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

Etapa 2 Obtinere si analiza compozitii de pulbere de azvarlire/propergol
solid. Fabricatie aditiva cu tehnologie FDM a elementelor de pulbere de
azvarlire/propergol solid si caracterizare balistica a acestora

Activitatea 2.1 — Sinteza materiale energetice compatibile cu tehnologia de fabricatie
aditiva

Sinteza exploziv brizant (EB)

Materialul energetic luat in considerare pentru a fi produs si utilizat ca principal component
energetic al retetei de pulbere de azvarlire/propergol solid compatibild cu tehnologia de fabricatie
aditiva cu tehnologie FDM este un exploziv brizant: trimetilentrinitramina.

Trimetilentrinitramina (hexogenul, RDX) se obtine prin nitrarea oxidativd a urotropinei.
Ecuatia globald a reactiilor ce au loc in cadrul acestui proces este prezentatd mai jos:

(CH,), Ny +10HNO3 — (CH, ), (N—=NO, ), + NH;NO; +3CH,0 + 6HNO;.

Procesul de sinteza nu asigura insa o dimensiune redusa a cristalelor, motiv pentru care se
impune o etapa suplimentara de prelucrare a substantei.

De-a lungul timpului au fost incercate diferite metode pentru a obtine pulberi fine, precum:
macinarea mecanicd, precipitarea utilizind antisolventi adecvati, uscarea prin pulverizare,
recristalizarea in lichid supercritic, sol-gel si micelizarea inversi. In tehnica de micinare,
particulele sunt supuse unui stres mecanic, ceea ce este destul de periculos, motiv pentru care
procesul este restrictionat la macinarea umeda. Precipitarea RDX din solutie de acetona folosind
apa ca antisolvent produce particule fine (10-20 um). Procesul de antisolvent cu gaz si procesul de
expansiune rapida a solutiei supercritice, utilizand dioxid de carbon supercritic, precipitd RDX in
forma de particule ultrafine (maximum 5 um) si, respectiv, submicrometrice (maximum 0,5 pm).
Cu toate acestea, procesele mentionate anterior prezintd mai multe dezavantaje, cum ar fi
functionarea la presiuni ridicate (minimum 70 bar), dificultdti In colectarea particulelor si
prelucrarea fluidului supercritic in aval. Tehnica sol-gel (precipitarea RDX intr-o matrice de
siliciu) implica impuritati de siliciu in produs, iar procesul are limite n extinderea la scard mare.

Procedura de recristalizare aleasa pentru prelucrarea suplimentara a substantei, cuprinsa in
Procedura pentru sinteza si recristalizarea hexogenului, cod PO-LTCEX-21, se bazeazd pe
precipitarea brusca, la temperatura scazutd (maximum 5 °C), care permite obtinerea unor cristale
de RDX ultrafine (minimum 5 pm).

Pentru recristalizarea RDX, acesta este precipitat dintr-o solutie de dimetilformamida
(DMF) prin reducerea puterii solventului folosind un antisolvent, respectiv apa continand
polietilen glicol (PEG) cu masa moleculard de 400 g/mol. In acest sens, se parcurg urmétoarele
etape principale:

I.  Se realizeaza amestecul de antisolvent, prin amestecarea apei distilate reci (0,5 1) si

a PEG (1,5 g) si se trece intr-un pahar Berzelius de 1 1.

II.  Sedizolva 1 g RDX in 10 ml DMF.

III.  Precipitarea are loc prin addugarea (in picaturd, cu ajutorul unei pipete) a solutiei
de RDX si DMF 1n solutia de apa distilatd cu PEG, prin aplicarea agitarii magnetice si a
ultrasunetelor (Fig. 1). Viteza de adaugare a fost de aproximativ o picatura la 10 secunde.

IV.  Agitarea este continuatd pand cand este precipitata intreaga solutie de RDX si DMF.

V.  Produsul (Fig. 2) este filtrat cu ajutorul pompei de vacuum, lasat la uscat si, la final,
cantdrit.
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Fig. 1. Agitarea suspensiei cu ajutorul ultrasunetelor

Fig. 2. Mostra de RDX recristalizat

Materialul energetic de tip exploziv brizant EB (RDX), obtinut prin sinteza si recristalizat,
a fost caracterizat prin microscopie SEM (Fig. 3) si spectroscopie FTIR si HPLC-UV-VIS PDA,
pentru determinarea puritatii, iar aceasta este minimum 99,5 %.
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Fig. 3. Analiza SEM a explozivului brizant EB (RDX)
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Sinteza liant inert (LI)
A fost realizata sinteza unui liant inert (LI) de tip polimer termoplastic, cu urmatoarele

roluri In compozitie:

constituie matricea polimerica care asigurd consistenta materialului compozit;

protejeaza cristalele de exploziv brizant EB (RDX) Tmpotriva oxidarii, umezelii si a
agresiunilor de tip frecare, impact si descarcari electrostatice.

Liantul inert (LI) obtinut prezintd urmatoarele proprietati specifice:

temperatura de topire de maximum 110 °C;

solubilitate in solventi organici;

compatibilitate chimica cu explozivul brizant EB (RDX).

Puritatea materialului (Fig. 4) a fost determinata prin analizd calorimetrica de baleiaj

(DSC) si prin analizd FTIR-ATR, prin compararea cu baza de date.

