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WYKAZ SKROTOW STOSOWANYCH W PRZEWODNIKU

AN
AP
CvV
DSC

GAP
HTPB

LCV

NQ
PSAN

SRP

SEM/EDS

TG
XRD

Azotan(V) amonu (z j. angielskiego: ammonium nitrate)

Chloran(VII) amonu (z j. angielskiego: ammonium perchlorate)

Wspétezynnik zmiennosci (z j. angielskiego coefficient of variation)
Skaningowa kalorymetria réznicowa (z j. angielskiego: differential scanning
calorimetry)

Energia aktywacji

Polimer azydku glicydylu (z j. angielskiego: glycidyl azide polymer)

Polibutadien zakonczony grupami hydroksylowymi (z j. angielskiego:
hydroxyl-terminated polybutadiene)

Liniowa predkos¢ palenia (z j. angielskiego: Linear combustion velocity)
Nitroguanidyna

Stabilizowany fazowo azotan(V) amonu (z j. angielskiego: Phase-Stabilized
Ammonium Nitrate

Stale (kompozytowe) paliwa rakietowe (z j. angielskiego: solid (composite) rocket
propellants)

Skaningowa mikroskopia elektronowa z dyspersja energii (z j. angielskiego:
Scanning Electron Microscopy / (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy)
Metoda termograwimetrii (z j. angielskiego: thermogravimetry)

Metoda dyfrakeji rentgenowskiej (z j. angielskiego X-ray Diffraction)
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DOI:10.3390 /molecules28155787, 140 pkt., IF(4,2)
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spalania, wyznaczenie temperatury zaptonu/wybuchu, wykonanie wymaganych obliczeri,

opracowanie wynikéow oraz wspoluczestnictwo w przygotowaniu manuskryptu.

e |[E2] Janowska Kinga, Waskiewicz Sylwia, Skora Pawel, Hawelek Lukasz, Prasula
Piotr, Jarosz, Tomasz, Stolarczyk Agnieszka, Impact of Selected Metal Oxides on the
Thermodynamics of Solid Rocket Propellant Combustion, Molecules, 2026, 31(3), 436;
DOI:10.3390/molecules31030436, 140 pkt., IF(4,6)

K.J byla odpowiedzialna za wspoétuczestniczenie w zaplanowaniu metodyki badan,
wykonanie syntez, wytworzenie formulacji kompozytowych paliw rakietowych, okreslenie
parametréow bezpieczenstwa, okreSlenie liniowej predkosci spalania, wyznaczenie
temperatury zaptonu/wybuchu, wykonanie wymaganych obliczen, opracowanie wynikow

oraz wspoluczestnictwo w przygotowaniu manuskryptu.
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K.J byta odpowiedzialna za wspotuczestnictwo w zaplanowaniu metodyki badan,
wykonanie syntez, wytworzenie formulacji kompozytowych paliw rakietowych, okreslenie
parametrow bezpieczeristwa, wykonanie wymaganych obliczen, opracowanie wynikow oraz

przygotowanie manuskryptu.

e [E4] Janowska Kinga, Procek Marcin, Warski Tymon, Polis Mateusz, Stolarczyk Agnieszka,
Hawelek Lukasz Novel Approach for the Fabrication of Composite Rocket Propellant:
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K.J byta odpowiedzialna za wspotuczestnictwo w zaplanowaniu metodyki badan,
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bezpieczenstwa, wykonanie wymaganych obliczenn, opracowanie wynikow oraz

wspotuczestnictwo w przygotowaniu manuskryptu.
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2. WPROWADZENIE

2.1. PODSTAWOWE INFORMACJE TEORETYCZNE O PALIWACH RAKIETOWYCH

Teoretyczne podstawy dziatania napedu rakietowego opisuja zasady dynamiki Newtona,
w szczegolnosci druga i trzecia zasada dynamiki. Zaktadajac, ze rakieta porusza sie pionowo
ruchem jednostajnym prostoliniowym ze stata predkoscia, wypadkowa sity dziatajaca w kierunku
pionowym musi by¢, zgodnie z 11 zasada dynamiki, rowna zeru. W przypadku gdy sity dziatajace
na rakiete nie sa zréwnowazone, powstaje przyspieszenie w kierunku dziatania sity zgodnie

7 rOwnaniem:

F=mxa (1)

gdzie: F oznacza wypadkowy wektor sity dzialajacej na cialo, m jest masa ciala,
natomiast @ wektorem przyspieszenia [1].

Rozpatrujac to zagadnienie na przyktadzie rakiety, oznacza to, ze sita ciggu generowana
przez rakiete (na etapie napedzania rakiety) musi by¢ co do wartosci wieksza od sumy
sity grawitacji oraz sil oporu dzialajacych na rakiete (co jest warunkiem przyspieszania
rakiety). Generowanie sily ciagu natomiast wyjasnia III zasada dynamiki Newtona. Zgodnie
z III zasada dynamiki Newtona, kazdej dziatajacej sile odpowiada inna o tej samej
wartosci, ale w przeciwnym kierunku [1]. W wyniku spalania paliwa w silnikach rakietowych
powstaja gorace gazy pod wysokim cisnieniem , ktoére opuszczajac dysze z okreslonym
pedem, nadaja rakiecie — zgodnie z zasada zachowania pedu — ped o tej samej wartodci,
lecz o przeciwnym kierunku [2].

W silnikach rakietowych, zrodtem egzotermicznych reakcji jest chemiczne paliwo rakietowe.
W zaleznosci od stanu skupienia materiatu pednego, paliwa chemiczne mozna podzieli¢
na: ciekle paliwa rakietowe, hybrydowe paliwa rakietowe oraz stale paliwa rakietowe |1, 3].
State paliwa rakietowe posiadaja liczne zastosowania, zaréwno o charakterze wojskowym
oraz cywilnym. NajczeSciej sa wykorzystywane w roéznego rodzaju silnikach rakietowych,
m.in. rakietach sondujacych (suborbitalnych) oraz rakietach nosnych (stuzacych do umieszczania
satelitow na orbicie) oraz, z uwagi na produkcje duzych objetosci produktéw gazowych,
znajduja zastosowanie w poduszkach powietrznych [4-6]. W zaleznosci od sposobu zwiazania

komponentow paliwa, stale paliwa rakietowe mozna podzieli¢ na nastepujace rodzaje:

e Paliwa homogeniczne: w obrebie tej grupy wyroézniamy paliwa jedno-, dwu- oraz trojbazowe,
ktore w zaleznosci od rodzaju sktadaja sie z estrow kwasu azotowego(V) (w gltownej
mierze azotanow (V) celulozy oraz azotanu(V) gliceryny), oraz nitroamin, ze szczegdlnym

uwzglednieniem nitroguanidyny [7].
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e Paliwa heterogeniczne: sktadaja sie z utleniacza, lepiszcza petlnigcego rownocze$nie funkcje
paliwa oraz substancji dodatkowych, stosowanych w celu nadania paliwom pozadanych
wlasciwosci |7].

W obrebie paliw homogenicznych nie rozréznia sie odrebnych faz — co jest wynikiem
wymieszania fizycznego wszystkich komponentéw. Heterogeniczne paliwa rakietowe natomiast,
stanowia mieszanine czastek stalych, ktore zawieszone sa w matrycy (bedacej najczesciej
polimerem organicznym). W obrebie paliw heterogenicznych wystepuja paliwa kompozytowe.
Kompozytowe paliwa rakietowe stanowia wielosktadnikowe uktady typu utleniacz/lepiszcze

i substancje dodatkowe, stosowane w celu nadania paliwom pozadanych wlasciwosci [§].

2.2. UZASADNIENIE PODJECIA TEMATYKI BADAWCZEJ

W ostatnich latach obserwuje sie znaczacy rozwéj badan nad kompozytowymi paliwami
rakietowymi [9, 10]. Tendencje te potwierdza analiza liczby publikacji, z zakresu lat 1990-2025
(Rys. 1).
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Rysunek 1: Liczba publikacji wydawanych rocznie dotyczacych kompozytowych paliw rakietowych
w okresie 1990-2025. [Zrédto: scopus.com: 03.2026]

W zwiazku ze zmieniajacymi sie¢ wymaganiami dot. m.in. osiggdéw, stabilnosci itp.
kompozytowych paliw rakietowych, poszukiwane sa rozwiazania mogace sprosta¢ stawianym
wymaganiom. Tradycyjnie stosowane polimery nieenergetyczne coraz czesciej zastepowane
sa polimerami wysokoenergetycznymi. Przewaga polimeréw wysokoenergetycznych nad

polimerami nieenergetycznymi jest obecno$¢ dodatkowych ugrupowan zawierajacych
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heteroatomy (glownie azot oraz tlen), ktore przyczyniaja sie do podwyzszenia bilansu tlenowego.
W konsekwencji pelnig nie tylko role lepiszcza, ale rowniez przyczyniaja sie do poprawy
parametrow uzytkowych SRP.

W poréwnaniu do polimeréw nieenergetycznych, takich jak HT'PB, polimery wysokoenergetyczne
moga przyczynia¢ sie do zwiekszenia efektywnosci energetycznej formulacji poprzez udziat
w procesach egzotermicznych zachodzacych w fazie skondensowanej i gazowe;j.

Oprocz poszukiwania rozwigzan przyczyniajacych sie do poprawy osiagéw kompozytowych
paliw rakietowych, wciaz powaznym ograniczeniem pozostaje oddzialywanie $rodowiskowe
gazowych produktéw spalania tradycyjnych formulacji SRP. Przedmiotem licznych badan
jest wiec rowniez poszukiwanie alternatywnych ukladéw paliwo/utleniacz o znaczaco
mniejszym oddziatywaniu na $rodowisko, przy réwnoczesnym zachowaniu parametréow istotnych
dla kompozytowych paliw rakietowych. W zwiazku z powyzszym problematyka badania
i modyfikowania kompozytowych paliw rakietowych pozostaje aktualnym i waznym kierunkiem

badan w dziedzinie materialow wysokoenergetycznych.

2.3. CEL I ZAKRES ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest rozpoznanie mozliwosci wytwarzania modyfikowanych
kompozytowych paliw rakietowych zawierajacych polimer wysokoenergetyczny. W trakcie analizy
istniejacego stanu wiedzy stwierdzono ponadto, ze zastosowanie polimeréw wysokoenergetycznych
jako lepiszcz w formulacjach stalych (kompozytowych) paliw rakietowych (SRP) podnosi
parametry paliw zawierajacych azotan(V) amonu (AN) jako utleniacz [11,12]. W zwiazku
z czym, w celu zatozono dodatkowo rozpoznanie wlasciwosci modyfikowanych SRP zawierajacych
lepiszcze wysokoenergetyczne oraz AN jako utleniacz. Zasadnosé podjecia niniejszej tematyki
badawcze] wynika z aktualnie istotnych zagadnien w dziedzinie kompozytowych paliw

rakietowych:

e konieczno$é¢ zminimalizowania szkodliwego oddziatywania srodowiskowego produktéow
gazowych (chlor czasteczkowy oraz chlorowodor), powstajacych w wyniku spalania paliw
rakietowych zawierajacych chloran(VII) amonu (AP) (jako tradycyjnie stosowany utleniacz
w SRP),

e poszukiwania rozwigzan mogacych wplynaé¢ na poprawe parametrow SRP zawierajacych

AN jako utleniacz — czesto wskazywany jako alternatywa dla AP.

