POLITECHNIKA SLASKA
WyDziAt CHEMICZNY

KATEDRA FI1ZYKOCHEMII I TECHNOLOGII POLIMEROW

mgr inz. Mateusz Polis

Dyscyplina naukowa: Nauki chemiczne

Rozprawa doktorska

Hybrydowe nanotermity (NSTEX) jako srodki inicjowania specjalnego przeznaczenia

Hybrid nanothermites (NSTEX) as special purpose initiators

Promotor: dr hab. inz Agnieszka Stolarczyk profesor Politechniki Slaskiej

Opiekun ze strony zakladu: dr Barbara Lisiecka

GLIWICE, 2024



SPIS TRESCI

1 Wykaz skrotéow

2 Wstep
2.1 Celizakres pracy . . . . . . . . .
2.2 Obecny stan wiedzy . . . . . . . . ..

3 Metodologia

3.1 Preparatyka kompozycji . . . . . ...
3.2 Badania bezpieczenstwa . . . . . . . ...
3.3 Badania parametréow wysokoenergetycznych . . . . ... .00
3.3.1 Bomba manometryczna . . . . . ... ..o
3.3.2 Test spalania na otwartym powietrzu . . . . . . . . . ... ... ..
3.3.3 Badanie predkosci spalania . . . . .. ... o000
3.3.4 Badanie sity ciagu i impulsu wlasciwego . . . . . .. ..o
3.3.5 DSC/TG . . . .
3.4 Badania strukturalne . . . . .. ... o000
3.4.1 SEM-EDS . . . . . .
342 XRD . .
3.4.3 Spektrometria Ramana . . . . . . . . .. .. ...

4 Przedstawienie i omoéwienie wynikéw badan

4.1 Nanotermit Ti/WO3 . . . . . .. ..
4.2 Nanotermit Ti/CuO . . . . ... ..
4.3 Kompozycja hybrydowa . . . . . . ... oo
4.4  Weryfikacja poprawnosci doboru dodatku wysokoenergetycznego . . . . . . . . .
4.5 Zaprojektowanie urzadzenia inicjujacego . . . . . . ...

5 Podsumowanie 1 wnioski

5.1 Podsumowanie . . . . . . .

5.2 Wnioski . . . . .

6 Znaczenie pracy i wplyw jej wynikéw na rozwo6j nauki i techniki

7 Wdrozeniowy potencjal uzyskanych wynikéw

10
10
11
11
13
15
16
16
16
17

17
17
18
21
23
24

29
29
30

31

32



8 Wykaz powigzanych tematycznie prac wchodzacych w sklad dysertacji 36

9 Literatura 41



1. WYKAZ SKROTOW

Cl1-20 - 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazatetracyklodekan

DDT - Przejscie deflagracji w detonacje (z ang. Deflagration to Detonation Transition)
DNOKO - 2-metylo-3,5-dinitrobenzeno-1-olan otowiu(II)

EDS - Spektroskopia dyspersji energii (z ang. Energy Dispersive Spectroscopy)
GO - Tlenek grafenu (z ang. Graphene Oxide)

HM - Material hybrydowy (z ang. Hybrid Material)

HMX - 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetracyklooktan

KMW - Kruszacy Materiat Wybuchowy

MDM - Mechanizm ciektodyspersyjny (z ang. Melt Dispersion Mechanism)
MEMS - Mikrouktad elektromechaniczny (z ang. MicroElectroMechanical System)
MIC - Metastabilny kompozyt miedzyczasteczkowy (z ang. Metastable Interstitial
Composites)

NC - Azotan(V) celulozy

NPED - Urzadzenie wybuchowe nie zawierajace inicjujacego materialtu wybuchowego (z ang.
No Primary Explosive Device)

NSTEX - Nanostrukturalna mieszanina termitu i materialu wybuchowego (z ang.
NanoStructured Thermite and Explosive)

NTO - 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on

PETN - Azotan(V) tetra-(2-hydroksymetylo)metanu

PVDF - Poli(1,1-difluoroetylen)

RDX - 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksan

RS - Spiekanie reakcyjne (z ang. Reactive Sintering)

TMD - Maksymalna gestosé¢ teoretyczna (z ang. Theoretical Maximum Density)
TNRO - 2,4,6-trinitrobenzeno-1,3-diolan otowiu(II)

TNT - 2-metylo-1,3,5-trinitrobenzen



2. WSTEP

2.1. CEL I ZAKRES PRACY

Przedmiotem pracy doktorskiej byta weryfikacja mozliwosci zastosowania hybrydo-
wych nanotermitéw w roli materialu wysokoenergetycznego w zastosowaniach specjal-
nych, wraz z opracowaniem modelowego urzadzenia inicjujacego. Hybrydowym nanoter-
mitem, analogicznie do HM (z ang. hybrid material) nazywamy mieszanine zwiazkow
silnie roznigcych sie wlasciwosciami, typowo nieorganicznych (nanotermitu) i organicz-
nych (dodatku wysokoenergetycznego) [1]. W pierwszym etapie badan wykonano kwe-
rende bibliograficzng na podstawie, ktorej wyselekcjonowano bazowa kompozycje nano-
termitowa. Kolejnym etapem byto opracowanie i weryfikacja szerokiej grupy parametrow
docelowej kompozycji nanotermitowej i opartej na niej kompozycji NSTEX. W finalnym
etapie, gtéwnym celem realizacji pracy bylto opracowanie urzadzenia inicjujacego, wyko-
rzystujacego kompozycje hybrydowa oraz weryfikacja parametrow pracy wytworzonego
urzadzenia.

Podstawa pracy jest postulat o mozliwosci opracowania kompozycji NSTEX cechu-
jacej sie umiarkows wrazliwoscig na proste bodZce inicjujace oraz szerokim zakresem
wrazliwos$ci na promieniowanie laserowe, z czego wynika potencjal wytworzenia urza-
dzenia inicjujacego wyzwalanego promieniowaniem laserowym. Zarazem, postuluje sie
odmienny mechanizm reakcji palenia kompozycji wykorzystujacych tytan, w stosunku
do kompozycji zawierajacych jako paliwo aluminium.

Wybor tematyki podyktowany jest istniejaca potrzeba opracowywania nowoczesnych,
bardziej przyjaznych srodowisku rozwiazan, majacych zastapi¢ systemy wykorzystujace
m.in. zwigzki metali ciezkich, zgodnie z politykami EU. Jednoczesnie, nowe systemy
powinny cechowaé si¢ wyzszymi parametrami uzytkowymi.

Niniejsza praca stanowi podsumowanie wynikéw opublikowanych w cyklu publikacji
naukowych, zgloszeni patentowych oraz zgtoszen wzoréw uzytkowych, ktorych to wykaz
stanowi rozdziat 8 niniejszej pracy.

