Nghién ctru khoa hoc céng nghé

DY BAO THOI HAN BAO QUAN THUOC PHONG PYROCXILIN
TRONG PIEU KIEN BAO GOI KiN BANG PHUONG PHAP
THU NGHIEM GIA TOC
HA HO’U SON

I. GIOI THIEU CHUNG

Thudc phong Pyrocxilin ciing nhu nhiéu vat liéu n6 khac duoc tién hanh cat
gitr chién lugc tai cac khu vuc khac nhau trén khép dat nude. Mdi khu vuc dia ly
khac nhau s€ c6 mot ddc trung khi hau khac nhau. biéu nay sé& dan dén hién tuong,
v6i cing mot mac thude phong khi dé tai cac khu vuc khac nhau sé& bi 130 hod voi
tbc do khac nhau. Cac nha khoa hoc Lién Bang Nga d3 nghién cu va xdy dung
“Phuong phap thir nghiém gia tdc xac dinh thoi han bao quan cho thudc phong
Pyrocxilin - Tiéu chuin OCTB-84-2433-90” [1]. Tiéu chuin niy ap dung cho cac
d6i tugng thudc phong pyrocxilin va qui dinh phuong phap thir nghiém gia toc dé
xac dinh thoi han bao quan trong bao goi kin hodc dé gia han thoi gian bao quan.
Ban chat phuong phép 1a tién hanh thir nghiém gia téc cic mau thudc phong tai cac
nhiét do khac nhau, xac dinh dong hoc qua trinh bién dbi tinh chat dic trung cho
chit luong thudc phong pyrocxilin, ngoai suy céc két qua thu duoc téi nhiét do bao
quan dé xac dinh thoi han bao quan, trong d6 céc tinh chat cia thuc phong van
duoc bao toan. Theo tiéu chuin nay, thoi gian 1ao hoa 1; & nhi¢t d§ 7; dugc tinh so
bd theo cong thurc:

1

1
T :TBQ-CXPB ?_? (1)
!

Trong d6: T, - nhiét do thur nghiém, K.
T, - nhiét d6 duong luong, K.
B - tham s6 nang luong cta thude phong, K.
Tgq - thoi han bdo quan gia dinh, gio.
Nhiét d6 duong luong T, duoc xéac dinh theo [2] theo biéu thirc:

T, :—B{ . ;At exp(—%ﬂ} 2)

B - tham s6 nang luong, K.

Trong do:

7o - tong sb thoi gian ciia mot giai doan bao quan dugc 1ay theo trung
binh thong ké, gio;

A1 - thoi gian ton tai ctia khoang nhiét d¢ (khong dugce 14y dai hon 5 °C)
c6 nhiét do trung binh 1a T;, gio;

n-sb luong cua cac khoang nhi€t do co nhiét o trung binh T;.
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Nhu vay, dé xdy dung dugc phuong trinh dy bao thoi gian bao quan cho mét dbi
tuong thudc phong pyrocxilin, trude hét can xac dinh gia tri cia cac tham s6 B va Te.

Bai bao nay trinh bay két qua viéc ap dung tiéu chuan OCTB-84-2433-90 dé du
bao thoi han bao quan an toan mdt méac thude phong pyrocxilin cu thé trong diéu kién
Viét Nam can cir sy suy giam ham luong chat an dinh DPA theo thoi gian gia téc.

II. THUC NGHIEM
2.1. Chuén bi miu thudc phéng cho thir nghiém gia tdc nhiét

Mau thube phoéng 7/14 duoc léy tor dan cao xa 37-39 tai khu vuc huyén Lac
Son - Hoa Binh. Chét luong dan cap 2. Pay 1a loai thudc phong hat, 14 15, bé day
chay 0,7mm, san xudt tai Lién X6 ndm 1973. Thudc phong dang dng dugc cit thanh
tung doan dai 50 - 80 mm.