7 uwagi na znaczaca przewage polimerow wysokoenergetycznych nad nieenergetycznymi
w rozprawie zastosowano polimer azydku glicydylu (GAP) jako lepiszcze wysokoenergetyczne.

Jednoczes$nie nalezy zaznaczyé¢, ze choé¢ w literaturze opisano przyktady innych polimeréw
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wysokoenergetycznych, ich zastosowanie w formulacjach SRP jest czesto ograniczone przez m.in.
zwiekszona wrazliwosé 1 obnizone wtasciwosci mechaniczne [13-15]. Obecnosé w strukturze
GAP terminalnych grup hydroksylowych moze zosta¢ wykorzystana do nadania pozadanych
wlasciwosci mechanicznych w wyniku reakcji z izocyjanianami [14]. Kolejnym istotnym
komponentem formulacji SRP jest utleniacz. Istotng zaleta GAP jest jego kompatybilnosé
z wieloma utleniaczami stosowanymi w formulacjach SRP [16]. W rozprawie zastosowano
AN jako utleniacz nie zawierajacy atoméw chloru. Ze wzgledu na jego mniejsza reaktywnosé,
konieczne bylo zastosowanie substancji dodatkowych, poprawiajacych parametry pracy
wytwarzanych SRP. Jako dodatkowy sktadnik wysokoenergetyczny, pekliacy jednoczesnie
funkcje substancji gazotworczej, zastosowano nitroguanidyne. Kompatybilnosé tej substancji
z AN znajduje potwierdzenie w literaturze [17,18].

W zwiazku z powyzszym rozprawa obejmuje opracowanie oraz wytworzenie szeregu
modyfikowanych formulacji SRP zawierajacych AN jako utleniacz oraz GAP jako lepiszcze.
Modyfikacje obejmowaly zastosowanie wybranych, ze wzgledu na r6zny mechanizm katalitycznego
oddzialtywania, tlenkow metali jako dodatkéow katalitycznych oraz wybranych metali petniacych
funkcje paliwa metalicznego. Ponadto przeprowadzono badania nad porowaceniem struktury
formulacji SRP. Rozpoznano réwniez uzytecznosé metody elektrorozpylania do uzyskiwania
struktur charakteryzujacych sie zwickszona powierzchnig kontaktu pomiedzy fazami stalymi.
Nastepnie okreslono wptyw zastosowanych modyfikacji na parametry uzytkowe wytworzonych

formulacji.

2.4. ZNACZENIE PRACY I WPEYW OTRZYMANYCH WYNIKOW NA ROZWOJ NAUKI
I TECHNIKI

Rozprawa doktorska stanowi wieloaspektowe opracowanie metod modyfikowania SRP
zawierajacych lepiszcze wysokoenergetyczne oraz AN. Przedstawione w rozprawie badania
pozwalaja na opracowanie i charakterystyke szeregu formulacji SRP zawierajacych lepiszcze
wysokoenergetyczne oraz AN.

W rozprawie skupiono sie na okresleniu zaleznoéci pomiedzy zastosowaniem poszczegélnych
komponentéw oraz wybrang metoda wytwarzania SRP a wlasciwosciami uzytkowymi badanych
formulacji. Uzyskane wyniki pozwalaja w szczegblnosci na powiazanie sktadu jakosciowego
wybranych formulacji SRP z E, ich rozktadu, morfologia, parametrami bezpieczenstwa oraz
liniowa predkoscia spalania. Uzyskane wyniki poszerzaja zakres danych dotyczacych wptywu
sktadu i cech strukturalnych na charakterystyke termiczna, energie aktywacji rozktadu SRP
oraz na parametry uzytkowe modyfikowanych formulacji SRP zawierajacych GAP oraz AN.
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2.5. AKTUALNY STAN WIEDZY

W przewazajacej ilosci, jako lepiszcze w kompozytowych paliwach rakietowych, stosuje sie
polibutadien zakoriczony grupami hydroksylowymi (HTPB) [19]. Polimery nieenergetyczne
(jak HTPB) zbudowane sa z taricuchow weglowych i nie zawieraja heteroatomow takich
jak tlen i azot w swojej strukturze. Prowadzi to do wysokiego zapotrzebowania na tlen,
wymaganego w procesie spalania paliwa. To z kolei przektada sie na koniecznos¢ projektowania
formulacji o wickszym udziale masowym utleniacza. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze koniecznosé
zwiekszenia udziatu masowego utleniacza bedzie sie wiazaé ze zwiekszeniem stopnia zatadowania
matrycy, a w konsekwencji ze zmniejszeniem calkowitego udziatu lepiszcza w kompozycji.
Stanowi to istotne ograniczenie w kontekscie zapewnienia odpowiedniej kohezji. Co wiecej,
lepiszcze odpowiada za zapewnienie odpowiednich wlasciwosci mechanicznych (odpornosé
na pekanie pod wplywem obciazenia itp.) [20]. Opisane powyzej ograniczenia polimerow
nieenergetycznych przyczynily sie do rozwoju nowej grupy polimeréw, okreslanych polimerami
wysokoenergetycznymi, bedacymi alternatywa dla nieenergetycznego HTPB [21].

W odréznieniu od polimeréw nieenergetycznych, w strukturze chemicznej polimerow
wysokoenergetycznych wystepuja ugrupowania zawierajace heteroatomy jak azot i tlen [22,23].
Obecno$é¢ dodatkowych ugrupowan zwieksza bilans tlenowy polimeru.

Oproécz lepiszcza, waznym komponentem paliw rakietowych jest utleniacz, stanowigcy
zazwyczaj do 80% caltej kompozycji. Obecnie stosowane kompozytowe paliwa rakietowe
w przewazajacej ilosci zawieraja AP jako utleniacz [24,25]. Ze wzgledu na fakt, iz zawiera
on atomy chloru obecnie poszukuje si¢ alternatywnych utleniaczy, ktére mogtyby zostac¢
zastosowane w formulacjach statych paliw rakietowych [26-28|.

Czesto wskazywanym, alternatywnym wobec AP, utleniaczem jest AN [29].
Mniejsza reaktywnosé AN [30] wzgledem AP przektada sie na nizsze parametry uzytkowe
formulacji paliw rakietowych zawierajacych AN niz analogicznych formulacji zawierajacych AP.
Wymusza to stosowanie modyfikacji zwiekszajacych parametry uzytkowe paliw zawierajacych
AN. Jedng z proponowanych modyfikacji jest porowacenie struktury paliwa [31]. Jak wykazano
w literaturze, wprowadzenie porowatej struktury bedzie przyczynia¢ sie do zwiekszenia

niektorych parametrow uzytkowych SRP (np. predkosci spalania) [32,33].

2.5.1 Aktualny stan wiedzy — kompozytowe paliwa rakietowe zawierajace AN jako

utleniacz

Jednym z istotnych ograniczen wykorzystania AN jako utleniacza w formulacjach
SRP, jest wystepowanie szeregu przej$¢ fazowych w szerokim zakresie temperatur |[34].
Przejsciom fazowym AN towarzyszy zmiana objetosci krysztatow, co w konsekwencji prowadzi

do powstawania defektow mikrostruktury utleniacza (m.in. peknie¢). Obecnosé defektow
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przyczynia sie do obnizenia parametrow mechanicznych paliwa i moze tez prowadzi¢ do zmian
geometrii ziarna paliwa rakietowego zawierajacego AN [35]. Zgodnie z danymi literaturowymi
zjawisko to moze zosta¢ ograniczone przez zastosowanie stabilizatorow fazowych [35,36].
Literatura przedstawia réwniez mozliwe sposoby zwiekszania parametrow uzytkowych
jakie uzyskuja SRP zawierajace AN jako utleniacz. Proponowanym kierunkiem podwyzszenia
parametrow paliw zawierajacych AN jest zastosowanie katalizatoréw palenia [37, 38].
W literaturze opisano réwniez wptyw innych substancji dodatkowych, np. paliw metalicznych,
na parametry SRP [39,40]. Kolejnym z obiecujacych podejsé do modyfikacji formulacji paliw
rakietowych na bazie AN jest zastapienie tradycyjnego lepiszcza nieenergetycznego lepiszczem
wysokoenergetycznym. Problematyka ta szerzej przedstawiona zostala w pracach T1 oraz T2.
W literaturze zostaly przedstawione doniesienia o szeregu potencjalnych podejs¢ badawczych
do ww. modyfikacji [41,42]. Pomimo istotnego zainteresowania ta problematyka, jednakze nie
osiggnieto do tej pory dla modyfikowanych formulacji paliw zawierajacych AN parametrow

uzytkowych poréwnywalnych z parametrami uzytkowymi paliw rakietowych zawierajacych AP.

3. ZALOZENIA I HIPOTEZY BADAWCZE

Gtowna hipoteza pracy jest istnienie szeregu mozliwych do zaimplementowania modyfikacji,
wplywajacych na zwiekszenie parametrow uzytkowych SRP zawierajacych AN oraz lepiszcze
wysokoenergetyczne. Z hipoteza gtéwna zwigzane sg ponizsze pytania badawcze, na ktore cheiano

znalez¢ odpowiedz:

1. Czy zastosowanie polimeréw wysokoenergetycznych pozwoli zwiekszy¢ parametry uzytkowe

SRP, przy rownoczesnym utrzymaniu parametrow bezpieczenstwa?

2. Czy mozliwe jest zastosowanie AN jako mniej reaktywnego od AP utleniacza oraz
lepiszcza wysokoenergetycznego? Jak ta modyfikacja wptynie na parametry uzytkowe SRP

w poréwnaniu z tradycyjnym uktadem utleniacz—lepiszcze?

3. Czy zastosowanie tlenkéw metali wykazuje katalityczny wplyw na rozklad utleniacza?

Czy efekt ten moze przyczyni¢ sie do poprawy parametrow uzytkowych SRP?
4. W jaki sposob mozna wplynaé na stabilno$¢ palenia SRP?

5. W jakim stopniu zastosowanie poroforow pozwala zmienia¢ mikrostrukture i przebieg

rozkltadu SRP?

