпечує стійке отримання необхідних характеристик пороху. 
Зважаючи на вказані недоліки за кордоном у виробництві дрібнозернених піроксилінових порохів пресова технологія замінюється на більш прогресивну технологію, засновану на лаковому способі гранулювання. Різниця цієї технології заключається в повному розчиненні та диспергуванні отриманого лаку в водному середовищі з утворенням грубодисперсної емульсії. Подальша відгонка розчинника з дисперсного середовища емульсії приводить до його видалення із дисперсної фази, в результаті чого краплини лаку тверднуть з утворенням порохових гранул, які мають форму близьку до сферичної. Для цієї технології характерні низькі трудовитрати, в декілька разів більш короткий, ніж у пресовій технології, технологічний цикл, відносна безпека основних операцій технологічного процесу, так як вони проводяться в водному середовищі. Отриманий в цьому випадку порох має ряд достоїнств за порівнянням зі штатним піроксиліновим порохом. Він характеризується більш високою сипучістю та насипною щільністю, що дозволяє підвищити точність дозування при споряджанні патронів та зменшити їх габарити та збільшити масу заряду при заданих габаритах патрону, більш високою стабільністю, в тому числі в умовах температурного градієнту. Порохи, виготовлені за цією технологією, отримали назву лакових порохів.
Технологія, заснована на лаковому способі гранулювання, дозволяє використовувати порохи різних марок з боєприпасів, що утилізуються, в якості сировини для дрібнозернених порохів, що використовуються в стрілецькій зброї.
Метою даної роботи є встановлення закономірностей гранулювання піроксилінового пороху лаковим способом і розробка на їх основі режимів отримання порохових гранул.
Підставою для проведення цієї дослідно-технологічної роботи «Розроблення технології високоефективних порохів лакового типу до стрілецької зброї» служить договір з МОН України № ДЗ/42-2015 від 30.10.2015 року та прикладене до нього технічне завдання. В даному проміжному звіті представлені результати, отримані при виконанні робіт за етапом 1 календарного плану вказаного договору.


1 ЗАГАЛЬНІ ВІДОМОСТІ ПРО ГРАНУЛЮВАННЯ ПОРОХУ ЛАКОВИМ СПОСОБОМ

Основними процесами, які визначають розмір, форму та щільність (структуру) отримуваних лаковим способом порохових гранул, є диспергування лакової композиції в водному середовищі та видаленні розчинника з дисперсної фази емульсії, що утворюється при диспергуванні лаку.
Особливість диспергування лаку при гранулюванні пороху полягає в низькій дисперсності одержуваної емульсії, що пов'язано з необхідністю мати досить великі (порівняно з колоїдними частинками) гранули, розмір яких може досягати 10-3 м. Така емульсія являє собою грубодисперсну систему і є вкрай нестійкою [1].
Для одержання емульсій використовуються різні способи і пристрої диспергування. Найбільше поширення мають механічні пристрої для змішування – мішалки [2].
Робота мішалки як диспергатору заснована на створенні інтенсивного руху дисперсійного середовища. Її потоки захоплюють рідину, що диспергується, розділяючи її на частини. В результаті впливу зсуву дисперсійного середовища ці частини витягуються в напрямку руху потоку, утворюючи тонкі струмені (циліндрики [1]). Такі струмені є нестійкими і під дією факторів, що збурюють, в першу чергу турбулентних пульсацій потоку, розпадаються на окремі краплі, а ті, у свою чергу, за цим ж механізмом, ще на більш дрібні краплі. Зі зменшенням розміру, внаслідок міжфазного натягу, краплі набувають сферичну (кульову) форму. Розмір крапель дисперсної фази емульсії, що утворюється, визначається відношенням сил, діючих на краплі з боку потоку дисперсійного середовища, які прагнуть деформувати і зруйнувати краплі, до сил міжфазного натягу, спрямованих на збереження крапель в цілісності.
У зв’язку з тим, що основа пороху - нітрати целюлози, будучи високомолекулярним з'єднанням, утворюють значно більш в'язкі розчини, ніж низькомолекулярні речовини, і являють собою складну реологічну систему, необхідно при диспергуванні враховувати поряд з силами когезії та міжфазного натягу також зсувні напруження всередині крапель лаку, які чинять опір дії потоку дисперсійного середовища.
Наведений у роботі [3] аналіз показує, що підвищення в'язкості рідини, що диспергується, призводить до послаблення коливальної дії на краплі турбулентних пульсацій потоку дисперсійного середовища. Очевидно, що це ускладнює диспергування і збільшує розмір крапель. Але для лакових композицій на основі нітратів целюлози такий висновок не однозначний, так як в'язкість неньютонівських рідин може залежати не тільки від їх фізичних характеристик і температури, але і від швидкості зсуву, який діє на краплі [4].
Згідно з існуючими уявленнями про утворення емульсій [2] одночасно з поділом крапель відбувається їх злиття (коалесценція), причому великі краплі мають тенденцію до поділу, дрібні – до злиття. Після певного часу перемішування встановлюється стан динамічної рівноваги, коли у всьому об’ємі дисперсної системи знаходиться статистично постійне число крапель різних розмірів. Очевидно, що зміщуючи рівновагу в ту чи іншу сторону, можна змінювати розмір крапель, а відповідно, при гранулюванні пороху, розмір одержуваних гранул. Але через утворення крапель різних розмірів гранули завжди будуть мати полідисперсний фракційний склад.
Підвищити стійкість емульсії порохового лаку можна шляхом введення в дисперсійне середовище ліофільних поверхнево-активних речовин – емульгаторів. В даному випадку найбільше поширення отримали високомолекулярні емульгатори білкового типу, такі як желатин, міздровий клей і інші. Такі емульгатори сорбуються на поверхні крапель лаку і створюють на ній захисний гідратний шар, який перешкоджає злиттю крапель, стабілізуючи цим емульсію. Зазначені емульгатори знижують також міжфазний натяг в емульсії, тим самим полегшуючи диспергування лаку і сприяючи утворенню крапель сферичної форми. Є відомості про застосування в якості емульгаторів у виробництві гранульованих нітратів целюлози інших речовин, таких як агар-агару, гумірабіку, камеді (аравійської), полівінілового спирту, декстрину [5,6]. Однак використання емульгаторів при гранулюванні нітратів целюлози не забезпечує повну стабільність водної емульсії лаку, для підтримки такої емульсії в дисперсному стані її потрібно безперервно перемішувати (турбулізувати).
В процесі диспергування лакової композиції формується не тільки розмір гранул. Багато досліджень показують [7,8], що умови диспергування певною мірою, через формування структури гранул, впливають на щільність гранул.
У загальному випадку серед факторів, що впливають на пористу структуру гранул, основними є властивості нітратів целюлози (в'язкість, молекулярно-масовий розподіл), хімічний склад гранул (наявність пластифікатору), вміст води у вихідному лаку, інтенсивність видалення розчинника з крапель лаку. Ці фактори проявляються на різних стадіях гранулювання. При диспергуванні лаку – це його вологовміст, яке може регулюватися введенням неорганічної солі в дисперсійне середовище.
Вода в лак може надходити як технологічна добавка при його готуванні або потрапляти в нього в процесі утворення емульсії. За даними [7], якщо не вживати заходів щодо зневоднення лаку в процесі диспергування, то вміст води в дисперсній фазі емульсії може досягати 40%. Наявність води в краплях призводить до утворення пустот в гранулах готового пороху, що знижує його щільність.
Введення солі в дисперсійне середовище зневоднює краплі лаку і робить порохові гранули більш щільними. Механізм цього процесу досить складний і включає ряд явищ: зміна рівноважного стану дисперсної фази і дисперсійного середовища, осмотичні явища, стиснення частинок у зв'язку з підвищенням міжфазного натягу при введенні солі. 
В якості солей для обезводнення застосовуються солі одновалентних металів (Li, Na, K тощо), найчастіше сірчаної, азотної і соляної кислот [7]. Найбільше поширення отримав сульфат натрію. Він добре диспергує краплі лаку, його водний розчин має великий міжфазний натяг порівняно з іншими солями, що сприяє видаленню води з крапель лаку і надає їм правильну сферичну форму.
Процес видалення розчинника проводиться з метою отримання гранул в результаті затвердіння крапель лаку. Згідно сучасним уявленням про полімери [9, 10] зміну фізичного стану дисперсної фази в процесі видалення розчинника при гранулюванні нітратів целюлози можна представити наступним чином. На початковій стадії цього процесу дисперсна фаза являє собою частинки розчину нітрату целюлози (лаку) певної концентрації, тобто краплі рідини, що володіє властивістю плинності. У міру видалення розчинника концентрація розчину підвищується і відповідно збільшується його в'язкість. При певній концентрації, характерної для конкретної системи полімер-розчинник, макромолекули полімеру взаємодіють між собою з утворенням структурної сітки. Краплі лаку переходять в студнеподібний стан і втрачають плинність. В результаті подальшого видалення розчинника вони переходять у твердий стан, зменшуючись у розмірі за рахунок усадки [11].
Очевидно, що механізм руху розчинника всередині частинок дисперсної фази буде різний в залежності від її фізичного стану. На початковій стадії видалення розчинника, коли дисперсна фаза являє собою краплі лаку і особливо при низькій концентрації, можна припустити наявність всередині крапель конвекційних струмів, що забезпечують рух розчинника з внутрішніх шарів до поверхні крапель. При переході до студнеподібного стану починає превалювати дифузійний перенос, який потім повністю визначає процес видалення розчинника з твердих частинок (гранул).
У практиці гранулювання лаковим способом використовуються концентровані розчини нітратів целюлози. Тому можна вважати, що перенесення розчинника всередині дисперсної фази в цілому визначається дифузійною складовою. У відповідності з законом Фіка величина цього потоку залежить від коефіцієнта дифузії, а відповідно від температури нагріву дисперсної фази, і градієнта концентрації розчинника, пов'язаного з масовіддачею від поверхні частинок в дисперсійне середовище [12]. Поблизу поверхні частинок дисперсної фази досить швидко встановлюється рівновага і концентрація біля поверхні може бути прийнята рівною концентрації насиченого розчину Снас. Умовою масовіддачі в цьому випадку є Сж < Снас, де Сж – концентрація розчинника в основній масі дисперсійного середовища.
Таким чином, концентрація розчинника в дисперсійному середовищі Сж є характеристикою умов видалення розчинника, що дозволяє поряд з нагріванням, регулювати цей процес. В залежності від підходу до регулювання (зниження) концентрації розчинника в дисперсійному середовищі Сж може бути два способи видалення розчинника при гранулюванні нітратів целюлози: екстракція розчинника з дисперсної фази великою кількістю води і відгін розчинника з дисперсійного середовища. Для першого способу характерні такі недоліки, як значна тривалість процесу і втрата розчинника через економічну неефективність регенерації сильно розведених його розчинів. Тому такий спосіб має обмежене застосування. Однак відомі патенти, в яких пропонується розчинник з дисперсної фази вимивати водою [13, 14]. 
Найбільше застосування для видалення розчинника при гранулюванні пороху отримав спосіб відгонки. Він полягає в нагріванні емульсії і випаровуванні з дисперсійного середовища більш летючого, ніж вода розчинника, пари якого надходять у вільний (газовий) простір змішувача над поверхнею емульсії, а також відвід цих парів із змішувача і їх конденсації. В результаті відгонки концентрація розчинника в дисперсійному середовищі знижується і тим самим забезпечується його масовіддача з дисперсної фази.
Таким чином, на відміну від екстракції, відгін є двустадійним процесом. На першій стадії передача розчинника відбувається в системі рідина (тверде тіло після затвердіння крапель лаку) – рідина, на другій – в системі рідина – газова фаза.

