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INCARCATURI DE PULBERE DE AZVARLIRE/PROPERGOL SOVLID
DE MARE ENERGIE OBTINUTE PRIN FABRICATIE ADITIVA

Etapa 1 Identificare materiale energetice candidate pentru fabricatie aditiva
si definire forma incarcaturi de pulbere de azvarlire/propergol solid

Activitatea 1.1 — Identificare materiale energetice candidate pentru fabricatia
aditiva

Dezvoltarea materialelor energetice se concentreaza, in principal, pe sinteza de substante
noi si modificarea formularilor existente. Totodatd, un element foarte important in acest proces
este dezvoltarea de noi tehnici de punere in forma a materialelor energetice, {inand cont si de
tendinta moderna de reducere a dimensiunilor si costurilor, sporind in acelasi timp siguranta si
mentinand performanta materialelor energetice. Cu toate acestea, un lucru esential de care
trebuie tinut cont este siguranta in timpul manipuldrii, deoarece aceste materiale sunt uneori
deosebit de sensibile.

Existd mai multe materiale polimerice disponibile pentru imprimarea 3D prin intermediul
tehnologiei de extrudare termoplastica cu depunere de material topit (FDM), ale caror proprietati
nu prezinti prea multe asemanari. Insa, toti acesti polimeri trebuie si aiba cateva caracteristici
comune, respectiv sa fie termoplastici, sa aiba un punct de topire scazut si o vascozitate redusa,
pentru a curge prin duzd si o aderentd foarte bund intre straturile depuse succesiv.

Astfel, elementul esential in obtinerea unui prototip de cercetare corespunzator este
reglarea temperaturii de extrudare pentru a obtine vascozitatea optimd necesara curgerii.

In vederea definirii unui amestec compozit, format din materiale energetice, este necesara
0 succinta trecere in revista a tuturor compusilor candidati la obtinerea unor pulberi de azvarlire
si propergoli solizi prin fabricatie aditiva.

Materiale energetice candidate pentru fabricatia aditiva

Dintre materiale energetice candidate pentru obtinerea incarcaturilor de pulbere de
azvarlire/propergoli solizi prin fabricatie aditiva, au fost identificati explozivii secundari
(brizanti) si agentii oxidanti.

in cazul pulberilor compozite reactive sau propulsive, explozivii secundari (brizanti) sunt
folositi in amestec cu polimeri pentru a le diminua acestora tendinfa de a intra in detonatie,
in acest caz transformarea exploziva dezirabila fiind deflagratia sau combustia rapida.
Suplimentar, pentru a putea utiliza explozivi secundari (brizan{i) in scop propulsiv sau pentru
motoare-rachetd cu propergol solid este necesar ca acestia sd fie amorsati corespunzator cu
mijloace de aprindere care induc, exclusiv, transformarea exploziva prin deflagratie.
Explozivii secundari (brizanti) identificati si analizati sunt enumerati in cele ce urmeaza:
tetrilul (C7HsOgN5s);
pentrita (CsHgO12N4), PETN;
hexogenul (C3HsO¢Ns), RDX;
octogenul (C4HgOgNg), HMX;
trotilul (C7HsO¢N3), TNT;
hexanitrohexaazaizowutzitanul (CsHsO12N12), CL-20
nitrotriazolona (C2H203N4), NTO;
triamino-trinitrobenzenul (C¢HsOsNs), TATB.
Agentii oxidanti (oxidantii) sunt specii chimice care se utilizeaza, de reguld, la obtinerea
compozitiilor pirotehnice si propergolilor solizi compoziti (eterogeni) pentru motoare-racheta.
Rolul oxidantului este de a furniza oxigenul necesar reactiei redox, marind astfel viteza de ardere
a calupului combustibil. Agentii oxidanti identificati si analizati sunt urmatorii:

v azotatul de potasiu (KNO3);
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cloratul de potasiu (KC103);
percloratul de potasiu (KC104);
percloratul de amoniu (NH4ClO4).

Lianti utilizati la imprimarea 3D prin extrudare termoplastica cu depunere de

material topit (FDM)

Principala caracteristicd a polimerilor utilizati la imprimarea 3D cu procedeul FDM este

termoplasticitatea.
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Din acest motiv, cei mai utilizati polimeri sunt:
acrilonitril butadien stirenul (ABS);
acidul polilactic (PLA);
policaprolactona (PCL);
policarbonatul (PC);
polistirenul (PS);
polieter-eter-cetona (PEEK);
polieterimida (PEI);
polietilena (PE)
- polietilena de joasa densitate (LDPE)
- polietilena liniara de joasa densitate (LLDPE)
- polietilena de inalta densitate (HDPE)
polietilen-tereftalatul (PET);
polihidroxialcanoatul (PHA);
alcoolul polivinilic (PVA).
Analizand polimerii termoplastici disponibili 1n literatura, observam o gama larga de

temperaturi pentru imprimarea materialului si un domeniu cert privind temperaturile de utilizare
a materialului obtinut. Din perspectiva utilizarii in domeniul militar, se impune ca materialul sa
isi pastreze proprietatile In domeniul de temperaturi de la —32 °C pana la +49 °C.

Este de asemenea important ca materialul obfinut sd nu fie higroscopic si sa fie

compatibil cu oxidantii/materialele energetice. In Figura 1 sunt prezentate temperaturile folosite
la imprimarea fiecarui tip de polimer cat si domeniul de temperaturi de utilizare al acestora.
Dupa cum se poate observa, cu exceptia acrilonitril butadien stirenului (ABS) si acidului
polilactic (PLA), toti polimerii considerati pot fi utilizati cu certitudine in gama de temperaturi
de la—32 °C pana la +49 °C.
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Fig. I Proprietdtile termice ale polimerilor termoplastici folositi la fabricatia aditiva
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Analiza comparativa a substantelor care pot fi utilizate pentru obtinerea incarcaturilor
de pulbere de azvarlire/propergoli solizi prin fabricatie aditiva se va realiza, in primul rand, din
de descompunere/autoinflamare a materialului energetic si temperatura de imprimare a
polimerului sa fie cat mai mare.