6. Czy mozliwe jest uzyskanie formulacji SRP o zwiekszonej powierzchni kontaktu pomiedzy
czastkami stalymi? Czy proces ten moze zosta¢ wykorzystany w technologii wytwarzania

SRP i jaki bedzie jego wplyw na wtasciwosci SRP?
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3.1. ZALOZENIA METODOLOGICZNE BADAN

W niniejszej rozprawie doktorskiej skupiono sie na powiazaniu sktadu chemicznego
SRP =z wlasciwo$ciami fizykochemicznymi i wuzytkowymi wytwarzanych formulacji.
Zastosowane metody dobrano w taki sposéb, aby umozliwi¢ weryfikacje stawianych

hipotez.

e Kazdorazowo badania nad wplywem poszczegblnych modyfikacji na parametry SRP
rozpoczynano od okreslenia parametréow bezpieczenstwa wytwarzanych formulacji
(analiza wrazliwosci na tarcie). Bylo to istotne dla stwierdzenia, czy zastosowana
modyfikacja nie wywotuje znaczgcego obnizenia bezpieczenstwa pracy z formulacjami

SRP. Szczegotowe wyniki tych analiz zostaly szerzej opisane w publikacjach E1-EA4.

e Charakterystyke termiczng przeprowadzano z zastosowaniem metod DSC/TG i DTA/TG.
Analize DSC przeprowadzano dla réznych szybkosci ogrzewania probek, co umozliwito
wyznaczenie pozornej energii aktywacji (E,) rozktadu SRP. Nalezy przy tym zaznaczy¢,
ze wyznaczona pozorna E, byla okreslana jedynie pogladowo i stosowana jako wartosé
porownawcza dla oceny wplywu zastosowanych modyfikacji na stabilnos$é i na przebieg
rozktadu SRP. Bazujac na przyjetych zalozeniach (zmiana szybkosci grzania, liniowy
wzrost temperatury, wystepowanie jednego piku, zblizony stopieri przereagowania
w temperaturze odpowiadajacej maksimum piku) kazdorazowo do wyznaczenia pozornej
E. zastosowano réwnanie Kissingera. Z uwagi na ztozony charakter rozktadu, obejmujacy
szereg rownoczesnych reakcji (gtownie egzotermicznych) nie byto mozliwe jednoznaczne
okreslenie pelnego mechanizmu reakcji (przy przyjetej metodyce). Zgodnie z metoda
Kissingera, zalezno$é pomiedzy temperatura maksimum efektu, a szybkoscia nagrzewania

opisana jest rownaniem:

(1) -n(4) - £ >

gdzie:

— (3 — szybko$¢ grzania,

— T, — temperatura piku dla danej szybkosci grzania,
— A — czynnik przedwykladniczy réwnania Arrheniusa,
— R — uniwersalna stata gazowa,

— FE, — energia aktywacji,
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E. obliczana jest na podstawie nachylenia wykresu
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W celu uzupeltnienia charakterystyki zachodzacych proceséw termicznych wykonano analize

termograwimetryczna (TG). Umozliwita powigzanie za jej pomoca zmian masy probek
z obserwowanymi efektami cieplnymi, co umozliwiato przypisanie poszczegélnych obserwacji
do ogoélnych reakeji chemicznych i przemian fazowych zachodzacych podczas ogrzewania
probek. Jednoczesnie, zastosowanie termograwimetrii pozwolito na oznaczenie zawartosci

pozostatosci stalych po ogrzewaniu probek.

Wyznaczenie i poréwnanie ciepta spalania dla formulacji porowaconych i nieporowaconych
byto istotne z uwagi na spodziewang zmiane gestosci (szczeg6lnie dotyczy to zmiany
gestosci zwiazanej z stosunkiem masy do objetosci powietrza). W przypadku formulacji
porowatych spodziewano sie uzyskaé¢ nizsza gestosé. Postanowiono okresli¢ czy obecno$é
porowatej struktury nie bedzie wiazalo sie ze znaczacym obnizeniem ciepta spalania,

co mogtoby w konsekwencji prowadzi¢ do ogbélnego obnizenia parametréow SRP.

W celu okreslenia charakterystyki procesu spalania formulacji SRP, wyznaczano liniowa
predkosé¢ spalania (LCV). Parametr ten jest jednym z podstawowych parametrow
uzytkowych charakteryzujacych takie materiaty. Poréwnanie wartosci LCV dla formulacji
modyfikowanych i referencyjnych umozliwito ocene, czy wprowadzona modyfikacja wpltywa

na propagacje frontu palenia.

W celu jakosciowego okreslenia pozostalosci stalych po spalaniu, zastosowano metode
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Wykorzystanie tej metody umozliwitlo okreslenie
sktadu fazowego produktow stalych oraz identyfikacje nieprzereagowanych sktadnikow.
Uzyskane w ten sposob wyniki pozwolily na ocen¢ stopnia konwersji reagentéw oraz
posrednio na wnioskowanie o wstepnym postepie reakcji. W przypadku zidentyfikowania
obecnosci fazy amorficznej (co na dyfraktogramach XRD charakteryzuje sie uniesieniem
linii bazowej, szczegolnie zauwazalnej dla niskich wartosci kata ), uzyskane wyniki
uzupetniano analiza z wykorzystaniem metody spektroskopii Ramana, bedacej szczegdlnie

czuta na wystepowanie struktur weglowych.
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e Biorac pod uwage zastosowane modyfikacje, konieczne byto zbadanie morfologii
otrzymanych probek. W tym celu zastosowano metode skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), a w celu uzupelienia wynikéw o dystrybucje pierwiastkow
dodatkowo wykonano analize metoda spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii
(EDS). Zastosowanie tych technik umozliwito ocene zaréwno mikrostruktury, jak i lokalnego
sktadu elementarnego badanych materiatow. Obrazowanie SEM /EDS bylo szczegolnie
istotne dla potwierdzenia uzyskania struktur o zwiekszonej powierzchni kontaktu

miedzyfazowego oraz ograniczonej segregacji faz.

W publikacjach [E1]-[E4] zamieszczono szczegdtowe informacje o stosowanej aparaturze

badawczej.

4. PRZEDSTAWIENIE I OMOWIENIE OTRZYMANYCH WYNIKOW

Prezentowanym w niniejszej rozprawie oryginalnym rozwigzaniem problemu naukowego,
bedacym podstawa starania si¢ o nadanie stopnia doktora zgodnie z art. 187. pkt. 2 Ustawy
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, jest wniesiony wklad w rozwoj kompozytowych paliw
rakietowych na bazie wysokoenergetycznego polimeru GAP, wykorzystujacych AN jako utleniacz.
W rozprawie rozpoznano mozliwos¢ wplywania na parametry termiczne, E, rozkltadu oraz
parametry uzytkowe uktadu GAP /AN przez modyfikacje struktury (porowacenie oraz zwiekszanie
powierzchni kontaktu pomiedzy komponentami) i wprowadzanie dodatkow katalitycznych.
Kazdorazowo oceniono réwniez uzytecznos¢ wprowadzanych strategii modyfikacji formulacji
SRP. Wyniki uzyskane w ramach rozprawy doktorskiej, sktadajace sie na prezentowane osiagniecie

naukowe, zostaly szczegotowo przedstawione w publikacjach [E1]-[E4].

4.1. ANALIZA WPEYWU ZASTOSOWANEGO LEPISZCZA I UTLENIACZA NA PARAMETRY
SRP

Modelowym ukltadem paliwo/utleniacz w kompozytowych paliwach rakietowych jest uktad
HTPB/AP [43]. Jednym z zalozen niniejszej rozprawy doktorskiej jest stwierdzenie, ze mozliwe
jest zastosowanie AN jako utleniacza nie zawierajacego atomoéw chloru, w formulacjach SRP.
Ze wzgledu na ograniczenia zwiazane z wydajnoscia uktadu HTPB/AN (m.in. niska LCV),
zastosowano polimer wysokoenergetyczny GAP jako lepiszcze i poréwnano parametry uzytkowe
uktadu GAP/AN z ukladem tradycyjnym. Wyniki zaprezentowane w niniejszym podrozdziale
zostaly szerzej omoéwione w publikacji [E1].

Zasadniczym elementem analizy jest wskazanie roznic pomiedzy analizowanymi polimerami.
Szczegodly dotyczace roznic w budowie chemicznej (wraz z uwzglednieniem wplywu tych

roznic na wtasciwosci paliw rakietowych) zostaly szczegotowo opisane w podrozdziale 2.5
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niniejszej rozprawy. Analize rozpoczeto wiec od poréwnania charakterystyk termicznych polimeru
nieenergetycznego (HTPB), z polimerem wysokoenergetycznym (GAP). W zwiazku z czym
zdecydowano sie wykona¢ analize DSC (Tab. 1).

Tabela 1: Analiza DSC zastosowanych lepiszcz przed procesem sieciowania, zaadaptowane z [E1].

Parametr HTPB GAP
Temperatura zeszklenia 7, [°C|] -76,3  -55,7
[ pik egzotermiczny [°C] 204 202
Ahpy [J/g] 245 610
IT pik egzotermiczny [°C] 376 —
Ahpy [J/g] 819 —

Przeprowadzona analiza DSC wykazala réznice w rozktadzie termicznym badanych polimerow.
7 analizy termogramoéw wynika, ze rozklad GAP zachodzi jednoetapowo i jest procesem
zachodzacym w waskim zakresie temperatur, co moze $wiadczy¢ o gwaltownym przebiegu procesu.
W przeciwienstwie do GAP, na termogramie HTPB obserwuje sie dwa asymetryczne, rozciagniete
sygnaty, co $wiadczy o dwuetapowym rozkladzie polimeru. Mozna réwniez zaobserwowad,
ze rozktad zachodzi w szerokim zakresie temperatury.

W zwiazku z przedstawionymi réznicami w charakterystyce termicznej, zdecydowano sie
przeprowadzi¢ analize DSC systemo6w paliwo/utleniacz, w celu okreslenia wptywu polimeréw na

przebieg rozktadu formulacji SRP (Tab. 2).

Tabela 2: Energia aktywacji rozktadu badanych formulacji SRP, zaadaptowane z [E1].

Probka E,[kJ/mol]
SRP-1 (GAP+AP) 149
SRP-2 (HTPB-+AP) 190
SRP-3 (GAP+PSAN) 129

Najnizsza E, rozktadu SRP (Tabela 2) zostala wyznaczona dla probki SRP-3 (GAP+PSAN).
Z punktu widzenia paliw rakietowych, oznacza to, ze bariera energetyczna jest mniejsza,
w zwigzku z czym reakcja rozktadu inicjowana jest tatwiej, co jest pozadane w przypadku rozktadu
SRP. Jednakze E, nie jest jedynym parametrem, ktory nalezy uwzgledni¢. Istotne rowniez sa
m.in. wartos¢ ciepta spalania, temperatura, w ktorej dochodzi do rozpoczecia procesu rozktadu
oraz liniowa predkos¢ spalania.

Najnizsza warto$¢ energii aktywacji rozktadu zostata wyznaczona dla probki SRP-3. Z punktu
widzenia paliw rakietowych, oznacza to, ze bariera energetyczna jest mniejsza, w zwiazku
z czym reakcja rozkladu inicjowana jest latwiej, co jest pozadane w przypadku rozkladu

SRP. Jednakze energia aktywacji nie jest jedynym parametrem, ktory nalezy uwzglednié.
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[stotne roéwniez jest warto$é ciepta spalania, temperatura, w ktorej dochodzi do rozpoczecia
procesu rozktadu oraz m.in. liniowa predkos¢ spalania.

W celu zbadania wptywu wytypowanych komponentéw na proces palenia wyznaczono LCV
(Tab. 3). W przypadku zastosowanych lepiszcz, najwyzsza wartosé¢ predkosci spalania zmierzono
dla probki zawierajacej GAP oraz AP. Mozna powigzac to z obecnoscia dodatkowych ugrupowan
wysokoenergetycznych (azydowych) w strukturze polimeru (w odréznieniu do tancucha HTPB).
Obecno$é¢ dodatkowych ugrupowan w strukturze polimeréw wysokoenergetycznych wplywa na
zwickszenie bilansu tlenowego, a w konsekwencji wptywa na parametry uzyskiwane przez SRP.

W przypadku zastosowania HTPB/AP uzyskano prawie 36% nizsza wartos¢ LCV.

Tabela 3: Liniowa predkos¢ spalania badanych probek, zaadaptowane z [E1].