2.2. OBECNY STAN WIEDZY

Kompozycje pirotechniczne definiujemy jako co najmniej dwusktadnikowe mieszani-
ny zawierajace w swym sktadzie paliwo oraz utleniacz, zdolne do samopodtrzymujacej,
egzoenergetycznej reakcji spalania [2]. Do tej grupy zalicza sie kompozycje rézniace sie
zaréwno sktadem jak i zastosowaniem, jednak jedna z nich zastuguje na szczegélng uwa-
ge. Grupa ta sa nanotermity, okreslane rowniez jako MIC (z ang. Metastable Interstitial
Composites) oraz wywodzace sie z nich kompozycje hybrydowe, okreslane najczescie;
akronimem NSTEX (z ang. NanoStructured Thermites and Explosives) [3,4]. Same kom-
pozycje nanotermitowe to nie mniej niz dwusktadnikowe mieszaniny paliw, takich jak Al,
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Ti, Zn, Zr, B oraz utleniaczy (np. CuO, WO3, MoOj3;, [,05, MnO,) [5,6]. Istotna cecha
pozwalajaca na klasyfikacje danej kompozycji jako nanotermitowa, jest nanometryczny
rozmiar ziaren co najmniej jednego ze sktadnikéw wchodzacych w sktad kompozycji.

Poréwnujac kompozycje o analogicznym sktadzie, rézniace sie jednak rozdrobnieniem
stosowanych surowcéw, dana kompozycja nanotermitowa w odniesieniu do kompozycji
mikrometrycznej bedzie cechowaé sie: wyzsza wrazliwoscia na bodZce inicjujace (mecha-
niczne, cieplne czy pradowe), wyzszym cieplem reakcji czy wielokrotnie wyzsza liniowsa
predkoscia palenia [7-9]. Nanotermity wykazuja tez odrézniajace je od innych kompozy-
cji cechy, takie jak: odwrotna zaleznos¢ liniowej predkosci palenia od gestosci kompozy-
cji, niezwykle niskie czasy inicjacji i propagacji procesu palenia, selektywna wrazliwos¢
na bodzce inicjujace [10-12] czy unikalny mechanizm palenia — taki jak mechanizm cie-
ktodyspersyjny - MDM (z ang. MDM — Melt Dispersion Mechanism) [13| czy mechanizm
spiekania reakcyjnego - RS (z ang. RS — Reactive Sintering) [14].

W literaturze przedmiotu znany jest szereg dobrze scharakteryzowanych kompo-
zycji nanotermitowych, takich jak Al/CuO, Al/WQOj, Al/MoOjs, Al/I,O5, Mg/CuO,
Al/Fe;O3 czy Al/MnO, [15-19]. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, iz wiekszosc
znanych prac skupia sie na tzw. aluminotermitach, tj. nanotermitach wykorzystujacych
w roli paliwa glin. Znane sg rowniez prace autorow badajacych uktady wielopaliwowe —
Ti/Al/1,05 [20], uktady dotowane nanomateriatami weglowymi — Al/CuO/GO, uktady
dotowane polimerami — Al/CuO/NC [21], Mg/CuO/PVDF [22] czy zawierajace mie-
szanine utleniaczy jak Al/CuO/1,05 [23]. Jednoczesnie, istnieja tylko nieliczne prace
dotyczace uktadow wykorzystujacych jako glowne paliwo nanoproszek tytanu [24-26|,
co wskazuje na istnienie luki badawcze;j.

Wykorzystanie nanometrycznych surowcéw pozwala na stosowanie dedykowanych
technik preparatyki kompozycji nanotermitowych. Mieszanie fizyczne z zastosowaniem
standardowych technik i mieszalnikow analogicznie do preparatyki kompozycji mikro-
metrycznych, nie pozwala nie tylko na petng homogenizacje sktadnikéw ale réwniez na
rozbicie aglomeratéw nanometrycznych czastek, a przez to na zapewnienie oczekiwanych
parametrow wysokoenergetycznych [27]. Z tych powodéw, w preparatyce kompozycji na-
notermitowych wykorzystuje sie takie techniki jak: mieszanie na mokro [28|, depozycja
poprzez elektrorozpylanie [29], elektroprzedzenie [30], depozycja elektroforetyczna [16]
czy synteza zol-zel [31]. Stosuje sie rowniez takie techniki osadzania z fazy gazowej jak na-
pylanie magnetronowe [32], gdzie oprocz niezwykle precyzyjnej mozliwosci regulacji mor-
fologii uzyskanej kompozycji pozwala réwniez ona na jednoczesne prowadzenie procesu
elaboracji docelowego urzadzenia wykorzystujacego material wysokoenergetyczny [33].
Ograniczeniem tej techniki jest jednak jej niezwykle wysoka kosztochtonnosé i czaso-
chtonnosé, konieczno$é stosowania surowcoéw o wysokiej czystosci, trudnosci w uzyska-

niu réwnomiernej grubosci warstwy na duzej powierzchni oraz skomplikowany proces
produkcyjny [34,35].



7 kompozycji nanotermitowych wywodza sie wspomniane wczesniej kompozycje hy-
brydowe. Sa to kompozycje nanotermitowe dotowane innym materiatem wysokoener-
getycznym, typowo KMW (Kruszacym Materialem Wybuchowym) [36]. Efektem tego,
jest uzyskanie materialu wysokoenergetycznego o unikalnych wtasciwosciach, ktére mo-
ga by¢ dostosowywane poprzez regulacje stosunku masowego nanotermit/KMW [37].
Parametry te, zaleznie od wspomnianego stosunku przesuniete sa w strone wtasciwosci
sktadnika, ktorego udzial w mieszaninie jest wiekszy, dzicki czemu mozliwe jest zaréwno
uzyskanie kompozycji zdolnej do detonacji w wyniku niezwykle szybkiego procesu DDT
(z ang. Deflagration to Detonation Transition) [37, 38|, jak i kompozycji mozliwej do
zastosowania w systemach napedowych [30]. Typowo, kompozycje te osiagaja predkosci
propagacji frontu procesu wysokoenergetycznego w zakresie 500-3000 m/s (38|, wyz-
sze ciepla reakcji niz wyjsciowe KMW - w pracy [39] dla uktadow TNT, TNT/Al oraz
TNT/Al/CuO autorzy przedstawili odpowiednio ciepta reakcji rowne odpowiednio 520;
9251 1213 J/g. Wykazuja one rowniez ztozong wrazliwo$é na bodzce inicjujace [39] - tj.
obnizong wrazliwo$¢ na uderzenie i zwiekszong wrazliwo$é na tarcie wzgledem wyjscio-
wego KMW.