Materiale energetice | Tetril  PETN RON HIX TNT cL20 NTO TATBE | KNO3  KCIO3  KCLO4  NHACLO4
Ttopire [°C) 129 141 204 282 80 185 273 350 334 356 610 200
Taprindere {°C) 185 202 213 330 300 243 258 384 400 200 400 200
Tdescompunere {°C) 100 710 204 330 400 247 258 350 550 200 400 200
Tmaxprint [°C) M 100 7 200 7 200 7 330 ¥ 300 7 242 7 258 7 3so [ ao0o ¥ 200 7 a0 7 200
Polimeri Print temp (°C) Explozivi secundari Oxidanti
ABS 220 9@ b 4 x® L L I I o of ® L b 4
PLA 2000 3% ® ”® o A I [ L 7 ® of 2
PCL g0 11 of o o o o of o & o & o
PC 2600 S8 b4 b4 o | % b4 of of b 4 of %
PS 270] - 38 ® b4 o g b4 4 4 A % o ®
PEEK 370/ % 4 % ® % ® % ! % ! %
PEI 370/ b 4 2 % ® % x % ! b 4 ! b 4
PE 160) 38 I 0 < < o o ¢ o i & i
PET 220 3¢ b 4 x L b I I o of % L b 4
PHA 195 9% % b 4 of L I o of e ® e 4
PVA HE i’ % L4 « I I L4 o ® of ®

Fig. 2 Compatibilitatea termica a unor materiale energetice cu polimeri termoplastici

Se poate observa din Fig. 1 si 2 ca policaprolactona (PCL) se preteaza cel mai bine
scopului fabricérii pulberilor de azvarlire §i propergolilor compoziti. Punctul de topire relativ
redus al acesteia permite imprimarea unor compozite cu aproape toate tipurile de materiale
energetice. Singura exceptie o constituie tetrilului, care incepe sd se descompund la 100 °C,
in timp ce fabricarea cu policaprolactoni (PCL) se poate realiza incepand cu 90 °C. In egala
masura, policaprolactona (PCL) are o bund rezistentd mecanica la temperaturi joase, ceea ce ii
permite utilizarea Tn domeniul materialelor energetice.

Dintre explozivii secundari, octogenul (HMX), trotilul (TNT) si triamino-trinitrobenzenul
(TATB) se preteaza a fi utilizati in compozite cu toate tipurile de polimeri, cu exceptia PEEK si
PEI din cauza temperaturii de topire ridicata a acestora.

Dintre oxidanti, azotatul de potasiu (KNO3) si percloratul de potasiu (KClOs) sunt
compatibili cu toti polimerii termoplastici. In ceea ce priveste cloratul de potasiu (KCIO3), acesta
din urma este in general sensibil la frecare la temperaturi ridicate, motiv pentru care nu se
recomanda utilizarea acestuia.

Percloratul de amoniu (NH4ClO4), oxidantul utilizat cu preponderentd in propergolii de
tip compozit, este pe deplin compatibil cu policaprolactona (PCL).

O atentie deosebita trebuie acordata amestecurilor polimer-material energetic in cazul in
care sub temperatura de imprimare a polimerului apare topirea materialului energetic. Acest
aspect poate constitui un avantaj (omogenizare mai bund, curgere mai bund) sau un dezavantaj
(formarea de vapori, separarea amestecului) pentru procesul tehnologic de imprimare.

Pentru etapa urmatoare, este propusa obtinerea §i analiza unor materiale compozite
bazate pe policaprolactona (PCL) i urmatorii explozivi secundari §i oxidanti: hexogen (RDX),
octogen (HMX), trotil (TNT), nitrotriazolona (NTO), azotat de potasiu (KNOj3), perclorat de
potasiu (KCIOy) si perclorat de amoniu (NH4CIlO4).

In cazul in care se va observa pe parcursul cercetdrilor experimentale cd
policaprolactona (PCL) este necorespunzdatoare, se va continua studiul cu un alt polimer
termoplastic — polietilen-tereftalat (PET), polihidroxialcanoat (PHA) si alcool polivinilic (PVA)
— si materiale energetice stabile termic — octogen (HMX) si perclorat de potasiu (KCIO4).
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Activitatea 1.2 — Definire forma incarcaturi de pulbere de azvarlire/propergol solid

Relatiile analitice de calcul al caracteristicilor geometrice necesare obtinerii unui
platou de presiune maxima in teava

Cercetarile din domeniul balisticii interioare au fost intotdeauna impulsionate de ideea
obtinerii unui ciclu balistic ideal, caracterizat de o presiune constantd in teava pe durata
deplasarii proiectilului. Majoritatea cercetarilor desfasurate de-a lungul timpului pe acest subiect
au fost legate de forma elementelor de pulbere (pulberile cu mai multe canale) si de viteza de
ardere (flegmatizarea).

In ciuda interesului manifestat de comunitate pentru noile tehnologii capabile sa
optimizeze ciclul balistic, nu existd referinte bibliografice deschise care sa trateze modul de
determinare a caracteristicilor geometrice ale pulberii necesare obtinerii unei presiuni maxime
constante.

Determinarea caracteristicile geometrice pentru platoul de presiune
Daca se admite ca dupa atingerea presiunii maxime p,,,, €xXistd un interval de timp in

care presiunea ramane constanta, atunci, pentru respectivul interval de timp, se verifica relatia
d
dt
Aplicand derivata de timp in relatia fundamentala a balistici interioare si cunoscand
expresia volumului liber, pentru intervalul de timp cu presiune constantd se obtine

Pmax (SU+%%_aw%j:fw%_0¢qU%a (2)
unde s este aria sectiunii transversale a tevii, v viteza proiectilului, @ masa de pulbere,
O densitatea pulberii, y fractiunea de pulbere arsd, « covolumul gazelor de pulbere, f forta
pulberii, y coeficientul adiabatic al gazelor de pulbere (de unde, indicele derivat din exponentul
adiabatic @ =y —1), ¢ coeficientul supraunitar folosit pentru cuantificarea lucrurilor mecanice

2
. e .. qUT NP
secundare proportionale cu energia cineticd a proiectilului qT , 1ar ¢ masa proiectilului.