Probka Liniowa predko$é¢ spalania [mm/s]
SRP-1 (GAP+AP) 6,26
SRP-2 (HTPB+AP) 3,99
SRP-3 (GAP+PSAN) 3,49
SRP-4 (HTPB+PSAN) 2,16

Poréwnujac formulacje SRP-2 (GAP/AP) oraz SRP-3 (GAP/PSAN), zmierzona
predkos¢ palenia roznita sie jedynie o 12% i byla wieksza dla tradycyjnego ukladu.
Niewielka roéznica w uzyskanych wartosciach LCV wskazuje, ze zastosowanie PSAN nie
przyczynia sie do znacznego obnizenia parametrow uzytkowych formulacji SRP. Uzyskane wyniki
potwierdzaja zatozenie o mozliwosci zastosowania AN jako utleniacza w formulacjach paliw
rakietowych zawierajacych GAP i potwierdza mozliwo$é¢ zastosowania tego utleniacza jako

alternatywy dla AP.

4.1.1 Podsumowanie wynikéw przedstawionych w niniejszym podrozdziale

Z otrzymanych wynikow (Tab. 2) mozna wnioskowaé¢, Zze pomimo réznic pomiedzy
poszczegbdlnymi wartodciami, mieszcza sie one w zakresie typowych E, rozkladu SRP.
Najnizsza warto$¢ wyznaczono dla SRP-3, czyli formulacji wytypowanej na podstawie przegladu
literaturowego. Mozna na tej podstawie stwierdzié¢, ze reakcja rozktadu w przypadku tej
formulacji zachodzi najtatwiej, co jest korzystne z punktu widzenia takich substancji.

Dla probek zawierajacych PSAN, wyzsza wartosé¢ LCV zmierzono dla probki zawierajacej
GAP jako lepiszcze — co potwierdza zasadnosé wytypowania GAP jako lepiszcza w formulacjach
SRP. Uzyskana nieznacznie wyzsza LCV dla standardowego uktadu SRP, w poréwnaniu
z PSAN/GAP, potwierdza dodatkowo korzystny wplyw GAP na osiagi SRP z AN jako
utleniaczem. Niewielka réznica w wyznaczonej LCV wskazuje na mozliwo$¢ zastosowania

AN jako alternatywnego dla AP utleniacza w formulacjach SRP. Wyniki LCV wskazuja na
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przewage lepiszcz wysokoenergetycznych wzgledem nieenergetycznych oraz wskazuja na korzysci
z zastosowania lepiszcz wysokoenergetycznych do wplywania na parametry uzytkowe SRP
zawierajacych PSAN/AN.

Uzyskane wyniki pozwalaja odpowiedzie¢ na niektore ze stawianych w rozprawie doktorskiej
pytan badawczych. Mozliwe jest zastosowanie polimeréw wysokoenergetycznych jako lepiszcz
w formulacjach SRP. Zastosowanie ich wraz z AN (czyli utleniaczem mniej reaktywnym od

tradycyjnego AP) znaczaco poprawia parametry uzytkowe SRP.

4.2. ANALIZA WPLYWU PROMOTOROW PALENIA NA PARAMETRY SRP

W literaturze znaleziono informacje o katalitycznym wplywie tlenkéw metali na rozktad
termiczny utleniacza [44,45]. W zwiazku z tym, pomimo uzyskania poréwnywalnych wynikow
dla ukladow AP/HTPB oraz GAP/PSAN, zdecydowano sie rozezna¢, czy zastosowanie
wybranych tlenkow metali (CuO, CuyO, ZnO oraz Fe;O3) dodatkowo poprawi osiagi SRP.
Wyniki zaprezentowane w niniejszym podrozdziale zostaly szerzej oméwione w publikacji [E2].

Istotna obserwacja, wynikajaca z analizy DTA /TG jest fakt, ze rozkltad wysokoenergetyczny
SRP zawierajacych lepiszcze wysokoenergetyczne oraz AN, mozna podzieli¢ na 3 etapy

(oznaczone odpowiednio na Rysunku 2 cyframi od 1 do 3).
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Rysunek 2: Termogram DTA /TG zarejestrowany dla SRP-0, zaadaptowane z [E2].

Mozna tutaj wyr6zni¢ nastepujace etapy rozktadu:
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1. Etap przed zaptonem (obejmujacy zainicjowanie wstepnych reakcji rozkltadu — obejmujacy

okolo 20% masy paliwa)

2. Etap spalania gtéwnego (obejmuje nastepujace po sobie reakcje, dotyczy okoto 30% masy

paliwa)

3. Etap dopalania (utlenieniu ulegaja pozostatosci komponentéw niewykorzystanych

w glownym etapie reakcji; etap ten obejmuje okoto 30% masy paliwa)

Pozostala cze$¢ masy odpowiada pozostatosciom stalym. Dla wszystkich termogramow
poczyniono podobne obserwacje.

W celu okreslenia wplywu tlenkéw bezposrednio na rozktad utleniacza zdecydowano sie
badac je wylacznie w potaczeniu z AN, w uproszczonych uktadach binarnych. Takie uproszczenie
przyjeto ze wzgledu na fakt, ze rozktad utleniacza czesto stanowi etap limitujacy szybkosé
rozkltadu SRP. Natomiast zastosowanie uktadéw binarnych umozliwia wyeliminowanie
oddzialywan pozostalych sktadnikéw formulacji na analizowany proces.

Poréwnujac wptyw zastosowanych tlenkéw na charakterystyke termiczng AN w uktadach
binarnych, na termogramach DSC obserwuje sie serie sygnaléw endotermicznych
odpowiadajacych przejsciom fazowym AN. W przypadku CuO oraz CusO dodatkowo
stwierdzono pojawienie sie ostrego i intensywnego sygnatu egzotermicznego w poblizu
maksimum rozktadu AN (ok. 280°C'). Prawdopodobnie jest to zwiazane z reakcja rozktadu
tlenkow miedzi oraz AN. Zjawisko to stanowi odstepstwo od mechanizmu rozktadu
obserwowanego zaré6wno w pozostalych uktadach binarnych, jak i w przypadku czystego AN.

Co ciekawe, to odstepstwo nie przyczynia sie do wyraznej zmiany E, (Tab. 4).

Tabela 4: Energia aktywacji rozktadu mieszanin AN-+tlenek, zaadaptowane z [E2].

Probka E.[kJ /mol]

NH,NO, 154 + 12
NH4N03 + F6203 136 + 14
NH;NO3 + CuO 134 £ 8
NH4N03 -+ CUQO 122 +£ 3
NH;NO3 + ZnO 123 £ 7

Najwiekszy wplyw na obnizenie E, rozkltadu AN wykazaly odpowiednio CusO oraz ZnO
(Tab. 4). Zasadnosé¢ badania reakcji rozktadu w uktadach binarnych dodatkowo potwierdza fakt,
ze pomimo obnizenia E, przez kazdy tlenek, w formulacjach modyfikowanych tymi samymi
tlenkami, nie zaobserwowano wplywu na temperature zaptonu/wybuchu.

W celu oszacowania mocy cieplnej badanych formulacji generowanej podczas spalania

w silniku rakietowym, wykorzystano zmierzona liniowa predko$é¢ spalania, gestos¢ oraz dane
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termiczne, ktore pochodzily z pomiaréw DSC (Tab. 5). Na podstawie tych parametrow
okreslono objetosciowa predkosé spalania, nastepnie masowa predkosé spalania, a wykorzystujac
jednostkowe ciepto spalania z DSC oszacowano moc cieplna. Nalezy podkresli¢, ze wyznaczony
parametr nie odpowiada bezposrednio rzeczywistej mocy generowanej w silniku rakietowym,
poniewaz nie uwzglednia wplywu warunkéw pracy silnika, takich jak np. cidnienie, i geometria
ziarna paliwa. W zwiazku z tym uzyskane wartosci nalezy traktowac jako parametr poréwnawczy,

umozliwiajacy ocene wzglednych réznic pomiedzy badanymi formulacjami.

Tabela 5: Zestawienie parametrow uzytkowych badanych formulacji, zaadaptowane z [E2].

Formulacja Gestosé [g/cm?] LCV [mm/s|] Moc cieplna
(Wi

SRP-0 1,52 110 £0.19 36,5

SRP-Fe,O; 1,59 2,39 +0,20 108,4

SRP-CuO 1,66 141 40,10 66,3

SRP-CuyO 1,66 256 £020  107.7

SRP-ZnO 1,62 168 £0,04 558

Dla niemodyfikowanej formulacji (SRP-0) zarejestrowano najnizsza wartosé LCV oraz
najnizsza warto$¢ oszacowanej mocy. Wskazuje to na ograniczona uzyteczno$¢ niemodyfikowanej
formulacji 1 implikuje konieczno$é stosowania katalizatoréw rozktadu, celem poprawy ogolnej
charakterystyki procesu palenia. Najwicksza wartos¢ LCV zarejestrowano dla formulacji
modyfikowanej CuyO, dla ktérej zmierzona warto$é byla praktycznie dwukrotnie wicksza
niz dla formulacji niemodyfikowanej. Oznacza to, ze Cuy,O przyczynia sie do zwiekszenia
szybkosci propagacji frontu spalania, co najprawdopodobniej mozna powigzac¢ z katalitycznym
wplywem tego tlenku na rozktad AN. Z drugiej jednak strony analiza i poréwnywanie wytacznie
warto$ci LCV nie stanowia wystarczajacego kryterium oceny wydajno$ci energetycznej
formulacji. Szacowana moc zalezy rowniez od ciepta spalania, wyznaczonego z pomiaréow
DSC. Dla formulacji modyfikowanej Fe,O3 uzyskano najwyzsza wartosé oszacowanej mocy,
natomiast w przypadku CusO byta ona jedynie nieznacznie nizsza. Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, ze CupO jako modyfikator procesu spalania SRP wykazuje dwojakie dzialanie:
po pierwsze, przyczynia sie do zwiekszenia szybkosci propagacji ptomienia, a po drugie, wptywa
na efektywnos$¢ uwalniania energii. W konsekwencji, CuyO okazuje sie dodatkiem wywotujacym
najwieksza ogdlna poprawe parametrow uzytkowych badanych formulacji SRP.

Posredni wplyw na warto$¢é oszacowanej mocy cieplnej wykazaly ZnO oraz CuO.
Pomimo nizszej oszacowanej mocy cieplnej w poréwnaniu z SRP-Fe;O3 i SRP-Cuy,O, nadal
pozostaje ona niemal dwukrotnie wyzsza od wartosci oszacowanej dla probki referencyjnej
SRP-0. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze CuO i ZnO dziataja przede wszystkim jako

katalizatory rozktadu utleniacza, natomiast ich rola jako promotoréw spalania jest ograniczona.
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W konsekwencji, ich zastosowanie jako stabilizatoréw fazowych AN moze dodatkowo przyczyniaé
sie do poprawy charakterystyki spalania formulacji zawierajacych PSAN modyfikowany ZnO
lub CuO.

Dyfraktogramy XRD otrzymane dla pozostalosci po spaleniu pieciu formulacji, wykonane

w pelnym zakresie kata 26, przedstawiono na Rys. 3.

A B

Aamanss| T T T T T T
* XRD * - MgO (periclase) & - (Fe,Mg)30,4 XRD
T *-CuO (tenorite) ’L' ;eg
- Zni *

T | - Mg(OH), (brucite)
+- NH4NO3 (gwihabaite)

T ZnO * M + Zno

Intensywnosc [a.u.]
o
o
Intensywnoséc [a.u.]