ОБЛАДНАННЯ ТА МЕТОДИКИ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ ГРАНУЛЮВАННЯ
	
2.1 Опис лабораторної установки та методики проведення дослідження процесу гранулювання
Експериментальні дослідження процесу гранулювання нітратів целюлози лаковим способом проводили в лабораторних умовах. Лабораторна установка з механічним перемішуванням (рис. 2.1) являє собою змішувач 1 об'ємом 1,2·10-3 м3 зі змінною мішалкою 2. Змішувач герметично закритий кришкою, через отвір з вузлом ущільнення 3 якої проходить вал мішалки. Вал приєднаний до приводу 4, що забезпечує обертання мішалки і дозволяє регулювати число обертів. У кришці також встановлені термометри 5 для вимірювання температури середовища в змішувачі, трубки для введення повітря у вільний простір над рідким середовищем у змішувачі і відведення парів (пароповітряної суміші). Змішувач поміщений в рідинний термостат 6, в якому рідина нагрівається за допомогою електронагрівача 7. Температура нагріву регулюється з точністю ± 0,50С терморегулятором 8. Установка забезпечена холодильником 9 для охолодження та конденсації парів, що виходять зі змішувача. Холодильник з'єднаний зі збірником розчинника 10. При необхідності через вільний простір змішувача подається повітря, що надходить від компресора 11. Витрата повітря вимірюється за допомогою лабораторного реометра 12.
При проведенні досліджень спільно з установкою використовувалися лабораторні ваги (технічні та аналітичні), оптичний мікроскоп XSP – 146 TP з цифровою відеокамерою DSM 130 (USB 2.0), яка безпосередньо пов'язана з персональним комп'ютером, а також прилади й пристрої, що дозволяють визначати характеристики гранул, допоміжне лабораторне обладнання.
При проведенні досліджень на лабораторній установці попередньо готували лаки заданих складів. Для цього застосовували нітрати целюлози з різним ступенем заміщення. У процесі приготування лаку вони спочатку набрякали в розчиннику протягом 4-5 годин, потім перемішували їх при заданій температурі до повного розчинення. В якості розчинника використовували етилацетат. 
Досліди проводили у наступному порядку. Наважку приготованого лаку завантажували в змішувач і, в умовах перемішування, заливали розрахункову кількість води. Диспергування лаку перемішуванням проводили при заданій температурі протягом 30 хв. Для полегшення процесу диспергування і стабілізації емульсії (запобігання злиття крапель лаку) в неї вводили емульгатор. В якості емульгатора використовували міздровий клей (глутін). Його вводили до складу водного середовища або у вигляді водного розчину після певного часу перемішування лаку з водою.
[image: установка 3]
1 – змішувач; 2 – мішалка; 3 – вузол ущільнення; 4 – привід мішалки;
5 – термометр; 6 – термостат; 7 – електрообігрівач; 8 – терморегулятор;
9 – холодильник; 10 – збірник; 11 – компресор; 12 – реометр.
Рисунок 2.1 – Схема лабораторної установки
Після закінчення диспергування лаку, у відповідних серіях дослідів, з метою обезводнення гранул, у змішувач завантажували певну кількість неорганічної солі (Na2SO4). Потім, не припиняючи перемішування, поступово підвищували температуру емульсії і починали процес відгонки етилацетату. За початок відгонки брали момент надходження у збірник розчинника перших 3-4 крапель етилацетату. Дослід припиняли, коли кількість етилацетату в збірнику практично не збільшувалася.
Залежно від задачі дослідження відгін розчинника проводили нагріванням емульсії до температури кипіння азеотропної суміші етилацетату з водою або з протоком повітря через вільний простір змішувача, що дозволяло відганяти етилацетат при температурі нижче температури кипіння азеотропної суміші (див. п.п. 3.2). У першому випадку в процесі відгонки по мірі уповільнення надходження розчинника в збірник температуру в змішувачі поступово підвищували до 85-90○С, що дозволяло видалити етилацетат з гранул до мінімального значення (залишкового розчинника). У другому – з метою видалення етилацетату до залишкового значення, після завершення відгонки температуру в змішувачі також підвищували до 85-90○С і витримували протягом 30 хвилин. 
В результаті відгонки етилацетат видаляли з дисперсної фази емульсії і краплі лаку тверднули. Отримані гранули відокремлювали від дисперсійного середовища, промивали в гарячій і холодній воді, сушили при температурі 60-70○С до постійної маси та визначали характеристики гранул: гранулометричний склад, середній розмір гранул, насипну та дійсну (уявну) щільність, пористу структуру і форму гранул.
У відповідних дослідах при диспергуванні лаку і відгонці розчинника проводили відбір проб емульсії за допомогою пробовідбірної скляної трубки. Трубку з пробою відразу після відбору розміщували на предметному столику мікроскопа і виводили зображення на комп'ютер.



2.2 Відомості про методики визначення характеристик порохових гранул
Гранулометричний склад одержуваних у дослідах гранул визначали ситовим аналізом на наборі сит з розміром вічок сіток від 0,1 до 2,0·10-3 м за ДСТУ 3584-73. У зв'язку з тим, що великі гранули сприяють просіву гранул на ситах з більш дрібними вічками, аналіз проводили в такій послідовності [15]. Пробу гранул, що аналізується, просіювали на ситі з вічками 0,1·10-3 м, потім залишок перекладали на наступне за крупністю вічок сито і т. д. Просів на кожному ситі продовжували до тих пір, поки при повторному просіві протягом 3 хв. прохід гранул не ставав менше 1% маси гранул, що знаходиться на ситі. Після закінчення розсіву кожну фракцію з відповідного сита і піддону зважували на лабораторних вагах. Сумарна маса всіх фракцій не повинна відхилятися від маси вихідної проби більш ніж на 2 %. При обробці отриманих результатів сумарну масу всіх фракцій приймали за 100 % і визначали відсотковий вміст кожної фракції.
Дані ситового аналізу використовувалися також для визначення середнього розміру гранул, як середнього еквівалентного їх діаметра, який обчислювався за формулою
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Ситовий аналіз включав два паралельних розсіви. За остаточний результат приймали середнє арифметичне двох паралельних визначень середнього розміру гранул за умови, що розбіжність між ними не перевищувала 5%. Якщо вона перевищувала цю величину, розсівання повторювали.
Насипну густину одержуваних на лабораторній установці порохових гранул визначали як відношення маси проби до об'єму, що вона займає при вільному насипанні гранул. У зв'язку з тим, що в дослідах на лабораторній установці одержували порівняно невеликі за масою зразки, їх об’єм вимірювали за допомогою мірного циліндра з ціною поділки шкали 5·10-5 м3. Масу зразків визначали на лабораторних вагах з точністю 0,001·10-3 кг
Дійсну густину гранул визначали гідростатичним методом за ГОСТ В 84-1827 [16]. За цим методом зразок, поміщений в сітчасту ємність підвішували за допомогою нитки до коромисла аналітичних терезів і послідовно зважували на повітрі і в рідині при температурі 20±1,5○С з точністю не нижче 0,001·10-3 кг. Густину розраховували за відношенням маси зразка на повітрі та в рідині. В якості рідини використовували бензин, який добре проникає у відкриті пори гранул.
Форму і внутрішню структуру гранул визначали якісно візуальною оцінкою зображень, отриманих на персональному комп'ютері шляхом зйомки проб гранул під оптичним мікроскопом за допомогою цифрової відеокамери.
Слід зазначити, що внаслідок малих розмірів гранул, важко було отримати зрізи поодиноких гранул для оцінки їх внутрішньої структури. Тому зрізи гранул готували наступним чином. У скляному бюксі змішувалася проба гранул з епоксидною смолою з додаванням затверджувача. Отриманою сумішшю відразу після приготування заповнювали полівінілхлоридну трубку діаметром 5·10-3 м і довжиною 20·10-3 м. Після затвердіння смоли за допомогою гострого леза робили поперечні зрізи трубки з пробою. При цьому в зріз потрапляли гранули проби. Відрізані циліндричні елементи трубки зі зрізами гранул торцем встановлювали на предметному столику мікроскопа і проводили зйомку при 120 кратному збільшенні.

2.3 Дослідницький стенд для визначення балістичних характеристик порохів
Швидкість горіння пороху визначали за результатами досліджень на дослідницькому стенді, який призначений для визначення внутрішньо балістичних характеристик пороху. Ці дослідження полягали в спалюванні пороху в манометричній камері (бомбі) з визначенням наростання в часі тиску газів, що утворилися Р(τ). 
Манометрична камера (Додаток А) представляє собою товстостінний стальний циліндр з різьбовим отвором в боковій стінці, в яке установлюється відкалібрована п’єзоелектрична сенсорна система (датчик тиску). З одного торця камера закривається різьбовою пробкою, в якій закріплені електроди, з другого – установлюються устрій для стравлювання газів. На електродах закріплений міст накалювання із ніхромового дротика, який служить для запалювання пороху.
При проведенні досліджень відкалібрована п’єзоелектрична сенсорна система генерує електричний заряд пропорційний вимірюваному тиску, який поступає на контрольно-вимірювальну апаратуру у складі: керуючий контролер, блок зарядового підсилювача, блок п’єзопідсилювача, блок аналогово-цифрового перетворювача, блок релейних каналів, блок ModBus інтерфейсу.



В результаті комп’ютерної обробки залежності Р(τ) в межах від τ=0 до часу повного згорання зразка пороху визначали інтенсивність газоутворення Г і імпульс порохових газів І. Відповідно із співвідношення , де  - половина товщини палаючого склепіння порохового елементу (для гранули сферичної форми її радіус), розраховували швидкість горіння  при Р=1 кгс/см2 (9,8·10-2 Па) (коефіцієнт швидкості горіння). Залежності інтенсивності газоутворення Г(ψ) і імпульсу порохових газів І (ψ) від відносного об’єму частини порохового зерна, що згоріла ψ, дають оцінку балістичних властивостей пороху. Для забезпечення безпеки манометрична камера розміщується в кабіні, що виготовлена із листової сталі товщиною 8 мм.
Перелік технічних вимог до дослідницького стенду, що призначений для визначення балістичних характеристик порохів, наведений у Додатку Б.