W literaturze przedmiotu dominujg badania nad ukladami zdolnymi do detonacji
w wyniku przejscia typu DDT. Uklady takie jak Al/CuO/RDX, Al/CuO/CL-20 czy
Al/CuO/TNT [37,39] pozwalaja na prognozowanie ich zastosowania w ukladach ini-
cjujacych oddzialujacych bodZcem uderzeniowym — typowo w zapalnikach typu NPED
(z ang. No Primary Explosives Devices) [38]. Znane sa rowniez prace, ktorych autorzy
wykorzystali nanotermity do dotowania prochow [40]. Szczegolnie interesujacym zagad-
nieniem jest katalityczny wplyw nanometrycznych pytow, tak metali jak i tlenkéw me-
tali na rozklad materialow wysokoenergetycznych [41]. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na
ograniczong wiedze oraz istnienie luki badawczej na temat uktadéw hybrydowych po-
wstalych na bazie nanotermitéw dotowanych niewielka iloscia KMW — tj. warto$ciami
nizszymi niz 15 %mas.

Zmane sa konstrukcje zapalnikow czy zaptonnikéw opartych na elementach MEMS
(z ang. MicroElectroMechanical System) [42], mikroinicjatorow [43], inicjatorow wy-
zwalanych promieniowaniem laserowym [44], uktadéw do zgrzewania i spawania [45]| czy
uktadow biobojczych [46]. Ideowe schematy przykladowych urzadzen wykorzystujacych
nanotermity przedstawiono ponizej (Rys. 1). Na wyjatkowa uwage zastuguje wykorzy-
stanie omawianych materialow wysokoenergetycznych w roli zaptonnikéw. Zaptonniki,
jako urzadzenia oddziatuwujace bodzcem zapalajacym wykorzystywane sa do inicjowa-
nia, m.in. paliw rakietowych (tak hetero jak i homogenicznych), kompozycji pirotech-
nicznych czy prochow [47]. Konstrukcje te muszg wykazywaé szereg parametrow, ktore
powinny byé utrzymane w restrykcyjnych granicach, tak aby umozliwi¢ niezawodny
zapton tadunku wtérnego w zadanym czasie. Parametry te obejmuja, m.in. czas zadzia-
tania samego urzadzenia, czas zaptonu tadunku wtérnego i parametry ci$nieniowe. Dla



danej konstrukcji nalezy rowniez uwzgledni¢ mechanizm jej wyzwolenia, bezpieczenstwo
stosowania, pewno$¢ zadzialania, zakres temperatur pracy czy czas utrzymania stabil-
nych parametrow [42].

A. B.

Rysunek 1: (A) Ideowy schemat mikrosilnika opartego na nanotermicie o strukturze
naprzemiennych warstw, gdzie: (1) Podloze krzemowe, (2) Element przewodzacy, (3)
Element grzejny, (4) Warstwa utleniacza, (5) Warstwa paliwa, (6) Zamkniecie wraz
z dysza.
(B) Ideowy schemat zaptonnika pirotechnicznego, gdzie: (1) Korpus urzadzenia, (2)
Zamkniecie, (3) Kompozycja pirotechniczna (np. nanotermit), (4) Element zaplonowy
wraz z wyprowadzeniem, (5) Zatyczka.

Zaptonniki wykorzystywane sg rowniez w szeroko pojetych zastosowaniach specjal-
nych. Jedng z aplikacji zaptonnikéw wymagajaca stosowania urzadzen o ponadprze-
cietnie wysokich parametrach, jest inicjowanie silnikéw korekcyjnych pociskow rakie-
towych [48]. Typowo taki system sterowania zlozony jest z kilku zespolow niewielkich
korekcyjnych silnikéw rakietowych umieszczonych poprzeczenie do osi pocisku na catym
jego obwodzie. W systemie tym, sterowanie pociskiem mozliwe jest dzieki wyzwalaniu
konkretnych silnikéw korekcyjnych w odpowiednich sekwencjach zaleznie od wymagane;j
korekty, dzieki czemu w wyniku ich zadziatania generowana przez nie sita ciagu wpty-
wa na tor lotu pocisku [49]. Rozwiazanie to mimo wielu zalet, szczegolnie prowadzenia
do niemal punktowej doktadnosci pociskéw, implikuje jednak koniecznosé stosowania
zaptonnikéw o jak najnizszych czasach zadzialania, wysokiej powtarzalnosci czasu za-
dziatania i parametréw inicjujacych, mozliwie niewielkich rozmiarach, wysokim bezpie-



czenstwie stosowania oraz odpornosci zaréwno w szerokim zakresie temperatur jak i na
przeciazenia zwiazane z ruchem pocisku.

Wspomniane wyzej zagadnienia zostaly szerzej opisane w pracy przegladowej [T1],
oraz pracach eksperymentalnych [E1], [E2|, [E3], [E4] oraz [E5].

3. METODOLOGIA

Wybér metody preparatyki i metod badawczych wynika zaréwno ze zrealizowanego
przegladu literaturowego, dostepnej aparatury jak i potencjalnego znaczenia naukowego
uzyskanych wynikow. Implikacja podjetej tematyki badawczej byta koniecznosé samo-
dzielnego projektowania aparatury badawczej.

3.1. PREPARATYKA KOMPOZYCJI

Na podstawie informacji prezentowanych w pracy przegladowej [T1] jako metode pre-
paratyki kompozycji w ramach realizacji doktoratu, wybrano proces mieszania mokrego
wspomaganego ultradzwickami, wraz z nastepcza depozycja poprzez elektrorozpylanie.
W tym procesie, oddzialywanie pola elektrycznego konkurujacego z sitami napiecia po-
wierzchniowego prowadzi do natadowania czastek cieczy, co wymusza deformacje meni-
sku [50]. W efekcie, menisk deformuje sie do postaci stozka zakonczonego strumieniem,
z ktorego wierzchloka rozpylana jest ciecz [51].

A.
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Rysunek 2: A. Ideowy schemat procesu elektrorozpylania.
B. Obraz SEM kompozycji SNTO uzyskanej technika elektrorozpylania. Uzyto
identycznych oznaczen jak w pracy [E4].

Dla optymalnych warunkéw procesu, omawiany stozek tworzy tzw. stozek Taylo-
ra [52]. W trakcie lotu rozpylanych kropli dochodzi do ciagtego odparowywania rozpusz-
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czalnika, a przez to spadku $rednicy kropli. W konsekwencji, prowadzi to do wzrostu
gestosci tadunku powierzchniowego az do osiggniecia tzw. granicy Rayleigha - tj. punktu
po przekroczeniu ktorego dochodzi do rozpadu kropel na mniejsze w wyniku odziatywan
elektrostatycznych [53]. Ideowy schemat procesu oraz obraz SEM otrzymanej ta techni-
ka kompozycji przedstawiono powyzej (Rys. 2).

Poprzez regulacje parametréow procesu takich jak: gradient napieé¢, natezenie prze-
plywu, dystans miedzy dyszg a kolektorem, srednica dyszy czy obtadowanie zawiesiny
czastkami stalymi mozliwa jest precyzyjna regulacja morfologii i rozmiaru uzyskanych
czastek.