15 20 25 30 35 40

2Theta [deg] 2Theta [deg]

Rysunek 3: Dyfraktogramy XRD zarejestrowane dla zakreséw kata 26 wynoszacych: 10-90 © (A)
oraz 15-40 ° (B) zakresu skali kata 260, zaadaptowane z [E2].

We wszystkich probkach zidentyfikowano dominujaca faze MgO (peryklaz; karta PDF nr
01-071-3631). Dla bardziej szczegétowej analizy zawartosci faz o mniejszej intensywnosci sygnatu,
przedstawiono dyfraktogramy w ograniczonym zakresie 260 = 15-40° (Rys. 3B). Analiza sygnalow
wystepujacych w tym zakresie wskazuje na obecnos¢ nieprzereagowanej fazy typu NH4NOj
(karta PDF nr 01-085-0600), szczegolnie w SRP-0, a takze fazy CuO (tenoryt; karta PDF nr
01-076-7800) w SRP-CuO i SRP-Cu,0, fazy ZnO (karta PDF nr 01-078-4606) w SRP-ZnO
oraz faz FeO (karta PDF nr 01-086-8051) i Fe3O,4 (karta PDF nr 01-076-9742) w SRP-Fe,Os.
We wszystkich probkach stwierdzono rowniez niewielka ilos¢ wodorotlenku magnezu Mg(OH),
(brucyt; karta PDF nr 01-071-5972). Na Rys. 3B zaobserwowano nieznaczny wzrost linii bazowej,
co moze by¢ zwiazane z obecno$cia fazy amorficznej, co w badanym uktadzie moze pochodzié
od niecatkowicie utlenionego polimeru. Z tego wzgledu postanowiono przeprowadzi¢ dodatkowa

analize wykorzystujac spektroskopie Ramana (Rys. 4).
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Uzyskane widmo spektroskopii Ramana potwierdzito obecno$é pozostatosci weglowej,
najprawdopodobniej pochodzacego od polimerowego lepiszcza. Swiadczg o tym charakterystyczne
sygnaly amorficznego wegla, sktadajace sie z dwoch pasm: pasma G (grafitowego) oraz pasma
D (nieuporzadkowanego). Na widmie nie zaobserwowano natomiast zadnych sygnalow
pochodzacych od tlenkéw nieorganicznych — jest to zwigzane ze specyfika techniki, a konkretniej

z jej wysoka czutodcia na obecno$é¢ struktur weglowych.

—— SRP-NH,NO,

—— SRP-Cu,0
SRP-CuO

N — SRP-Fe,0,

SRP-ZnO

1320 D 1587 G

Intensywnosc [a.u.]

et

T T T T T T T T T T T T T T
250 500 750 1000 1250 1500 1750

Przesuniecia Ramana [cm_1]

Rysunek 4: Widma spektroskopii Ramana zarejestrowane dla badanych pozostatosci po spalaniu,
zaadaptowane z [E2].

4.2.1 Podsumowanie wynikéw przedstawionych w niniejszym podrozdziale

Jako kolejna modyfikacje, rozpoznano wpltyw wybranych tlenkéw metali na parametry
jakie uzyskuja SRP. Zastosowane modyfikacje mialy na celu poszerzenie uzyskanych uprzednio
rezultatow, w ktorych wykazano, ze uklad PSAN/GAP charakteryzuje sie zblizonymi
parametrami, zwiazanymi z wydajnoscia, do tradycyjnego AP/HTPB. W konsekwencji podjeto
probe okreslenia, jak na parametry SRP wptlynie zastosowanie tlenkéw metali jako katalizatorow
rozktadu AN.

Przedstawione w (Tab. 5) wyniki (szczeg6lnie zmierzonej LCV) sa znaczaco nizsze, niz
LCV przedstawiona w (Tab. 3). O ile wyniki nie moga zosta¢ bezposrednio poréwnane,
poniewaz omawiane formulacje charakteryzuja sie odmiennym sktadem jakosciowym
oraz ilodciowym. Mozna wskazaé¢ natomiast istotna obserwacje dotyczaca wytwarzania SRP.

Zastosowanie pojedynczego komponentu bedzie inaczej modyfikowaé¢ parametry, niz zastosowanie
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tych samych komponentéw w obrebie jednej formulacji. W szczegdlnosci dotyczy to uktadow
zawierajacych ZnO oraz CuO jako promotory palenia, ktore charakteryzowaly sie znaczaco
nizsza wartoscia LCV, niz ta, ktora zostata zmierzona dla uktadu GAP/PSAN (w ktorym ZnO,
CuO wystepowaly jako stabilizatory fazowe). Podobne wnioski mozna wysunaé¢ poréwnujac
Tab. 2 oraz Tab. 4. Okazuje sie réwniez, ze istotna role bedzie odgrywaé¢ powierzchnia kontaktu
pomiedzy modyfikatorami utleniacza (zaréwno stabilizatory, jak i katalizatory rozktadu).

Uzyskane rezultaty pozwalaja odpowiedzie¢ na pytanie badawcze, dotyczace wplywu tlenkow
metali na poprawe parametrow SRP. Co ciekawe, okazuje sie, ze wpltyw ten bedzie zalezny od
konkretnego tlenku.

Pomimo, ze wykazano znaczacy wplyw na poprawe parametrow, jakie uzyskuja SRP
zawierajace AN jako utleniacz, w poréwnaniu do niemodyfikowanych SRP, uzyskane wyniki nie
byty wyzsze, od tych uzyskanych dla formulacji niezawierajacej tlenkow metali, jako promotoréw
palenia. Z tego powodu postanowiono porzuci¢ koncepcje zastosowania tlenkéw metali jako

modyfikatoréw palenia.

4.3. ANALIZA WPELYWU POROWATEJ STRUKTURY NA PARAMETRY SRP

W trakcie prowadzenia badan, zaobserwowano niestabilne spalanie paliw rakietowych.
Moglo to by¢ spowodowane obecnoscia defektow, kawern itp. na powierzchni paliw [46,47].
Z tego powodu zdecydowano sie otrzymac¢ porowate paliwa rakietowe. Literatura wskazuje,
ze porowata struktura moze wplywaé na stabilizacje procesu palenia [48-52].

W celu przeanalizowania morfologii badanych formulacji wykonano analize z uzyciem
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

Analiza SEM wykazalta, ze otrzymane probki charakteryzuja sie zréznicowana morfologia,
co moze wskazywa¢ na odmienna efektywno$é procesu porowacenia paliwa (Rys. 5).
Obraz 5A przedstawiajacy probke referencyjna, wskazuje ze powierzchnia jest wzglednie
gtadka. Obecne sa jednak pojedyncze pory o nieregularnej geometrii, ktére maja raczej
charakter przypadkowych defektéw strukturalnych niz struktury o okreslonej porowatosci.
Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze formulacje SRP zawierajace GAP jako lepiszcze moga
wykazywaé tendencje do wystepowania ograniczonej liczby poréw. Powstawanie porow jest
zwiazane z utrudnionym catkowitym odparowaniem rozpuszczalnika pozostajacego w mieszaninie
poreakcyjnej po syntezie polimeru. Ograniczona liczba takich poréw wskazuje jednak na
konieczno$é dodatkowych modyfikacji w celu uzyskania porowatej struktury SRP.

Dla probek paliw porowaconych (Rys. 5B-D) obserwuje sie znacznie wieksza liczbe porow,
przy czym zauwazalne sa roéznice w rozmieszczeniu, Srednicy oraz ogdlnym rozwinieciu
powierzchni. W przypadku SRP-2 (wytworzonej z zastosowaniem fizycznej metody spieniania)

obserwuje sie wystepowanie licznych poréw o zréznicowanych srednicach, z przewaga
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Rysunek 5: Morfologia badanych formulacji SRP: (A: SRP-1, B: SRP-2, C: SRP-3,D: SRP-4), E3.

niewielkich, rozmieszczonych réwnomiernie w calej objetosci probki. W probkach otrzymanych
z wykorzystaniem chemicznej metody spieniania obserwuje sie znacznie mniejsza liczbe poréw,
przy czym w SRP-3 ich liczba jest wieksza. Dla obu formulacji (SRP-3 oraz SRP-4) otrzymano
mniej regularna (niz dla SRP-2) strukture, z chaotycznie rozmieszczonymi porami o szerokim
zakresie srednic. Ponadto, dla SRP-4 obserwuje sie wieksza liczbe drobnych poréw, natomiast
w strukturze formulacji SRP-3 przewazaja makropory.

Z uwagi na zakltadang obecno$é¢ porowatej struktury formulacji SRP, postanowiono wykonaé
analize porozymetryczna. Jednakze, ze wzgledu na nieudane proby zbadania porowatosci metoda
adsorpcji Ny, stopieri porowatosci oszacowano na podstawie statystyki poréw uzyskanej z analizy
obrazéw SEM. Obrazy zostaly przetworzone przy uzyciu oprogramowania ImageJ (Tab. 6).
Nalezy zaznaczy¢, ze uzyskane warto$ci odpowiadaja porowatosci powierzchni materiatow,
a nie catkowitej, jednakze przeprowadzona analiza dostarcza istotnych informacji na temat

struktury oraz rozktadu poréw w badanych formulacjach.
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Tabela 6: Parametry porowatosci wyznaczone na podstawie analizy obrazow SEM (n=5),
zaadaptowane z [E3].

Formulacja Oszacowana porowatosé |%]

SRP-2 10,6 + 13,2
SRP-3 25,1 + 19,0
SRP-4 20,7 + 16,0

Oszacowane wartosci porowatosci (Tab. 6) sa zgodne z wczesniej poczynionymi obserwacjami
dot. zréznicowanej morfologii analizowanych formulacji. Najwyzsza $rednia porowatosé
uzyskano dla probki SRP-2 (40,6%), natomiast nizsze wartosci uzyskano dla SRP-3 oraz SRP-4
(odpowiednio 25,1% 1 20,7%).

Analiza rozktadu $rednic porow (Rys. 6) wykazata, ze wiekszo$¢ porow miesci sie w zakresie
srednic <50 pm, dla wszystkich analizowanych formulacji. Roznice odnotowano jedynie
w przypadku wystepowania srednic o wiekszych wymiarach. Uzyskane wyniki wskazuja,

ze zastosowana metoda porowacenia wpltywa na uzyskana strukture poréw w formulacjach SRP.
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Rysunek 6: Rozklad srednicy porow: A-SRP-2, B: SRP-3 oraz D: SRP-4, zaadaptowane z [E3].

Jako, ze uzyskane formulacje znaczaco réznily sie miedzy soba morfologia postanowiono
poréwnaé wplyw uzyskanej struktury na charakterystyke termiczna formulacji.

Analiza kalorymetryczna (Tab. 7) wykazala, ze porowatos¢ formulacji wywiera jedynie niewielki
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wplyw na charakterystyke spalania paliw. Formulacja referencyjna (SRP-1) wykazala najwyzsze
ciepto spalania. Mozna to powiaza¢ z wieksza gestoscia formulacji (najwyzszy stosunek masy
SRP do objetosci powietrza zamknietego w strukturze). Natomiast wszystkie formulacje
porowate (SRP-2, SRP-3, SRP-4) charakteryzowaly sie nizszym cieplem spalania, niezaleznie

od zastosowanej metody porowacenia.

Tabela 7: Poréwnanie ciepta spalania nieporowaconej formulacji z formulacjami porowaconymi
(Metoda I — spienianie fizyczne; Metoda II — spienianie chemiczne), zaadaptowane z [E3].