ДОСЛІДЖЕННЯ ЗАКОНОМІРНОСТЕЙ ГРАНУЛОУТВОРЕННЯ ПОРОХУ ПРИ ЛАКОВОМУ СПОСОБІ ГРАНУЛЮВАННЯ

Гранулювання пороху лаковим способом передбачає диспергування лаку в водному середовищі за допомогою механічного перемішуючого устрою. Відповідно процес формування гранул визначається температурно-часовими умовами диспергування лаку, гідродинамічними умовами в змішувачі, а також властивостями лакової композиції і дисперсного середовища емульсії, що утворюється.

Часові умови диспергування лаку
Утворення гранул нітратів целюлози при перемішуванні механічною мішалкою відбувається в процесі диспергування лаку у водному середовищі і подальшого затвердіння крапель, що сформувались. Розмір отриманих гранул визначається розміром крапель, який вони мають на момент втрати текучості в результаті видалення розчинника (з урахуванням усадки при затвердінні). Для управління цим процесом необхідно знати тривалість процесу формування крапель.
Експериментальне дослідження процесу формування крапель у часі проводили при диспергуванні лаку у водному середовищі за допомогою пропелерної мішалки. Проби емульсії, яка утворилася, відбирали скляною пробовідбірною трубкою і фотографували під мікроскопом з виведенням на комп'ютер. Досліди проводили у порівняльних умовах при різній частоті обертання мішалки, концентрації лаку, температури емульсії, модулі емульсії (масове відношення дисперсійного середовища і лаку).
Результати дослідження показали наступну якісну картину процесу диспергування лаку (рис. 3.1, 3.2, 3.3). При модулі емульсії m>1 він проходить у кілька стадій. До початку перемішування лак і дисперсійне середовище знаходяться в розшарованому стані. Із запуском мішалки шар лаку ділиться на частини довільної форми, які потім дробляться на краплі з утворенням грубодисперсної емульсії типу "масло у воді". З продовженням перемішування краплі зменшуються і набувають форму, близьку до сферичної. Подальше диспергування лаку практично не впливає на розмір крапель, що свідчить про вихід процесу в рівноважний стан. Час виходу крапель на сталий розмір порівняно невеликий і залежить від умов диспергування. Експериментально встановлено, що при значеннях модуля емульсії, які наближаються до m=1, утворюється зворотна емульсія води в лаку, що не представляє інтересу для даної задачі. 
На рисунку 3.1 наведені мікрофотографії крапель у часі при різній частоті обертання мішалки (інші параметри були постійними і рівними С=9%, μ=2, к=1,2%, r=0, де С – концентрація лаку; μ – модуль емульсії; к і r відповідно концентрація емульгатора і солі в дисперсійному середовищі). 
З цих мікрофотографій випливає, що при малій частоті обертання мішалки (n = 200 об/хв) час виходу крапель на сталий розмір становить 6 – 8 хвилин (рис. 3.1 а). Із збільшенням частоти обертання воно зменшується. При n = 600 об/хв (рис. 3.1 в) вже в першу хвилину проглядається наявність крапель, а через 2 хвилини розмір крапель практично не змінюється. Величина встановленого розміру крапель зі зростанням числа обертів мішалки зменшується.
З рисунка 3.2 випливає, що концентрація лаку порівняно слабко впливає на час його диспергування (досліди проводили при μ=2, к=1,2%, r=0, n=400 об/хв). Більш того, має місце тенденція зменшення часу виходу крапель на сталий розмір із збільшенням концентрації лаку, причому при С=12% (рис. 3.2 в), на відміну від С=6% і С=9% (рис. 3.2 а, рис. 3.2 б), краплі виявляються на першій хвилині диспергування. Можна припустити, що це пов'язано зі складними реологічними процесами деформації і течії крапель розчину полімеру при їх дробленні. 
Збільшення температури емульсії призводить до скорочення часу диспергування. При температурі 600С краплі лаку утворюються за час менше 1хв. Встановлено, що модуль емульсії при постійних інших параметрах практично не впливає на час диспергування лаку.
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 Рисунок 3.1 – Формування крапель лаку в часі при різній частоті обертання мішалки: а – 200 об/ хв; б – 400 об/ хв; в – 600 об/ хв.
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Рисунок 3.2 – Формування крапель лаку в часі при різній концентрації лаку: 
а – с=6%; б – с=9%; в – с=12%.
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Рисунок 3.3. – Формування крапель лаку в часі при різній температурі емульсії: а – tеэм=20 ○С; б – tем=40 ○С; в – tем=60
6

Дані з визначення розміру готових гранул, отриманих при відгонці з протоком повітря етилацетату, показують (рис. 3.4), що час попереднього диспергування лаку (до відгонки розчинника) визначає цей розмір, якщо він не перевищує 30 хвилин. Подальше попереднє диспергування лаку не впливає на розмір готових гранул.
З урахуванням цих даних у нижченаведених дослідженнях диспергування лаку до переходу до стадії відгонки розчинника (початку підйому температури) проводили протягом 30 хвилин.
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1 – tдис=20○; 2 – tдис=40○С
Рисунок 3.4 – Вплив часу попередньго диспергування лаку на середній діаметр готових гранул
Аналіз наведеної на рисунках 3.1, 3.2, 3.3 фізичної картини диспергування лаку у водному середовищі також показує, що цей процес супроводжується утворенням в лакової фазі великої кількості газових бульбашок, особливо на початковому етапі диспергування. При подальшому диспергуванні бульбашки переходять у краплі. Очевидно, це явище пов'язане з захопленням лаком повітря в перший момент роботи мішалки. При подальшому перемішуванні утвореної емульсії кількість бульбашок в краплях лаку зменшується. Їхня кількість зменшується із зменшенням частоти обертання мішалки, збільшенням початкової концентрації лаку і температури емульсії, але повністю вони не усуваються. Як було встановлено, бульбашки, що залишилися, при певних умовах впливають на форму і структуру гранул, що утворюються.