Fig. 4. Liant inert (LI) de tip polimer termoplastic

Sinteza liant energetic (LE)
A fost realizata sinteza unui liant energetic (LE), cu urmatoarele roluri in compozitie:

.....

manifestd aport energetic, avand rol de component energetic secundar, complementar
explozivului brizant EB (RDX).

Liantul energetic (LE) obtinut prezintd urmatoarele proprietati specifice:

volatilitate scazuta;

stabilitate termica pana la temperaturi relativ ridicate (aproximativ 170 °C);
compatibilitate chimica cu explozivul brizant EB (RDX) si liantul inert (LI).

Fig. 5. Liant energetic (LE)
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Activitatea 2.2 — Realizare compozitii de pulbere de azvarlire/propergol solid si
obtinere filamente din materiale energetice

Activitatea n sine a presupus o serie de intense cercetari experimentale, pand a fost
identificata reteta care se preteaza pentru extrudarea in fir, cat si pentru stabilirea conditiilor optime
de extrudare. Din aceste motive au fost realizate, pdna in prezent, patru compozitii de pulbere de
azvarlire/propergol solid (Fig. 6), astfel:

- compozitia C1 (EB-LI);

- compozitia C2 (EB-LE-LI);
- compozitia C3 (EB-LE-LI);
- compozitia C4 (EB-LE-LI).

compozitia C1

compozitia C3 compozitia C4

Fig. 6. Compozitii pulbere de azvdrlire/propergol solid obtinute
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Procesul tehnologic de fabricatie presupune parcurgerea operatiilor pregatitoare pentru
materia primd, omogenizarea amestecului, eliminarea solventilor si uscarea materiei prime,
temperarea materialului si extrudarea in fir a acestuia. Filamentul obtinut este debitat la dimensiuni
prestabilite, ambalat si etichetat. Se urmareste calitatea produsului obtinut prin verificarea unor
parametrii pe fluxul de fabricatie. Schema completa fluxului de fabricatie se regaseste in Fig. 7.
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Fig. 7. Schema fluxului tehnologic de fabricare a materialului energetic compozit de tip EB-LE-LI
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Activitatea 2.3 — Efectuare calcul termochimic si caracterizare proprietiti fizico-
chimice pentru compozitiile de pulbere de azvarlire/propergol solid

Efectuare calcul termochimic pentru compozitiile de pulbere de azvéarlire/propergol
solid obtinute

Aplicatia informatica utilizatd pentru efectuarea calculului termochimic la volum constant
este NASA CEA, iar rezultatele privind compozitia de echilibru a produsilor de ardere
pentru pulberea de azvarlire sunt obtinute dupd rularea unui algoritm de minimizare a energiei
libere Helmholtz.

Cea mai importanta caracteristicd de performanta a unei pulberi de azvarlire este forta
pulberii f si reprezintd lucrul mecanic pe care il pot efectua gazele rezultate in urma arderii unui

kilogram de pulbere daca se destind pana la presiunea de 101325 Pa si se rdacesc pand la
temperatura de 273 K.

Valorile estimate pentru forta pulberii f* in functie de temperatura de ardere a pulberii T’ r

sunt reprezentate grafic 1n Fig. 8, relativ la pulberile de azvarlire martor:
pulberea cu baza simpla M 10, pulberea cu baza dubld JA-2, precum si pulberile compozite LOVA
XM39 si M43.
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Fig. 8. Estimarea fortei pulberii de azvirlire f, pentru densitatea de incarcare A=0,2 g/cm’

Aceiasi aplicatie informaticd — NASA CEA — a fost utilizata pentru efectuarea calculului
termochimic la presiune constantd, cu mentiunea ca rezultatele privind compozitia de echilibru a
produsilor de ardere pentru propergolul solid sunt obtinute dupa rularea unui algoritm de
minimizare a energiei libere Gibbs.

Caracteristica de performanta relevantd a unui propergol solid este impulsul specific / sp

si reprezintd, in sistemul tehnic, impulsul total al fortei de tractiune pentru unitatea de greutate din
propergol solid.

Valorile estimate pentru impulsul specific /g, in functie de temperatura din camera de
ardere a motorului-racheta 7;, sunt reprezentate grafic in Fig. 9, relativ la propergolii solizi martor:

combustibilul omogen (coloidal) PRTF-100, combustibilul eterogen metalizat MRCS
PHENIX (Roxel), precum si combustibilii compoziti RDX-GAP si RDX-BAMO.
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Fig. 9. Estimarea impulsului specific I, pentru presiunea din camera de ardere po=10 MPa
si functionarea ajutajului motorului-racheta in regim nominal de lucru (regim optim)

Estimarile realizate in urma efectuarii calculului termochimic indica bune proprietati
balistice pentru compozitiile C1, C2 si C4, ceea ce impune prezumtiva utilizare a acestora ca
pulberi de azvarlire/propergoli solizi.