SRP-1 Metoda 1 Metoda 11
Cieplo spalania [J/g] SRP-2 SRP-3 SRP-4
2946,75 + 72 2734,75 £ 13 282525 + 46 2823,5 + 47

Roéwnoczesnie do wyznaczania ciepta spalania, zmierzony zostal réwniez czas zaptonu
probki (Tab. 8). Najdluzszy czas zaplonu zmierzono dla nieporowaconej formulacji (SRP-1).
Dodatkowo, nalezy przy tym zaznaczy¢ stosunkowo wysoka warto$é¢ odchylenia standardowego
— co moze wskazywaé¢ na niska powtarzalnosé¢ procesu zaptonu. Tak duza réznica pomiedzy
czasami zaptonu sugeruje utrudniong inicjacje spalania, co moze prowadzi¢ do przerywanego
i niestabilnego przebiegu procesu palenia. Dla formulacji porowatych (SRP-2, SRP-3, SRP-4)
czasy zaptonu byty wyraznie krotsze i bardziej zblizone do siebie. Moze to sugerowaé tatwiejsza
inicjacje spalania oraz wicksza stabilno$é procesu w poréwnaniu z probka nieporowacona.

Tabela 8: Czas zaptonu wyznaczony podczas oznaczania ciepla spalania probek (Metoda I — spienianie
fizyczne; Metoda II — spienianie chemiczne), zaadaptowane z [E3].

SRP-1 Metoda 1 Metoda 11
Czas zaplonu [s] SRP-2 SRP-3 SRP-4
0,84 £ 0,13 0,80 = 0,007 0,82 + 0,008 0,82 £ 0,005

Uzyskane wyniki wykazuja, iz obecnos¢ porowatej struktury przyczynia sie do obnizenia E,
rozktadu SRP (Tab. 9), jednakze obserwowane réznice sa za mate, by méc w istotny sposob

wplywaé na obnizenie stabilnosci termicznej badanych probek.

Tabela 9: Energia aktywacji rozktadu formulacji SRP wyznaczona z wykorzystaniem réwnania
Kissingera (Metoda I — spienianie fizyczne; Metoda IT — spienianie chemiczne), zaadaptowane z [E3].

SRP-1 Metoda 1 Metoda II
E, |[kJ/mol] SRP-2 SRP-3 SRP-4
12848 1214+ 7 115 +11 1094+ 14
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Obnizenie pozornej energii aktywacji dla porowaconych SRP mozna wytlumaczyé
wystepowaniem poréw. Pory obecne w strukturze moga zwiekszaé transport ciepta do wnetrza
materialu, tym samym utatwiajac i intensyfikujac proces palenia i rozktadu.

Dodatkowo, wykonane analizy DSC/TG potwierdzily wczesniej poczynione obserwacje —
rozktad formulacji SRP ma charakter wieloetapowy i obejmuje trzy gtéwne etapy rozktadu paliw
rakietowych. Mozna wyréznié: etap przed zaptonem, etap spalania gtéwnego i dalsze reakcje
utleniania komponentéw pozostatych po etapie spalania gléwnego. Krzywe TG otrzymane dla
porowaconych formulacji wykazuja na szybszy ubytek masy, w w szczegélnosci wyraznych dla
zasadniczej fazy rozkladu (gtownie dla formulacji uzyskanych z wykorzystaniem chemiczne;
metody spieniania), natomiast dla SRP-2 (fizyczna metoda spieniania) jest to szczegolnie
widoczne w fazie koricowej. Obecno$é poréw moze intensyfikowaé transport ciepta oraz masy,
a w konsekwencji przyspiesza¢ propagacje reakcji rozktadu SRP. Jednoczesnie dla wszystkich
probek (porowaconej i nieporowaconej) catkowity ubytek masy wynosit ok. 80%.

Analiza sktadu fazowego pozostalosci po spalaniu wskazuje, ze we wszystkich badanych
formulacjach dominujaca faza jest MgO. W probce SRP-1 oraz w mniejszym stopniu w SRP-2
wykryto obecno$é nieprzereagowanego AN. We wszystkich probkach zidentyfikowano ponadto

niewielkie ilosci produktéw posrednich rozktadu.

4.3.1 Podsumowanie wynikéw przedstawionych w niniejszym podrozdziale

W ramach rozprawy rozpoznano mozliwo$é porowacenia strukury SRP. Zastosowano dwie
rozne metody (chemiczne oraz fizyczne porowacenie).

Niezaleznie od uzyskanych wynikéw i przeprowadzonych analiz nalezy podkredli¢, ze dobor
metody wytwarzania porowatych SRP determinuje parametry morfologiczne formulacji
(m.im. rozktad i Srednice porow). Zastosowanie metody fizycznej umozliwia otrzymanie
porowatej formulacji o stosunkowo jednorodnej morfologii na caltej powierzchni probki. Metody
chemiczne (SRP-3, SRP-4) prowadza do uzyskania struktury z porami o wiekszych srednicach,
rozmieszczonych dosé chaotycznie. Z punktu widzenia efektywnosci porowacenia, SRP-2
wykazuje najkorzystniejsza charakterystyke poréw. Uzyskane plytkie pory o niewielkich
srednicach, rownomiernie rozmieszczone na catej powierzchni probki moga prowadzi¢ do bardziej
jednorodnego i kontrolowanego transportu ciepta. Z kolei probki spieniane z wykorzystaniem
metody chemicznej (SRP-3, SRP-4) charakteryzuja sie wystepowaniem wiekszych, losowo
rozmieszczonych poréw o doéé szerokim zakresie rednic. Tego typu struktury moga zwickszac
przepuszczalnosé gazéw oraz nasilaé¢ transport ciepta na drodze konwekcji, jednak réwnoczesne
wystepowanie niejednorodnodci struktury moze przyczyniaé¢ sie do powstania lokalnych

gradientow temperatury. Pomimo wystepowania porowatej struktury, formulacje SRP-3 oraz
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SRP-4 cechuja sie mniej jednorodnym i kontrolowanym mechanizmem transportu ciepta podczas
rozktadu i spalania.

Obrazy SEM formulacji nieporowaconej, wykazaly obecnos¢ pojedynczych porow,
ktore wskazuja na istnienie lokalnych defektéw strukturalnych. Obecnosé tego typu zaburzen
struktury moze prowadzi¢ do niestabilnego spalania. Uzyskane wyniki pozwalajg odpowiedzie¢
na czesé stawianych pytan badawczych. Mozliwe jest modyfikowanie struktury SRP przez
zastosowanie metod kontrolowanego porowacenia struktury. Otrzymana po modyfikacji

struktura przyczynia sie do zwiekszenia stabilnosci palenia.

4.4. ANALIZA WPLYWU METODY WYTWARZANIA NA JEDNORODNOSC FORMULACJI
SRP

Na podstawie wczesniej wykonywanych prac, zidentyfikowano problem z uzyskaniem
jednorodnej mieszaniny, charakteryzujacej sie rownomiernym rozmieszczeniem komponentow.
Trudno$ci w uzyskaniu jednorodnych formulacji SRP wynikaly z morfologii NQ,
ktora w warunkach standardowych krystalizuje w postaci wydtuzonych, igietkowych krysztatow,
co znaczaco utrudnia jej réwnomierna dyspersje. Zastosowanie procesu elektrorozpylania
pozwolito na uzyskanie krystalitow NQ o innej morfologii, co znaczgco wpltyneto na jednorodnosé
kompozycji (w ujeciu jakosciowym), tym samym potencjalnie wptywajac na poprawe parametrow
SRP. Wyniki zaprezentowane w niniejszym podrozdziale zostaly szerzej omoéwione w publikacji
[E4].

W niniejszych badaniach zrezygnowano z zastosowania ZnO oraz CuO jako stabilizatorow
fazowych AN ze wzgledu na ich ograniczong rozpuszczalno$é w metanolu, stanowigcym medium
w procesie elektrorozpylania. W zwiazku z tym jako stabilizator zastosowano azotan(V) potasu.

Dotychczas stosowane paliwo metaliczne (magnez) zastapiono tytanem. Decyzje te podjeto
z uwagi na znaczaco wyzsze objetosciowe ciepto spalania tytanu wzgledem magnezu (odpowiednio
43 kJ /em?® dla magnezu oraz 88 kJ/cm? dla tytanu). Wartosci objetosciowego ciepla spalania
wyznaczono na podstawie danych literaturowych dotyczacych ciepta spalania [53|, gestosci oraz
mas molowych analizowanych metali. Poréwnanie przedstawionych powyzej wartosci wskazuje,
ze podczas spalania jednostki objetosci tytanu wydziela sie dwukrotnie wiecej energii niz
w przypadku spalania tej samej objetosci magnezu. Z tego powodu podjeto probe okreslenia,
jak na parametry uzytkowe SRP zawierajacych GAP oraz AN wptynie dodatek tytanu jako
paliwa metalicznego.

Opisany powyzej problem z uzyskaniem réwnomiernego rozmieszczenia komponentow
sprobowano rozwigzaé przez zastosowanie procesu elektrorozpylania mieszaniny paliwa
metalicznego, utleniacza oraz dodatkowej substancji wysokoenergetycznej (tzn. wszystkich

stosowanych frakcji stalych, w wytwarzanych formulacjach SRP) (Rys. 7).
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Rysunek 7: Morfologia mieszaniny uzyskanej w wyniku elektrorozpylania [E4].

W celu zbadania wplywu zastosowanej modyfikacji na morfologie otrzymanych struktur
przeprowadzono analize SEM, ktora dodatkowo uzupetniono analiza sktadu pierwiastkowego
z wykorzystaniem metody EDS (Rys. 8 oraz Rys. 9).

Analiza SEM/EDS potwierdza zwiekszony kontakt miedzyfazowy pomiedzy PSAN, NQ
oraz tytanem. Wniosek ten znajduje potwierdzenie w obserwowanej (Rys. 8) jednorodne;
dystrybucji komponentéw, znaczaco ograniczonej segregacji faz oraz brakiem wyraznych
"szczelin" wystepujacych miedzy fazami utleniacza, substancji wysokoenergetycznej oraz
paliwem metalicznym.

Dodatkowo, mapy dystrybucji C, N, K, O oraz Ti wskazujg na jednorodny przestrzenny
rozkltad wszystkich komponentéw. Nie obserwuje sie wyraznej aglomeracji, a tym samym obszarow
wzbogaconych o pojedynczy pierwiastek. Ze wzgledu na pot-ilosciowy charakter analizy EDS,
uzyskane wyniki interpretowano w kategoriach wzglednego rozktadu pierwiastkéow, a nie ich
bezwzglednego udziatu ilosciowego.

Uzyskane mapy dystrybucji pierwiastkow (Rys. 9) sparametryzowano z wykorzystaniem

programu Fiji/Image J, jako standardowego narzedzia stosowanego w analizie obrazow
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Rysunek 8: Mapowanie SEM /EDS mieszaniny otrzymanej metoda elektrorozpylania, [E4].

SEM/EDS [54,55|. Pomimo, ze w ostatecznej wersji publikacji E4 wyniki tej analizy nie zostaly
przedstawione, uwzgledniono je w rozprawie w celu zachowania ciggto$ci wynikow.