In acelasi timp, acceleratia la care este supus proiectilul este dati de relatia care tine cont
de coeficientul de masa fictivd ¢, particularizata pentru conditiile existente

@ — Spmax . (3)
dt »q
Se poate introduce ecuatia (3) 1n relatia (2) si se obtine
dy 1
1+0)=0—| f+ — | 4
pmaxSU( ) w Jt |:f Pmax (0! 5]} 4)
Produsul a)cil_l/t/ reprezintd viteza de formare a gazelor de ardere si in baza relatiei
d Sy S
dy _S9 S v (5)
d A Sy
se obtine
So v 1
pmaxSU(l"'e):wzo-Apmax S+ Poax a_g ) (6)

unde S, reprezintd suprafata inifiald de ardere a elementului de pulbere, S suprafata de ardere
curentd a elementului de pulbere, 4, volumul initial al elementului de pulbere, o =S5/S,

coeficientul de progresivitate al formei elementului de pulbere, iar 4 si v sunt coeficientii
experimentali din expresia lui Saint Robert (legea Vieille), care depind de compozitia pulberii
si de conditiile de ardere.
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Ecuatia (6) se poate rearanja ca

S
=% A

v 1
;: S(1+9)pmax |:f+pmax (a_gj:| (7)

Intrucat toti parametrii din membrul drept sunt constanti cat timp presiunea se pastreazi

< v A - . .
constantd, raportul — va fi la rAndul sau constant pe acest interval de timp.
o

Se admite ca la momentul atingerii presiunii maxime p,,,, avem o valoare pentru

grosimea relativa arsd notatd cu z si cd presiunea ramane constantd pana la sfarsitul arderii,
X

pmtl

respectiv cand z =1. Se definesc vy
m

la sfarsitul perioadei in care presiunea ramane constantd. Valorile caracteristicii o pentru cele
doua momente de timp sunt date de relatia dintre acest parametru, grosimea relativa a pulberii
arse z si coeficientii de forma ai elementului de pulbere A si u. Pe baza relatiei (7) avem

si vy, ca fiind vitezele proiectilului la inceputul, respectiv

egalitatea
v

pmax Uk
— = : (8)
1424z, +2u.2, 1424, +2u,

€ Pras o

Este evident faptul ca in conditiile unei presiuni constante viteza proiectilului va varia
liniar in raport cu timpul, a se vedea ecuatia (3). Aceasta inseamna ca si o va avea o evolutie
liniard 1n timp. Dar, in acelasi timp, viteza de ardere este constantd, motiv pentru care grosimea
relativd z are la randul sau o evolutie liniarad in timp, asa cum se observa din relatia de mai jos

dz 1lde 1 | R

_=__=_u=_Apmaxa (9)

dt € dt € €
unde e reprezintd grosimea pulberii arse (spatiul parcurs de frontul de ardere), iar 2e; grosimea

elementului de pulbere.
O evolutie liniard in timp concomitent pentru ambii parametri o §i z nu poate fi posibild

decat 1n situatia in care caracteristica de formd g, este nula. Astfel, ecuatia (8) devine

14242, 1424,

U
Pmax Uk (1 0)

Se admite cad perioada de timp cu presiune constanta are durata finitda Af =1, —¢

pmax ’
Atunci vy, este
vp =v,  Hlmax g (11)
max ¢q

Pentru aceeasi perioada de timp frontul de ardere parcurge distanta

e(1-2,, )= AtAppy. (12)
Exploatand aceste relatii se poate demonstra ca

2
2 1-v -1
Y4 | SPmax 1
A = — + o—— . 13

Xete 20q © y {f pmax( 5)} (13)

Relatia de mai sus exprima valoarea necesard a produsului y.A. pentru obtinerea unei
presiuni constante la valoarea p,,,., daca se foloseste cantitatea de pulbere @ caracterizata
de forta f, covolumul «, coeficientul adiabatic y si densitatea ¢, cu o grosime a elementelor

de 2¢; si care arde respectand legea vitezei de ardere Ap", pentru propulsia unui proiectil
de masd ¢ printr-o teava cu aria transversala s, in conditiile in care coeficientul de masa fictiva
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este ¢@. Asa cum se observa, valoarea produsului y.A. nu depinde de volumul camerei de
incarcare W} sau de presiunea de fortare in ghinturi p).

Deoarece y.+ y.A. =1, avem

A Al N
Xc :l—zq)q; ’Zax |:f+pmax (a——j} . (14)

2
2 1-v -1
Y e | SPmax 1
2<oqw£ 4 Mf p’”‘”( 5ﬂ

) y [ soh) AN
1- | B + o——
209 @ 4 {f pmax( 5}}

Un al doilea set de formule pentru aceleasi doud caracteristici de forma poate fi scris
pornind de la procentele de pulbere consumate pentru a atinge presiunea de fortare si presiunea
maximd si de la spatiile parcurse de frontul de ardere pand la atingerea presiunii maxime,
respectiv pe durata pastrarii presiunii maxime

2 2
meax (el B Aepo ) B l//Po (61 —de max )
7=
Y 1o (el - Aepmv ) Aepmax Wy (el - Aepo )Aepo
Y p (el — ey, ) "V Do (el —dep, )

Y Do (el —dep, )2 ~Yp, (el —ACp )2 |

Aplicarea relatiilor pentru un sistem balistic real

Daca se porneste de la un sistem balistic dat, caracterizat de masa proiectilului, volumul
camerei de incarcare §i presiunea necesara fortarii proiectilului in teava, determinarea cantitatii
de pulbere, a semigrosimii de ardere si a caracteristicilor de formd necesare obtinerii unei

si

(15)

(16)

1=

(17)

presiuni maxime constante, cat timp proiectilul se deplaseaza in teava pe intervalul [Z P lk],
max

atunci cand se cunosc proprietdtile balistice ale pulberii, se reduce la determinarea perechii de

Ae
Upmax ’ pmax

doua sisteme de ecuatii, (14)-(15) si (16)-(17), cu care se calculeaza caracteristicile de forma.

Op Aepmw ) a fost

aplicat pentru un sistem balistic calibru 76 mm, ale carui date caracteristice sunt prezentate
in Tabelul 1.

valori ( ) care produce rezultate identice sau aproape identice, cand se folosesc cele

Algoritmul de cautare bazat pe generarea de perechi de valori (

Tabel 1. Date initiale privind tunul, proiectilul si pulberea

Caracteristici tun/proiectil Caracteristici pulbere
) S »q Po o f a A 1%
[m’] [m’] | [kg]l | [Pa] | [kg/m’] | [I/kg] | [m’/kg] | [m/s/Pa’]| [-]
1,391-103 | 4,35-103 | 6,677 | 5107 | 1650 | 935000 | 107 1,1:107 | 0,724

Cautarile pentru sistemul balistic analizat au aratat ca nu este posibil sa se obtind un
platou de presiune maxima constanta atunci cand se foloseste o pulbere caracterizata de un

singur set de caracteristici de forma (7, A) pe toatd semigrosimea de ardere ¢ .