Caracterizare proprietati fizico-chimice pentru compozitiile de pulbere de azvarlire/
propergol solid obtinute
Din cauza faptului cd unele dintre retetele produse nu au putut fi extrudate
(compozitia C1), supuse cu succes procesului de imprimare 3D prin tehnologie FDM cu metoda
FFF (compozitia C2) sau nu au corespuns din punct de vedere energetic (compozitia C3), in cazul
acestora nu s-a parcurs intregul program de testare si evaluare de dezvoltare vizand caracterizarea

Pentru evaluarea conformitatii materialului energetic compozit in forma de granule
(compozitia C4), au fost stabilite urmatoarele cerinte de performanta si specifice, in valoare prag:
temperatura de tranzitie vitroasd: maximum —32 °C;

temperatura de curgere: maximum 150 °C;

temperatura de descompunere: minimum 160 °C;

temperatura de autoaprindere: minimum 200 °C;

caldura de explozie: minimum 3000 kJ/kg;
volum specific: minimum 1000 1/kg;
stabilitate chimicd: minimum 10 ani.
Activitatea de testare si evaluare a fost executata In conformitate cu prevederile Planului
de testare si evaluare de dezvoltare "Material energetic compozit HNP", cod PT-668PED-HNP,
acordurilor de standardizare aplicabile (STANAG), a procedurilor operationale si instructiunilor
de lucru specifice. Sinteza rezultatelor obtinute este materializatd in cadrul 7ab. 1.

Tab. 1 Extras din Raportul de testare si evaluare de dezvoltare "Material energetic compozit HNP"

Nr. Cerinta de, Valoare prag Metoda de verificare Rezultate obtinute
crt. performanta
. minimum 1,42 g/em?
1 | Densitate 1.3 glom? PS-02512C-14.00-066 CORESPUNDE
Temperatura de . o —42,67 °C
2 tranzitie vitroasa maximum 32 °C | STANAG 4515 Ed. 2 CORESPUNDE
3 | tndice de curser lr:l?;r(;ucm 2 ﬁimm SR EN ISO 1133- 4,54 g/10 min
ee de cutgere o o PEIIN O 12002 CORESPUNDE
masa de 2,16 kg

7 din 20



Heat FlowEnc

Area = -3046.3279 m)

Delta H=-2769.3890 J/g
Peak = 209,55 °C

Peak Height = -17.7324 m¥

Ic\Iri pgftf;?é?aifé Valoare prag Metoda de verificare Rezultate obtinute
Temperatura , .. o 196,9 °C
4 de descompunere minimum 160 °C | STANAG 4515 Ed. 2 CORESPUNDE
Temperatura - o 206,29 °C
5 de autoaprindere minimum 200 °C | STANAG 4515 Ed. 2 CORESPUNDE
Caldura minimum 3104 kJ/kg
6 de explozie 3000 kJ/kg PS-02512€-14.00-059 CORESPUNDE
. minimum 1205 1/kg
7 | Volum specific 1000 kg PS-02512C-14.00-059 CORESPUNDE
minimum 10 ani
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Fig. 10. Termograma DSC pentru compozitia EB-LE-LI (autoaprindere)
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Fig. 11. Graficul fluxului termic normalizat inregistrat de diferite formulatii de pulbere tip EB-LE-LI

pe parcursul analizei izoterme la 90°C, timp de 3,43 zile
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Activitatea 2.4 — Adaptare echipament comercial de tip imprimanta 3D pentru
fabricatie aditiva materiale energetice si realizare loturi experimentale de pulbere de
azvarlire/propergol solid

Adaptare echipament comercial de tip imprimanta 3D pentru fabricatie aditiva
materiale energetice

Avand 1n vedere faptul ca nu s-a reusit, in bune conditii, imprimarea 3D prin extrudare
termoplastica cu depunere de material topit (FDM) cu metoda FFF pentru compozitia C2 care, in
prealabil, a fost extrudata cu succes sub forma de filament, a fost investigata obtinerea elementelor
geometrice/incarcaturilor de pulbere de azvarlire/propergol solid de mare energie prin fabricatie
aditiva prin intermediul solutiei FGF (imprimare 3D prin tehnologie FDM, cu granule/peleti).
In acest sens, a fost proiectat un sistem de imprimare cu granule (cap de imprimare) care si poati
fi montat pe o imprimantd comerciald (produsul Prusa 13 MK3S), folosind sistemele hardware si
software existente.

In acest sens, Fig. 12 prezintdi modelul 3D pentru sistemul de imprimare cu granule.
Sistemul a fost proiectat si modelat Tn Autodesk Fusion 360, iar Fig. /3 prezinta elementele care
intrd in componenta capului de imprimare.

14

Fig. 13 Elementele componente ale capului de imprimare
1 — suporturi motor pas cu pas, 2 — motor pas cu pas, 3 — fulie cu alezaj; 4 — ghidaje axa X;
5 — surub elicoidal (melc),; 6 — carcasa superioard, 7 — suport ventilator; 8 — palnie;
9 — camera de alimentare; 10 — bloc de incalzire (cilindru de plastifiere); 11 — ventilator de racire radial;
12 — suport ventilator radial; 13 — Suport bloc de incalzire; 14 — Ventilator bloc de incalzire
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Sistemul de extrudare are la baza trei elemente principale: sistemul de alimentare, cilindrul
cu melc si capul de extrudare, asa cum se prezinta in Fig. /4. Granulele sunt alimentate gravimetric
prin palnia (1) si sunt antrenate de melc (2) in cilindrul de plastifiere incalzit (3). Pe masurd ce
melcul (2) se roteste, si implicit datorita frecarii, granulele trec din stare solida in stare de topiturd
omogenizata. Rotirea surubului forteaza materialul topit sa curga prin duza (15) pentru a fi depus,
strat cu strat, pe platforma incalzitd a imprimantei 3D.