Na podstawie wstepnych testow przyjeto stata procedure preparatyki kompozycji,
ktora wykonywano przez caly okres realizacji doktoratu z wyjatkiem badan majacych
na celu szersze zbadanie wptywu zaburzen parametréw procesowych na parametry kom-
pozycji typu NSTEX. Dodatkowo, w trakcie realizacji doktoratu zaprojektowano i wdro-
zono do stosowania dwa uktady do prowadzenia procesu depozycji poprzez elektroroz-
pylanie (Rys. 3).

®\\
()~

Rysunek 3: Ideowy schemat uktadu do depozycji poprzez elektrorozpylanie, gdzie (1)
Pompa strzykawkowa, (2) Strzywaka z dysza, (3) Zamkniecie, (4) Plyta osadowa z
stelazem, (5) Korpus.



Surowce po odwazeniu i suszeniu przenoszono do szklanych butelek o pojemnosci
10 cm®. W nastepnym kroku do pojemnikow dodawano ciecz robocza (propan-2-ol) w
ilosci pozwalajacej na zapewnienie statego obtadowania zawiesiny ciatem statym, row-
nego 125 mg/cm?®. Wybor cieczy roboczej byl podyktowany jej niska cena, wysoka do-
stepnoscig oraz nietoksycznoscia. W kolejnym kroku, zawiesine mieszano z wykorzy-
staniem mieszadta magnetycznego przez 30 minut, zachowujac predko$¢ obrotowa row-
na 550 obr/min. Kolejne 30 minut zawiesina byla mieszana ultradzwiekowo (Sonikator
UH50, cykl praca/przerwa rowny 0,7/0,3 s) w celu rozbicia aglomeratéw nanometrycz-
nych czastek. Po zakonczonym procesie sonikacji, zawiesiny byty mieszane kolejne 48 h
z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego dla analogicznych jak poprzednio warun-
kow. Nastepnie, kolejne partie zawiesin o objetosci 1 cm? byly pobierane do strzykawek
i taczone ze stalowymi dyszami. Dysze, po instalacji strzykawek w pompach strzykaw-
kowych byty taczone z jednym z biegunéw zasilaczy wysokonapieciowych, gdzie drugi
biegun taczony jest z ptyta osadowa. Po ustaleniu gradientu napieé¢, uruchamiano pom-
pe strzykawkowsa i prowadzono proces do momentu wyczerpania zawiesiny. Uzyskane
kompozycje usuwano z plyt osadowych z wykorzystaniem szpatutki i kierowano do su-

szenia. Procesy rozpylania prowadzono dla parametrow przedstawionych w ponizszej
tabeli (Tab. 1).

Tabela 1: Parametry procesu depozycji poprzez elektrorozpylanie.

Parametr Jednostka Wartosé
Natezenie przepltywu cm? /godz. 3
Gradient napiec kV 19
Dystans pomiedzy dysza a ptyta osadowa cm 10
Obladowanie zawiesiny mg/cm? 125
Srednica dyszy mm 0,51

3.2. BADANIA BEZPIECZENSTWA

Ze wzgledu na wysokoenergetyczny charakter badanych kompozycji, kluczowym eta-
pem prac badawczych byta realizacja badan bezpieczenstwa. Badanie wrazliwo$ci na
tarcie prowadzono zgodnie z norma PL-EN 13631-3:2006, badanie wrazliwosci na ude-
rzenie prowadzono zgodnie z norma PL-EN 13631-4:2004.

Oprocz podstawowych badan wrazliwosci na bodzce mechaniczne (tarcie i uderze-
nie), opracowano uklad do badania wrazliwosci na promieniowanie laserowe. Rozwia-
zania opracowane w ramach tworzenia tego uktadu miaty wartos¢ wdrozeniowa, stajac
sie podstawa zgloszen patentowych [P1], [P2], [P3] oraz wnioskéw o przyznanie wzoru
uzytkowego |[W1|, [W2] oraz [W3]. Powodem dla ktorego zdecydowano sie na zaprojek-
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towanie we wltasnym zakresie uktadu pomiarowego do badania wrazliwo$ci materiatow
wysokoenergetycznych na promieniowanie jest brak regulacji normatywnych tego typu
badan oraz wady znanych konstrukcji. Zagadnienie to, zostalo poruszone w wymienio-
nych wyzej zgloszeniach patentowych. Ideowy schemat uktadu pomiarowego przedsta-
wiono ponizej (Rys. 4).
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Rysunek 4: A. Ideowy schemat uktadu do badania wrazliwosci na promieniowanie
laserowe, gdzie: (1) Badana probka; (2) Luska miedziana; (3) Pierscien pozycjonujacy;
(4) Kolimator; (5) Fotodetektor; (6) Stelaz.

B. Przyktadowe wyniki badania wrazliwosci na promieniowanie laserowe. Uzyto
identycznych oznaczen jak w pracy [E5].

Idea pomiaru polega na umiejscowieniu znanej masy badanego materiatu (1), we-
wnatrz tuski miedzianej (2), ktora jest dalej pozycjonowana z wykorzystaniem pier-
Scienia pozycjonujacego (3). W kolejnym kroku, promieniowanie kierowane jest poprzez
swiattowod kwarcowy z generatora promieniowania do kolimatora (4) i dalej oddziatuje
na probke (1). Proces zaptonu jest rejestrowany przez fotodetektor (5) potaczony z oscy-
loskopem cyfrowym. Generator promieniowania réwniez jest potaczony z oscyloskopem
cyfrowym, dzieki czemu mozliwe jest wyznaczenie czasu zaptonu jako réznicy pomiedzy
czasem zadzialania fotodetektora a czasem wyzwolenia generatora. Omawiany uktad
wyposazony jest w fotodetektory pracujace w zakresie UV-VIS (300-850 nm), jak i IR
(900-1700 nm), ktore sa sprzezone z oscyloskopem cyfrowym Rigol MS05104. Badania



prowadzono dla maksymalnej mocy lasera réwnej 300 mW, ze wzgledu na ograniczona
moc generatora i sprawnos$é¢ uktadu optycznego.

3.3. BADANIA PARAMETROW WYSOKOENERGETYCZNYCH
3.3.1 Bomba manometryczna

Ideowy schemat zaprojektowanej w ramach realizacji doktoratu i wykorzystywanej
bomby manometrycznej przedstawiono na ponizszym rysunku (Rys. 5).

A. B.

Cisnienie (kPa)

0 10 20 30 40 50 60 70
Czas (ms)

Rysunek 5: (A) Ideowy schemat bomby manometrycznej, gdzie: (1) Czujnik ci$nienia;
(2) Korpus bomby; (3) Okno wykonane z PMMA wraz z uszczelka (4) Zamkniecie
bomby; (5) Uszczelka.

(B) Przyktadowy przebieg cisnienia zarejestrowany w badaniach kompozycji 3NTO.
Uzyto identycznych oznaczen jak w pracy [E4].