2.2. Lua chon nhiét d9 thir nghiém

Nham xac dinh gia tri nhiét do thir nghiém gia tdc cuc dai T , da tién hanh
nghién ctru phan tich nhiét vi sai cho mau thudc phong trén thiét bi NETZSCH STA
409 PC/PG. Theo [1] gia tri nhiét d6 thir nghiém 16n nhét Ty phéi thip hon 10 K so
v6i nhiét @6 ma & do trong thude phong bét dau xay ra cac qué trinh chuyén pha, thay
d6i cau trac hodc phan tmg hoa hoc. Qua biéu d6 phan tich nhiét vi sai ctia mau thude
phong ban dau (hinh 1) c6 thé thiy tai nhiét do 188°C xay ra hodc 1a qua trinh chuyén
pha hoic 14 qua trinh thay ddi cau tric hodc phan g héa hoc trong mau thude phong.
Chiing t6i di Iya chon cac diém nhiét do thi nghiém gia tdc tai 80, 90 va 100 °C.
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Hinh 1. Biéu d phén tich nhiét cia mau thudc phong 7/14

2.3. Tién hanh gia toc miu

Thir nghiém gia toc dugc thuc hién trén thiét bi gia téc nhiét TS2-110, dai
nhiét d6 lam viéc tir 30 dén 110 °C, voi sai s6 nhiét d6 + 2 °C. Céc thtr nghiém lam
bang inox, cao 170 mm, duong kinh 54mm, dam bao d6 kin. Luwong thudc phong
chiém khong dudi 70% thé tich cta cdc.
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Tién hanh gia toc miu tai 03 diém nhiét d6 1a 80, 90 va 100 °C. Tai mdi nhiét
do, tién hanh 1dy mau dinh ky 5 1an (ké ca mau ban dau) theo thoi gian. Pat cac coc
chtra thude phong vao ti thur nghiém da dat t&i nhiét d§ thir nghiém. Thir nghi¢m
duoc tién hanh lién tyuc, chi tam dimg dé 14y mau dinh ky. Kiém soat an toan cho qua
trinh thr nghiém thong qua mau ddi ching c6 khdi lugng (25 + 0,5) g dwoc dit
trong binh thuy tinh day kin bang nit cao su ¢ chi thi la gidy quy bén trong. Khi
gidy qui d6 trong vong 30 phut thi ding thir nghiém, dong thoi huy bo thude phong.

2.4. Phén tich chit lrgng ciia thudc phéng

Ham luong DPA dugc xéc dinh theo 06 TCN 419-92 [3]. Thu nghi¢ém Vi ay
dugc thuc hién theo 06TCN 418-92 [5].

III. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qua xir Iy s6 liéu thoi tiét khu vwe bao quan

S liéu khi twong do theo timg gid cta khu vuc huyén Lac Son 13 noi bao quan
mau thudc phong mang nghién ciru duge thu thap tir 01/2003 dén thang 9/2008 [6]
va do Trung tdm Luu trit khi tuong qubc gia cung cip. Xir 1y theo GOST 9707 [2]
thu duoc két qua nhu sau:

Bang 1. Théng ké nhiét do khu vuc huyén Lac Son - Hoa Binh

Khoang
nhiét d6 (°C) 0-5 | 5-10 | 10-15 | 15-20 [ 20-25 | 25-30 (30-35|35-40|40-45|45-50
S gio 14 | 617 | 3791 | 7989 1442616848 | 5851 | 821 7 0
g
Nhiét do trung
binh (°K) 275,5(280,5 | 285,5 | 290,5 | 295,5|300,5 |305,5(310,5(315,5|320,5

Trén co sé ap dung GOST 9707-81 da tinh dugc nhiét d0 duong luong (T.)
dic trung cho khu vuc cit giit thudc phong mac 7/14 tai huyén Lac Son - Hoa Binh
1a 298,97 K.

3.2. Két qua phan tich chit lwong miu nghién ctru

Mau thudc phong 7/14 duoc phan tich danh gia chat luong qua sb gio Vi ay,
nhiét lugng chdy va ham lugng chit an dinh [3], [5]. Két qua néu trong bang 2:

Bang 2. Két qua danh gia chit lugng thudc phong trudce thir nghiém

Phuong phap S6 gio Vi 4y, h Ham lugng DPA, %
Két qua 54 1,042
Tiéu chuén phan cép 06TCN 418-92 06TCN 754:1999
Két luan An dinh kh An dinh kha