Chiar daca in acest studiu s-a folosit un singur sistem balistic, pare a fi rezonabila
extinderea concluziilor la toate sistemele balistice, indiferent de calibru sau de alte date
constructive, stabilite Tn limite rezonabile din punct de vedere tehnic.
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Tipuri de elemente de pulbere cu mai multe seturi de caracteristici de forma/legi de
ardere

Elemente multicanal

In practica, pe langa elementele de pulbere de forma simpli se folosesc si elemente cu o
forma complicatd, de tip multicanal. Datoritd configuratiei, In conditiile arderii pe intreaga
configuratie a elementului, elementele multicanal ard cu fragmentare. Pe timpul arderii, are loc
pe de o parte reducerea diametrului exterior iar pe de alta parte largirea canalelor interioare.
Fragmentarea are loc atunci cand suprafetele generate prin largirea canalelor interioare si
reducerea diametrului interior devin tangente. Astfel, se poate spune cd pulberile multicanal ard
in doua etape, fiecare dintre etape avand un set propriu de valori pentru caracteristicile de forma.

Elemente multistrat

Ca o alternativa la pulberile flegmatizate, au aparut pulberile multistrat, elementele fiind
realizate din doua substante distincte, care difera din punct de vedere al proprietatilor balistice, in
special in ceea ce priveste viteza de ardere. Intr-un astfel de element stratul exterior, expus
aprinderii, este realizat din substanta care arde mai lent iar la interior se afla substanta care arde
mai repede. Atunci cand are loc trecerea de la un strat la celalalt, chiar daca nu este obligatorie
cresterea suprafetei de ardere, prin cresterea vitezei de ardere creste si debitul de gaze format,
deci efectul este unul similar cresterii suprafetei de ardere.

Elemente cu fante interne

Studiile privind multiplicarea suprafetei de ardere prin fragmentare au avut la baza
existenta unor fante interne ce se expun arderii prin consumul stratului exterior al elementului.
Aprinderea noilor suprafete se considera a fi brusca, motiv pentru care, ca si in cazul elementelor
din categoria anterioara exista posibilitatea ca in curba de presiune sa apara un al doilea maxim.
Daca sunt judicios concepute aceste fante interne pot conduce la o fragmentare a elementului in
mai multi pasi cu mai multe puncte de maxim.

Strat exterior cu

ardere lenti ‘
/ ‘Z Bandia
Strat interior cu ‘
b

- ardere rapidi
Disc P T

Elementul inainte si dupa fragmentare

Fig. 3 Element multicanal (stdnga), elemente multistrat (centru) §i element cu fante interne (dreapta)

Conceptul propus pentru studiu
caracteristicilor elementelor multistrat cu cele ale elementelor cu fante interne in vederea
obtinerii unei curbe de presiune cu multiple puncte de maxim.

Rezolvarea problemei directe a balisticii interioare pentru conceptul propus

Problema directa a balisticii interioare consta in stabilirea modului de variatie a presiunii
si a vitezei in functie de spatiul parcurs de proiectil in teava si in functie de timp.

Pentru rezolvarea acestei probleme este nevoie de cunoasterea modului in care evolueaza
principalele procese care au loc pe durata fenomenului tragerii:

v procesul de ardere a pulberii si formarea gazelor de pulbere;
v procesul de transformare a energiei termice a pulberii in energie cinetica de miscare a
sistemului (gaze proiectil, incarcatura, teava).

Orice rezolvare a problemei directe a balisticii interioare porneste de la definirea unui set
de date initiale si ecuatii algebrice sau diferentiale ce caracterizeazd fenomenul tragerii cu
sistemul de armament studiat. Ecuatiile corespund unor ipoteze de lucru simplificatoare
si modeleaza fenomenul in conformitate cu enuntul ipotezelor.

Rezolvarea problemei fundamentale prin integrare numerica cu ajutorul calculatoarelor
reprezintd ca metodd un pas inainte fatd de metodele analitice si tabelare, Intrucat permite
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renuntarea la anumite ipoteze simplificatoare si obtinerea unui model care reprezintd cu mai
multd fidelitate fenomenul tragerii. In primul rind abordarea faciliteaza luarea in calcul a
lucrurilor mecanice secundare si a pierderilor de cadldurd care nu sunt proportionale cu lucrul
mecanic principal. De asemenea, se poate renunta la ipotezele legii geometrice si se pot inlocui
expresiile specifice fractiunii de pulbere arsd si coeficientului de progresivitate cu expresii
polinomiale de grad superior determinate prin prelucrarea datelor obtinute in bomba
manometrica.

Urmatorul sistem de ecuatii reprezintd setul de ecuatii necesare rezolvari problemei
fundamentale pentru o feava ghintuitd a carei camera de incarcare nu prezinta largire,

Sistemul s-a definit prin trecerea tuturor ecuatiilor in forma de ecuatie diferentiald de
ordinul inti. Ultimele doud ecuatii ale sistemului au fost adaugate pentru a furniza sistemului o
mdrime virtuald p.,, presiunea la volum constant in conditiile in care deplasarea proiectilului

este blocatd, folositd in ecuatia diferentiald a vitezei in functia discontinud [ (p.. po)-

Aceastd presiune virtuald este monoton crescdtoare si este folositd Intrucat presiunea reald
evolueaza si In sens descrescator, existand posibilitatea ca la pozitii ale proiectilului aproape de

o . o . dv
gura tevili sd coboare din nou sub pragul p, de anulare a vitezei din expresia =
t

Marimea W, , volumul liber pentru arderea la volum constant este folosit pentru calculul p,;.