Idea pomiaru polega na umiejscowieniu znanej masy badanego materialu wewnatrz
korpusu (2), zaopatrzonego w czujnik cisnienia (1) (PCB Piezotronics 102B), potaczony
z kondycjonerem sygnatu (PCB Piezotronics 480E09) i oscyloskopem cyfrowym (Tek-
tronix TBS2401B). W kolejnym kroku, bomba manometryczna zamykana jest z wyko-
rzystaniem zamkniecia (3), w ktorym centrycznie umiejscowione jest okno wykonane
z PMMA (4). W kolejnym kroku, z wykorzystaniem generatora promieniowania, $wia-
ttowodu kwarcowego oraz kolimatora badany material jest inicjowany promieniowaniem
laserowym. Na podstawie zarejestrowanego oscylogramu, po odpowiednich obliczeniach
mozliwe jest wyznaczenie: czasu palenia, nadcisnienia maksymalnego, szybkosci nara-
stania cisnienia oraz impulsu ci$nienia.
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3.3.2 Test spalania na otwartym powietrzu

Na podstawie studium literaturowego |T1|, zdecydowano sie na realizacje testu spa-
lania na otwartym powietrzu, majacego na celu rejestracje procesu zaplonu i palenia
badanych kompozycji na otwartej przestrzeni z wykorzystaniem kamery szybkoklatko-
wej, jak przedstawiono schematycznie na rysunku ponizej (Rys. 6).

A.

Rysunek 6: (A) Ideowy schemat uktadu wykorzystywanego do testu spalania na
otwartym powietrzu, gdzie: (1) Kamera szybkoklatkowa; (2) Ostona (3) Statyw; (4)
Kolimator; (5) Plyta ceramiczna; (6) Badany material.

(B) Przyktadowe obrazy zarejestrowane w badaniach kompozycji C3-3NC. Uzyto
identycznych oznaczen jak w pracy [E2].

Realizacja testu polega na umiejscowieniu nawazki badanego materiatu (5), na ptycie
ceramicznej (6) i jego zainicjowaniu z wykorzystaniem promieniowaniowania laserowego,
wraz z rejestracja procesu przez kamere szybkoklatkows (1). W badaniach wykorzysty-
wano kamere Phantom 9.1, umiejscowiona 500 mm od badanej probki, dla szybkosci
nagrywania w zakresie 1250 - 6400 klatek/s.

3.3.3 Badanie predkosci spalania

Jako ze jedng z kluczowych charakterystyk materialow wysokoenergetycznych jest
predkos¢ propagacji frontu przemiany wysokoenergetycznej, w ramach realizowanych
prac badawczych wykonywano badania predkosci palenia. Poczatkowo w badaniach wy-
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korzystywano samodzielnie zaprojektowany uktad przedstawiony na ponizszym rysunku
(Rys. 7).

| =-§

Rysunek 7: Ideowy schemat uktadu wykorzystywanego do badania predkosci palenia,
gdzie: (1) Zamkniecie gorne; (2) Przegroda z PMMA; (3) Korpus; (4) Badany
tadunek; (5) Zamkniecie dolne.

W omawianym uktadzie po potaczeniu podstawy dolnej (5) z korpusem (3), umiesz-
czano otoczke badanego tadunku (4) o $rednicy 3x1 mm i dtugosci 20 mm wewnatrz
korpusu stalowego i elaborowano badanym materiatem. W kolejnym kroku wnetrze kor-
pusu zamykano przegroda z PMMA, o wymiarze dobranym w sposéb pozwalajacy na
domkniecie uktadu przez zamkniecie gorne (1). Nastepnie taczono gniazda korpusu (3)
ze Swiattowodami kwarcowymi poltaczonymi z fotodetektorami (Thorlabs DET025AFC),
sprzezonymi z oscyloskopem cyfrowym (Tektronix TBS2401B). Wyzwolenie uktadu na-
stepowato poprzez inicjowanie zaptonu termitu z wykorzystaniem promieniowania lase-
rowego od strony przegrody (2). Propagujacy sie w osi badanego tadunku front palenia
powodowal reakcje kolejnych fotodetektoréw, dzieki czemu na podstawie réznicy w cza-
sie ich reakcji mozliwe byto okreslenie predkosci palenia.

W kolejnych badaniach opisany powyzej uktad zostal zastapiony przez uktad przed-
stawiony ideowo na rysunku ponizej (Rys. 8).
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Rysunek 8: (A) Ideowy schemat uktadu wykorzystywanego do badania predkosci
palenia, gdzie: (1) Kamera szybkoklatkowa; (2) Obiektyw (3) Korpus tadunku; (4)
Badany material; (5) Podstawa; (6) Zacisk probki; (7) Kolimator; (8) Ostona.
(B) Przyktadowe klatki zarejestrowane w badaniu predkosci palenia kompozycji
3NTO. Uzyto identycznych oznaczen jak w pracy [E4].

W uktadzie tym zwiekszono wymiar badanych tadunkéw do érednicy 4x2 mm i dtu-
gosci 70 mm. Zwiekszenie Srednicy tadunkéw byto podyktowane wstepnymi zalozeniami
dotyczacymi geometrii opracowywanego zaptonnika. Zwickszenie dtugosci wynikato
z konieczno$ci zwiekszenia liczby punktéow pomiarowych dla kazdego testu. Stosujac ana-
logiczny system inicjowania, proces palenia badanych tadunkéw rejestrowano z wykorzy-
staniem kamery szybkoklatkowej Phantom 9.1. z szybkoscig 110 000 klatek /s. Pozwolito
to na zwiekszenie liczby punktéw pomiarowych z 4 do 10-30, zaleznie od predkosci
palenia badanej kompozycji. Predkos¢ palenia byla wyznaczana na podstawie analizy
poklatkowej, z wykorzystaniem oprogramowania producenta kamery szybkoklatkowe;j.

3.3.4 Badanie sily ciggu i impulsu wlasciwego

Na podstawie przegladu literaturowego zaobserwowano popularne wykorzystanie na-
notermitow i kompozycji typu NSTEX w roli materialu pednego [7,28]. Pomiar sity
ciggu oraz impulsu wtasciwego pozwala na ocene zdolnosci napedowych badanych kom-
pozycji oraz konstrukcji.
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Rysunek 9: A. Schemat uktadu do badania sity ciagu, gdzie: (1) Badana kompozycja;
(2) Luska miedziana; (3) Konektor; (4) Czujnik sity; (5) Podstawa; (6) Zamkniecie
z dysza.

(B) Przyktadowy wynik pomiaru sity ciggu kompozycji C4. Uzyto identycznych
oznaczen jak w pracy [E2].

