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BADANIE WPLYWU TLENKOW METALI NA WEASCIWOSCI STALYCH
PALIW RAKIETOWYCH
J. Targosz?!, A. Ignaszewska?, K. Janowska?, T. Jarosz?
Politechnika Slaska, wydziat Chemiczny
?Katedra Fizykochemii i Technologii Polimeréw, Politechnika Slaska
Julitar208 @student.polsl.pl

1. Wstep

State heterogeniczne paliwa rakietowe stanowig jeden z kluczowych obszaréw badan
w technologii napedow rakietowych oraz w przemysle zbrojeniowym juz od prawie 100
lat [1]. Wspodlczesnie duza uwage przyklada si¢ do rozwoju ,zielonych” paliw
rakietowych, majacych na celu ograniczenie emisji szkodliwych substancji do §rodowiska
[2]. W zwigzku z tym zwrocono wigksza uwage na toksyczno$¢ chloranu(VII) amonu,
ktory powszechnie wykorzystuje si¢ jako utleniacz statych heterogenicznych paliw
rakietowych. Materialy wybuchowe w ktorych sktad wchodzi w wyniku spalania uwalniaja
réoznego rodzaju zwigzki chloru do otoczenia, takie jak chlor, tlenki chloru oraz
chlorowodor, sg to substancje ktore negatywnie wptywaja na srodowisko miedzy innymi
przyczyniaja si¢ do powigkszania dziury ozonowej czy wystgpowania kwasnych deszczy
[3]. Jako zamiennik chloranu(VII) amonu czgsto wskazywany jest azotan(V) amonu.
Produkty jego spalania nie zawieraja zwigzkéw chloru, co wigcej sam azotan(V) amonu
jest stosunkowo tani i fatwo dostepny. Prawda jest jednak, Ze osiagi paliw rakietowych
w ktorych sktad wchodzi sa znacznie mniejsze niz w przypadku paliw rakietowych
zawierajacych chloran(VII) amonu. Dodatkowo azotan(V) amonu jest zwigzkiem
higroskopijnym oraz wykazuje przemiany fazowe. Niemniej jednak azotan(V) amonu jest
obecnie najbardziej obiecujacym zamiennikiem chloranu(VII) amonu. W zwigzku z czym
prowadzi si¢ badania nad modyfikacja skladu poprzez zastosowanie substancji
dodatkowych w celu polepszenia parametréw “zielonych” paliw rakietowych [3 - 5].

State heterogeniczne paliwa rakietowe skladajg si¢ glownie z utleniacza oraz
lepiszcza, ktore jest substancja wigzaca wszystkie sktadniki paliwa, a takze substancja
palng w kompozycji. W sklad statego paliwa rakietowego wchodza rowniez rdznego
rodzaju substancje dodatkowe, takie jak paliwa metaliczne, S$rodki sieciujace,
plastyfikatory oraz modyfikatory spalania. Jak juz wczesniej wspomniane paliwa
zawierajace azotan(V) amonu maja gorsze parametry z punktu widzenia paliw rakietowych
w porownaniu do chloranu(VII) amonu, w zwigzku z czym w kompozycjach paliw
zawierajacych azotan(V) amonu wykorzystuje si¢ roznego rodzaju substancje dodatkowe
w celu poprawy parametrow spalania kompozycji paliw [4, 5]. Jednym z przyktadow takiej
modyfikacji jest zamiana polibutadienu zakonczonego grupami hydroksylowymi (HTPB),
powszechnie wykorzystywanego jako lepiszcze, polimerem wysokoenergetycznym [6].
HTPB, ktorego tancuch gléwny zbudowany jest wylacznie z atoméw wegla 1 wodoru,

przedstawiono na rysunku 1.
HO.{

n1 "n2 'n3
Rysunek 1. Struktura HTPB

Polimery wysokoenergetyczne sg to polimery, ktore w swojej strukturze oprocz wegla
1 wodoru zawieraja grupy chemiczne, wsrod ktorych mozna wyr6zni¢ grupe azydows (-
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N3), azotynowa (-ONO2) czy nitroaminowa (-NHNO>). Zastosowanie tego rodzaju
polimerow w kompozycjach paliw rakietowych jest korzystne, miedzy innymi dlatego, ze
zwigksza si¢ ciepto spalania, a takze na powstawanie wickszej ilosci produktéw gazowych.
W zwiazku z czym kompozycje paliw zawierajace polimery wysokoenergetyczne
wymagaja mniejszego obcigzenia matrycy czastkami statymi np. paliwami metalicznymi,
w porownaniu do paliw zawierajacych HTPB. Przyktadem takiego zwigzku moze by¢
polimer azydku glicydylu (GAP) (Rys. 2) [7].