 Температурні умови формування 
Температурні умови формування гранул пов’язані з видаленням розчинника із дисперсної фази емульсії, що утворюється при диспергуванні лаку. Очевидно, що етилацетат з дисперсної фази в дисперсійне середовище починає переходити ще при диспергуванні лаку. У воді етилацетат хоча і обмежено, але розчиняється (6,5 г на 100 мл при температурі t=50○С), тому його перехід в ізотермічних умовах відбувається до насичення водного дисперсійного середовища. Для подальшого видалення етилацетату з дисперсної фази необхідний його відгін з дисперсійного середовища, що забезпечує зниження в ній концентрації етилацетату щодо концентрації насиченого розчину.
На підставі експериментальних досліджень було встановлено два температурних режими відгонки при затвердінні крапель лаку [11, 17]: перший – при температурі, рівній температурі кипіння азеотропної суміші етилацетату з водою (tвідг=tкип); другий – при температурі нижче температури кипіння азеотропної (tвідг<tкип), що досягається в результаті протоку інертного газу через вільний простір змішувача.
В умовах, коли tвідг=tкип відбувається звичайна відгонка, дисперсійне середовище лакової емульсії закипає при температурі 68-72°С. На рисунку 3.5 представлені характеристики такої відгонки: зміна температури в часі (крива 1), зміна об’єму відгонки етилацетату в збірнику (інтегральна крива відгонки – крива 2) та швидкості зміни цього об’єму (диференційна крива відгонки крива 3). 
Відповідність температури кипіння дисперсного середовища температурі кипіння азеотропній суміші етилацетату з водою підтверджує проведений експеримент, результати якого приведені на рисунку 3.6.
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криві: 1 – зміна температури емульсії; 2 – інтегральна крива відгонки; 
3 – диференційна крива відгонки
Рисунок 3.5 – Характеристика звичайної відгонки етилацетату (tвідг=tкип)
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1 – в окремій суміші; 2 – в складі 9% лаку
Рисунок 3.6 – Вплив складу суміші етилацетат-вода на її температуру кипіння
Подальший нагрів емульсії в умовах такої відгонки протягом деякого часу практично не призводить до підвищення температури емульсії, потім температура починає зростати, що пов’язано з переходом дисперсної фази в твердий стан, і до кінця відгонки вона досягає 85-90°С. Уповільнення росту температури приблизно відповідає першій точці перегину на інтегральній кривій 2, подальший ріст температури – другій точці перегину. Середина – постійність ділянки на температурній кривій 1приблизно відповідає максимуму на диференційній кривій відгонки (крива 3). В цілому при такому режимі відгонка триває більше 5 годин. Для її прискорення необхідно збільшувати інтенсивність нагріву емульсії, але це призводить до утворення пористої структури гранули навіть порушенню процесу формуванню гранул.
	Вплив умов відгонки на форму і структуру гранул визначали за мікрофотографіями проб дисперсної фази, відібраних в процесі відгонки і готових гранул після відгонки етилацетату (рис.3.7). 
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а) звичайна відгонка при поступовому нагріві емульсії 
(1 – 25○С; 2 – 50°С; 3 – 70○С; 4 – після завершення відгонки)
б) звичайна відгонка при інтенсивному нагріві емульсії 
(1 – 20○С; 2 – 50○С; 3 – 70○С; 4 – після завершення відгонки)
в) низькотемпературна відгонка в умовах протоку повітря 
(1 – перед відгонкою; 2 – в процесі відгонки; 3 – після завершення відгонки, фракція, що осіла; 4 – після завершення відгонки, фракція, що плаває)
Рисунок 3.7 – Утворення гранул при різних умовах відгонки етилацетатових гранул після відгонки етилацетату 
Дослідження показало, що на вказані характеристики гранул здійснює інтенсивність нагріву емульсії при відгонці. При поступовому нагріві на початку відгонки (t=25°С) дисперсна фаза являє собою краплі лаку, які мають форму, близьку до сферичної. Вони стійкі і тривалий час не зливаються в пробовідбірній трубці. Такий стан дисперсна фаза зберігає до температури приблизно 50-60○С. При досягненні цієї температури різко збільшується інтенсивність злиття крапель, що, можна припустити, пов'язане з порушенням адсорбційного захисного шару, створюваного емульгатором на поверхні крапель, в результаті руху розчинника з крапель в дисперсійне середовище. Коли температура емульсії досягає приблизно 70○С, злиття крапель припиняється, що свідчить про початок їх затвердіння. Із завершенням відгонки етилацетату краплі повністю твердіють з утворенням гранул, що мають гладку глянсову поверхню (рис. 3.7 а). Середній розмір таких гранул при зазначених вище технологічних параметрах знаходиться в межах 0,8-1,0·10-3 м.
Однак, як показав мікроскопічний аналіз зрізів цих гранул, для них характерна пориста внутрішня структура, пори якої являють собою систему газових включень (бульбашок) (рис. 3.8 а). Уявна щільність таких гранул знаходиться на рівні 300 кг/м3. Пояснити утворення такої структури можна раніше виявленим явищем спінювання дисперсної фази (крапель лаку) в момент початку відгону [17].
Для з'ясування причини цього явища були проведені досліди, в яких лак нагрівався в приладі (у відповідності з умовами закипання лаку в краплях використовувався прилад без капіляра) визначення температури кипіння рідин за методом Сиволобова [18]. В результаті було встановлено, що закипання лаку, що супроводжується інтенсивним спінюванням, також відбувається при температурі 68-72°С. Це можна пояснити тим, що температура закипання лаку визначається температурою кипіння розчинника з урахуванням присутності в ньому води (адсорбційної і технологічної, що надходить з вихідними нітратами целюлози, у вигляді домішки – з етилацетатом), що підтверджується графіком залежності температури кипіння від вмісту води в лаку (рис.3.9).
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а) структура гранули, отриманої при звичайній відгонці з поступовим нагрівом емульсії (n=300 об/хв);
б) структура «окатишу», отриманого при звичайній відгонці з інтенсивним нагріванням емульсії (n=300 об/хв);
в) форма гранул, отриманих при звичайній відгонці з інтенсивним нагріванням емульсії (n=600 об/хв);
г) структура гранул, отриманих при звичайній відгонці з інтенсивним нагріванням емульсії (n=600 об/хв);
д) форма гранул, отриманих при низькотемпературній відгонці з потоком повітря;
е) лампочкоподібна гранула; ж) гранула з суцільною структурою;
з) структура лампочкоподібної гранули.
Рисунок 3.8– Форма і структура гранул, отриманих при різних умовах відгонки етилацетату
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Рисунок 3.9 – Вплив вмісту води в лаку на його температуру кипіння
В умовах інтенсивного нагріву емульсії зростає коалесценція крапель дисперсної фази і емульсія втрачає стійкість (рис. 3.7 б). Відібрані проби дисперсної фази являють собою суцільну масу лаку, з якої, в умовах триваючої відгонки при постійному режимі перемішування, замість гранул утворюються «окатиші» розміром ≈10·10-3 м. Ці окатиші також мають пористу (спінену) структуру (рис. 3.8 б). Збільшення частоти обертання мішалки з 300 до 600 об/хв призводить до повторного диспергуванню лаку з утворенням гранул. Але основна маса цих гранул має нерегулярну форму (рис. 3.8 в) і також пористу структуру (рис. 3.8 г).
З наведених даних видно, що для отримання щільних порохових гранул розчинник необхідно видаляти до затвердіння гранул при температурі нижче температури кипіння азеотропної суміші етилацетат–вода.
При протоці повітря через вільний простір змішувача було виявлено, що відгонка починається не при температурі 68-72°С, а відразу після подачі повітря незалежно від температури нагріву емульсії (рис. 3.10). При цьому вона завершується при температурі нижче температури кипіння азеотропної суміші етилацетату та води. При чому отримані результати з відгонки практично однакові незалежно від того чи нагнічується повітря в вільний простір (перевірено до надлишкового тиску в змішувачі 110 мм. вод. ст.) або відсмоктується з нього (перевірено до розрядження 120 мм. вод. ст.).
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криві: 1 – зміна температури емульсії; 2 – інтегральна крива відгонки; 
3 – диференційна крива відгонки
Рисунок 3.10 – Характеристика відгонки етилацетату при протоці повітря
Експериментальні дослідження показали, що зі збільшенням витрат повітря швидкість відгонки збільшується, а температури відгонки знижується. Так зі збільшенням витрати повітря від 0,3 дм3/хв до 20 дм3/хв. При постійних останніх параметрах процесу температура, при якій завершується відгонка, зменшується від 68 до 22°С. При заданих режимах така відгонка завершується протягом 3,5-4,0 годин.
Формування гранул при відгонці з протоком повітря значно відрізняється з порівнянням зі звичайною відгонкою. Останнє підтверджується різноманіттям форми одержуваних гранул (рис. 3.8 д). Найбільш типовими формами гранул є: майже правильна куля (сферичні гранули), витягнуті тонкі стрижні (часто вигнуті) та овальні або довгасті гранули, на одному кінці мають тонкостінну бульбашку і нагадують собою «лампочку» (рис. 3.8 е). Частина гранул останнього типу замість бульбашки має порожнину з нерівними краями, що свідчить про руйнування бульбашки.
З розглянутих форм гранул перша форма характерна для дрібних гранул, друга і третя для більш великих, що утворюються з великих крапель, які зазнають значні зсувні деформації при дії потоку переміщуваного дисперсійного середовища, що і є причиною їх витягнутості.
Утворення лампочкоподібних гранул пов'язано з особливістю відгонки розчинника в умовах протоку повітря. Механізм утворення таких гранул можна пояснити наступним чином. Через низьку температуру емульсії видалення етилацетату відбувається без кипіння як дисперсійного середовища, так і лаку дисперсної фази, але при досить інтенсивній масовіддачі від обох міжфазних поверхонь. В цих умовах потік етилацетату від поверхні дисперсної фази починає перевищувати його потік всередині крапель. Вміст етилацетату в поверхневих шарах крапель зменшується, і вони починають тверднути з утворенням твердої оболонки, яка має менший питомий об'єм, ніж лак всередині краплі, і прагне стиснути краплю. У цих умовах відіграють важливу роль газові бульбашки (рис. 3.7), які утворюються в лаку до початку відгону, при його приготуванні і диспергуванні (рис. 3.7, а також 3.1). Ці бульбашки при відгоні розчинника ростуть, одночасно, в результаті стиснення краплі, видавлюються на її поверхню і, в умовах спільної зі стисненням дії, яка надає зрушення потоку дисперсійного середовища, зміщуються на один з кінців гранули, що формується. Для частини крапель (що досягає в окремих випадках 20%) ці бульбашки не встигають вийти з краплі і при затвердінні фіксуються в ній, утворюючи лампочкоподібну гранулу. 
Після відгонки етилацетату та припинення роботи мішалки лампочкоподібні гранули плавають на поверхні дисперсійного середовища, інші, мають мало бульбашок або зі зруйнованою оболонкою бульбашки, осідають на дно змішувача (рис. 3.7 в). Останні мають суцільну макроструктуру (рис. 3.8 ж), що свідчить про відсутність скипання лаку в процесі відгонки розчинника. Таку ж структуру мають і лампочкоподібні гранули в своїй основній частині (поза бульбашкою) (рис. 3.8 з). 
Результати експериментальних досліджень показали, що швидкість потоку повітря через вільний простір змішувача при відгонці розчинника впливає на характеристики одержуваних гранул. На рис. 3.11 наведені залежності уявної щільності і середнього (еквівалентного) діаметра гранул від витрати повітря при постійних інших параметрах процесу. Ці залежності показують, що зі збільшенням витрати повітря приблизно до 0,5 дм3/хв щільність гранул зростає, а середній діаметр гранул зменшується. Подальше збільшення витрати повітря мало впливає на щільність і розмір гранул, їх значення залишаються на рівні 1200 кг/м3 і 0,4·10-3 м відповідно.
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Рисунок 3.11 – Вплив витрати повітря на щільність (1) і середній розмір (2) гранул
В таблиці 3.1 наведені характеристики гранул, отриманих в дослідах з обмеженням температури відгонки до температури кипіння азеотропної суміші етилацетат–вода (відгонка з протоком повітря) при витраті повітря 1,0 л/хв і постійних інших параметрах процесу.
Як випливає з таблиці 3.1, в умовах протоку повітря температура відгону слабо впливає на ці характеристики, при деякій тенденції до збільшення щільності та зменшення розміру гранул з підвищенням температури. 


Таблиця 3.1 – Залежність характеристик гранул ефірів целюлози від температури відгонки етилацетату

	Температура відгонки, ○С
	Дійсна густина гранул,·103 кг/м3
	Середній діаметр гранул, 10-3 м

	23
30
45
60
	1,156
1,138
1,053
1,130
	0,48
0,46
0,45
0,45



В цілому даний спосіб відгонки розчинника дозволяє отримувати гранули зі значно більшою густиною порівняно з відгоном при температурі кипіння азеотропної суміші етилацетат-вода. При відповідних режимах гранулювання вони мають переважно сферичну форму.