Nhu vay, cac két qua déu cho thay mau thude c6 d6 an dinh kha.
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3.3. Két qua phan tich sy suy giam ham lwong DPA theo nhiét dd va thoi
gian gia toc
Ham lugng chéit an dinh x; theo thoi gian gia tdc 1 tai cac diém nhiét do thu
nghiém duoc thé hién trong bang 3. O mdi nhiét d6 c6 5 lan lay miu Gmg vai cac
thoi gian gia toc khac nhau, va mdi lan 1y 2 mau dé phan tich DPA.
Bang 3. Két qua phan tich ham luong DPA
ctia cac mau thude phong sau khi gia tdc

Ham lwgng DPA, % Nhiét dé
X1 X2 X3 X4 Xs gia toc

T, h 0 98 148 180 212
Mau 1 1,042 0,936 0,853 0,786 0,653 80 °C
Mau 2 1,020 0,916 0,847 0,778 0,675

T, h 0 52 68 90 108
Mau 1 1,042 0,924 0,827 0,741 0,624 90 °C
Mau 2 1,020 0,916 0,833 0,742 0,663

T, h 0 16 32 44 56
Mau 1 1,042 0,927 0,822 0,618 0,563 100 °C
Mau 2 1,020 0,942 0,812 0,617 0,520

Nhu vdy, thuc nghiém da 14y mdi 1an 02 miu song song va c6 05 1an 14y méu
ké ca mau ban dau. Theo cach xir 1y s6 lidu cua [1] thi ¢6 sy thay ddi dang ké vé chi
s6 ham lugng an dinh cua thude phong; khi d6, cac sb liéu thuc nghiém & moi nhiét
d6 duoc trinh bay dudi dang:

Inx(x)=Inx, —bx (3)
Trong do:

x(t) - ham lugng chét an dinh cua mau sau khi dugc thir nghiém trong
thoi gian t & nhiét do thir nghiém tuong Gng la T,

Inxy, b; - twong Ung 13 tung d6 ban dau va van tdc thay doi ham luong
chat an dinh ctia thudc phong Gmg ¢ nhiét do thir nghiém T,

Gia tri Inxy, b; trong (3) dugce xéac dinh theo [1] nhu sau:
DIPTSR
— > Inx, ) —— D)1, )1, Inx
N i=1 i=1 N i=1 i=1
> 2 l & 2

T -— T
Sei-p (0

i=1

(4)

Inx, =

Tap chi Khoa hoc va Céng nghé nhiét ddi, S6 02, 03 - 2013 67



Nghién ctru khoa hoc céng nghé

N 1 N N
Z'ci In x; ——ZlnxiZ'ci
bl — =l - NS _ i=1 (5)

1 2 2
N(;Ti) _;T

Trong do:
X; - gia tri cua ham lugng chét an dinh véi thoi gian thwr Ti va nhiét do thu T,
N - tong s6 cac phép do ham lugng chit an dinh & nhiét do T). O day N = 10

Gia tri cua cac dai luong tinh toan dugc tir cac sb liéu thuc nghiém duogc duara
trong bang 4.

Bang 4. Cac hé s ciia phuong trinh dong hoc qua trinh phan hay thudc phong

T, b, Inxg
T1=280°C 1,9088E-03 7,06586E-02
T2=90°C | 4,2637E-03 7,52459E-02
T3 =100°C | 1,1984E-02 8,75727E-02

Theo két qua tinh toan van tdc thay doi chi tiéu thudc phong by tai cac diém
nhiét do, co thé thiy rang khi ting nhiét do gia toc nhiét tir 80 °C 1én 90 °C thi van
tde suy giam ham lugng chat an dinh tang 1én 2,23 lan; tuong tu, khi tang nhiét do
gia toc tir 90 °C 1én 100 °C thi vén tdc nay ting 1én 2,81 lan.

Gia tri tham sb nang luong B dic trung cho anh hudng cua nhiét do t6i do bén
ctia chi tiéu chét lugng thude phong duoc xac dinh theo cong thirc:

K

1 Ko
K &' ,ZTI
2
_
K

K - s6 diém nhiét d6 khi tién hanh thir nghiém gia toc. Trong trudng hop nay,
sb diém nhiét do gia tbec K = 3.