Zaprojektowany uktad przedstawiono ideowo na powyzszym rysunku (Rys. 9). Prob-
ke badanej kompozycji (1), przenoszono do tuski miedzianej (2) ktora montowano
w gniezdzie konektora (3), taczonego z czujnikiem sity (4) zespolonym z ptyta podsta-
wowa (5). W kolejnym kroku konektor (3), taczono z dysza (6) o konstrukeji pozwalaja-
cej na zapewnienie ustalonej geometrii oraz uszczelnienie potaczenia. Uktad inicjowano
z wykorzystaniem generatora promieniowania laserowego. Uklad pomiarowy obejmo-
wal czujnik sity (PCB Piezotronics 208C02), kondycjoner sygnatu (PCB Piezotronics
480E09) oraz oscyloskop cyfrowy (Tektronix TBS2401B). Na podstawie zarejestrowa-
nych danych wyliczano: maksymalng site ciagu, czas palenia oraz impuls wlasciwy zgod-
nie z réwnaniem 1.

FAt
I =

w (1)

~ gAm

Gdzie:

I, - Impuls wtasciwy s;

F - Sita ciagu N;

At - Czas palenia s;

g - Stala przyspieszenia grawitacyjnego = 9.81 m/s?;

Am - Roéznica miedzy masa kompozycji a masa pozostatosci w tusce kg.
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3.3.5 DSC/TG

Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) pozwala na badanie efektéow termicznych
towarzyszacych ogrzewaniu lub chtodzeniu probki oraz efektow zachodzacych w trakcie
przechowywania préobki w warunkach izotermicznych. Jest to jedna z metod kalory-
metrycznych, tj. pozwalajacych na bezposredni pomiar ciepla generowanego w trakcie
reakcji chemicznych i proceséw fizycznych. Uzyskana w wyniku badania krzywa, przed-
stawia zalezno$¢ przeptywu cieplta miedzy probka a otoczeniem w funkcji temperatury
lub czasu. Technika pozwala na identyfikacje, m.in. temperatury zaptonu, ciepta reakcji,
przemian fazowych czy stabilnosci kompozycji. Technika ta czesto jest sprzezona z ter-
mograwimetrig (TG), tj. technika pozwalajaca na rejestracje zmiany masy probki.
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Rysunek 10: Krzywe DSC/TG dla kompozycji INTO i W1. Uzyto identycznych
oznaczen jak w pracy |E1| oraz [E4|.

W ramach badan realizowanych w trakcie doktoratu technike wykorzystano do ba-
dania podstawowych wtasciwosci termochemicznych preparowanych kompozycji, takich
jak: identyfikacja kolejnych etapéw reakcji, zbadanie ciepta reakcji spalania, okresle-
nie temperatury zaptonu, wyznaczenie energii aktywacji. Ograniczeniem w realizacji
pomiaréow byta wysoka reaktywnos¢ nanometrycznego tytanu, ktory w przypadku bada-
nia uktadéw o nizszej reaktywnosci ulegal reakcji utleniania z tlenem dostajacym sie do
komory aparatu w wyniku oddziatywan pradow wstecznych (Rys. 10). W badaniach wy-
korzystywano aparat TA Instruments SDT Q600, dla szybkosci nagrzewania w zakresie
5-20 K/min, w atmosferze argonu 5.0 dla przeptywu 200 cm?® i masy probki w zakresie
1-10 mg. Badania realizowano we wspolpracy z Politechnikag Warszawska.

15



3.4. BADANIA STRUKTURALNE
3.4.1 SEM-EDS

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) jest technika stuzaca do obrazowania
powierzchni. Idea techniki polega na skanowaniu powierzchni probki z wykorzystaniem
nanometrycznej wiazki elektronow uformowanej przez uktad elektrooptyczny, i rejestra-
cji efektow zwiazanych z ich oddzialywaniem z badang powierzchnia. Czesto aparaty
SEM zaopatrzone sa w przystawke EDS (z ang. Energy Dispersive Spectroscopy), tj.
detektor pozwalajacy na analize jakoSciowa i iloSciowa, a takze na analize rozmieszcze-
nia pierwiastkow na analizowanej powierzchni (Rys. 11).

A. B.
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Rysunek 11: Przyktadowe mapy EDS dla produktéow spalania kompozycji C2 i C4.
Uzyto identycznych oznaczen jak w pracy |E3].

Technike wykorzystywano w celu analizy morfologii zaréwno otrzymanych kompo-
zycji, jak i w badaniach produktéw spalania. Badania prowadzono z wykorzystaniem
aparatu FEI Inspect S50, sprzezonego z detektorem EDS Octane Elect Plus i analizato-
rem EDAX Z2-i7, dla dystansu roboczego réwnego 10 mm, gradientu napie¢ od 5 kV do
15 kV, intensywnosci pradu 95 pA oraz rozmiaru wiazki w zakresie od 3 nm do 5 nm.

3.4.2 XRD

Dyfraktometria rentgenowska (XRD) jest technika pozwalajaca na jakosciows iden-
tyfikacje sktadu fazowego danego materiatu. Idea techniki opiera sie na pomiarze ka-
ta ugiecia monochromatycznej wigzki promieniowania rentgenowskiego oddziatujacego
z badang probka. Wykorzystujac obrot probki zapewnia sie zmienny kat padania pro-
mieniowania na jej powierzchnie co umozliwia rejestracje zmian w obrazie dyfrakcyjnym.
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W ramach prowadzonych prac, technike wykorzystywano do weryfikacji jakosci stoso-
wanych surowcow oraz analizy sktadu chemicznego produktéw spalania, co byto jednym
z dziatann majacych na celu okreslenie mechanizmu reakcji. Badania realizowane byty
w wspolpracy z Lukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych.

Badania wykonywane byty z wykorzystaniem aparatu Rigaku D /teX Ultra 250 wypo-
sazonego w lampe CuKa dla nastepujacych parametréw pomiaru: zakres katow wektora
rozpraszania 26: 3-80°, natezenie pradu lampy: 15-40 mA, napiecie zasilajace: 15 kV,
krok pomiarowy w skali 26: 0,01°, czas zliczania impulsow: 1,67 s, szczelina THS (Inci-
dent Horizontal Slit): 5 mm, szczelina Sollera: 2,5°, szczelina DS (Divergence Slit) =
1,25°.

3.4.3 Spektrometria Ramana

Idea techniki jest wykorzystanie zjawiska nieelastycznego rozpraszania fotonéw (tzw.
rozproszenia Ramana), w celu weryfikacji struktury badanego zwiazku. Poprzez od-
dziatywanie monochromatycznego promieniowania z badang probka oraz wykorzystanie
odpowiednich detektorow mozliwa jest rejestracja promieniowania stokesowskiego i an-
tystokesowskiego.