iy |\
7
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W %

Fig. 14. Sistemul de imprimare cu granule: Sectiune 2D
5 — surub elicoidal (melc); 8 — pdlnie; 10— bloc de
incalzire (cilindru de plastifiere); 5 — duzd de extrudare

Realizare loturi experimentale de pulbere de azvarlire/propergol solid

Concomitent, pentru fabricarea aditiva cu tehnologie FDM a loturilor experimentale
de pulbere de azvarlire/propergol solid s-a utilizat sistemul comercial de tip imprimanta 3D
Piocreat G5Pro FGF (Fig. 15).
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Fig. 15. Compunere sistem imprimanta 3D Piocreat G5Pro FGF
1 — cadru metalic; 2 — rezervor pentru alimentare peleti; 3 — tub de alimentare,
4 — extruder cu sistem incalzire si melc pentru alimentare; 5 — platforma
de lucru cu sistem de incalzire; 6 — subsistem de operare cu tehnologie touch screen.
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In vederea realizarii loturilor experimentale de pulbere de azvarlire/propergol solid,
sistemul imprimantd 3D Piocreat G5Pro FGF trebuie fixat pe o suprafatd plana si rigida astfel incat
miscdrile realizate de platforma de lucru sa nu produca vibratii/trepidatii ale sistemului (Fig. 16).
Totodatd, suprafata pe care aceasta este fixata trebuie sa fie realizatd din materiale ignifuge sau cel
putin greu inflamabile.

Fig. 16. Sistem imprimanta 3D Piocreat G5Pro FGF dispus in amplasamentul de lucru

Metoda de operare asociata sistemului imprimantei 3D Piocreat G5Pro FGF implica initial
crearea unui fisier CAD ce descrie geometria doritd pentru obiectul ce urmeaza sa fie materializat
prin imprimare, fisier ce este ulterior salvat cu extensia ".STL". Acest fisier este supus apoi
procesului de pre-procesare in cadrul software-ului dedicat, denumit "Creality Print". In aceasta
etapa, parametrii de imprimare sunt configurati, iar modelul este impartit in straturi, conform
modului in care va fi efectuat procesul de imprimare.

Versiunea finala a compozitiei chimice a materialului destinat imprimarii se bazeaza pe
utilizarea unui exploziv brizant EB (RDX) ca material energetic, cu o temperatura de
auto-aprindere de 219 °C, conform AOP-4491 "Energetic Materials Thermal Sensitivness and
Explosiveness Tests". Acesta este insotit de un liant inert (LI), cu o temperatura maxima de topire
de 110 °C, si de un liant energetic (LE) stabil din punct de vedere termic pana la temperaturi de
aproximativ 170 °C. Astfel, temperatura de imprimare a fost ajustatd la 150 °C pentru a corespunde
temperaturii de curgere a amestecului obtinut. Prin urmare, utilizarea acestei temperaturi permite
desfasurarea procesului in conditii de sigurantd, riscurile aparitiei unei reactii de aprindere sau
explozie fiind extrem de redus.

In vederea facilitarii aderentei primului strat de material la suprafata de lucru, aceasta din
urma a fost incélzita la 80 °C, urmand ca apoi sa fie aplicat un strat de aderentd special constituit,
care nu interactioneaza chimic cu materialul imprimat. Pentru a permite o adeziune
corespunzitoare intre straturile de material topit, procesul de ricire trebuie si fie gradual. in
consecinta, temperatura mediului ambiant trebuie mentinuta la minimum 20 °C, pentru a preveni
o racire excesiv de rapida a straturilor de material si a asigura un proces de solidificare controlat.

De asemenea, imprimanta 3D Piocreat G5Pro FGF este echipata cu un sistem de racire,
avand un ventilator cu doua deschideri dispuse simetric fata de duza de imprimare, menit sa asigure
ricirea straturilor de material imediat dupa ce acestea sunt depuse. In scenariul specific, in care s-
au folosit granule din materialul energetic, ventilatorul a fost oprit complet prin ajustarea butonului
la scala "0". Functionarea ventilatorului in concurs cu o temperaturd de 20 °C a mediului ambiant
a cauzat o racire excesiv de rapida a stratului de material abia depus, rezultdnd in lipsa aderentei
stratului urmator la cel precedent.
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Avand in vedere ca pentru procesul de modelare prin extrudare termoplastica s-a utilizat
un sistem comercial, iar proprietdtile de curgere ale amestecului obtinut sunt inferioare celor ale
polimerilor termoplastici clasici utilizati pentru imprimare 3D (PLA, ABS etc), s-a acordat o
atentie deosebita distribuirii uniforme a materialului in straturi succesive. Pentru aceasta, prin
incercari succesive, s-a avut in vedere setarea unui debit de curgere de 200 %, latimea stratului de
material egala cu diametrul duzei utilizate in procesul de imprimare si stabilirea inaltimii stratului
de material la o valoare de 0,2 mm. Vitezele de imprimare au fost setate la o valoare de 15 mm/s,
atat pentru peretii exteriori cat si pentru a umple spatiile dintre acestia, ceea ce a permis obtinerea
unor corpi omogeni, straturile de material aderand unul la celdlalt. De asemenea, pentru a asigura
o conectare ferma intre straturile depuse pentru a forma peretii si cele realizate pentru umplerea
spatiului dintre pereti, s-a avut in vedere realizarea unei suprapuneri intre acestea la o valoare
procentuald de 40 % din latimea stratului de umpluturd. Aceste ajustari tehnice au fost
fundamentale in vederea obtineri unor structuri 3D coezive si de 1nalta calitate.

