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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ  ДИФЕНИЛАМИНА  В ПОРОХЕ

М. Ф. Буллер, докт. техн. наук, Г. В. Межевич, инж. (ГосНИИХП, г. Шостка),
Т. В. Романько, преподаватель (ШИСумГУ, г. Шостка)

Досліджено розподіл вмісту дифеніламіну по окремих порохових зернах та по шарах
від центру каналу до зовнішньої поверхні, а також розподіл дифеніламіну по довжині
порохової трубки.
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Исследовано распределение содержания дифениламина по отдельным пороховым
зернам и по слоям от центра канала до внешней поверхности, а также распределение
дифениламина по длине пороховой трубки.

Ключевые слова: дифениламин, концентрационное распределение, пороховой элемент.

Distributing of diphenylamine content on separate gunpowder grains and on layers from the
center of channel to the external surface, as well as diphenylamine distributing on gunpowder tube
length  is investigated.

Keywords: diphenylamine, concentration distributing, gunpowder element.

Формирование постоянного химического состава пороховых элементов
является залогом неизменности физико-химических и энергетических
характеристик порохов в период их гарантийного хранения.

В практике производства порохов постоянство химического состава
достигается смешением малых и общих партий порохов после
предшествующих фаз, таких как:

обезвоживание пироксилина (вытеснение воды этиловым спиртом);
получение пороховой массы (добавление этилового эфира и дифенил-

амина);
фильтрация и прессование пороховой массы;
резка пороха;
провяливание пороха (удаление спирта и эфира);
вымочка пороха в горячей воде (удаление спирта и эфира);
сушка пороха (удаление избытка воды, спирта и эфира горячим воздухом,

нагретым до 75 ºС);
увлажнение пороха (доведение содержания воды в порохе до

равновесного состояния)  [1].
Действующая технология получения пироксилиновых порохов исходит

из того, что если не удается технологически обеспечить постоянство
химического состава порохового зерна, то механическим смешением
пороховых зерен можно получить постоянный химический состав
определенной массы пороха, содержащей определенное количество пороховых
зерен; при этом их масса должна быть в пределах, не превышающих массу
порохового заряда для единичного боеприпаса. Данное требование и
достигается механическим смешением малых и общих партий [2].
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Исходя из общих представлений о технологии получения порохов и
рассматривая ее как пластификацию нитрованного природного полимера
летучими растворителями с целью формирования зерен при проходном
прессовании и удалении летучего пластификатора для получения готовых
зерен, можно предположить, что даже при идеальном смешении компонентов
пороха (пироксилин, спирт, эфир, дифениламин, вода) на стадии получения
пороховой массы в последующих фазах будет происходить перераспределение
спирта, эфира, влаги, дифениламина по объему порохового зерна за счет
диффузии их на поверхность [3, 4].

Кроме того, необходимо отметить, что в процессе производства возможно
и качественное изменение химического состава в пороховых зернах, что
связано с взаимодействием дифениламина с продуктами разложения
пироксилина и образованием N-нитрозодифениламина, так как пороховые зерна
достаточно продолжительно нагреты до 75 ºС. К тому же N-нитрозодифенил-
амин практически всегда присутствует в определенном количестве в
техническом дифениламине, используемом при производстве пороха.

При хранении пороха в пороховых зернах могут проходить процессы
диффузии пластификаторов и дифениламина, а также химическое
взаимодействие дифениламина с продуктами распада пироксилина.

Для доказательства данных предположений о формировании и
перераспределении пороховых ингредиентов по объему порохового зерна нами
были проведены исследования, касающиеся стабилизатора химической
стойкости – дифениламина. Дифениламин является низкоплавким веществом с
температурой плавления 54,0 ºС, хорошо растворим в этиловом спирте и эфире.