Technike wykorzystywano w celu analizy sktadu chemicznego produktéw spalania
badanych kompozycji. Badania byty realizowane z wykorzystaniem mikroskopu Rama-
nowskiego Renishaw InVia Raman, sprzezonego z mikroskopem konfokalnym DM 2500
Leica, detektorem RenCAM CCD oraz laserem diodowym o dtugosci fali réwnej 532 nm.
Badania wykonywano dla mocy lasera mniejszej niz 1 mW, w zakresie pomiarowym 100
— 1400 cm™, z zachowaniem 10 s czasu integracji i usrednianiu 5 pomiarow.

4. PRZEDSTAWIENIE I OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przedmiotem niniejszej pracy byta weryfikacja mozliwosci zastosowania hybrydowych
nanotermitéw jako sktadowych srodkéw inicjujacych. Cel ten zrealizowano poprzez zba-
danie serii kompozycji nanotermitowych i hybrydowych oraz opracowanie modelowego
urzadzenia inicjujacego.

4.1. NANOTERMIT T1/WO3

Na podstawie studium literaturowego [T'1| jako wstepna kompozycje nanotermitows
wybrano kompozycje sktadajaca sie z tytanu oraz tlenku wolframu(VI). Kompozycje
preparowano technika mokra z nastepcza depozycja poprzez elektrorozpylanie, dla 5
sktadow rozniacych sie stosunkiem paliwo/utleniacz. Jednoczesnie, na tym etapie zwe-
ryfikowano poprawnosé¢ doboru tej techniki, rozpuszczalnika oraz parametréw proce-
su. Uzyskane kompozycje badano pod katem parametrow bezpieczenstwa (wrazliwosé
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na tarcie, uderzenie oraz promieniowanie laserowe), wlasciwosci wysokoenergetycznych
(badania w bombie manometrycznej, badania kalorymetryczne, test spalania na otwar-
tym powietrzu) oraz strukturalnym (badania technika XRD, SEM-EDS oraz spektro-
metrii Ramana). Wyniki prac, opisane w pracy |E1] wykazaly nastepujace wlasciwosci
otrzymanych kompozycji: niska wrazliwo$é na bodzce mechaniczne, mozliwa do regula-
cji poprzez stosunek paliwa do utleniacza wrazliwos¢ na promieniowanie laserowe, silng
zaleznos¢ parametrow cisnieniowych od stosunku réwnowagowego, wysokie rzeczywiste
ciepto reakcji w odniesieniu do wartosci teoretycznej oraz diugi czas palenia na otwar-
tej przestrzeni (Tab. 2). Zrealizowane testy wskazuja na mechanizm reakcji kompozycji
zblizony do mechanizmu typu RS, niska gazowo$¢ kompozycji oraz wysoks temperature

reakcji.
Tabela 2: Wyniki badan kompozycji Ti/WO3.
Oznaczenie! WT N A\WAR) QJ/g T, ms T, ms
W1 =360 =50 125674 46+9 128+6
W2 =360 =50 1367+58 37£2 158+2
W3 288 >50 1560+120 33+23 140+16
W4 216 >50 1774+20 4614 1779
W5 72 =50 1688452 47£15 12442

! Uzyto identycznych oznaczen jak w pracy [E1]
WT - wrazliwos¢ na tarcie
WU - wrazliwo$¢ na uderzenie
Q - ciepto reakcji
T, - czas zaptonu dla mocy lasera o dtugosci 520 nm réwnej 700 mW
T, - czas trwania gltownej fazy palenia w tescie spalania na otwartym po-
wietrzu

W trakcie przygotowan do realizacji opisanych prac, zaprojektowano i wykonano
uktad do badania wrazliwosci na promieniowanie laserowe opisany we wnioskach pa-
tentowych [P1], [P2], [P3] oraz wnioskach o przyznanie wzoru uzytkowego [W1|, [W2],
[W3]. Zaprojektowano na tym etapie bombe manometryczng wykorzystywana réwniez
w kolejnych badaniach. Parametry kompozycji Ti/WO; pozwalaja na jej zastosowanie
w systemach majacych na celu spawanie lub zgrzewanie wybuchowe, termicznych akty-
watorach baterii lub bezgazowych urzadzeniach dla przemystu lotniczego i kosmicznego.
Ze wzgledu jednak na dtugi czas palenia kompozycji, zadecydowano o rezygnacji z dal-
szego rozwoju tej kompozycji i zmianie stosowanego utleniacza.

4.2. NANOTERMIT T1/CUO

W miejsce WO3, zdecydowano sie na zastosowanie CuO. Wybor ten byt podyktowa-
ny wysoka dostepnoscia, niska temperatura rozktadu oraz wysoka reaktywnoscia
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w uktadach nanotermitowych [11]. Wykorzystujac wczesniej opisana technike prepara-
tyki, tj. z wykorzystaniem techniki elektrorozpylania przygotowano serie 5 kompozycji
roznigcych sie stosunkiem réwnowagowym. Dodatkowo, przygotowano 3 kompozycje
rawierajace dodatek NC celem weryfikacji wpltywu tego dodatku na morfologie oraz
parametry otrzymanych kompozycji. Kompozycje badano z wykorzystaniem technik
weryfikujacych bezpieczeristwo (wrazliwos¢ na tarcie, uderzenie oraz promieniowanie),
wlasciwosci wysokoenergetyczne (badanie predkosci palenia, sity ciagu, DSC/TG oraz
spalanie na otwartym powietrzu) oraz strukturalne (SEM-EDS, XRD). Wyniki prac,
opisane w publikacji [E2| wykazaly szeroki zakres wrazliwosci na bodzce mechaniczne
(0,5-324 N, 7,5-50 J), sterowalng w szerokim zakresie wrazliwo$¢ na promieniowanie
laserowe (czasy zaplonu w zakresie 30-450 ms), niska temperature zaptonu (zapoczat-
kowanie glownej reakcji spalania w zakresie 440-445 °C), wysoka predkosé¢ propagacji
procesu palenia (do 594 m/s) oraz niezwykle wysokie parametry napedowe (impuls wta-
Sciwy siegajacy 18 s). Na etapie realizacji tych badan opracowano uklad do badania
predkosci palenia oraz uktad do badania sity ciggu.

Wymienione kompozycje wykazuja wieloetapowy proces palenia, zblizony do mecha-
nizmu reakcyjnego spiekania, wyrdzniajacy sie jednak istotnie kierunkiem transportu
masy. Wykazano dyfuzje utleniacza i tlenu pochodzacego z jego rozktadu w gtab rdzenia
paliwa oraz limitowanie procesu palenia w wyniku procesu uszczelniania/rozszczelniania
rdzenia paliwa przez posrednie produkty palenia. W pracy wykazano réwniez silny
wpltyw dodatku NC zaréwno na parametry wysokoenergetyczne, morfologie jak i me-
chanizm palenia.