N;

HO * OTH

n
Rysunek 2. Struktura GAP

2. Substancje poprawiajace parametry spalania.

Aby poprawié parametry spalania paliw bazujacych na azotanie(V) amonu dodaje si¢
rowniez tlenki metali, ktore przyspieszaja rozklad termiczny utleniacza, poprzez
zmniejszanie energii aktywacji tego procesu. Rozklad termiczny utleniacza ma duzy
wplyw na proces spalania paliw, poniewaz utleniacz stanowi najwi¢kszy procent masowy
w kompozycji paliwa oraz jest zrodlem tlenu w reakcji spalania. Na szczego6lng uwage w
tej kwestii zastuguja tlenki o wymiarach nanometrycznych, ktére dzieki swojej
zwigkszonej powierzchni wlasciwej pozwalaja na wzrost ilosci zderzen efektywnych
zachodzacych pomiedzy czasteczkami tlenu [8]. Uzycie tlenkéw metali pozwala
na znaczace obnizenie temperatury rozkladu zarowno lepiszcza jak 1 utleniacza nawet
0 106,1°C, jak ma to miejsce przy zastosowaniu tlenku miedzi(II) [8]. Podobnie tlenek
tytanu(IV) takze miedzy innymi odpowiada za kataliz¢ rozktadu termicznego utleniacza
[9].

Kolejng zauwazalng zmiang jest zwigkszenie predkosci spalania, siggajace wzrostowi
nawet o ponad 6 mm/s w wypadku tlenku Zelaza(III) [10]. Zmniejszenie czasu opdznienia
zaplonu, czyli inaczej przyspieszenie procesu spalania, obserwuje si¢ miedzy innymi przy
wykorzystaniu tlenku manganu(IIl), tlenku miedzi(Il) czy tlenku zelaza(IIl) [11]. Dodanie
tlenkow metali oprocz poprawy parametrow spalania ma znaczenie takze dla
bezpieczenstwa uzytkownika, jako ze uzycie niektorych tlenkéw, na przyktad tlenek
miedzi(Il), obniza wrazliwo$¢ na uderzenia i stabilizuje fazowo azotan(V) amonu [12].

Sama obecno$¢ tlenkow metali w kompozycji paliwa moze by¢ wynikiem reakcji
in situ rozktadu termicznego chloranu(VII) amonu, gdzie wykorzystuje si¢ uwodnione
szczawiany metali takie jak dihydrat szczawianumiedzi(Il) 1 dihydrat szczawianu cynku(II)
[13].

3. Praca eksperymentalna

W ramach pracy rozeznano wplyw tlenkow metali na wlasciwosci balistyczne statych
heterogenicznych paliw rakietowych bazujacych na azotanie(V) amonu oraz polimerze
azydku glicydylu (GAP). W ramach badan analizowano wptyw takich tlenkéw metali jak
tlenek zelaza(III), tlenek miedzi(II), tlenek miedzi(I) oraz tlenek cynku, poniewaz tlenki te
sa szeroko opisane w literaturze jako substancji poprawiajace wilasciwosci paliw.
Przygotowane probki zbadano pod katem oceny temperatury zaptonu, liniowej predkosci
spalania oraz wrazliwosci na tarcie. W tabeli 1 przedstawiono sklad procentowy
otrzymanych kompozycji paliw.
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Tabela 1. Sktad procentowy prébek paliw

Sktadnik [%] SPR -0 SPR - 1 SPR -2 SPR -3 SPR - 4

Azotan(V) amonu 25 25 25 25 25

GAP 52 52 52 52 52

Pyl Mg 18 16 16 16 16
MDI" 3 3 3 3 3
Nitroguanidyna 2 2 2 2 2
Tlenek miedzi(I) - 2 - - -
Tlenek miedzi(II) - - 2 - -
Tlenek zelaza(I1I) - - - 2 -
Tlenek cynku - - - - 2

*MDI - Bis(4 izocyjanianofenylo) metan

Dla kazdej zaproponowanej probki wyznaczono liniowa predko$¢ spalania,
temperatur¢ zaptonu oraz wrazliwo$¢ na tarcie.

e Liniowa predkos$¢ spalania

Liniowa predko$¢ spalania wyznaczono metoda zwarciowa, a wyniki zestawiono
w tabeli 2. Metoda ta polega na umieszczeniu probki materiatu w rurce celulozowe;j
w ktorej rozmieszczone sg co 2 cm sondy pomiarowe (niepowlekane miedziane druty o
srednicy 1 mm). Nastgpnie tak przygotowane probki umieszcza si¢ w ukladzie
pomiarowym, ktoéry mierzy czas z doktadnosciag do milisekund pomiedzy zmianami stanu
z przewodzacego na nieprzewodzacy. Zmiany te nastgpuja wskutek przemieszczajacego

si¢ frontu plomienia prostopadle do préobki i1 przepalaniu nastgpnych sond pomiarowych.
Tabela 2. Wyniki pomiaru liniowej predkosci spalania.