Mapy dystrybucji pierwiastkow poddano ilosciowej analizie w programie Fiji/Imagel.
Kazda mape podzielono na 9 réwnych obszaréow ROI, dla ktoérych wyznaczono srednia
intensywno$¢ sygnatu. Na podstawie uzyskanych wartosci obliczono wspo6tezynnik zmiennosci
(CV) (Tab. 10).

Tabela 10: Zestawienie wartosci CV dla map dystrybucji analizowanych pierwiastkow.

Pierwiastek CV [%]

C 12,74
N 22,68
O 24,04
K 6,35
Ti 13,64

Mapa dystrybucji pierwiastkow (8) wskazuje na brak wyraznej segregacji faz, a uzyskane
wartosci CV  potwierdzaja stosunkowo réwnomierny rozktad pierwiastkow (Tab. 10).
Zakres zmienno$ci $redniej intensywnosci sygnatu wynosit odpowiednio: 15,378-22,352 dla C,
21,115-38,565 dla N, 12,064-23,628 dla O, 13,646-16,666 dla K oraz 19,630-29,975 dla Ti.
Najmniejszy zakres zmiennosci oraz najnizsza wartos¢ CV odnotowano dla K, co wskazuje na
najbardziej réwnomierny rozktad tego pierwiastka. Jednakze, dla wszystkich analizowanych

pierwiastkow wartosci CV byly nizsze niz 25%.
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Rysunek 9: Mapowanie rozktadu pierwiastkow metoda SEM /EDS mieszaniny otrzymanej metoda
elektrorozpylania, [E4].

Analiza SEM wytworzonych formulacji SRP (Rys. 10) wskazuje na wplyw zastosowania
elektrorozpylania na parametry morfoloigiczne wytworzonych formulacji.

Formulacja wytworzona z wykorzystaniem metody mieszania mechanicznego wszystkich
komponentow (SRP-M) charakteryzuje sie zroznicowana morfologia struktury (Rys. 10A-B).
Na obrazach SEM widoczne sg szczegolnie lokalne skupiska nitroguanidyny (obserwowane jako
aglomeraty igiet), co sugeruje ograniczony kontakt miedzyfazowy pomiedzy poszczegdlnymi
komponentami formulacji. Takiego rodzaju morfologia jest typowa dla mieszania recznego
wszystkich komponentéw i moze w konsekwencji ogranicza¢ transport ciepta oraz masy podczas
rozktadu termicznego. Ponadto, obecno$¢ obszaréow lokalnie wzbogaconych o pojedynczy
komponent moze przektada¢ sie na nieréwnomierny rozkitad temperatur. W konsekwencji
moze dochodzi¢ do zaburzonego przebiegu reakcji co moze przyczynié sie do niecatkowitego

przereagowania komponentéw paliwa.

Strona 31 z 46



Rysunek 10: Morfologia analizowanych formulacji SRP: (A: 500x powiekszenie SRP-M; B: 2000x
powiekszenie SRP-M; C: 500x powiekszenie SRP-E; D: 2000x powieckszenie SRP-E; E: 500 x
powiekszenie SRP-EP; F: 2000x powiekszenie SRP-EP), [E4].
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Formulacja zawierajaca sktadniki otrzymane metoda elektrorozpylania (SRP-E) (Rys. 10C-D)
wyglada na bardziej jednorodna (w ujeciu jakosciowym), poniewaz nie obserwuje si¢ obszarow
lokalnie wzbogaconych w pojedyncze komponenty.

7, uwagi na wczesniej uzyskane wyniki, postanowiono dodatkowo wytworzy¢ porowata
formulacje SRP, z wykorzystaniem komponentéw uzyskanych metods elektrorozpylania.
Do przygotowania porowaconej formulacji zastosowano fizyczna metode porowacenia.
Tym samym, na rysunkach 10E i 10F powierzchnia wydaje sie byé¢ jednorodna (w ujeciu
jakosciowym), bez zauwazalnych lokalnych skupisk nitroguanidyny. Widoczne sa rowniez liczne
mikro- i mezopory rozmieszczone na powierzchni probki.

Z uwagi na uzyskanie formulacji rézniacych sie morfologia, podjeto probe okreslenia wpltywu
takiej morfologii, na ich parametry uzytkowe. Analize rozpoczeto od okreslenia E, reakcji
rozktadu SRP. Obliczone wartosci pozornej E, rozktadu analizowanych materiatéow wskazuja na

istotny wplyw metody wytwarzania paliw rakietowych na jej wartosé¢ (Tab. 11).

Tabela 11: Wyznaczone wartosci energii aktywacji, zaadaptowane z [E4].

Formulacja Wyznaczona F,
[kJ /mol]
SRP-M ! 137
SRP-E ? 130
SRP-EP 3 120

1 SRP otrzymana metoda mechanicznego mieszania,

2 SRP wytworzone z wykorzystaniem mieszaniny uzyskanej metoda elektrorozpylania.
3 SRP porowacona wytworzona z wykorzystaniem mieszaniny uzyskanej metoda
elektrorozpylania.

Teramogramy DSC/TG (Rys. 11) wskazuja iz, wszystkie formulacje ulegaja zasadniczej

utracie masy w zblizonym zakresie temperatur.
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Rysunek 11: Termogramy analizowanych formulacji: A: SRP-M, B:: SRP-E, C: SRP-EP,
zaadaptowane z [E4].

Na podstawie tej obserwacji mozna stwierdzi¢, ze zastosowana modyfikacja nie bedzie
miala wpltywu na ogélny mechanizm rozktadu analizowanych uktadéw. Najbardziej wyrazne
roznice pomiedzy analizowanymi formulacjami dotycza ilosci stalej pozostalosci po
procesie rozktadu. Rozkltad termiczny formulacji mieszanej recznie (SRP-M) jest zwiazany
z najwyzszym udzialem pozostalosci stalej, przekraczajagcym 10%, co mozna powigzaé z jej
niejednorodng struktura oraz ograniczong powierzchnia kontaktu pomiedzy komponentami
formulacji. Z kolei formulacje otrzymane metoda elektrorozpylania (zaréwno SRP-E jak
i SRP-EP) wykazuja znaczaco mniejszy udzial pozostalosci stalych, wynoszacych ok. 5%.
Obecno$é¢ porowatej struktury w SRP-EP wyraznie wplywa na przebieg rozktadu termicznego.

W zwigzku z istotnym wplywem zastosowanej modyfikacji na przebieg reakcji rozktadu
termicznego analizowanych formulacji SRP dokonano oceny ich stabilno$ci termicznej.
Okreslono ja na podstawie poréwnania temperatury odpowiadajacej sumarycznej maksymalnej
szybkosci (7,). Wartos¢ T, dla formulacji mieszanej recznie (SRP-M) wynosi okolo
Tpsrpm ~ 241°C, natomiast dla formulacji elektrorozpylanej (SRP-E) T, sgrp.r ~ 235°C.
W przypadku porowatej formulacji elektrorozpylanej (SRP-EP) uzyskano T, sgp-pp ~ 234 °C.
Zblizone wartosci temperatur 7, (réznice nieprzekraczajace 7°C) wskazuja, ze zastosowane
modyfikacje nie obnizaja stabilnosci termicznej badanych paliw.

Analiza XRD pozostalosci po spalaniu, podobnie jak we wczesniej omawianych wynikach
tej analizy, wskazuje na dominujacy udzial utlenionego paliwa metalicznego, faze TiO,
(z uwagi na zastosowanie innego niz dotychczas paliwa metalicznego). Dla wszystkich

formulacji zarejestrowano réwniez niewielkie ilosci nieprzereagowanego AN i Ti, lub inne
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produkty posrednie. We wszystkich probkach wykryto takze ladowe ilosci SnO, (stanowiacy
produkt rozkladu zastosowanego katalizatora sieciowania). Jego obecnosé, przy jednoczesnym
ograniczonym udziale innych faz statych, moze wskazywaé¢ na wysoki stopien konwersji
sktadnikow formulacji. Jednoczesnie wysoki ubytek masy (ok. 90-95% w zaleznosci od
formulacji) przektada sie na niewielka ilos¢ pozostatosci statych.

Wyniki przedstawione w publikacji E4 rozszerzono o pomiar LCV 12. W omawianej publikacji
poréwnano wtasciwosci strukturalne, morfologiczne, oraz termiczne badanych materiatow
i wyznaczong pozorng E, rozktadu SRP wytworzonych réznymi metodami.

Okreslenie liniowej predkosci spalania okreslono analogicznie, jak w publikacji E1 oraz E2.

Tabela 12: Wyznaczone wartosci LCV.

Probka LCV [mm/s]
SRP-M ! 3,85 £ 0,11
SRP-E 2 3,98 £ 0,10
SRP-EP 3 4,12 + 0,06

1 SRP otrzymana metoda mechanicznego mieszania.

2 SRP wytworzone z wykorzystaniem mieszaniny uzyskanej metoda elektrorozpylania.
3 SRP porowacona wytworzona z wykorzystaniem mieszaniny uzyskanej metoda
elektrorozpylania.

Przedstawione w (Tab. 12) dane wskazuja na wplyw zastosowanej metody wytwarzania
formulacji SRP na LCV. Zgodnie z przypuszczeniami, niemodyfikowana formulacja
charakteryzowala sie najnizsza wartoscia LCV. W przypadku formulacji o zwiekszonej
powierzchni kontaktu obserwuje sie wzrost LCV o 3%. Jednoczesnie, dla SRP-EP
uzyskano odpowiednio: o 4% wyzszg LCV niz dla SRP-E oraz o 7% wyzszag LCV
od SRP-M. Analiza wariancji jednoczynnikowej wykazata istotne statystycznie roznice
pomiedzy analizowanymi seriami pomiarowymi (wartos¢ wspoltczynnika F=11,18; p=0,0095).
Jednocze$nie, wykonana analiza poréwnan dla poszczegdlnych formulacji wykazalta, ze istotna
statystycznie roznica wystepuje jedynie pomiedzy seriami SRP-M i SRP-EP (p<0,05 przy

przyjetym poziomie istotnosci a=0,05).

4.4.1 Podsumowanie wynikéw przedstawionych w niniejszym podrozdziale.

Rozpoznano mozliwoéé zastosowania elektrorozpylania jako modyfikacji formulacji SRP
majacej na celu zwiekszenia jednorodnosci wytwarzanych paliw. Formulacje zawierajace
mieszanine uzyskang w trakcie elektrorozpylania wydaja sie mie¢ bardziej jednorodna w ujeciu

jako$ciowym powierzchnie. R6wnoczesnie, przeprowadzona ilosciowa analiza mapy dystrybucji
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pierwiastkow (Tab. 10) wskazuje na réwnomierny rozktad czastek stalych. Na podstawie
poczynionych obserwacji mozna wskaza¢ na mozliwosé¢ zastosowania elektrorozpylania
jako metody modyfikowania jednorodnosci formulacji SRP (w ujeciu jakosciowym).
Ponadto, na (Rys. 10), zauwazalne sa pojedyncze pory (szczegolnie widoczne dla paneli A-D).
Obserwacja ta potwierdza zasadno$¢ dalszego wytwarzania formulacji SRP charakteryzujacych
sic kontrolowana porowatoscia. Co istotne, struktura przedstawiona na (Rys. 10E-F)
charakteryzuje sie porami o znacznie szerszym zakresie srednic niz te obserwowane na (Rys. 5B).
Wskazuje to na inny mechanizm powstawania porowatej struktury, dla formulacji zawierajacych
tytan, co sugeruje, ze rodzaj paliwa metalicznego wplywa na proces generowania i stabilizowania
porow.