3.3 Гідродинамічні умови формування гранул
Гідродинамічні умови в загальному випадку характеризуються полем швидкостей середовища, яке в змішувачі з механічним перемішуючим устроєм є дуже складним і викликає великі труднощі для виміру [18]. В зв’язку з цим в даному дослідженні гідродинамічні умови формування гранул задавались типом (конструкцією) мішалки та частотою її обертання.
Відомо, що конструкція мішалки визначає структуру потоку рідкого середовища, що рухається в змішувачі [19]. Відповідно через структуру потоку вона впливає на диспергування лаку і формування гранул. У зв'язку з цим в даній роботі були використані три типи мішалок, що формують різні структури потоку рідкого середовища: лопатева, турбінна і пропелерна. При використанні лопатевої мішалки основною складовою потоку є тангенціальний (круговий) рух рідини, турбінної – радіальний, пропелерної – осьовий (вертикальний вздовж вісі апарата) [18]. Нахил лопатей в турбінній і лопатевій мішалках сприяє додатково до основного потоку утворенню осьової складової. Таким чином, зазначені типи мішалок забезпечують всі основні варіанти структури потоку рідкого середовища, що реалізуються в змішувачі. 
Експериментальні дослідження впливу структури рідкого середовища, що рухається в змішувачі, на диспергування лаку і відповідно на формування гранул проводили в лабораторних умовах з мішалками, що мають близькі до стандартних співвідношення геометричних характеристик [20]. Враховуючи, що на формування гранул в значній мірі впливають також умови відгонки розчинника, досліди проводили в умовах звичайної відгонки, так і з протоком повітря (tвідг < tкип).
Результати досліджень у вигляді графіка залежності середнього еквівалентного діаметру гранул від частоти обертання мішалки для різних типів мішалок та умов відгонки розчинника наведено на рисунку 3.10. Якісні закономірності зміни розміру і форми гранул, що відповідають кривим на рисунку 3.12, показані на рисунках 3.13 – 3.17 у вигляді мікрофотографій при збільшенні в 50 разів.
Аналіз цих даних показує, що характер зміни розміру і форми гранул залежить від типу мішалки, а відповідно від структури потоку рідкого середовища в змішувачі, і підтверджує вплив способу відгонки розчинника (рис. 3.12). Так, наприклад, криві зміни середнього еквівалентного діаметра зі збільшенням частоти обертання пропелерної мішалки (крива 1 рис. 3.12) і турбінної з прямими лопатками (крива 2 рис. 3.12) при звичайній відгонці (tвідг = tкип) розташовуються в різних діапазонах їх частоти обертання. Як випливає з мікрофотографій гранул, які відповідають цим кривим (рис. 3.13 і рис. 3.14), для пропелерної мішалки характерне утворення гранул овальної форми при значенні частоти обертання між n=200 об/хв і n=300 об/хв. При n=200 об/хв процес диспергування лаку в потоці дисперсійного середовища порушений (утворюється безформна крихта). Можна припустити, що мішалка в цьому випадку виконує роль механічної дробарки. Для турбінної мішалки з прямими лопатками це явище спостерігається при n=400 об/хв і гранули овальної форми утворюються між частотами її обертання n=400 об/хв і n=600 об/хв (рис. 3.14). Із збільшенням частоти обертання обох мішалок розмір гранул зменшується, і вони набувають сферичної форми.
Нахил лопатей турбінної мішалки, який посилює осьову складову потоку в змішувачі, різко змінює залежність розміру гранул від частоти обертання мішалки (крива 3 на рис. 3.12). Зазначена крива розташовується в області великих розмірів гранул порівняно з пропелерної мішалки і турбінної з прямими лопатками. Для неї характерне різке зменшення середнього еквівалентного діаметру гранул. Причому процес утворення гранул носить нестійкий характер – сферичні гранули були отримані тільки при частоті обертання мішалки n=1000 об/хв (рис. 3.15). Причиною такого явища може бути нестабільність результуючого потоку при суміщенні радіальної та осьової складових.
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tвідг = tкип: 1 – пропелерна, 2 – турбінна з прямими лопатями;
3 – турбінна з похилими лопатями, 4 – лопатева з прямими лопатями;
tвідг < tкип: 5 – пропелерна, 6 – турбінна з похилими лопатями,
7 – турбінна з прямими лопатями, 8 – лопатева з похилими лопатями,
9 – лопатева з прямими лопатями.
Рисунок 3.12 – Залежність середнього еквівалентного діаметру гранул від типу мішалки
Дещо інший характер має процес формування гранул при суміщенні тангенціальної та осьової складових, яке забезпечується лопатевою мішалкою з похилими лопатями. Отримана в таких умовах крива зміни розміру гранул від частоти обертання мішалки розташовується в тій же області, що і крива, отримана при використанні пропелерної мішалки.
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Рисунок 3.13 – Зміна форми гранул від частоти обертання при використанні пропелерної мішалки: а) tвідг = tкип; б) tвідг < tкип.
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Рисунок 3.14 – Зміна форми гранул від частоти обертання при використанні турбінної мішалки з прямими лопатями: а) tвідг = tкип; б) tвідг < tкип
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Рисунок 3.15 – Зміна форми гранул від частоти обертання при використанні турбінної мішалки з похилими лопатями: 
а) tвідг = tкип; б) tвілг < tкип.
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Рисунок 3.16– Зміна форми гранул від частоти обертання при використанні лопатевої мішалки з прямими лопатями: а) tвідг = tкип; б) tвідг < tкип.
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Рисунок 3.17 - Зміна форми гранул від частоти обертання при використанні лопатевої мішалки з похилими лопатями: а) tвідг = tкип; б) tвідг < tкип
Більш того, експериментальні точки, які відповідають лопатевій мішалці з похилими лопатями, практично укладаються на криву пропелерної мішалки (крива 1 на рис. 3.12). Це свідчить про те, що структура потоку в даному випадку наближається до структури потоку, що створюється пропелерною мішалкою. У той же час лопатева мішалка з прямими лопатями, забезпечує переважно тангенціальну складову потоку, дає більш великі гранули порівняно з пропелерною і лопатевою з похилими лопатями мішалками, розмір яких різко падає зі збільшенням частоти обертання мішалки (крива 4 на рис. 3.12).
Мікрофотографії гранул, отримані при використанні лопатевих мішалок з прямими (рис. 3.16) і похилими (рис. 3.17) лопатями показують, що зміни форми гранул, що характеризують диспергування лаку для обох типів лопатевих мішалок за своїм характером також наближаються до пропелерної мішалки (рис. 3.13). Відміна від пропелерної мішалки полягає в тому, що процес диспергування лаку при використанні цих мішалок порушується не тільки при дуже низькій частоті обертання мішалки, але і при досить високій, тобто робочий діапазон частоти обертання обмежений також верхнім значенням частоти обертання. Це явище можна пояснити тим, що при такій частоті обертання мішалок відбувається сильний викид лаку на стінки апарата з наступним затвердінням його у вигляді відкладень, що містять також окремі гранули. Такі відкладення виявляються після закінчення процесу гранулювання. Мабуть, викид лаку на стінки апарату в цих умовах пов'язаний з виникненням в потоці рідкого середовища значних відцентрових сил.
При відгоні розчинника з протоком повітря (tвідг< tкип) диспергування лаку порівняно із звичайним відгоном (tвідг = tкип), мабуть, вимагає менших зусиль, в результаті при тих же умовах розмір гранул зменшується. Про це свідчить положення кривих зміни середнього еквівалентного діаметру від частоти обертання мішалок (рис. 3.12). Ці криві, за винятком кривої, що відповідає турбінній мішалці з прямими лопатями, розташовуються нижче своїх аналогів, отриманих при звичайному відгоні, і всі вони зміщуються в область більш низької частоти обертання.
Ці закономірності підтверджують також мікрофотографії гранул, отриманих при використанні різних типів мішалок в умовах відгонки з протоком повітря (рис. 3.13 – 3.17). Їх аналіз показує, що для всіх типів мішалок нижня межа робочого діапазону частоти обертання зміщується в область більш низької частоти. При числі обертів n=200 об/хв пропелерна і лопатеві мішалки, а турбінні n=400 об/хв, на відміну від звичайної відгонки, дають стійке отримання гранул овальної і сферичної форми. Але при використанні турбінних і лопатевих мішалок в умовах відгонки з протоком повітря зміщується в ту ж сторону і верхня межа робочого діапазону частоти обертання. Диспергування лаку порушується на верхній межі цього діапазону і для турбінних мішалок, що відсутнє при звичайній відгонці, для лопатевих мішалок порушення диспергування відбувається при n=600 об/хв, замість n=800 об/хв при звичайній відгонці (рис. 3.16 – 3.17). Було встановлено, що таке порушення пов'язане з відкладенням лаку на стінках апарату при підвищених обертах мішалок (лопатевої n=600 об/хв, турбінної n=1000 об/хв). 
Можна припустити, що причиною розходження закономірностей формування гранул різними мішалками при звичайній відгонці та з протоком повітря є відмінність реологічних властивостей лаку при цих відгонках і залежності цих властивостей від характеру зсувних впливів при різних структурах потоку рідкого середовища в змішувачі. В цілому, незалежно від виду відгонки, лакові розчини нітратів целюлози найбільш стійко диспергуються при переважній дії осьової складової потоку, що забезпечується пропелерною мішалкою.
Дослідження впливу частоти обертання мішалки на формування гранул проводили для обох варіантів відгонки при використанні пропелерної мішалки і постійних характеристиках дисперсійного середовища та лаку, а також при постійних режимах відгонки для кожного її варіанта. Отримані дані підтверджують, що для збільшення розміру гранул необхідно зменшувати частоту обертання мішалки. Однак, при малих числах обертів мішалки процес формування гранул порушується. Якщо при n=300 об/хв спостерігається стійке диспергування з утворенням гранул сферичної форми, то зниження числа оборотів мішалки до n=250 об/хв, як випливає з рисунка 3.18, призводить до різкого зростання розміру гранул, які в залежності від природи нітрату целюлози мають різну форму (для високозаміщеного нітрату целюлози відхилення від сферичної форми спостерігається при 300 об/хв). Останнє свідчить про зміну механізму процесу диспергування. При частоті обертання мішалки 200 об/хв диспергування лаку вже не відбувається; емульсія втрачає стійкість, краплі лаку зливаються в загальну масу, що обертається разом з мішалкою.
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а – нітрат целюлози зі ступенем заміщення υ=2,32, розчинник – етилацетат; б – нітрат целюлози зі ступенем заміщення υ=2,52, розчинник – етилацетат; в – нітрат целюлози зі ступенем заміщення υ=2,52, розчинник – етилацетат:етанол 4:1.
Рисунок 3.18 – Зміна розміру і форми гранул при наближенні до критичного значення частоти обертання мішалки
Таким чином, існує критична частота обертання мішалки, при якій підводиться до системи енергії недостатньо для подолання сил опору диспергуванню лаку.
Використання в якості розчинника ефірів целюлози суміші етилацетату з етанолом у співвідношенні 4:1 дає можливість змістити критичну частоту обертання мішалки в діапазон більш меншій швидкості. У цьому випадку при n=200 об/хв ще утворюються гранули, мають витягнуту форму. Процес диспергування порушується при частоті обертання мішалки значно менше 200 об/хв (≈ 150 об/хв). Пояснити такий вплив складу розчинника на процес диспергування можна зміною поверхневих і, можливо, когезіонно-в'язкісних характеристик лаку при введенні в нього розчинника, який необмежено змішується з водою.
В результаті експериментальних досліджень було виявлено, що перехід до відгонки етилацетату супроводжується втратою стійкості емульсії. Це спостерігається при досягненні температури емульсії 68-70○С і, як правило, при порівняно низькій частоті обертання мішалки (400 об/хв і менше). Втрата стійкості емульсії в даному випадку виражається в її розшаруванні, внаслідок чого маса лаку спливає, утворюючи пористий (спінений) шар зверху дисперсійного середовища. 
Причина цього явища пов'язана з тим, що при вказаних температурах відбувається скипання етилацетату, що утворює з водою азеотропну суміш [17]. В результаті в краплях виникають бульбашки, завдяки яким краплі спливають на поверхню дисперсійного середовища, де відбувається їх коалесценція.
Продовження перемішування при тих же умовах призводить до повторного диспергуванню шару лаку, що знаходиться на поверхні дисперсійного середовища, з утворенням гранул, однак останні зазвичай мають пористу структуру. Можна припустити, що механізм повторного диспергування лаку залишається таким же, як і до початку відгону. Диспергування в даному випадку відбувається у період до затвердіння крапель. Якщо час на формування крапель недостатньо, то вони можуть мати форму, яка відрізняється від сферичної.
При відгоні розчинника з частотою обертання мішалки понад 400 об/хв такого розшарування не спостерігається. Однак наявність в готових гранулах пір свідчить про те, що воно має місце, але в цьому випадку інтенсивне перемішування не дозволяє краплям лаку повністю коалесценувати і утворювати шар на поверхні дисперсійного середовища.
Таким чином, на процес утворення гранул при звичайній відгонці розчинника впливає як основне диспергування лаку, так і його повторне диспергування на першому етапі видалення розчинника з дисперсної фази (до затвердіння крапель).
На рисунку 3.19 наведена залежність середнього розміру гранул від частоти обертання мішалки при звичайній відгонці та протоком повітря.
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1 – tвідг = tкип; 2 – tвідг <tкип
Рисунок 3.19 – Вплив частоти обертання мішалки на розмір гранул при різних видах відгонки розчинника
Досліди в обох випадках були проведені при однакових інших параметрах процесу (нітрат целюлози з υ=2,32, розчинник етилацетат, = 9%, μ = 2, k = 1,2%, r = 2%) і відрізнялися лише варіантом відгонки. З цього зіставлення випливає, що розмір одержуваних гранул при звичайній відгонці більше, ніж при відгонці з протоком повітря, причому ця відмінність розмірів зменшується із збільшенням числа обертів мішалки.
Пояснити це явище можна тим, що при звичайній відгонці відбувається спінення крапель дисперсної фази і збільшення за рахунок цього об’єму гранул, що утворюються. Із збільшенням частоти обертання мішалки збільшується не тільки дисперсність лаку, але і зменшується пористість гранул в результаті зсувних напружень, що виникають у краплях.

