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& Procédé d'élimination en milleu liquide hydroalcoolique des solvants contenus dans les poudres propulsives en
grains,

@ La présente invention concerne un procédé d'élimina-
tion des solvants contenus dans ies poudres propulsives
en grains fabriquées selon le procédé dit «avec solvant»,
lorsque lesdits solvants sont constitués par un mélange
éther-alcool.

Selon I'invention, les grains de poudres sont immer-
gés dans une phase liquide hydroalcoolique dans laguelle
circule un gaz, ladite phase hydroalcoolique étant consti-
tuée par une dilution agueuse de l'alcanol utilisé comme
solvant de ladite poudre dans des proportions teiles que
ladite phase liquide hydroalcoolique titre entre 20 et 70
degrés Gay-Lussac, la température de ladite phase hydro-
alcoolique étant comprise entre 10 et 40°C.

Le procédé selon Vinvention a pour conséquence
directe une réduction de la durée du trempage ultérieur
et pour conséquence indirecte un gain de la stabilité chi-
mique du grain de poudre.
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Procédé d'élimination en milieu liquide hydroalcoolique des solvants

contenus dans les poudres propulsives en grains

La présente invention concerne un procédé d'élimination des solvants
contenus dans les poudres propulsives en grains fabriquées selon le
procédé dit "avec solvant", lorsque lesdits solvamts sont constitués

par un mélange éther-alcool.

Dans le présent brevet on entend par poudres en grains aussi bien
les poudres se présentant sous forme de grains cylindriques que celles

se présentant sous forme de bandes ou de paillettes,

Les poudres propulsives en grains fabriquées selon le procédé dit
"avec solvant" sont en général soit des poudres 2 simple base i la
nitrocellulose, soit des poudres dont au moins une partie de la mati2-
re énergétique est constituée par de la nitrocellulose, le restant de
la matidre énergétique étant constitué par les bases propulsives
organiques solides bien connues de 1'homme de métier, telles que, par
exemple, le nitrate de polyvinyle, l'acétate de cellulose, 1l'acétate

de polyvinyle, etc... ou des mélanges de ces corps.

Dans un procédé classique de fabrication de poudre avec solvant, on
opére comme suit :
- on procéde & une déshydratation des bases é&nergétiques conservées
en floches 2 l'eau au moyen d'un alcanol qui est en général 1l'alcool
éthylique ou 1'alcool isopropylique,
- on ajoute ensuite aux bases énergétiques déshydratées un corps orga-

nique solvant desdites bases qui est en général un éther d'alkyle
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tel que par exemple 1'éther éthylique et on procéde au malaxage
desdites bases aprés avoir ajouté les additifs bien connus de 1'hom-
me de 1'art (notamment un stabilisant chimique de la poudre qui peut
&tre la diphénylamine ou la nitro-2 diphénylamine),

- la pate ainsi obtenue est alors passée a la presse a extruder et
découpée,

- on procdde alors & l'opération dite d'essorage qui consiste 2 placer
les grains de poudre en étuve & une température modérde (entre la
température ambiante et 40°C en général) de manidre 2 extraire en
partie les solvants contenus dans la poudre,

-~ cette opération est suivie de celle dite du trempage qui consiste a
tremper les grains de poudre dans de 1'eau chaude de manidre & chas-
ser de la poudre les solvants non €liminés & 1'essorage et notamment
1'alcool,

- on termine ensuite par un séchage de la poudre en étuve et éventuel-
lement, selon le type de poudre désirée, par des opérations dites de

lissage ou de graphitage,

L'opération classique d'essorage & température ambiante ou légérement
supérieure a la température ambiante présente un inconvénient majeur :
les pressions partielles de l'éther et de 1l'alcool étant voisines dans
cette gamme de température, les deux solvants s'évaporent en méme
temps, On sait &galement que les molécules contenues en surface d'un
grain s'évaporent plus facilement que celles contenues au coeur du
grain, Par ailleurs, 1l'évaporation de 1l'éther peut provoquer une con-
densation de 1'eau en surface du grain, ce qui entraine une reprécipi-
tation de la nitrocellulose en surface, il se forme donc a la surface
du grain de poudre une pellicule qui rend plus difficile la diffusion
des solvants contenus au coeur du grain de poudre., C'est ce phénomene
qui explique la nécessité de la longue durée de l'opération dite de
trempage dont les durées, en eau chaude, sont dans beaucoup de cas

voisines de 150 heures.