Imprimarea 3D a unor elemente generice de pulbere de azvarlire/propergol solid din
compozitiile C3 (Fig. 17) si C4 (Fig. 18 si 19) a fost realizata prin extrudare termoplastica cu
depunere de material topit (FDM) cu metoda FGF, fiind demonstrata fezabilitatea procesului.
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Fig. 17. Imprimarea 3D a unui element de pulbere de azvarlire/propergol solid din comporzitia C3,
cu duza de extrudare de 0,8 mm

3 e W - N el s .
Fig. 18. Imprimarea 3D a unui element de pulbere de azvarlire/propergol solid din compozitia C4,
cu duza de extrudare de 1 mm
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Fig. 19. Imprimarea 3D a unui element de pulbere de azvarlire/propergol solid din comporzitia C4,
cu duza de extrudare de 0,8 mm

In cadrul activitatii 2.4, au fost realizate loturile experimentale de pulbere de azvirlire/
propergol solid din compozitia C4 care au fost deja supuse solicitarilor mecanice dinamice (DMA)
sau care vor fi testate prin incercari mecanice la indoire (Fig. 20), tractiune (Fig. 21) si forfecare.

Fig. 20. Loturi experimentale de elemente de pulbere de azvarlire/propergol solid din compozitia C4,
cu dimensiunile 45x8 %3 mm, destinate pentru executarea incercdrii mecanice la incovoiere

Fig. 21. Lot experimental de elemente de pulbere de azvdrlire/propergol solid din compozitia C4,
cu dimensiunile 30x8 %1 mm, destinate pentru executarea incercarii mecanice la tractiune
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Activitatea 2.5 — Caracterizare proprietati balistice pentru elementele de pulbere de

azvarlire/propergol solid

Pentru evaluarea conformitatii elementelor de pulbere de azvarlire/propergol din punct de

vedere balistic, corelat cu siguranta si susceptibilitatea in utilizare, au fost stabilite si
verificate/evaluate urmatoarele cerinte de performanta si specifice, in valoare prag:

)

v)

Vi)

comportarea la solicitdri mecanice dinamice (DMA): temperatura de tranzitie vitroasa
trebuie sa fie mai micd de —30 °C (procedura de verificare conform STANAG 4540 Ed. 1);
sensibilitate la impact: probele testate nu trebuie sa prezinte nicio reactie exploziva
(deflagratie, detonatie) la un impact de maximum 2 J (procedurd de verificare conform
STANAG 4489 Ed. 1);

sensibilitate la frecare: probele testate nu trebuie sd prezinte nicio reactie (descompunere,
aprindere sau explozie) la o energie de maximum 100 N (procedura de verificare conform
STANAG 4487 Ed. 2);

sensibilitate la temperaturd: probele testate nu trebuie sd prezinte nicio reactie (fum,
flacara, explozie) la temperaturi de maximum 80 °C (procedurda de verificare conform
STANAG 4491 Ed. 3);

fortd: minimum 1000 kJ/kg (procedura de verificare prin trageri in bomba manometrica
conform PO-LTECAM-15);

covolum: 0,0008-0,0012 m*/kg (proceduri de verificare prin trageri in bomba manometrici
conform PO-LTECAM-15);

vii) lege viteza de ardere: indicele legii vitezei de ardere trebuie sa fie mai mic sau egal cu 1

(procedura de evaluare prin procesarea datelor obtinute dupa trageri In bomba manometrica
conform PO-LTECAM-15).

4 : - S
Fig. 22 Etape in realizarea incarcaturilor pentru bomba manometrica: dispunerea amorsei din pulbere
neagra in jurul inflamatorului (stdnga) si dispunerea incarcaturii de pulbere in jurul amorsei (dreapta)

Fig. 23 Bomba manometricd de 40 cm’ pregititd pentru tragere
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Fig. 24 Exemplu de grafic presiune-timp obtinut la tragerea in bomba manometrica

Fig. 25 Reziduuri solide obtinute la tragerea cu 6 grame de material obtinut
prin procesul de imprimare 3D din reteta nr. 3 (compozitia C3)

Pentru calculele de determinare a fortei si covolumului s-au folosit valorile maxime ale
presiunilor obtinute la tragerile in bomba manometrica dupa ce in prealabil li s-a aplicat o corectie
necesard pentru compensarea pierderilor de caldurd care au loc pe durata arderii pulberii de
azvarlire. Pentru determinarea valorilor Ap,,,, s-a folosit curba propusd de Murarour care tine

seama de valoarea timpului de ardere. In calculele de corectie s-a tinut cont si de densitatea de
incarcare si de raportul dintre suprafata interioara S, si volumul bombei 1,:

C S
Apmax :—Mx_bxi[%] .
0,7774 W, 1-a4
Cu noile valori calculate ale presiunilor maxime, obtinute pentru doud densitdti de
incarcare diferite A; si A,, se calculeaza covolumul si forta pulberii:

M Pmax2 — A2 Pmax1
45 (Piax2 — Pmaxt)
_ Pmax1Pmax? (Az —Al)
N4 (Pmax2 = Prmart)
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In calcule efectuate s-a tinut cont de existenta unei amorse formata din pulbere neagra fina,
cu o masa de zece ori mai micd decat masa pulberii de azvarlire testate, care dezvoltd o forta
de 274 kJ/kg si un covolum de 0,55 m3/kg.

Tabelul urmator prezinta o sinteza cu valorile calculate pentru forta si covolumul a trei
dintre retetele testate (compozitiile C1, C2 si C4).

Tab. 2 Valorile pentru forta si covolumul pulberii calculate dupad tragerea in bomba manometrica

Presiune Presiune Covolumul
Nr. retetd/ Cantitatea de maxima maxima Forta pulberii ..
. < < < pulberii
tip granule pulbere [g] masurata calculata [kJ/kg] [m’/ke]
[bar] [bar] &
1 - poroasa 4 1085 1172 1040 0,833-107
1 - poroasa 6 1780 1848
2 - granule 4 912 1062 922 1,003-1073
2 - granule 6 1570 1695
2 - granule 8 2300 2410
2 - granule 9 2704 2807
4 - granule 6 1706 1860 1007 1,029-10
4 - granule 8 2504 2642
4 - granule 9 2983 3078
4 - fulgi 6 1783 1890 1031 1,013-103
4 - fulgi 8 2590 2691

Pentru stabilirea legii vitezei de ardere de tip u = Ap" s-a folosit legea vitezei de formare
a gazelor care este exprimata prin:
d_yl = i Ap®
da A

2

S : . . .
unde R este raportul dintre suprafata de ardere si volumul initial al unei granule.
0

Daca se admite faptul ca suprafata de ardere a incércaturii de pulbere de azvarlire are o
valoare identicd pentru aceeasi valoare a fractiei de pulbere arsa, la trageri cu doua densitati de
incdrcare diferite, atunci pentru orice valoare a fractiunii de pulbere arsa prezumdm relatia
echivalenta:

d¥v
), 2o
dt )4, Ao 2_[%2}

d¥ S B
(dtj 1, 4,
a, o

peib, psil

Fig. 26 Variatia d'V/dt in functie de W pentru reteta nr. 2, in cazul tragerile cu 6 si 9 grame de pulbere
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Fig. 27 Variatia d'V/dt in functie de W pentru reteta nr. 4, in cazul tragerile cu 8 si 9 grame de pulbere

Astfel se calculeaza valoarea indicelui (coeficientului) de putere v pentru fiecare valoare
a fractiei de pulbere arsa ca fiind:

dv dv
|| “=|  |[-m|| &
dt ), dt )y,

In(py, )-1n(pa,)

Dupa determinarea unei valori medii pentru coeficientul de putere v, se poate calcula si
caracteristica 4 folosind relatia:
€1

- h v .
dt
.[o p A4,
In tabelul urmitor este realizati o sintezi cu valorile estimate privind coeficientii v

si A pentru cele doua retete, fiind necesard explorarea introducerii in compozitia C4 a unui aditiv
balistic (CuO sau PbO) pentru diminuarea considerabila a valorii coeficientului de putere v .

D=

Tab. 3 Valorile estimate pentru coeficientii legii vitezei de ardere

Nr. retetd/tip granule | Coeficientul de putere v Coeficientul 4 [mm/Pa"s]
2 - granule 1,13 0,224-10°
4 - granule 1,016 1,322-10”

Pentru intelegerea modului in care procesul de fabricatie aditiva afecteazd performanta
pulberii, pentru reteta nr. 4 (compozitia C4) s-au efectuat teste Tn bomba manometricad cu granule
din firul obtinut prin supunerea materialului la procesul de imprimare 3D. Presiunea maxima
obtinuta este usor superioard celei masurate In tragerile executate cu granule obtinute din
materialul ce nu a fost supus procesului de imprimare 3D, motiv pentru care s-a concluzionat ca
procesul de imprimare 3D care presupune incélzirea pulberii de azvarlire la 150 °C nu afecteaza
negativ proprietatile balistice ale acesteia din urma.