3.4 Вплив властивостей лаку та дисперсійного середовища на формування гранул
Особливість диспергування лаку полягає в тому, що нітрати целюлози є високомолекулярними сполуками та їх в'язкість розчинів набагато перевищує в'язкість низькомолекулярних рідин.
Оскільки розпаду крапель при утворенні емульсії лаку у водному середовищі передує їх зсувна деформація, у даному випадку необхідно враховувати силу внутрішнього тертя, що виникає в краплях. Можна припустити, що із збільшенням розміру крапель така сила стає порівняна з іншими силами, що чинять опір диспергуючому впливу дисперсійного середовища на краплі. При цьому слід враховувати, що для концентрованих розчинів нітратів целюлози, що представляють собою неньютоновскі рідини, характерна складна залежність в'язкості від швидкості зсуву. Тому для заданих рецептури лаку і температурних умов узагальнюючою характеристикою здібності до диспергування є концентрація, яка безпосередньо пов'язана із в'язкістю лаку і являє собою один з основних параметрів технологічного процесу. 
На рисунку 3.20 наведені залежності розміру гранул від концентрації лаку при постійних інших параметрах, отримані в умовах звичайної відгонки (tвідг = tкип). 
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1 – ступінь заміщення υ = 2,32
2 – ступінь заміщення υ = 2,52
Рисунок 3.20 – Залежність розміру гранул від концентрації лаку
Як випливає з даних рисунка ця залежність лінійна, з підвищенням концентрації лаку розмір гранул дещо збільшується. Пряма, отримана для нітрату целюлози зі ступенем заміщення υ = 2,32, знаходиться в області великих розмірів гранул, порівняно з прямою для нітрату целюлози зі ступенем заміщення υ = 2,52, що свідчить про більш легке диспергування лаку приготованого з високоазотного нітрату целюлози.
Встановлено, що і в цьому випадку, як і при впливі частоти обертання мішалки, зростання гранул обмежений. Збільшувати концентрацію лаку можна тільки до певного значення, вище якого лак не диспергується. Наприклад, для низько азотних нітратів целюлози (υ=2,32) стійке утворення гранул відбувається до концентрації 19% (рис. 3.21 а, б), хоча при цій концентрації вони вже втрачають сферичність (рис. 3.21 в). При концентрації 20 % формування гранул порушується (рис. 3.21 г), а при подальшому збільшенні концентрації лак не диспергується. Для нітратів целюлози з υ = 2,52 значення концентрації сталого диспергування лаку, приготованого на етилацетаті, приблизно 13-14%, при підвищенні концентрації 14-15 % формування гранул порушується.
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а) концентрація лаку С = 12%;
б) концентрація лаку С = 15%;
в) концентрація лаку С = 19%;
г) концентрація лаку С = 20%
Рисунок 3.21 – Вплив концентрації лаку на основі низькоазотних нітратів целюлози на утворення гранул
Очевидно, що при високих концентраціях відбувається структуроутворення лаку внаслідок чого він втрачає текучість, а відповідно при його диспергуванні основний опір дії потоків дисперсійного середовища надає сила внутрішнього тертя в краплях. При високих концентраціях лаку необхідно використовувати інші способи його диспергування.
Властивості дисперсійного середовища, що використовується при гранулюванні нітратів целюлози, залежать від його складу. В даних дослідженнях використовувалось дисперсійне середовище з різним вмістом гідрофільного емульгатора – міздрового клею (глутину) і неорганічної солі для обезводнення - сірчанокислого натрію, які, як показали літературні дані, є найбільш ефективними компонентами дисперсійного середовища. Міздровий клей полегшує диспергування лаку за рахунок зниження міжфазного натягу в одержуваній емульсії, а також утворює на поверхні крапель лаку захисний гідратний адсорбційний шар. Цей шар не забезпечує стійкості емульсії без перемішування, але, певною мірою, перешкоджаючи коалесценції крапель лаку, підвищує її стабільність в цілому. Сірчанокислий натрій, який вводиться на завершальній стадії диспергування, навпаки підвищує міжфазний натяг взаємодіючих середовищ, тим самим сприяючи утворенню гранул сферичної форми, а також зневоднює краплі лаку. Таким чином, зміст цих компонентів визначає процес формування гранул. 
На рисунку 3.22 наведені залежності середнього діаметра гранул від концентрації міздрового клею в дисперсійному середовищі для різних видів нітратів целюлози і умов відгонки розчинника при однакових інших параметрах гранулювання (n=400 об/хв,=9%, m=2, r=2%, V=1·10-3 м3/хв). Ці залежності показують, що для нітрату целюлози зі ступенем заміщення υ = 2,32 при звичайній відгонці характерно значне зменшення розміру гранул з підвищенням концентрації емульгатора (крива 1 рис.3.22). 
В умовах відгонки з протоком повітря розмір гранул цього виду нітрату целюлози зменшується менш інтенсивно, і залежність має практично лінійний характер (пряма 2 рис.3.22). При гранулюванні більш високоазотного нітрату целюлози залежність розміру гранул від концентрації емульгатора при низькотемпературній відгонці має такий же характер, як і для нітрату целюлози зі ступенем заміщення υ = 2,32, але знаходиться в області дещо менших розмірів гранул (пряма 3 рис.3.22).
Наведені результати показують, що емульгатор більшою мірою впливає на формування гранул при звичайній відгонці розчинника (tвідг = tкип). Можна припустити, що в цьому випадку його ефективність проявляється при повторному диспергуванні в початковий період відгонки. Найбільш ефективно емульгатор впливає при його вмісті в дисперсійному середовищі до 2 % (рис.3.22). 
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1 – ступінь заміщення υ = 2,32 при tвідг = tкип
2 – ступінь заміщення υ = 2,32 при tвідг < tкип
3 – ступінь заміщення υ = 2,52 при tвідг < tкип
Рисунок 3.22 – Залежність розміру гранул від вмісту емульгатора
Вплив сірчанокислого натрію на формування гранул в меншій мірі залежить від умов відгонки розчинника, ніж вплив емульгатора.
Криві на рисунку 3.23 показують, що відмінність залежностей середнього діаметра гранул від вмісту солі для різних видів відгонки знаходиться в межах розкиду експериментальних даних. Водночас має місце деяка відмінність впливу солі на розмір гранул для нітратів целюлози з різним ступенем заміщення (криві 1, 2 і криві 3, 4 рис.3.23), особливо виявляється при малих концентраціях сірчанокислого натрію.
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1 – нітрат целюлози з υ = 2,32 при tвідг = tкип
2 – нітрат целюлози з υ = 2,32 при tвідг < tкип
3 – нітрат целюлози з υ = 2,52 при tвідг = tкип
4 – нітрат целюлози з υ = 2,52 при tвідг < tкип
Рисунок 3.23 – Вплив концентрації солі в дисперсійному середовищі на розмір гранул
При значеннях 1 % і більше концентрація сірчанокислого натрію слабко впливає на середній діаметр гранул.

Рекомендації щодо температурно-часових та гідродинамічних режимів гранулювання пороху лаковим способом
На підставі проведених досліджень для стійкого отримання порохових гранул рекомендуються нижче наступні режими.
1 Для диспергування лаку в водному середовищі використовувати пропелерну мішалку, що обертається з частотою 350-400 об/хв.
2 Диспергування лаку до початку відгонки проводити протягом не менше 30 хв при температурі 20-50°С.
3 При отриманні гранул з низькою пористістю (щільних) відгонку етилацетату проводити в умовах протоку повітря через вільний простір змішувача при температурі нижче температури кипіння суміші етилацетату з водою (tвідг < tкип). Час такої відгонки складає не менше 4 годин з наступним підняттям температури до 90 °С та витримки при цій температурі протягом 1 години.
4 Для отримання пористих (швидкосгоряючих) гранул необхідно відгонку етилацетату проводити без протоку повітря при нагріві до температури 68-74°С та після видалення основного об’єму етилацетату температуру суспензії, що утворилася, підняти до 85-95°С. Загальна тривалість відгонки 6 годин.


4. ОПИС СТРУКТУРНО-ЩІЛЬНИСНИХ ТА БАЛІСТИЧНИХ (ШВИДКІСТЬ ГОРІННЯ) ХАРАКТЕРИСТИК ПОРОХУ

4.1 Загальні відомості про зв’язок між швидкістю горіння і структурно-щільнисними характеристиками пороху
Особливістю пороху, як вибухової речовини метальної дії, є здатність горіти паралельними шарами [21]. Саме ця властивість порохів вносить визначену закономірність в процес утворення порохових газів, дозволяє регулювати їх приток та дає можливість керувати процесом пострілу. При цьому, характеристикою порохів, яка визначає процес утворення порохових газів, є швидкість його горіння, яку можна розглядати як швидкість переміщення поверхні, що горить, вглиб порохового елементу. При заданих розмірах порохових елементів вона визначає час згорання порохового заряду, а відповідно інтенсивність газоутворення та характер зміни тиску порохових газів в процесі пострілу. Швидкість горіння залежить від природи та складу пороху, його щільності, внутрібалістичних параметрів (температури та тиску). Для визначеного виду та конкретного складу пороху важливе значення має його щільність. Порохи з великою щільністю горять повільніше, ніж порохи менш щільні. Навіть незначна зміна щільності пороху може призвести до суттєвої зміни швидкості горіння, а відповідно, і до зміни закономірності газоутворення.
Щільнісні характеристики пороху (насипна та дійсна щільності) пов’язані між собою та щільністю їх полімерної основи (нітрату целюлози) через структурні характеристики (порізність та пористість), які формуються в процесі грануло утворення. Цей зв'язок виражається наступними залежностями:
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де  - насипна щільність, кг/м3;

 - дійсна щільність, кг/м3;

 - щільність полімерної основи пороху (справжня щільність), кг/м3;

 - порізність насипки порохових гранул;

 - внутрішня пористість порохових гранул.
Структурні характеристики в даних дослідженнях визначали в умовах звичайної відгонки та з протоком повітря при різних параметрах процесу гранулювання: частоти обертання мішалки; концентрації лаку; концентрації емульгатору в дисперсійному середовищі %; концентрація солі (сірчанокислого калію) в дисперсійному середовищі; витрат повітря через вільний простір змішувача (при відгонці з протоком повітря); інтенсивності нагріву лакової емульсії.