Для исследования были взяты следующие образцы:
пироксилиновый порох 9/7, год изготовления 1986,
пироксилиновый порох (трубка) 37/1 тр, год изготовления 1973.
В пироксилиновом порохе 9/7 исследовали распределение содержания

дифениламина по отдельным зернам. В пироксилиновой трубке 37/1
исследовали распределение содержания дифениламина по слоям от центра
канала до внешней поверхности и распределение дифениламина по длине
пороховой трубки.

Методика отбора образцов была следующей. При исследовании
распределения дифениламина в единичном зерне были отобраны от общей
навески пороха 9/7 массой 10 кг 10 зерен пороха из разных мест. При этом
отобрали 5 зерен темных тонов и 5 зерен светлых тонов, предполагая, что эти
зерна будут отличаться содержанием ингредиентов пороха.

При исследовании распределения дифениламина по слоям (трубка 37/1тр)
образцы отбирались механическим резцом на токарном станке (внешние слои)
или с помощью сверл различного диаметра на сверлильном станке (внутренние
слои).

Для количественного определения дифениламина и его возможных
производных в зернах и слоях использовали метод высокоэффективной
жидкостной хроматографии, описанный в [5].
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В таблице приведены результаты определения содержания дифениламина
и N–нитрозодифениламина в зернах пороха 9/7.

Содержание дифениламина и N–нитрозодифениламина в отдельных
зернах пороха, % по массе

Внешний вид зерна
светлые темные

дифениламин N–нитрозодифениламин дифениламин N–нитрозодифениламин
1,34 0,32 1,57 0,30
1,00 0,28 1,32 0,32
1,03 0,26 1,45 0,30
1,00 0,31 1,56 0,32
1,32 0,32 1,31 0,37

Анализ результатов, представленных в таблице, показывает, что разброс
значений содержания дифениламина (в % по массе) достаточно широк – от 1,00
до 1,34 для светлых зерен, и от 1,31 до 1,57 для темных зерен. Для всей
совокупности зерен этот разброс еще больше – от 1,00 до 1,57. Разброс
значений  содержания N–нитрозодифениламина (% по массе) меньше – от 0,26
до 0,32 для светлых зерен и от 0,30 до 0,37 для темных зерен, для всей
совокупности зерен – от 0,26 до 0,37. Среднее значение отклонения массового
содержания дифениламина от нормы для всех зерен составляет 0,17 (13,0 %), а
по содержанию N–нитрозодифениламина – 0,02 (6,45 %), что указывает на
больший разброс значений содержания дифениламина по объему зерна, чем N–
нитрозодифениламина. При этом неравномерность по содержанию
дифениламина закладывается на фазе смешения, а неравномерность по
содержанию N–нитрозодифениламина исходит из процессов превращения
дифениламина в производстве на фазах вымочки и сушки и при хранении.

На рисунке представлены результаты определения содержания
дифениламина и N–нитрозодифениламина по слоям в пироксилиновой трубке
37/1 тр. Слои снимали по длине трубки 10 см в центре ее длины.

Анализ результатов показывает, что содержание дифениламина по слоям
не является равномерным. Большее его количество находится на внешней и
внутренней поверхности трубки. С большой вероятностью можно сказать, что
такой профиль сформировался на фазе вымочки и сушки пороховой трубки из-
за хорошей растворимости дифениламина в спирте и эфире. Косвенным под-
тверждением этого являются результаты определения массовой доли дифенил-
амина по длине трубки. Образцы готовили, нарезая пороховые элементы
длиной по 2 см из отрезка пороховой трубки длиной 20 см (всего 10 элементов).
Отклонение по содержанию дифениламина составило   1,9 %, которое указыва-
ет, что профиль (рисунок) сформировался за счет выноса дифениламина на
внутреннюю и внешнюю поверхность трубки с помощью спирта и эфира.
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Распределение дифениламина в пороховой трубке

Выводы
Проведенные исследования показывают, что распределение дифенилами-

на в пироксилиновом порохе, хранившемся определенное время, неравномерно.
Для детального исследования причин этой неравномерности необходимы
данные по формированию концентрационных профилей в момент изготовления
и во время хранения пороха, что и явилось бы логическим окончанием работы.
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