ct»
Valorile initiale pentru presiunea si temperatura gazelor se calculeazd pornind de la
datele privind amorsa sistemului:

dl
a_ 18
a (18)
dv s
L ot ()] (e o) "
de
;:Apvf+(‘//’l) .
t
d d i
W2 o E 3| £ 2D
dt e dt € €
L 22
dt 5 dt
2
dw
dy dv  di 0] Jfw —9{‘”‘]’) +spol f (”)+Q}}
o———0| pqu——+spy— f_(L1y)+—— v PO
w 1" [W a0 g~ () dt}{ ’ -
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do 2 fy oy v (W ]
—=<(13,2+4log(100d Y+ hy¢| —md, +25 (T, - T, 27
dt [ og( t)] T, W +awy 2 O s e ( § [) @7
AWer = (2 - awjd_'// (28)
dt o dt

dy dQ aw,,

Y _ptx —00) et
dpct — fa) dt dt _(fwl// Q) dt (29)
dt W, w2

unde / este spatiul parcurs de fundul proiectilului in teava, p,. presiunca in spatele

proiectilului, p, presiunea de fortare in ghinturi, /, distan{d taiere brau fortator, O caldura
cedata, T, g temperatura gazelor, T, temperatura de ardere la volum constant a incdrcaturii de
pulbere, T » temperatura peretelui tevii, ¢ », capacitatea caloricd a materialului din care este
confectionata teava, p, densitatea materialului tevii, d, calibrul tevii, d; grosimea peretelui tevii
s1 hy coeficientul de convectie termicd a aerului din teava.

Elementele de pulbere utilizate sunt elemente de pulbere cu interstitii care prezinta doud
sau mai multe faze distincte de ardere. Pentru trecerea de la o faza la alta s-a folosit functia

It (e, e ) ,unde e reprezintd semigrosimea elementului de pulbere.

© igo| =
g

1

Fig. 4 Graficul presiunii medii (rosu) in functie de spatiu — elemente cu 7 canale
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Fig. 5 Graficul presiunii medii (rosu) in functie de spatiu — elemente cu fante pe un nivel
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Fig. 6 Graficul presiunii medii (rosu) in functie de spatiu — elemente cu fante pe doua nivele

2.5x10°%

22510
210

1.75x10

Fig. 7 Graficul presiunii medii (rosu) in functie de spatiu — elemente cu fante pe doud nivele si cu strat
interior cu ardere rapida (30 % mai multa pulbere de azvdrlire)

S-a demonstrat ca nu este posibila obtinerea unui platou de presiune constant atunci
cdnd se folosesc elemente de pulbere de azvarlire cu geometrie simpla pentru care exista singur
set de caracteristici de forma.

Astfel, a fost definit un concept de element de pulbere de azvirlire ce combina
caracteristici ale elementelor multistrat cu cele ale elementelor cu fante interne.

Modelul de balistica interioara adaptat pentru un astfel de element de pulbere de
azvarlire a permis efectuarea calculelor si evidentierea posibilitatii obtinerii unei curbe de
presiune in care apar 4 puncte de maxim si care aproximeaza intr-o foarte buna masura ciclul
balistic ideal.
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Calcul numeric pentru balistica interioara a motoarelor-racheta cu propergol solid

In cazul incarcaturilor de propulsie cu ardere frontal si al acelora cu ardere laterala si
lungime mica, cand suprafata de combustie se menfine practic cvasiconstantd in timpul
functionarii motorului-rachetd cu propergol solid, se poate considera cd presiunea gazelor nu se
modifica de-a lungul camerei de ardere. Implicit, viteza de ardere (lege Vieille) este constanta pe
toatd suprafata de ardere a incircaturii de propulsie cu o asemenea geometrie. Intr-o prima
aproximatie, se poate considera cd arderea propergolului solid se produce in straturi paralele.
Se adopta ipoteza regimului de "stagnare", produsele de ardere fiind considerate gaze ideale.
Compozitia chimica a amestecului produsilor de ardere se presupune "inghetata". De asemenea,
se prezuma ca dispozitivul de amorsare a realizat o aprindere sigurd si se neglijeazd masa si
energia termica a produsilor de ardere rdmasi in camera dupa terminarea fazei de amorsare.

Ecuatia diferentiala a presiunii de stagnare in camera de ardere (la intrarea in ajutaj)
are urmatoarea forma

dpy _ RTy Po
W - TII:Aaua (pprop _R_TO _CDAcrpo > (30)

unde R este constanta amestecului gazos, 7, temperatura de ardere din camera de ardere

a motorului-racheta, V; volumul liber, 4, aria de ardere, u

» legea vitezei de ardere,

a

y+1
: . [y (2 201 _L(7) . L
densitatea propergolului, Cry = [—| — =—=< coeficientul de debit masic,
P prop properg D RT, (7/4_1] /_RTO

y coeficientul adiabatic (indicele izentropic) si 4., aria sectiunii critice a ajutajului.

Ecuatia (29) si relatia evidenta a vitezei de ardere

dw

—=u, (31)

dt
sunt rezolvate concomitent, sistemul de ecuatii diferentiale de ordinul intai astfel format avand
conditiile initiale

Po (IO) = Pamorsare (32)
si

w(to) =0, (33)
unde w este grosimea arsa din combustibil.

Influenta fenomenului de eroziune asupra vitezei de ardere este considerata prin utilizarea
unei variante modificate a modelului Lenoir si Robillard. Acesta propune o descriere a
fenomenului eroziv in care cresterea vitezei de ardere se datoreaza maririi transferului termic la

nivelul suprafetei In combustie. Viteza totala de ardere, u,, contine componenta vitezei de

ardere 1n absenta fenomenului de eroziune, u, (, $i u, , , cresterea datoratd efectului eroziv:

ae>’
wy =g+, (34)
Aportul datorat arderii erozive este de definit de urmatorul termen:
0,8
A 0,2 —pB4,/A4,
Uy ¢ = a| PpropUq 4| L %e b/ , (35)
AP

unde L este lungimea caracteristica a calupului de propergol solid si £ constantd empiricd a
carei valoare este 270 pentru un propergol solid eterogen.
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Expresia coeficientului de transfer termic o este determinatd in baza analogiei
Chilton-Colburn:

02p.—2/3
_ 0,0288¢, u”? Pr Bt

a : (36)

Pprop € prop Ty =Ty
Aici, ¢, este caldura specificd a amestecului produsilor de combustie,  vascozitatea dinamica
a amestecului produsilor de combustie, Pr=c ,u / k numarul Prandtl a amestecului produsilor de
combustie, k£ conductibilitatea termica a amestecului produsilor de combustie, ¢,,,, puterea
calorica a propergolului solid si 7§ este temperatura suprafetei de ardere.