4.2 Порізність насипки порохових гранул
Насипна щільність визначає масу порохового заряду, від якої залежить мінімальний тиск порохових газів. Зв'язок між насипною щільністю та дійсною щільністю виражається через порізність насипки пороху, яка характеризує об’єм вільного простору між гранулами та розраховується як відношення цього об’єму насипки. Вона залежить від багатьох факторів, в першу чергу, від способу укладання гранул, їх форми, гранулометричного (фракційного) складу [22]. Підвищену порізність мають насипки із подовжених гранул, гранул неправильної форми з кутами та гранул з великою шорсткістю поверхні. Порохові гранули, які отримують лаковим способом, в залежності від технологічних режимів, поряд зі сферичною формою, можуть мати еліпсоподібну форму з різною шорсткістю поверхні [11]. Цьому порізність насипки можна визначити тільки на підставі експериментальних даних.
Результати експериментального визначення порізності при зміні кожного із вказаних параметрів процесу гранулювання приведені на рисунку 4.1. 
Розміри гранул у всіх представлених на рисунку 4.1 дослідах знаходились в діапазоні 0,1-1,25∙10-3 м. Ці дані показують, що порізність шару таких гранул не залежить від технологічних параметрів процесу гранулювання і в межах похибки експерименту є постійною величиною, що дорівнює ε = 0,195±0,017 (при довірчій ймовірності 0,95).
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1 – звичайна відгонка (tвідг = tкип); 2 − відгонка з протоком повітря (tвідг < tкип)
Рисунок 4.1 – Значення порізності насипок гранул при різних умовах і режимах гранулювання
Значення порізності для вузьких фракцій гранул, отриманих розсівом на стандартному наборі сит, наведені в таблиці 4.1, з якої випливає, що для таких фракцій величина порізності трохи вище, ніж для насипок широкої полідисперсності.
Всі ці дані вказують на незалежність порізності не тільки від технологічних параметрів, але і від розміру гранул (у всякому разі, для гранул, що мають форму близьку до сферичної). Однак на її величину впливає полідисперсність насипки, відповідно наведене значення порізності визначається розподілом гранул за розмірами. 

Таблиця 4.1 – Порізність вузьких фракцій гранул нітратів целюлози
	Фракція гранул, 10-3м
	Порізність насипки

	1,25 – 1,0
1,0 – 0,8
0,8 – 0,63
0,63 – 0,4
0,4 – 0,315
0,315 – 0,2
0,2 – 0,1
	0,297
0,270
0,270
0,325
0,235
0,267
0,280



В цілому отримані значення порізності гранульованих лаковим способом нітратів целюлози нижче теоретичної величини [22]. Постійне значення порізності свідчить про те, що насипна щільність нітратів целюлози, гранульованих лаковим способом, у відповідності з вищеописаними фізичними уявленнями залежить від уявної щільності гранул, яка для конкретної щільності його полімерної основи (нітрату целюлози) визначається пористістю гранул.

4.3 Пористість порохових гранул
Експериментальні дослідження показали, що пористість гранул, на відміну від порізності їх насипки, залежить від технологічних параметрів процесу гранулювання. Причому визначальний вплив на утворення пір в гранулах робить процес видалення розчинника з крапель диспергованого у водному середовищі лаку. 
В результаті експериментальних досліджень встановлено (рис. 4.2, криві 1), що при звичайній відгонці (tвідг = tкип) пористість гранул зменшується із збільшенням числа обертів мішалки, концентрації лаку, вмісту солі і емульгатора в дисперсійному середовищі, але підвищується із збільшенням інтенсивності нагріву емульсії (швидкості підйому температури). 
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                    д)                                                          е)
а) частота обертання мішалки; б) концентрація лаку; в) концентрація солі; г) концентрація емульгатора; д) витрата повітря; е) швидкість підйому температури; (tвідг = tкип – криві 1; tвідг < tкип – криві 2).
Рисунок 4.2 – Вплив параметрів процесу гранулювання на пористість гранул
Однак характер впливу зазначених параметрів на пористість гранул різний. В дослідженому діапазоні числа обертів, концентрацій солі і емульгатора – спочатку має місце падіння пористості, потім вони стають майже постійними (криві 1, рис. 4.2 а, в, г). Найбільша зміна пористості відбувається до частоти обертання мішалки 500 об/хв, концентрації солі 2%, концентрації емульгатора 1,2 %. Зміни пористості гранул із збільшенням концентрації лаку і інтенсивності нагріву емульсії практично лінійні. Вплив модуля емульсії на пористість гранул не виявлено.
При відгонці з протоком повітря (tвідг < tкип) відсутнє спінювання лаку і, як показує мікроскопічний аналіз (рис. 4.3 б), гранули мають щільну структуру.
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а) звичайна відгін (tвідг = tкип); б) низькотемпературна відгін (tвідг < tкип)
Рисунок 4.3 – Структура гранул при різних режимах відгонки розчинника
Роздільна здатність оптичного мікроскопа не дає можливості розглянути пори в такий гранулі, що дозволяє припустити про вихід їх розмірів за діапазон макропористості. Очевидно, пориста структура в цьому випадку формується на рівні перехідних і мікропор. Для них характерний інший механізм утворення пір, причинами появи яких можуть бути об'ємно – напружені стани гранул в результаті усадкової деформації при затвердінні крапель лаку, а також релаксаційні явища перепакування макромолекулярних ланцюгів нітрату целюлози при видаленні розчинника.
Результати визначення впливу параметрів процесу гранулювання при відгонці з протоком повітря етилацетату (tвідг < tкип) наведено на рис. 4.2 (криві 2). З зіставлення цих результатів з даними, отриманими при звичайній відгонці (tвідг = tкип) випливає, що вони знаходяться в області більш низьких значень пористості. Відгін з потоком повітря дозволяє отримувати гранули з пористістю 30%, в той час як при звичайній відгонці їх пористість становить 50% і вище. 
Залежність пористості гранул від частоти обертання мішалки в цьому випадку, на відміну від звичайної відгонки, проходить через мінімум, який відповідає приблизно 400-500 об/хв (рис. 4.2 а, крива 2). Це свідчить про вплив гідродинамічних умов гранулювання на формування структури гранул. Можна припустити, що зсувний вплив потоку дисперсійного середовища на краплі лаку, зростаючий зі збільшенням частоти обертання мішалки, ущільнюють їх і пористість зменшується. При великих числах обертів мішалки відбувається захоплення повітря з вільної поверхні емульсії (особливо при наявності на ній воронки), який, диспергуючи всередині дисперсійного середовища, частково потрапляє в дисперсну фазу. Це явище при певній частоті обертання мішалки починає превалювати над ущільненням крапель, внаслідок чого пористість гранул збільшується. Такий механізм збільшення пористості підтверджується наявністю великих пір в окремих гранулах, отриманих при великій частоті обертання мішалки (рис. 4.4), які, як було показано вище, не можуть з'являтися іншим шляхом при даних температурних умовах. 
Вплив концентрації лаку на пористість гранул при tвідг < tкип менш сильне, ніж при звичайній відгонці і, на відміну від останньої, ця залежність не є лінійною (рис. 4.3 б, крива 2). Характер залежностей пористості гранул від концентрації солі і емульгатора в дисперсійному середовищі в обох випадках близький (рис. 4.3 в, г).
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а) n = 200 об/хв;
	б)
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в) n = 800 об/хв


Рисунок 4.4 – Вплив частоти обертання мішалки на пористість гранул в умовах низькотемпературної відгонки
Істотний вплив на пористість гранул надає інтенсивність нагріву емульсії і витрата повітря через вільний простір змішувача (рис. 4.2 д, е). Причому, якщо зі збільшенням швидкості підйому температури емульсії, яка характеризує інтенсивність її нагрівання, пористість одержуваних гранул лінійно зростає, то зі збільшенням витрати повітря вона зменшується, спочатку швидко, потім після V=1,0 дм3/хв більш повільно. 
Обробка експериментальних даних дозволила отримати наступні емпіричні рівняння для визначення пористості гранул (в об'ємних частках):
- для звичайної відгонки (tвідг= tкип)

	

	



застосовується в діапазоні зміни параметрів: Reм = 0,907·106 – 2,074·106; С = 6,0 – 9,0 %; r = 0 – 3 % ; k – 0,5−3,0 %; wt – 0,120 – 0,361 град/хв;
для відгонки з протоком повітря (tвідг < tкип)

	

	




застосовується в діапазоні зміни параметрів: Reм = 0,278·106 – 0,695·106; С = 6,0 – 9,0 %; r = 0 – 3 % ; k – 0,5–3,0 %; wt – 0,117 – 1,361 град/хв; = 0,408·10-3 – 4,082·10-3 м/с.
Ці рівняння дозволяють з використанням рівностей (4.1) і (4.2), а також встановленого значення порізності ε проводити прогнозні розрахунки насипної щільності нітратів целюлози, гранульованих лаковим способом при заданих параметрах процесу. При цьому середньоквадратичне відхилення між результатами розрахунків та експериментальними даними складає S = 0,11 г/см3 при числі дослідів рівним 47.