1.851,

B
el
L _
2
B
A — cilindri
03 — printat 3D -
fulgi

-20 ) 50
Timps (ms)

Fig. 28 Presiunile masurate pentru reteta nr. 4 la tragerile cu 6 grame de pulbere de azvarlire
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Activitatea 2.6 — Diseminare rezultate activitate de cercetare-dezvoltare

Toti partenerii implicati in realizarea temei de cercetare-dezvoltare au diseminat o parte

din informatiile derulate in realizarea prezentei etape:

i)

iii)

MARMUREANU M.I, NOJA G.F., MATACHE L.C., Solid Propellant Grain
Configuration with Progressive Burning Obtained Through Additive Manufacturing,
International Conference KNOWLEDGE-BASED ORGANIZATION, Vol. 29, No. 3,
2023, pp. 38-42, DOI: 10.2478/kbo-2023-0073;

NOJA G.F., MARMUREANU M.I., MALCIU A., ROTARIU A.N., Improving the
Interior Ballistics Process by Using Charges of Propellant Grains Obtained Through
Additive  Manufacturing,  International =~ Conference @~ KNOWLEDGE-BASED
ORGANIZATION, Vol. 29, No. 3, 2023, pp. 47-55, DOI: 10.2478/kbo-2023-0075;
EPURE C., IORGA O., ROTARIU A.N., MUNTEANU M., MARIN A., Experimental
research regarding the potential use of 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinane (RDX) and (1,7)-
Polyoxepan-2-one (PCL) mixture as a composite energetic material fabricated by fused
filament fabrication (FFF) additive manufacturing technology, 11" International
Conference on Times of Polymers (TOP) and Composites, June 11-15, 2023, Ischia, Italy;

W, =

TOP

11TH INTERNATIONAL
CONFERENCE

Experimental research regarding the potential use of
1,3,5-Trinitre-1,3,5-triazinane (RDX) and (1,7)-Polyoxepan-2-one (PCL)
mixture as a composite energetic material fabricated by fused
filament fabrication (FFF) additive manufacturing technology

Cristiana Epure, Ovidiu lorga, Adrian Rotariu, Mihail Munteanu, Alexandru Marin
CBRM Defence and Ecology Research and Innovation Center, Bucharest, 225 Oltenitei Aw.
Military Technical Academy, Romania, Bucharest, 39-49 George Cosbuc Aw

~N(

The PCL used was a commerdal spool of 1.75 mm
filament (eMorphfeMate PCL Matural) cut into small pieces
and dissolved at room temperature in 1:4 (ww) non polar
solvent (solvent A). After dissolution, the MIL-DTL-398D
standard RDX powder was added in small fractions while
continuing the stirring. Several batches of 30 g of
composite material PCL (35%) — RDX (65%) in 42 g of SEM analysis
solventwas preparedthis way. = — -

~

/;IETHOD

The dried PCL-RDX composite obtained by precipitation

The precipitation media was a polar liquid (sovent B)
in which both PCL and RDX are inscluble. The solvent B
was loaded in a beaker and heated to the boiling point of
solventA. Mechanical stirring was appliedinthe beaker.

The RDXJ/FPCL solvent A solution was continuously
poured in the beaker resulting in a sphercidal shaped RDX-

Whole grain (x57), surface (x220) and internal structure (x481)

FCL grains suspended in solvent B. The suspension was SE sensor

left to cool while the mechanical stirring was maintained. DSC analysis

The grains were separated from the solvent using a 30 pm

sieve and washed three times with cold, double distiled E —

water. The material was dred for 48h at 40°C in order to

eliminate any moisture or solventremains. i == T | '\\

RESULTS hY

O The fomulation technology produces solvent free - 2

spheroidal shaped grains, porous and homogenous in o

structure, with 0.5-3 mm dimension. DSC thermogram of the RDX-PCL composite energetic material and
3 The polymer fully covers the RDX crystals, which e pure consHivent materials

reduces the friction sensitivity of the neat explosive. Ba"isﬁc anaIySiS

3 Other than melting, no other process or interaction has . i i § ) ~

been observed in the composite material under 200°C, thus '"__ — -

enabling the setup of extruder temperature up to 1320°C and
still have a safety temperature interval for the developed it

material. £ : R T H

This work was supported by a grant of the Ministry 1 i T

of Research, Innovation and Digitization (in ﬁ - J ) .

Romania), CNCS/CCCDI — UEFISCDI, project number ' T T T et LT -
\\PN-"I-PZ-Z.1-PED2021 A 890, within PNCDI 111. / L\ Closed vessel ballistic tests for different loading densities /J
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iv) ROTARIU A.N., DIRLOMAN F., EPURE C., IORGA O., MUNTEANU M., MARIN A.,
Closed vessel testing of a PCL-RDX energetic composite material, 25" International
Conference on Materials, Methods & Technologies, August 17-20, 2023, Burgas, Bulgaria;

Closed vessel testing of a PCL-RDX energetic composite material

Adrian Rotariu, Florin Dirloman, Cristiana Epure, Ovidiu lorga,
Mihail Munteanu, Alexandru Marin

Military Technical Academy, Romania, Bucharest, 3949 George Cosbuc Av.
CBRN Defence and Ecology Research and Innovation Center, Bucharest, 225 Oltenitei Av.

ﬂ&NUFﬂﬁf URING METHOD

The PCL used was a commercial spool of 175 mm filament
(eMomhfeMate PCL Matural) cut into small pieces and dissolved at room
temperature in 14 (ww) non polar solvent (solvent A). After dissolution, the
MIL-DTL-398D standard RDX powder was added in small fractions while
continuing the stiring. Several batches of 30 g of composite matenal PCL
(35%)—RDX (65%)in 42 g of solventwas preparedthis way.

The predipitation media was a polar liquid (solvent B) in which both PCL
and RDX are insoluble. The solvent B was loaded in a beaker and heated to
the boiling point of solventA. Mechanical stirring was appliedin the beaker.