Elementul de propergol solid propus are o geometrie tubulara si caracteristici de
material multistrat. Studiul de caz efectuat a fost realizat pentru motorul-rachetd al munitiei
nedirijate S-5K, in conditiile substituirii propergolului coloidal cu baza dubla PRTF-100 existent
cu un propergol obtinut, ipotetic, prin fabricatie aditiva si a carui compozitie este formata in
fractie masica din 89,08 % dinitramida de amoniu (ADN) si 10,92 % policaprolactona (PCL).

Rezultatele de interes furnizate de calculul termochimic la presiune constanta realizat cu
aplicatia CEA2 (Chemical Equilibrium with Applications), in ipotezele echilibrului "inghefat”
sunt urmatoarele: 7 =3018,97 K, R=337,13 J/(kg'K), y=1,2064, p =1970,5 J/(kg-K),

1=0,9947-10" N-s/m? si Pr=0,699, pentru p, = 10 MPa.

Coeficientii legii vitezei de ardere sunt, pentru presiunea exprimatd in MPa si viteza de
ardere Tn mm/s:
- daca masa molard a PCL din amestec este M =1250 g/mol, atunci A =8,74s1 v=0,7;

- daca masa molara a PCL din amestec este M =10000 g/mol, atunci A =3,79s1 v =1.

12 T T T T T

p [MPa]

0 | | | 1 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

t[s]

Fig. 8 Graficul presiunii de stagnare in timpul functionarii motorului rachetd,
ardere neutra (calup tubular, PCL cu masa molara M = 1250 g/mol)
ardere progresiva (calup tubular multistrat, la exterior PCL cu masa molara M = 10000 g/mol
si la interior PCL cu masa molara M = 1250 g/mol)
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Activitatea 1.3 — Definire si selectare concept de imprimanta 3D pe tehnologie FDM
utilizabila in prelucrarea materialelor energetice

Tehnologia de extrudare termoplastica cu depunere de material topit (FDM)

Modelarea prin Fused Deposition Modeling (FDM) cunoscutd si sub denumirea de
Melting Extrusion Modeling (MEM), Thermoplastic Extrusion (TPE) sau Fused Filament
Fabrication (FFF), a fost dezvoltata in 1988 si patentatd in 1989 de catre Steven Scott Crump,
co-fondator al companiei Stratasys (Minnesota, USA), actualmente fiind cea mai utilizatd

Tehnologia de imprimare FDM constda in trecerea unui filament continuu (alimentat
dintr-un mosor/bobind) din material termoplastic printr-un cap de extrudat ce il incélzeste pana la
punctul de topire, aplicandu-1 apoi uniform (prin extrudare) strat peste strat, cu mare acuratete
pentru a imprima fizic modelul 3D conform fisierului CAD ,,feliat” initial in sectiuni transversale
numite straturi (en. layer) cu ajutorul unei aplicatii software dedicate.

Capul de extrudat (duza, extrudorul), se deplaseaza atit pe orizontalda unde are loc
depunerea stratului cat si pe verticala unde are loc avansul pentru a incepe un nou strat sub
coordonarea unui mecanism de comandd numericd, controlat direct de aplicatia CAM a
imprimantei (codul G). In deplasare, capul depune (extrudeazi) un sir (fir) subtire de material
termoplastic (intre 0,2 mm si 1 mm) care, la ricire, se intdreste imediat, lipindu-se de stratul
precedent pentru a forma modelul 3D dorit.

Viteza capului extruderului, grosimea statului depus, precum si temperatura platformei
ori a materialului termoplastic pot fi controlate in functie de materialul utilizat. In unele cazuri pe
platforma echipamentului sunt lipite benzi de adeziv din hartie sau material plastic ori sunt
construifi suporti (en. raft ori brim) pentru o mai bund aderentd a stratului inifial sau a
elementelor aflate in consola.

Pentru a preveni deformarea reperelor cauzata de racirea brusca a materialului plastic,
unele modele profesionale de imprimante 3D includ o camera inchisa de constructie, incalzita la
temperatura ridicata.

Reper in
formare 3D

(Pﬁm)
~—incalzita_-

|/
T 4 Filame]h'
alimentare
-~ - /

' 2\
MOS(D — @)

Bobina
\’—-.

—

Duze incalzite 1
_~\_pentru tiparily |

S~ 2

'

Fig. 9 Schema de principiu a procesului de extrudare termoplastica
cu depunere de material topit (FDM)

Imprimarea reperelor 3D prin aceastd tehnologie intr-o atmosfera controlata cu gaz inert,

cum ar fi azotul sau argonul, poate mari semnificativ aderenta straturilor si conduce la
imbunatatirea proprietatilor mecanice ale obiectelor tiparite 3D.
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In ultimii ani, dupa expirarea patentelor din domeniul tehnologiei FDM (2009) a fost
inregistrata aparifia a zeci de mici producatori de imprimante 3D de dimensiuni mici, de tip
hobby, cu kit-uri de asamblare care pornesc de la 500-600 euro, si complet asamblate si
functionale, ajung pana la 1000 euro. O imprimanta 3D profesionald cu aplicabilitate in industrie
poate depasi 30.000 euro.

Tabel 2. Avantajele §i dezavantajele tehnologiei FDM

Avantaje

Dezavantaje

tehnologie office-friendly;

silentioasa si sigura,

pot fi produse repere utilizabile

(nu numai machete);

paleta larga de materiale care pot fi
schimbate cu usurinta;

materiale netoxice;

pret accesibil al imprimantelor 3D
(kit-uri si modele asamblate);

pret accesibil al consumabilelor

(role cu filamente termoplastice);
tehnologie simplad de productie;
echipamentele pot fi prevazute cu doud sau
mai multe capete (duze) de imprimare;
costuri de intretinere mici;

viteza mica de imprimare in cazul unor
repere cu geometrii mai complexe;
posibilitatea existentei unor zone
neuniform imprimate (straturi nelipite
ori delaminate);

necesitatea suportilor pentru elementele
aflate in consola;

rezistentd mica perpendicular pe axa de
imprimare;

rezolutie si acuratete slaba pentru reperele
mici cu detalii fine;

duratad mare de asamblare si calibrare

a kit-ului;

repere limitate ca dimensiuni datorita
deformarilor in imprimare.