Pendant le trempage les molécules d'éther s'oxydent et provoquent
1l'oxydation et la détérioration du stabilisant qui a &té ajouté a la
poudre, Par ailleurs pendant le trempage la nitrocellulose commence &

se dégrader, Ainsi la technique classique d'essorage & pour conséquen-
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ce directe une augmentation de la durée de trempage (avec les manipu-
lations supplémentaires que cela implique) et comme conséquence indi-

recte une diminution de la stabilité chimique de la poudre,

On a déja proposé de réduire les inconvénients 1iés & l'essorage en
remplacant, au moins partiellement, ce dernier par une élimination en
milieu aqueux des solvants contenus dans les grains de poudre, Une
telle technique est par exemple décrite dans le brevet framgais 1 185
754, Néanmoins, cette technique, si elle présente un intér@t certain
sur le plan de la sécurité, ne réussit pas a résoudre les difficultés
précédemment mentionnées, et les grains de poudre ainsi traités néces-
sitent un trés long trempage en eau chaude, comme on peut le voir a

la page 2 dudit brevet francais 1 185 754.

Le but de la présente invention est de remédier aux inconvénients
précités en proposant un nouveau procédé d'élimination des solvants
contenus dans les grains de poudres propulsives fabriquées selon un
procédé avec solvants dans lequel lesdits solvants sont constitués
par le mélange d'un éther et d'un alcool, procédé qui assure une éli-
mination de 1l'éther de manidre & éviter toute formation de pellicule
en surface des grains de poudre et i permettre une réduction de la
durée de trempage et par voie de conséquence une augmentation de la
stabilité chimique de la poudre par une moindre dégradation de cette

derniere,

Selon l'invention on parvient i ce résultat en procédant 3 une élimina-
tion sélective de 1'éther contenu dans les grains de poudre par une
immersion de ces derniers dans un milieu liquide hydroalcoolique dans

lequel on fait barboter un gaz,

La demanderesse a observé qu'en procédant de la sorte on parvient 2
abaisser la teneur en éther dans la poudre jusqu'a la valeur soubhaitée
tout en conservant 3 cette dernidre une parfaite perméabilité aux sol-
vants, Aprés élimination de 1'éther selon 1'invention il ne reste qu'a
éliminer du grain de poudre l'alcool en exczs, ce qui peut &tre fait

simplement, par exemple par un trempage en eau chaude, de courte durée
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par rapport & un trempage classique par lequel on veut éliminer 3 la

fois 1l'alcool et 1'éther résiduels.

Le procédé d'élimination des solvants selon l'invention a ainsi pour
conséquence directe une réduction de la durée du trempage ultérieur
et pour conséquence indirecte un gain de la stabilité chimique du
grain de poudre, ainsi qu'une meilleure reproductibilité de la poudre
grice au fait que les conditions d'élimination des solvants peuvent
&tre répétées de fagon quasi identiques. Le procédé selon l'invention
permet &galement une réduction des manipulation intermédiaires que

nécessitait un trempage classique,

Comme il a été dit plus haut, on procdde & 1l'élimination de 1'éther
contenu dans les grains de poudres fabriquées selon le procédé dit
avec solvant, lesdits solvants étant constitués par le mélange d'un
alcanol et d'un éther d'alkyle, par immersion desdits grains de poudres
dans une phase liquide hydroalcoolique dans laquelle circule un gaz,
ladite phase hydroalcoolique étant constituée par une dilution aqueuse
de 1'alcanol utilisé comme solvant de ladite poudre, dans des propor-
tions telles que ladite phase liquide hydroalcoolique titre entre 20
et 70 degrés Gay-Lussac, la température de ladite phase hydroalcooli-
que étant comprise entre 10 et 40°C, Ledit gaz peut &tre tout simple-
ment 1'air ou un gaz inerte bon vecteur dudit éther, comme par exemple
1'azote, Il peut &tre avantageux, dans le cas de grosses installations
afin d'éliminer tout risque de détonation, de commencer 1l'élimination
de 1'éther & 1l'aide d'un tel gaz inerte et de finir ladite élimina-

tion soit avec ledit gaz inerte, soit plus simplement avec de 1l'air,

Le rapport de la masse de poudre 2 traiter sur la masse de la phase

liquide hydroalecoolique & utiliser doit &tre inférieur ou égal a

1'unité et de préférence voisin de 1/3.