(6)

M- |z

Trong do:

Thong qua chi tiéu kiém soat 1a ham lugng DPA trong thudc phong mac 7/14
tinh toan dugc tham s nang lugng B bang 12077,33 K. Phuong trinh du bao thoi
han bao quéan thudc phong pyrocxilin méac 7/14 dugc xéac dinh nhu sau:

11
—t. expl2077.33 —— 7
T = Tag-XP (T, 298,97] )
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Trong do: T, - thot gian thtr nghiém twong tmg vé1 nhiét do gia toe T;
Thq - thoi gian bdo quén tai khu vuc nghién ctru dugce dac trung boi
nhi¢t o duong luong cua khu vuc 1a 298,97 K.

Theo [1] sai s6 du bao duoc xac dinh theo cong thirc:

5, = b, _ <t(P,f) =1(0,953)=3,17 ®)
1
. @ -—>)
N3
Oy [+ + 2
T Y
Ti I Tl
i=1 N i=1
4 2
Z(lnxi —Inx, +b;c,.)
2 i=1
S, =
: N-2
O day: 1 ,1a thoi gian gia tdc tai cac diém nhiét d6 tuong ung;
N=5;

f=N-2=3(bac tu do);
Xac suit khoang tin cdy P = 95%.

Khi bat dang thirc (8) dang thi thdi han mé phong duoc cho 1a thoi han cét giit
an toan tinh theo chi tiéu da cho. Nhap cac gia tri thoi gian bao quan an toan gia dinh
vao phuong trinh du bao dé tinh cac gia tri thoi gian gia toc tuong Ung tai cac diém
nhiét do thir nghiém. Sau do6 tinh toan gia tri s; theo phuong trinh trén. Gia tri thoi
han bdo quan gia dinh ma cho két qua s; gan bang nhat véi gid tri 3,17 chinh 1a thoi
gian bao quan an toan 16n nhéat d6i véi ddi tuong du bao. Cac két qua dy bao thoi
han bao quan an toan dugc dua ra trong bang 5.

Bang 5. Két qua du bao thoi han bao quan an toan

Nhiét d¢ | Thoi gian bao | Thoi gian thir Gia tri wéc
thir nghiém | quén gia dinh | nghiém tuwong @ng | lugng théng Ghi chu
Ty (K) Tao (h) 7 (h) ké (t)
153 60000 123,82 3,16 <3,17
60500 124,85 3,19 > 3,17
363 62000 49,85 3,14 <3,17
63000 50,65 3,19 >3,17
173 63000 20,76 3,14 <3,17
64000 21,09 3,19 >3,17

Nhu vay, voi khu vuc ¢6 nhiét 4 duong luong dac trung 1a 298,97 K thi thot
gian cat giir an toan v6i ddi twong miu thudc phong ma dé tai dang nghién ctu 1a
60000 gio (tvong duong 6,8 nim). Két qua nay pht hop v6i miu thudc phéng
nghién ctru da ¢ tudi thyc 1a 36 nam.

Tap chi Khoa hoc va Céng nghé nhiét ddi, S6 02, 03 - 2013 69



Nghién ctru khoa hoc céng nghé

IV. KET LUAN

1. C6 thé lya chon ham lugng diphenylamin (DPA) lam chi thi du bao thoi han
bao quan an toan cho thudc phong pyrocxilin theo phuong phap dy bao cua tiéu
chuan OCT-B-84-2433-90.

2. Méu thudc phong 14/7 ¢6 tudi tho thyc 1a 36 nam, do Nga san xuat va dang
duoc cat gitr tai khu vuc Luong Son - Hoa Binh 14/7, dugc dy bdo c6 thoi han bao
quan an toan 1a 6,8 nam (tinh tir thoi diém nghién ctru 1a 2009).
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N o ok

SUMMARY

ACCELERATED METHOD TO ESTABLISH THE WARRANTY STORAGE
TIME OF PYROXYLIN PROPELLANTS IN TROPICAL CLIMATE CONDITIONS

Standard OCT B 84-2433-90 (Russia) prescribed acceleration method to
predict preservation time and using time of pyroxylin propellants. This paper
introduces the result of application of the standard to some pyroxylin mark 7/14 in
Vietnam conditions based on the decline content of Diphenylamine (DPA). The
preservation time was calculated quite reliably.

Tu khoa: pyroxylin propellants, prediction of storage time, acceleration method
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