- soft-uri gratuite pentru aplicatia CAM
a imprimantei (de exemplu: CURA);
- usurintd in utilizare.

Realizarea unui reper prin intermediul procedeului de prototipare rapida (en. Rapid
Prototyping) cu tehnologia FDM implica parcurgerea urmatorilor cinci pasi:

1. Crearea modelului CAD al reperului reprezinta modelarea tridimensionald sau
constructia acestuia utilizand un mediu de proiectare CAD (de exemplu: Siemens NX,
Inventor, Catia, SolidEdge, TopSolid, ProEngineer, Onshape, AutoCAD etc.).

2. Transformarea modelului CAD consta in exportarea reperului din mediul de proiectare
CAD intr-un format de tipul *stl (stereolithography — model stereolitografic) sau
* 0bj (object — model de geometrie 3D) care reprezintd o suprafata tridimensionala de
triunghiuri plane In care sunt reprezentate coordonatele varfurilor si directia normalei
spre exterior a fiecarui triunghi.

3. , Felierea” presupune convertirea formatului *.s#/ sau *.0bj in straturi utilizdnd un soft de
preprocesare specializat ce permite constructia in straturi a reperului. In cadrul acestei
etape are loc ajustarea reperului (scalarea), localizarea, orientarea constructiei, stabilirea
numarului de straturi sau inaltimea acestora, gradul de umplere, cat si stabilirea (setarea)
conditiilor de imprimare (temperaturi, viteze, etc).

4. Prototiparea rapida propriu-zisa constd in ridicarea edificiului auxiliar de suport
(,rafts”, , skirts” si/sau ,,brims”, daca este cazul) necesar sustinerii elementelor aflate in
consola (protuberantelor), pentru sustinerea formelor delicate, a cavitatilor interne si a
sectiunilor cu pereti subtiri si constructia efectiva a reperului.

5. Curatarea si finisarea reperului (postprocesarea) implica indepartarea reperului de pe
masa masinii de imprimat, indepartarea suportilor de formare, curatarea de resturile de
material (filament, pulbere, rasind etc.) si tratarea (,,curing”’, sinterizarea si/sau
infiltrarea) pentru imbunatitirea proprietatilor si a durabilitatii. In cadrul acestei etape
reperele pot suferi si operatii suplimentare precum cele de sablare ori vopsire.
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Fabricatia aditivd prin extrudare termoplasticAi cu depunere de material topit
(FDM) a amestecurilor energetice

Fabricatia aditivd prin tehnologia FDM este foarte putin aplicata in obtinerea
amestecurilor energetice deoarece procesul de imprimare presupune extrudarea termica a
filamentelor formate din pulbere de inalta energie si materiale termoplastice. Din cauza
faptului ca tehnologia FDM necesita topirea materialului, numai anumite materiale energetice
sunt compatibile cu procesul de extrudare, preponderent polimerii cu temperaturd scazuta
de topire.

In general, materialele energetice sunt susceptibile la aprindere, deflagratie sau detonatie
atunci cand sunt supuse la forfecare si frecare in timpul extrudarii prin duzd. Din acest motiv,
punctul critic este reprezentat de controlul temperaturii de extrudare (atat in timpul procesului de
extrudare a filamentului cdt si In timpul procesului de imprimare) care trebuie sd atinga
temperatura de topire a polimerului, dar care trebuie sa fie mai mica decat temperatura de
decrepitatie a materialului energetic oxidant.

Pe de o parte, tehnologia FDM necesita incorporarea unor concentratii mari de particule
din materialul energetic oxidant in filamentul de polimer pentru a obtine viteze crescute de
combustie. Pe de alta parte, pentru a asigura omogenitatea filamentului de polimer
si 0 vascozitate redusd, se recomanda introducerea unor concentratii cat mai mici de particule
din materialul energetic oxidant.

Singurele exemple documentate privind utilizarea unor elemente de tehnologie FDM in
scopul obtinerii de amestecuri energetice sunt constituite de urmatoarele brevete:

v Spence si Williams, in anul 2018, cand a fost demonstratd si documentata fezabilitatea
extrudarii filamentului cu diametrul de 3 mm pentru o compozitie formata in proportie
masicd de 90 % din octogen (HMX) si un elastomer termoplastic, cel mai probabil
poliuretan NinjaFlex;

v Fleck si colab, in anul 2019, cand a fost demonstratd si documentata fezabilitatea
imprimarii 3D cu echipamentul FDM Makerbot Replicator 2X a unor compozitii
energetice prin extrudarea filamentului format din polimerul fluorurd de poliviniliden
(PVDF) si pulbere de aluminiu.

Echipament pentru imprimarea 3D prin extrudare termoplastici cu depunere de
material topit (FDM) a amestecurilor energetice

Flexibilitatea in proiectare si fabricatie, precum si costul redus al imprimantelor
(Tabelul 3) si echipamentelor de extrudare sunt principalele avantaje ale tehnologiei FDM.

Tabel 3. Echipament imprimare3D prin tehnologia FDM

Model echipament Pret estimat de achizitie [lei]

Prusa i3 MK3S 4.600
- i

16.700
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Model echipament Pret estimat de achizitie [lei]
ZMorph VX 17.300

Zortrax M300 3D Printer 18.785

Raise3D Pro 2 20.500

23.000

Ultimaker S3 27.000

Ultimaker

#-T |||H|TL

........

IITJL

Pe baza stadiului actual se poate concluziona ca imprimarea 3D prin tehnologie FDM
poate fi aplicata pentru fabricarea unor amestecuri energetice folosind filamente obtinute prin
extrudare. In acest moment, cele mai utilizate materiale in scopul obtinerii unor amestecuri
energetice prin imprimare 3D cu tehnologia FDM sunt aluminiul si fluoropolimerii.