Probka Liniowa predkos$¢ spalania [cm/s]
SPR -0 1,34
SPR -1 1,54
SPR -2 2,05
SPR -3 2,67
SPR - 4 1,65

W poréownaniu do prébki referencyjnej SPR-0 kazda probka odznacza si¢ wigksza
liniowa predkoscia spalania. Najwieksza predkos¢ osiggneta probka z dodatkiem tlenku
zelaza(IlI), a r6znica miedzy nig a probka referencyjng wyniosta az 1,33 cm/s.

e Wrazliwos¢ na tarcie

Badanie wrazliwosci na tarcie wykonano zgodnie z normg PN-EN 13631-3 za pomoca
aparatu Petersa. Metoda ta polega na umieszczeniu niewielkiej ilosci materialu na
ceramicznej plytce, znajdujacej si¢ na ruchomym stole. Nastgpnie poddaje si¢ ja
odpowiedniemu naciskowi przez porcelanowy stempel, plytka przesuwa si¢ w celu

36



VIII MixkHapoaHa HayKOBO-TIPAKTHYHA KOHPEPEHITist
«XIMIYHA TEXHOJIOT'IS: HAYKA, EKOHOMIKA TA BUPOBHULITBO»
27-29 mucromana 2024 poky, m. Iloctka

wytworzenia tarcia. Je§li probka nie zostanie zainicjowana proby powtarza si¢
sze$ciokrotnie. Podczas badania wyznaczono goérng granice niewrazliwosci, a wyniki
zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki wrazliwo$ci na tarcie.

Probka Gorna granica niewrazliwosci [N]
SPR -0 120
SPR — 1 160
SPR -2 96
SPR -3 80
SPR - 4 84

Probka SPR-1 jako jedyna wykazata wyzszg gorng granic¢ niewrazliwosci o 40 N w
porownaniu do probki referencyjnej. Dla pozostatych probek wyniki byty nizsze niz dla
probki SPR-0.

e Temperatura zaptonu

Temperatur¢ zaplonu wyznaczono za pomocg aparatu AET 402 (OZM Research,
Bliznovice, Republika Czeska). Badano probki o masie 50 = 1 mg w zakresie temperatur
100 — 400°C, ze stalg szybkoscia ogrzewania 5°C/min. Temperatury zaptonu wyznaczono
na podstawie wykreséw zaleznosci rdéznicy temperatur powietrza nad probka oraz nad
probka odniesienia od temperatury medium grzewczego, wykorzystujac metodg stycznych.
Wyniki zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki pomiaru temperatury zaptonu

Probka Temperatura zaptonu ["C]
SPR -0 236
SPR — 1 230
SPR -2 230
SPR —3 237
SPR -4 237

W poréwnaniu do probki referencyjnej zauwazono nizsza temperature zaptonu dla
probek z dodatkiem tlenku miedzi(I) 1 tlenku miedzi(Il), przy czym réznica miedzy tymi
dwiema probkami byta nieznaczna. Pozostate probki wykazaly temperatur¢ zaptonu
niewiele wigkszg od probki referencyjne;.

4. Wnioski

Wyniki badan wykazaty, ze wszystkie zastosowane tlenki metali zwigkszyly liniowa
predko$¢ spalania stalego heterogenicznego paliwa rakietowego bazujacego
na azotanie(V) amonu w porownaniu do probki referencyjnej. Najwickszy wzrost liniowe;j
predkosci spalania zaobserwowano w probkach SPR-3 i SPR-2, ktore zawieraly
odpowiednio dodatek tlenku zelaza(Ill) 1 tlenku miedzi(II). Oba te tlenki majg katalityczny
wplyw nie tylko na rozktad termiczny utleniacza, ale rowniez na termiczny rozklad grup
azydkowych obecnych w strukturze zastosowanego lepiszcza [14]. We wszystkich
przypadkach dodatek tlenku metalu wptyng nieznacznie na zmiang¢ temperatury zaptonu w
porownaniu do probki poréwnawczej. Uzyskane wyniki potwierdzity skutecznos¢ tlenkow
matali w promowaniu rozktadu paliwa rakietowego. Badanie wrazliwosci na tarcie
wykazato, ze dodatek tlenku metalu wplywa na zmniejszenie gornej granicy
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niewrazliwo$ci materiatu na tarcie. Za wyjatkiem probki SPR-1, ktéra zawierala tlenek
miedzi(Il), czego przyczyng moze by¢ jego wpltyw na stabilizacje fazowag azotanu(V)
amonu [12]. Wynik ten korzystnie wptywa na charakterystyke paliwa z dodatkiem tlenku
miedzi(IT) pod katem bezpieczenstwa pracy oraz jego przechowywania.
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