4.4 Швидкість горіння пороху лакового типу
Для лакового способу гранулювання характерне вільне формування внутрішньої структури порохових гранул. Одержувані порохи в залежності від технологічних режимів, що задовольняють іншим їх характеристикам, можуть мати різну щільність. Тому для практичного застосування таких порохів представляв інтерес встановити залежність коефіцієнта швидкості горіння u1 від щільності порохових гранул. Для цього були виготовлені і випробувані в манометричній установці зразки лакового пороху з різною щільністю (пористістю). Характеристики цих зразків і умови їх манометричних випробувань наведені в таблиці 4.2. Результати випробувань у вигляді залежностей інтенсивності газоутворення і імпульсу тиску порохових газів від відносного об'єму згорілої частини порохових елементів представлені на рис. 4.5.
Отримані дані були використані для розрахунку коефіцієнта швидкості горіння зразків пороху, залежність від щільності порохових гранул якого наведена на рис. 4.6.
Таблиця 4.2 - Умови манометричних випробувань і характеристики зразків пороху.
	Найменування параметрів
	Од. 
вим.
	Значення параметрів

	
	
	зразок 1
	зразок 2
	зразок 3
	зразок 4

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Наважка зразка
	г
	2,500
	2,500
	2,500
	2,500

	Щільність зразка
	г/см3
	0,868
	1,134
	1,218
	1,312

	Щільність заряджання
	г/см3
	0,098
	0,098
	0,098
	0,098

	Сила пороху
	кгс·дм/кг
	987949
	998176
	1004101
	988404

	Калорійність (газ)
	кал/г
	878,696
	895,117
	904,730
	879,421

	Калорійність (рід.)
	кал/г
	984,139
	1002,531
	1013,298
	879,421

	Температура горіння
	град К
	2737,03
	2779,68
	2804,61
	2738,92

	Вміст нітрогену
	% (масс)
	12,906
	13,039
	13,117
	12,912

	Питомий об/єм газов
	дм3/кг
	886,222
	879,715
	875,932
	885,933

	Ступінь нітрації
	см3/г
	206,264
	208,399
	209,640
	206,359

	Коволюм газів
	см3/г
	1,179
	1,175
	1,173
	1,179

	Показник адіабати
	-
	1,239
	1,238
	1,237
	1,239


Продовження таблиці 4.2
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Теплоємність газов
	кал/г·К
	0,357
	0,357
	0,357
	0,357

	Імпульс при Ψ = 0,9
	кПа·с
	116,00
	125,65
	131,59
	131,71

	Імпульс при Ψ = 1,0
	кПа·с
	140,83
	152,65
	159,93
	159,58

	Максимальна інтенсивність газоутворення
	1/МПа·с

	12,6
	11,38
	11,60
	11,30

	Максимальний тиск 
	МПа
	93,40
	94,04
	94,10
	92,86

	Коефіцієнт тепловіддачі
	Вт/м2 гр
	250,00
	250,00
	250,00
	250,00

	Коефіцієнт посилення
	-
	1,00
	1,00
	1,00
	1,00

	Середній розмір гранул
	мм
	0,445
	0,441
	0,448
	0,452

	Коефіцієнт швидкості горіння
	дм/с : кгс/дм2
	
	
	
	



[image: ]
Рисунок 4.5 - Залежність інтенсивності газоутворення (Р) і імпульсу порохових газів (I) від відносного об'єму (Ψ).
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Рисунок 4.6 - Залежність коефіцієнта швидкості горіння пороху від щільності гранул.
При побудові в логарифмічних координатах ця залежність являє собою пряму лінію, що дозволило одержати рівняння, що зв'язує коефіцієнт швидкості горіння з дійсною щільністю пороху (щільність виражена в кг/м3; коефіцієнт швидкості горіння в [дм/с : кгс/дм2]

u1 = 0,189 · 10-3 ρ-0,34.

При розрахунках дане рівняння може використовуватися для коригування швидкості горіння лакового пороху зі зміною дійсної щільності пороху. Вона застосовується в межах значень 860 ≤ ρ ≤ 1312 кг/м3.


ВИСНОВКИ

Результати виконання першого етапу календарного плану договору № ДЗ/42-2015 від 30.10.2015 «Проведення досліджень з установлення закономірностей гранулоутворення» полягають в наступному.
1 Встановлено, що стійке диспергування порохового лаку в водному середовищі при механічному перемішуванні відбувається при наявності осьової  складової, у зв’язку з цим найбільш ефективною для диспергування є пропелерна мішалка при частоті обертання більше 200 об/хв.
2 Після попереднього порівняно тривалого (20-30  хв.) диспергування лаку, подальше його диспергування до початку відгонки етилацетату не впливає на процес гранулоутворення.
 Вид відгонки визначається температурним режимом формування гранул. При звичайній відгонці основний об’єм етилацетату видаляється при температурі кипіння азеотропної суміші етилацетату з водою (68-72°С). Гранули, що утворилися в цьому випадку, мають пористу структуру в результаті скипання лаку в краплях дисперсної фази. Відгонка з протоком повітря відбувається при температурі нижче кипіння азеотропної суміші з утворенням щільних гранул за виключенням тих випадків, коли в гранулах фіксуються бульбашки повітря, який захоплюється лаком при його диспергуванні. Загальна тривалість відгонки складає 4-6 годин.
 Розміри гранул залежать від частоти обертання мішалки, концентрації лаку і характеристик дисперсійного середовища. Існує критична концентрація лаку, при якій він не диспергується та гранули не утворюються, що дорівнює для високо азотних нітратів целюлози (піроксиліну) приблизно 20 % (мас.).
 Пористість гранул визначається видом відгонки, також залежить від частоти обертання мішалки, концентрації лаку, характеристик дисперсійного середовища, інтенсивності нагріву водно-лакової емульсії, а для відгонки з протоком повітря та від швидкості повітря. Отримане емпіричне рівняння, що пов’язує пористість гранул з параметрами процесу грануло утворення, а також рівняння, яке дозволяє при відомій пористості оцінити швидкість горіння пороху.
 Розроблені рекомендації щодо режимів процесу гранулювання пороху лакового типу.


	ПЕРЕЛІК ПОСИЛАНЬ

Воюцкий С.С. Курс коллоидной химии / С.С. Воюцкий. – М.: Химия, 1975. – 512 с.
Стренк Ф. Перемешивание и аппараты с мешалками / Ф.Стренк. – Л.: Химия. – 1975. – 384с.
Розенцвайг А.К. Характер дробления капель при перемешивании разбавленных эмульсий турбинными мешалками /А.К. Розенцвайг // Журнал прикладной химии № 6. – 1985. – С.631.
Марченко Г.Н. Производство нитратов целлюлозы. Физико-химические основы производства и переработки нитратов целлюлозы / Г.Н. Марченко, Л.В. Забелин. – М.:ЦНИИНТИ. – 1988. – 154с.
Пат. 3014246 США, MKИ C 06 B Process of manufacture Propellant Powder / R.L.Cook, E.A. Andrew; заявл.04.10.54; опубл. 26.12.61.
Пат. 3824108 США, MKИ C 08 U 21/12 Process for the manufacture of Lone Density nitrocellulose granules / E. Stoctzer, H.Wasemuth ; заявл. 05.05.69 ; опубл. 16.07.74.
Влияние солей при формировании сферических охотничьих порохов из устаревших нитроцеллюлозных материалов / Н.М. Ляпин, Т.А. Енейкина, Н.С. Латфуллин, и [др.] // Химия и компьютерное моделирование. Бутлеровские сообщения. – 2003. – №3. – С. 29−32.
Влияние солей на пористость сферичесикх гранул при переработке устаревших порохов : материалы докладов Вопр.науч-техн.конф. [«Современные проблемы технической химии»], (Казань, 21-22 нояб. 2003г.). – Казань: Изд.Казан.гос.техн.ун-та, 2003. – С. 245-248.
Тагер А.А. Физико – химия полимеров / Тагер А.А. –М.: Химия, 1968.–536 с.
Папков С.П. Физико-химические основы переработки растворов полимеров. – М.: Химия, 1971. – 361 с.
Ефіри целюлози. Гранулювання лаковим способом / В.К. Лукашов, Є.М. Никонов, Т.М. Старикова [та ін.] // Хімічна промисловість України. − 2009. − № 2(91). – С. 20−24.
Берд Р. Явления переноса / Пер. с англ. под ред. Н.М. Жаворонкова и В.А. Малюсова.  – М.: Химия, 1974. – 688 с.
Пат 3106498 США, MKИ C  06 B Way of obtain granules of solid fuel / M.A. Crable ; заявл. 25.03.58 ; опубл. 08.10.63.
Пат. 4031172 США, MKИ G 21 C 21/00 Process of reception of nitrocellulose for use in small arms / E.N. Zeigler; заявл. 28.09.76; опубл. 21.06.77.
Коузов П.А. Методы определения физико-химических свойств промышленных пылей / П.А.Коузов, Л.Я.Скрябина – Л.:Химия, 1983.-143 с.
Пороха пироксилиновые. Метод определения плотности и пористости: ОСТ В 84−1927−87. – Введ. 1987-01-07. − М.: Изд-во стандартов, 1987. – 11 с., для служебного пользования, инв. О-95.
Ефіри целюлози. Вплив умов відгонки розчинника на гранулоутворення при лаковому способі гранулювання / В.К. Лукашов, Є.М. Никонов, Т.М. Старикова та [ін]. // Хімічна промисловість України. − 2010. − №2(97). – С. 38−43.
Штербачек З. Перемешивание в химической промышленности / З. Штербачек, П. Гауск. – Л.: Госхимиздат, 1963. – 416 с.
Ф. Стренк. Перемешивание и аппараты с мешалками / Ф. Стренк [пер. с польск. Щупляк]. – Л.:Химия, 1975. – 384 с.
Васильцов Э.А. Аппараты для перемешивания жидких сред: справочное пособие / Э.А. Васильцов, В.Г. Ушаков. – Л.: машиностроение, 1979. – 272с.
Фиошина М.А. Основы химии и технологии порохов и твердых ракетных топлив: учеб. пособие / М.А. Фиошина, Д.Л. Русин. – М.: РХТУ им. Д.И. Менделеева, 2001. – 316 с.
Аэров М.Э. Аппараты со стационарным зернистым слоем: гидравлические и тепловые основы работы. – Л.: Химия. – 1977. – 176с.


Додаток А

Фотографія манометричної камери для визначення балістичних характеристик порохів
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Додаток Б

Перелік 
технічних вимог до дослідницького стенду, що призначений для визначення балістичних характеристик порохів

Стенд повинен задовольняти наступним технічним вимогам:
реєструвати зміни тиску порохових газів в часі від 0 до 350 МПа при тривалості процесу до 20 мс.
опрацьовувати данні за зміною тиску з визначенням балістичних характеристик (інтенсивності газоутворення при горінні пороху, імпульсу тиску порохових газів, швидкості горіння пороху) з наданням інформації у вигляді таблиць, графіків та оперативних даних, а також зберігати результати у виді текстового файлу;
мати час запису в ОЗУ після подолання пороху за тиском не менше 1с;
допускати віддалене з’єднання з ПЕОМ до 25 м;
працювати при температурі навколишнього повітря від плюс 10 до плюс 30 0С; відносної вологості до 87 % при температурі 25 0С;
живлення від мережі змінного струму напругою 198-242 В, а частота 49,8-50,2 Гц.
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