Prin optimizarea parametrilor de imprimare (viteza de imprimare, infill, grosimea
stratului de depunere, directia de depunere, diametrul duzei, forma §i structura internd, etc),
precum §i a concentratiei materialului energetic oxidant, se pot controla §i imbunatati
performantele de ardere (combustie). De asemenea, existenta unor imprimante cu doua capete
de printare permite imprimarea unor structuri bi-component cu rezistenta mecanicd foarte buna
si performante energetice controlabile. Un alt avantaj important al tehnologiei FDM este legat
de posibilitatea de fabricatie on-site, in functie de necesitate.
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Activitatea 1.4 — Diseminare rezultate de cercetare-dezvoltare

In perioada 19-22.09.2022 o delegatic comuni a Agentiei de Cercetare pentru Tehnica
si Tehnologii Militare si Academiei Tehnice Militare ,,Ferdinand I a participat la lucrarile
conferintei "14" International Armament Conference on Scientific Aspects of Armament and
Safety Technology”, Ryn, Polonia, unde s-au prezentat rezultate ale cercetdrii desfasurate in
cadrul proiectului in lucrarea intitulatd Theoretical and experimental research on gun
propellant burning (autori: Gabriel-Flavius Noja, Adrian-Nicolae Rotariu, Marius-lonut
Maiarmureanu si Adrian Malciu), care a fost acceptata si pentru publicarea in revista indexatd BDI
"Problem of Mechatronics. Armament, Aviation, Safety Engineering", ISSN: 2081-5891.

INSTYTUT
Y UZBROJENIA

PROBLEMY MECHATRONIKI

UZBROJENIE, LOTNICTWO, INZYNIERIA BEZPIECZENSTWA

MATERIALY KONFERENCYJNE LEREAR A LIS
XIv

MIEDZYNARODOWEJ KONFERENCJ1 UZBROJENIOWE)

nt. Naukowe Aspekty Techniki Uzbrojenia i Bezpieczeristwa

Proceepings OF

14"
INTERNATIONAL ARMAMENT CONFERENCE PROBLEMS OF MECHATRONICS

ARMAMENT, AVIATION, SAFETY ENGINEERING

on Scientific Aspects of Armament & Safety Technology

QUARTERLY

ISSN 2081-5891 Nr 1(1) 2010
Ryn, Poland - 2022

Fig. 10 Coperta fata proceeding conferinta (stdnga) si coperta fata revista indexata BDI (dreapta)

Meritda mentionat faptul cd in cadrul conferintei au fost initiate discutii tehnice
cu reprezentantii Institutului Militar de Tehnologie a Armamentului din Zielonka (WITU)
privind implicarea acestei institutii ca partener in proiectul "Additive Manufacturing Technique
for Energetic Materials (AMTEM)", derulat sub egida Agentiei Europene de Aparare (EDA)
in perioada 2019-2022.

X/
o

La baza intocmirii documentatiei tehnice corespunzatoare Etapei 1 a Contractului
nr. 668PED/2022 au stat aspecte stiintifice diseminate Intr-o serie de lucrari publicate in fluxul
international principal, precum:

» ROTARIU T. — Chimia explozivilor, Editura Academiei Tehnice Militare, Bucuresti, 2010.

» GOGA D.A. — Pirotehnie. Principii de baza i aplicatii, Editura Academiei Tehnice Militare,
Bucuresti, 2007.

» BRINCK T. — Green Energetic Materials, Wiley, London, 2014.

= KUBOTA N. — Propellants and Explosives. Thermochemical Aspects of Combustion,
Third Edition, Wiley-VCH, Weinheim, 2015.

= RAHIM T.N.A.T., ABDULLAH A.M., AKIL H.M. — Recent Developments in Fused
Deposition Modeling-Based 3D Printing of Polymers and Their Composites, Polymer
Reviews 59 (4), 2019, pp. 589-624.

= PETRISOR E., VASILE T. — Manual de balistica interioara, Editura Academiei Militare,
Bucuresti, 1975.
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ROTARIU A.N., MATACHE L.C. — Metode de calcul in balistica interioara, Editura
Academiei Tehnice Militare, Bucuresti, 2015.

ROTARIU AN., BUCUR F., CIRMACI-MATEI M.V., MATACHE L.C., TRANA E. —
Development of the analytic relations for the propellant grain geometrical characteristics
required for a maximum pressure plateau feature, Journal of Physics: Conference Series,
Vol. 1507, No. 2, July 2020.

GREATRIX D.R. — Powered Flight. The Engineering of Aerospace Propulsion, Springer,
London, 2012.

MARMUREANU M.1. — Solid Rocket Motor Internal Ballistics Simulation Using Different
Burning Rate Models, U.P.B. Sci. Bull., Series D, Vol. 76, Iss. 4, 2014, pp. 49-56.
KOROBEINICHEV O.P., PALETSKY A.A., TERESCHENKO A.G., VOLKOV E.N. —
Study of Combustion Characteristics of Ammonium Dinitramide/Polycaprolactone
Propellants, Journal of Propulsion and Power, Vol. 19, No. 2, March-April 2003,
pp- 203-212.

MURAVYEV N.V.,, MONOGAROV K.A., SCHALLER U. FOMENKOV LV,
PIVKINA A.N. — Progress in Additive Manufacturing of Energetic Materials: Creating the
Reactive Microstructures with High Potential of Applications, Propellants, Explosives,
Pyrotechnics, Vol. 44, Iss. 8, August 2019, pp. 941-969.

KUDRYASHOVA O., LERNER M., VOROZHTSOV A., SOKOLOV S,
PROMAKHOV V. — Review of the Problems of Additive Manufacturing of Nanostructured
High-Energy Materials, Materials 2021, 14, 7394.

ZHANG J.-c., HE K., ZHANG D.-w., DONG J.-d.,, LI B., LIU Y., GAO G.-,
JIANG Z.-x. — Three-dimensional printing of energetic materials: A review, Energetic
Materials Frontiers 3, 2022, pp. 97-108.

SPENCE T.R., WILLIAMS C.F. — Energetic thermoplastic filaments for additive
manufacturing and methods for their fabrication, U.S. Patent No. 2018/0370119 Al,
December 27, 2018.

FLECK T.J., MURRAY A.K., GUNDUZ LE., SON S.F., CHIU G., RHOADS J.F. —
Additive manufacturing of multifunctional reactive materials, Additive Manufacturing 17,
2017, pp. 176-182.

RHOADS J.F., CHIU G., GUNDUZ LE., FLECK T.J., MURRAY A.K., SON S.F. — 3D
Printed Fluoropolymer — Based Energetic Compositions, U.S. Patent No. US 2019/0030789
Al, January 31, 2019.
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