The RDX/PCL solvent A solution was confinuously poured in the beaker
resulting in a sphenoidal shaped RDX-PCL grains suspended in solvent B. The
suspension was left to cool while the mechanical stiring was maintained. The
grains were separated from the solvent using a 30 pm sieve and washed three
times with cold, double distilled water. The matenal was dried for 48h at 40°C
inorderto eliminate any moisture or solvent remains.

The dried PCL-RDX composite abtained by precipitation - SEM analysis - whole
RESULTS grain (x57), surface (x220)

O The fommulation technology produces solvent free spheroidal shaped
grains, homogenous in structure, with 0.5-3 mmdimension.

O The polymer fully covers the RDX crystals, which reduces the friction
sensitivity of the neat explosive. The grains are insensitive.

O The grains porosity affects the pressurerisingtime in ballistictests

O The propellant impetus (1.040 Adl&g) and the covolume (0.833 m3Ag) are
determined expermentally based on the values of the maximum pressures
obtained in closed vessel at diferent loading densities. Heat losses and primer
mass were take in account.

This work was supported by a grant of the Ministry of Research,
Innovation and Digitization (in Romania), CNCS/CCCDI — UEFISCDI,
project number PN-II-P2-2.1-PED2021-1890, within PNCDI I

N
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Ballistic analysis

Grains charges preparations for closed vessel tests
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v) NASTASE M., FETECAU C., STAN F., Design of a 3D Printing Head for Fused Particle
Fabrication Technology, Salonului Inovarii si Cercetarii UGAL INVENT 2023,

9-10 Noiembrie 2023, Galati, Roméania (Medalie de aur).

i,
>

UNIVERSITAS
[ -

GALATIENSIS

i
Ul sces
INVENT #5555

Design of a 3D Printing Head for Fused Particle
Fabrication Technology

Mihaita NASTASE, Catalin FETECAU, Felicia STAN
Ceter of Excellence Polymer Processing
"Dunarea de Jos" University of Galati, Romania

ABSTRACT

This study aims to design
a pellet-based 3D printing
head for the Fused
Particle Fabrication (FPF})
technology that can be
allached lo a commercial
printer,

The FPF technology is an
extrusion-based 3D
printing  technigue  in
which plastic pellets are
directly used as feedstock
material  and  extruded
through a nozzle.

By aliminating the
dependence on filament
feedstock, the  FPF
technology can offer a
low-cost and sustainable
solution for 3D printing
using pellets feedstock.
The main advantage of
the proposed solution is
that most of the
components  can he
fabricated by 3D printing.
Mareaver, this  pellet-
basad printing  head
systemn can be attached to
a commercial 3D printer,
taking the advantage of
the existing hardware and
software.
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INTRODUCTION

The Fused Particle Fabrication (FPF) technology is an
extrusion-based 30 printing technique in which plastic
pelets are directly used as feedstock material and
extruded through a nozzle [1. 2]. The advantages of
using the FPT technology over the conventional
fusion filament fabrication (FFF) technology mainly
relate to [1, 2.

Material versatility: A wider range of plastic pellets
that currently are not available in the form of
filament feedstock can be used, including high-
performance engineering grades, custom-made
blends or highly filled energetic materials;
Cost-efficient solutions: The pellels are less
expensive and economical to manufaclure as
compared with the filament feedstock;
Sustainability: Recycled  and eco-friendly
materials can be used, reducing waste and
increasing  the circularity of the addilive
manufacturing industry.

DESIGN OF THE PELLET-BASED
EXTRUDER

The 30 CAD medel for the pellet-based extruder
system  was designed in Autodesk Fusion 360
platform and can be attached to a commercial 30
printing platform, as shown in Fig. 1.

Fig. 1: 3D CAD model for the pellet-based printing
head system for FPF technology

The pellet-based extrudar system caonsists of threa
main elements: the feed system, the screw and barrel
system, and the extrusion head, as shown in Fig. 2.
The pellets are gravity fed from a hooper (1) to a
screw (2) that runs through a heated barrel (3). As the
screw (2) rotates, the pellets are pressed through
heating zones (3), melted and liquified. The screw
rotation forces the melted material out the nozzle (4)
in order to deposit layer-by-layer onto the heated build
platform.

Fig. 2: Working principle Tor the pellel-based 3D
printing system

Fig. 3: The pellet-based printing head systerm:
(1) Stepper fan halders, (23 Stepper motor, (3) Bore pulkey, (41X

carriagas, () Auger scraw, [B) Top cover, [T Fan holdar, {8)
Hopper, (9] Feeding chamber, (10] Heal block, (11) Radial
woaling fan, {123 Fan shroud, (13 Heal block fan holder,
{14) Heat block fan

CONCLUSIONS

In order to tackle the challenges associated with 3D
printing of highly filled energetic materials, which are
difficult to extrude in the form of filament feedstock, a
low-cost pellet-based extruder systam was designed
for 30 printing using FPF technology.
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In egald mdsurd, trebuie mentionat faptul cd a fost inaintatd ierarhic cdtre Directia
generala pentru armamente o cerere de brevet pentru compozitia de tip EB-LE-LI, in vederea
depunerii la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci.
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