Przeprowadzona analiza DSC/TG potwierdzita, ze zastosowana metoda wytwarzania
SRP nie przyczynia do obnizenia stabilnosci termicznej. Niewielkie przesuniecia (w kierunku
nizszych temperatur) T, wiaze si¢ jedynie z wplywem zastosowanych metod modyfikacji
na zwiekszenie charakterystyki termicznej. Roznice te odzwierciedlaja utatwiony, wzgledem
formulacji niemodyfikowanej, przebieg reakcji rozktadu dla modyfikowanych uktadow.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zastosowanie elektrorozpylania jako metody
wytwarzania formulacji SRP nie wptywa istotnie statystycznie na warto$¢ LCV. Istotny wzrost

LCV obserwuje sie jedynie w przypadku formulacji dodatkowo porowacone;j.
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5. WNIOSKI

Przeprowadzone badania umozliwity weryfikacje stawianej hipotezy badawczej oraz
ocene wplywu zastosowanych modyfikacji na wtasciwosci kompozytowych paliw rakietowych.
Uzyskane wyniki pozwolity na okreslenie zaleznosci pomiedzy sktadem oraz metoda wytwarzania

formulacji SRP a ich parametrami uzytkowymi i termicznymi:

e Zastosowanie GAP jako polimeru wysokoenergetycznego w formulacjach SRP przyczynia
sie do zwiekszenia parametréow uzytkowych, bez istotnego pogorszenia parametrow
bezpieczenistwa. W poréwnaniu do uktadu HTPB/AP, LCV dla uktadu GAP/AP
wzrosta z 3,99 mm/s do 6,26 mm/s, co odpowiada wzrostowi o okoto 60%. Polimer ten
przyczynia sie réwniez zwiekszenia parametréw uzytkowych formulacji zawierajgcych
AN jako utleniacz. Dla uktadu GAP/PSAN uzyskano LCV wynoszaca 3,49, co stanowi
wartos¢ niespelna 40% wyzsza niz dla HTPB/PSAN (2,16 mm/s). Uzyskanie LCV
jedynie o 12% nizszej dla ukladu GAP/PSAN od tradycyjnego uktadu (3,99 mm/s),
wskazuje na mozliwos¢ zastosowania AN jako utleniacza niezawierajacego atomoéw chloru
w formulacjach SRP. Jednakze, uzyskanie nieznacznie nizszej wartosci LCV wskazuje
rowniez na koniecznos¢ dalszej optymalizacji uktadu. Jednoczesnie pozorna E, uleglta
obnizeniu z 190 kJ/mol do 129 kJ/mol (spadek o okolo 32%), co wskazuje na zmniejszenie

bariery energetycznej oraz tatwiejsze zainicjowanie procesu rozktadu.

e Wszystkie wytypowane tlenki (CuO, CuyO, ZnO oraz Fe;O3) wykazaly katalityczny wplyw
na rozktad utleniacza. Z uwagi na ztozony mechanizm spalania paliw rakietowych, termin
"promotory" jest bardziej wlasciwy niz "katalizatory". Wykazano jednakze, ze uzyskanie
nizszej E, reakcji rozktadu wyznaczonej dla ukladéw binarnych, nie zawsze bedzie
przektadaé¢ si¢ na wyzsze parametry uzytkowe calej kompozycji. Jest to szczegdlnie
zauwazalne dla SRP-ZnO oraz SRP-CuyO. Dla uktadéw AN+ZnO oraz AN-+Cuy,O
wyznaczono najnizsze wartosci E, (odpowiednio 123 kJ/mol oraz 122 kJ/mol, co stanowi
zmniejszenie E, o ok. 20%, wzgledem AN). Uzyskana oszacowana moc cieplna dla SRP-ZnO
(55,8 W) jest znaczaco nizsza niz dla SRP-CuyO (107,7). W duzej mierze do znacznego
obnizenia oszacowanej mocy dla SRP-ZnO przyczynia sie stosunkowo niska wartos¢ LCV.
Mozna to powiaza¢ z wystepowaniem duzej roznicy pomiedzy temperatura odpowiadajaca
rozpoczeciu reakcji rozktadu SRP-ZnO (Touset=130°C' a temperatura maksimum piku
(Tp)). Z jednej strony potwierdza to silne dzialanie katalityczne na rozkltad utleniacza,
jednak z drugiej strony szybsze uwalnianie tlenu z uktadu ogranicza jego dostepnosé

w reakcji spalania.

e Zastosowanie metod porowacenia moze przyczyni¢ sie do zwiekszenia stabilnosci

procesu palenia SRP. W zaleznosci od zastosowanej metody porowacenia uzyskano
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formulacje o réznym stopniu rozwiniecia porowatosci, roznigce sie zaréwno rozktadem,
glebokoscia, jak i zakresem srednic poréw, co moze przektadaé¢ sie na zréznicowanie
parametrow transportu ciepta i przenikalnosci gazu. Jak wykazano na (Rys. 5) dla
SRP-2 uzyskano mikroporowata strukture o jednorodnej morfologii catej powierzchni
formulacji. Taka struktura moze przyczyniaé sie do jednorodnego i bardziej kontrolowanego
transportu ciepta wewnatrz materiatu. Dla formulacji spienianych chemicznie (SRP-3
oraz SRP-4), uzyskano strukture o znacznie wiekszych, przypadkowo rozmieszczonych
porach z szerokiego zakresu Srednic. Z jednej strony, taka struktura moze przyczyniaé sie
do zwiekszonego udziatu konwekcyjnego transportu ciepta oraz zwickszonej przenikalnosci
gazow, ale rownoczesnie moze prowadzi¢ do lokalnie niejednorodnego transportu ciepta.
Pomimo obecnosci poréw w strukturze SRP-3 oraz SRP-4, wymienione réznice wskazuja
na odmienny i mniej kontrolowany proces porowacenia formulacji, co w konsekwencji

moze zaburzaé¢ proces transportu ciepta podczas rozkladu i spalania paliw.

Przeprowadzone badania potwierdzily uzytecznosé¢ elektrorozpylania jako metody
umozliwiajacej uzyskanie jednorodnej powierzchni (w ujeciu jako$ciowym), oraz
uktadow charakteryzujacych sie zwiekszona powierzchnia kontaktu pomiedzy
poszczegblnymi sktadnikami. Uzyskana po elektrorozpylaniu mieszanina frakeji statych,
charakteryzowata sie jednorodnym przestrzennym rozkitadem stalych komponentow.
Zastosowana metoda wytwarzania umozliwita ograniczenie separacji fazowej oraz
powstawanie obszaréw wzbogaconych o dany skladnik. Wykazano réwniez wplyw
zastosowanej modyfikacji na wartos¢ LCV. Zgodnie z przypuszczeniami niemodyfikowana
formulacja charakteryzowata sie najmniejsza wartoscia LCV (3,85 mm/s). Zwiekszenie
kontaktu miedzyfazowego pomiedzy statymi sktadnikami skutkowato wzrostem LCV do
3,98 mm/s, natomiast porowacenie struktury dodatkowo zwiekszyto wartos¢ LCV do 4,12
mm /s. Pomimo zaobserwowanych réznic, przeprowadzona analiza istotnosci statystycznej
wykazala istotng réznice jedynie pomiedzy formulacjami SRP-M oraz SRP-EP. Sugeruje
to iz, w wickszym stopniu na parametry uzytkowe SRP bedzie wplywaé porowacenie

struktury.

Ponadto wykazano, ze zmiana paliwa metalicznego, oraz zastosowania paliwa metalicznego
o innym stopniu uziarnienia, bedzie mie¢ bezposredni wplyw na stopien rozwiniecia
porowatosci na oraz mechanizm tworzenia sie i dystrybucji poréw (dotyczy zastosowanej
metody fizycznej). Porowate formulacje, zawierajace magnez charakteryzowaly sie
mikroporowata strukturg z porami o niewielkiej srednicy rozmieszczone réwnomiernie na
calej powierzchni. Zastosowanie tytanu jako paliwa metalicznego doprowadzito do uzyskania

struktury porowatej zawierajacej glownie pory o wickszej srednicy (poréwnywalne do
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tych uzyskanych z wykorzystaniem metody chemicznej), jednak o wiekszym stopniu

regularnosci.

Przeprowadzone modyfikacje ukladu AN/GAP potwierdzily stawiana hipoteze.
W  rozprawie potwierdzono, ze modyfikujac sktad jakosciowy i iloSciowy formulacji,
wplywajac na porowatos$¢ struktury, stosujac paliwo metaliczne o zwiekszonym objetosciowym
cieple spalania oraz uzyskujac formulacje o jednorodnej, w ujeciu jakosciowym powierzchni,
mozliwe jest uzyskanie uktadow AN/GAP o zwiekszonych parametrach uzytkowych. W ramach

przeprowadzonych modyfikacji wykazano znaczace zwickszenie tych parametrow, wzgledem

formulacji niemodyfikowanych.
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6. PODSUMOWANIE I PERSPEKTYWY DALSZEGO ROZWOJU TEMATYKI BADAWCZEJ

W niniejszej rozprawie doktorskiej okreslono mozliwosé otrzymywania modyfikowanych
stalych paliw rakietowych zawierajacych lepiszcze wysokoenergetyczne oraz AN jako
utleniacz. Wykazano jak stosujac rézne promotory palenia, kontrolujac stopien porowatosci
SRP, lub stosujac rézne paliwa metaliczne mozna modyfikowaé¢ parametry uzytkowe SRP.
Okreslono mozliwosé zastosowania metody elektrorozpylania do uzyskiwania SRP o okreslonej

jednorodnosci, co przyczynia sie do uzyskiwania wyzszych parametréw uzytkowych.

Przedstawione w rozprawie doktorskiej wyniki wskazuja mozliwe kierunki dalszych badan:

e Badania porowaconych paliw rakietowych, zawierajacych GAP jako lepiszcze —
przedstawione w rozprawie doktorskiej wyniki wykazaly, ze teoretycznie nieporowacone
fomulacja SRP (zawierajaca GAP) bedzie charakteryzowala sie wystepowania
nieregularnych, pojedynczych poréw. Obecnosé¢ takich defektow przyczynia sie do
obnizenia ogdlnej charakterystyki spalania paliw. Wyniki te sugeruja koniecznos$¢ badan

nad porowatymi paliwami rakietowymi zawierajacymi GAP.

e Poglebienie badan nad otrzymywaniem porowatych formulacji SRP i uwzglednienia
wplywu komponentow na przebieg tego procesu-w rozprawie wykazano, ze w zaleznosci
od zastosowanego paliwa metalicznego, uzyskuje sie formulacja rézniace sie efektywnoscia
procesu porowacenia (z zastosowaniem tego samego poroforu). Sugeruje to koniecznosé
okreslenia wplywu zastosowanych komponentéw (z uwzglednieniem ich parametrow
fizykochemicznych) na mechanizm porowacenia struktury (przy zastosowaniu jednakowego

sktadu ilogciowego dla porownywanych formulacji).

e Rozwiniecie badan nad zastosowaniem elektrorozpylania ako metody wplywania na
jednorodnos¢ formulacji SRP. Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwos¢ rozszerzenia

zastosowania tej metody, np. do wytwarzania pelnej formulacji.
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