La phase liquide hydroalcoolique doit titrer entre 20 et 70 degrés
Gay-Lussac et préférentiellement entre 30 et 50 degrés Gay-Lussac, sa
température doit &tre comprise entre 10 et 40°C et préférentiellement
entre 15 et 25°C,
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Il est important dans le procédé selon l'invention de respecter les
conditions de température, En effet, la demanderesse a observé qu'en
dessous de 10°C 1l'élimination de 1l'éther se fait avec difficultés et
qu'au dessus de 40°C, l'alcool s'éliminant trop vite de la poudre,

une partie de 1'éther reste bloquée dans le grain de poudre,

Selon une variante préférée de l'invention, afin de favoriser la
diffusion de l'éther dans ladite phase gazeuse, on assure, en plus de
la circulation dudit gaz, un brassage mécanique énergique des grains
de poudre immergés dans ladite phase liquide hydroalcoolique. Dans
ces conditions une durée comprise entre 4 et 5 heures est en général
suffisante pour atteindre une élimination quasi totale de 1'éther

dans les poudres de petit et moyen calibre,

Pour la mise en oeuvre du procédé selon 1'invention on peut utiliser
tout appareillage permettant d'assurer la circulation d'un gaz dans
une phase liquide tel que par exemple un réacteur muni d'une ou plu-
sieurs arrivées pour le gaz qui doit circuler dans la phase liquide,
Selon la variante préférée de l'invention dans laquelle on veut assu-
rer un brassage mécanique des grains de poudre, 1l'appareillage est
équipé d'un agitateur tel que par exemple un agitateur a ancre ou &
hélice, Selon une autre version préférée de l'invention, il est égale-
ment recommandé que ledit appareillage soit entouré d'une enceinte
thermostatée de maniére 3 8tre en mesure de bien contrdler la tempéra-

ture dans la mise en oceuvre du procédé selon 1l'invention,

Aprés traitement selon l'invention, les grains de poudres peuvent soit
subir un trempage de courte durée et &tre lissés et/ou graphités selon
les techniques classiques ou encore subir un lissage-trempage en milieu
liquide aqueux tel que décrit dans la demande de brevet frangais n°
77.11938 au nom de la demanderesse avec éventuellement un graphitage ul-
térieur.

L'exemple qui suit, donné 2 titre non limitatif, illustre uﬁe mise en

oeuvre particuliére du procédé selon 1'invention.

vood o
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EXEMPLE :
On a traité par le procédé selon l'invention une poufre & canon dite
poudre B 19 T, Il s'agit d'une poudre & simple base & la nitrocellulo-
se, se présentant sous forme de petits cylindres de 3 mm de diamdtre
et de 4 mm de long percés axialement de 19 trous., La composition de
cette poudre au malaxage est la suivante :

- nitrocellulose (taux d'azote 13,3%) : 100 parties en poids

- diphénylamine : 1,2 parties en poids

-~ sulfate de potassium : 0,8 partie en poids

- solvants (alcool éthylique et éther

éthylique dans un rapport 50/50) : 100 parties en poids,

Apriés découpage les grains de poudre contiennent encore 21% en poids
d'éther éthylique et 15% en poids d'alcool éthylique., On a partagé
les grains en deux lots :

~ lot A : les grains ont été "essorés'" et trempés selon 1'inven-~

tion
- lot B : les grains ont subi un essorage et un trempage

classiques,

On a traité 5,6 kg de poudre B 19 T dans l'appareillage représenté a
la figure 1.

Cet appareillage se compose d'une enceinte thermostatée 1 constituant
de par sa forme un réacteur, ladite enceinte étant alimentée par un
fluide régulateur 2,

Ladite enceinte est recouverte par un couvercle 5 relié & un systéme
d'aspiration permettant l1'élimination des gaz 6. Une conduite 3 permet
1'arrivée du gaz de barbotage 4., Une grille métallique 8, située au
dessus du niveau de l'arrivée du gaz de barbotage, dont les trous sont
d'un diamétre inférieur & la taille des grains de poudre, permet d'em-
pécher ces derniers de boucher l'arrivée du gaz de barbotage. La poudre
et la phase liquide sont agitésau moyen de l'agitateur 7. Le volume
intérieur du réacteur est de 35 litres et son diamdtre interne de

30 cm,

RN I
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On a opéré dans les conditions suivantes
- masse de poudre : 5,6 kg

- solution eau/éthanol a 40° GL : 17 litres

- température 1 20°C

- barbotage 2 l'air : débit : 6 m3/heure
- durée : 4 heures 30 minutes
- agitation : 75 tours/minute.

Apres ce traitement les grains de poudre contenaient 10% en poids
d'alcool éthylique et 0,10% en poids d'éther éthylique, les pourcen-

tages étant exprimés par rapport au poids total des matiéres s&ches,

Lot B
Les grains de poudre du lot B ont été essorés de fagon classique 2
pression normale & raison de 8 heures en casier a température ambiante
et de 20 heures en caisson & 30°C avec en plus une heure de refroidis-
sement,
Les teneurs en solvant étaient alors les suivantes:

- alcool éthylique :- 6% en poids

~ éther &thylique : 0,6% en poids
Il ressort nettement que, & teneurs d'alcools.comparables, le procédé

selon 1l'invention permet une élimination trés supérieure 2 1'éther.

A titre de comparaison supplémentaire, on & trempé de fagon classique

a2 1'eau chaude les grains de poudre des lots A et B.

Lot A
On a effectué un trempage unique des grains d'une durée de 3 heures
a 60°,
Les teneurs finales en solvants des grains étaient les suivantes
~ éther éthylique : 0,02% en poids
- alcool éthylique : 0,25% en poids,

Lot B

On a effectué le trempage suivant sur les poudres du lot B :

R
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4 heures & 40°C 1
- 44 heures & 60°C

- changement d'eau r durée totale : 156 heures
- 48 heures & 60°C

- changement d'eau

- 60 heures a 60°C .

Les teneurs finales en solvants dans ce cas étaient les suivantes :
- éther éthylique : 0,3% en poids
- alcool éthylique : 0,25% en poids.

I1 apparait que le procédé selon l'invention permet & la fois une
meilleure élimination de l'éther et une réduction considérable de la

durée du trempage.
Les poudres des deux lots ont &té lissées a la centralite (diéthyl
diphényl urée symétrique) et graphitées selon les techmiques usuelles

connues de l'homme de métier.

Les caractéristiques des poudres des deux lots étaient les suivantes :

Lot A Lot B
- Epreuve de stabilité 2 108,5°C : ) 70 heures >7o heures
~ Chauffage & 50°C pendant 42 jours
en tube Stanag (perte de diphény-
lamine) : 0,05 % 0,50 %

Les poudres des deux lots ont €té tirées dans un canon de 30 mm, 1'obus

pesait 235 grammes et la charge de poudre était de 48,2 grammes,

Les résultats de tirs ont été les suivants :

1 i Lot A i Lot B 1
| |TTTTT e | !
r Vys (1) ! 800 m/s : 796 m/s .
e e e 1
! ! ! !
! P MA X (2) } 2 300 bars | 2 300 bars |

(1) Vitesse de l'obus & 25 métres de la bouche du canon

(2) Pression maximale dans la culasse,
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On observe ainsi qu'une poudre traitée selon l'invention donne des
résultats de tir tout a fait comparables & ceux fournis par la méme
poudre traitée de fagon classique mais que la premiére a une stabili-
té chimique supérieure a la seconde 2 basse température, ce qui montre

que la nitrocellulose a été moins dégradée dans une poudre traitée

selon l'invention que dans une poudre traitée de facon classique,
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Revendications de brevet

1. Procédé d'élimination des solvants contenus dans les grains de
poudres fabriquées selon le procédé dit avec solvant, lesdits solvants
étant constitués par le mélange d'un alcanol et d'un &ther d'alkyle,
caractérisé en ce que les grains de poudre sont immergés dans une pha-
se liquide hydroalcoolique dans laquelle circule un gaz, ladite phase
hydroalcoolique étant constituée par une dilution aqueuse de 1l'alca-
nol utilisé comme solvant de ladite poudre dans des proportions telles
que ladite phase liquide hydroalcoolique titre entre 20 et 70 degrés
Gay Lussac, la température de ladite phase hydroalcoolique étant com-

prise entre 10 et 40°C.

2,Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport
de la masse de poudre & traiter sur la masse de la phase liquide hy-

droalcoolique utilisée est inférieur ou égal a 1l'unité.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le rapport

de la masse de poudre & traiter sur la masse de la phase liquide hy-

droalcoolique utilisée est voisin de 1/3,

4, Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 3, caractéri-
sé en ce que ladite phase liquide hydroalcoolique titre entre 30 et

50 degrés Gay Lussac,

5, Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractéri-
sé en ce que la température de.ladite phase liquide hydroalcoolique est

comprise entre 15 et 25°C.

6. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 5, caractéri-

sé en ce que ledit gaz est l'air,

7. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractéri-

sé en ce que ledit gaz est un gaz inerte,

N
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8. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 7, caractéri-
sé en ce que l'on assure un brassage mécanique énergique des grains

de poudre immergés dans ladite phase liquide hydroalcoolique.
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