Jako ze w ramach pracy [E2| uzyskano wstepne dane dotyczace mechanizmu palenia,
zdecydowano sie na kontynuacje badan w celu petnej weryfikacji mechanizmu palenia.
W pracy |E3| grupe nanotermitoéw Ti/CuO otrzymana technika mieszania mokrego wraz
z nastepcza depozycja poprzez elektrorozpylanie, wygrzewano w atmosferze obojetnej
do temperatur wybranych na podstawie testow DSC/TG (350, 550 oraz 750 °C) - w ce-
lu zbadania sktadu kompozycji po kolejnych etapach reakcji spalania. Uzyskane probki
badano technika XRD, spektrometrii Ramana oraz SEM-EDS. Dodatkowo zrealizowane
zostaly rozszerzone badania technika DSC/TG, majace na celu oszacowanie energii ak-
tywacji kolejnych etapow reakcji spalania oraz zbadanie wplywu rampy temperaturowe;
na proces palenia.

W wyniku prac potwierdzono zaltozenia dotyczace mechanizmu palenia wysuniete
w pracy [E2| oraz silny wplyw szybkosci nagrzewania na parametry kompozycji. Nalezy
zwrocié uwage na fakt, iz wykazano istotna odmiennosé w mechanizmie reakcji spalania
kompozycji nanotermitowej, w stosunku do kompozycji aluminotermitowych.

Poczatkowo uktad sklada sie z mieszaniny CuO, Ti oraz TiO, w formie anatazu
(obecnego na powierzchni ziaren paliwa). Proces spiekania kompozycji i wstepnej reakcji
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palenia rozpoczyna sie ponizej 350 °C, zgodnie z ponizszymi reakcjami (Rownania 2 -
5):

Ti + 2Cu0 — TiO + Cus0 2)
Ti + 22Cu0O — TiO, + xCuy0 (3)
Ox(riy — Oa(g) (4)

TiO + 2Cu0 — TiOs + Cuiz0 (5)

W temperaturze rzedu 440-445 °C dochodzi do rozpoczecia gtéwnego etapu reakceji
spalania. Sam proces utleniania, jak wykazano w pracy [E3| zachodzi w ukladzie ciato
stale-cialo state oraz ciecz-ciato state. Charakterystyczng cecha reakcji jest widoczny
na prezentowanych w pracy [E3| krzywych DSC podwojny pik, potwierdzajacy wielo-
etapowos¢ reakcji i jej limitowanie poprzez zroznicowang efektywnosé dyfuzji tlenu do
paliwa poprzez posrednie produkty palenia (TiO, gdzie x<2) oraz wspomniany efekt
uszczelniania/rozszezelniania rdzenia paliwa. Jednoczesnie, waznym czynnikiem wpty-
wajacym na proces palenia jest wysoka rozpuszczalnosé tlenu w tytanie. Gtowne reakcje
zachodzace w uktadzie przedstawiono ponizej (Réwnania 6 - 7):

TiOx 4 (2 — z)CuO — Ti0O5 + (1 — 0, 52)Cu0O (6)

Ti + 4CuO — TiOq + 2Cuy0 (7)

Trzeci etap reakcji zwiazany jest zaréwno z rozktadem resztkowego utleniacza jak
i dopalaniem paliwa, do ktoérego dostep byt ograniczony w poprzednich etapach reakcji
przez warstwe tlenkowa (Rownania 8 - 9):

CUQO — 2Cu + 0, 502 (9)

W pracach [E2| oraz [E3] wykazano istotny wptyw NC na mechanizm reakcji. Doda-
tek tego zwiazku prowadzi do ograniczenia procesu aglomeracji nanometrycznych ziaren
i spiekania reagentéow. Obserwowane zaleznosci zwiazane z dodatkiem nitrocelulozy wy-
nikaja z efektéw makroskopowych, szczegélnie zjawiska formowania tzw. reaktywnych
"mikroklastrow" [54|, poruszonego w pracach [E2| i [E3]. Nie mozna wykluczy¢ rowniez
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reakcji redukeji warstwy tlenkowej przez produkty rozktadu azotanu(V) celulozy jak i
ich reakcji z tytanem (Roéwnania 10 - 11).

Ti+ C — TiC (10)

Ti+0,5N, — TiN (11)

4.3. KOMPOZYCJA HYBRYDOWA

W kolejnym etapie realizowanych prac zdecydowano sie na zastosowanie w roli dodat-
ku wysokoenergetycznego 3-nitro-1,2,4-triazol-5-onu (NTO). Wybor tego materiatu wy-
buchowego wynika z jego niskiej wrazliwosci na bodzce mechaniczne, wysokiej srednicy
krytycznej, wysokiej zawartos$ci azotu, niskiej toksycznosci oraz dobrej rozpuszczalnosci
w propan-2-olu [55,56]. Na tej podstawie, zaproponowano i wykonano syntezy czterech
kompozycji typu NSTEX, bazujacych na wyselekcjonowanym wczesniej nanotermicie
rozniacych sie zawartoscia NTO, wykorzystujac analogiczna do poprzednich prac tech-
nike preparatyki.

[ J10NTO
[ |5NTO
[ 3NTO
B 'NTO

60,5

Ill Reakcja

Il Reakcja
72,1

| Reakcja
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Udziat poszczegdlnych reakcji w catkowitym cieple reakcji (%)

Rysunek 12: Udzial poszczegolnych reakcji w catkowitym cieple reakcji. Uzyto
identycznych oznaczen jak w pracy [E4|.

Otrzymane kompozycje badano pod katem bezpieczeristwa (wrazliwo$¢ na tarcie,
uderzenie oraz promieniowanie), wtasciwosci wysokoenergetycznych (DSC/TG, bada-
nie predkosci palenia, sity ciggu, parametréow ci$nieniowych i rejestracja spalania na
otwartym powietrzu) oraz strukturalnym (technika SEM-EDS oraz XRD). Na podsta-
wie wezesniejszych badan, na tym etapie zdecydowano si¢ na zmiane techniki pomiaru
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predkosci palenia. W miejsce wcze$niej wykorzystywanego uktadu, zastosowano uktad
w ktorym proces palenia rejestrowany jest z wykorzystaniem kamery szybkoklatkowej,
co pozwolito na zwiekszenie liczby punktow pomiarowych.

Wyniki badan, opisane w pracy |E4| wskazuja na umiarkowana wrazliwo$é¢ kompozy-
cji na bodzce mechaniczne (40-128 N, >50 J), sterowalng wrazliwo$¢ na promieniowa-
nie laserowe (czas zaptonu w zakresie 32-311 ms), wieloetapowy proces rozktadu, silny
wplyw dodatku NTO na catkowite ciepto reakcji i udziat poszczegolnych etapow reakeji
w tej wartosci (Rys. 12).

Jednoczesnie wykazano umiarkowany wplyw wielkosci dodatku NTO (w badanym
zakresie) na predkosé¢ palenia badanych kompozycji oraz silny, odwrotnie proporcjonalny
wplyw gestosci tadunku na ten parametr (Rys. 13).

A. B.

8004 735
500+ 430

386

(2]
o
o

w
—f—
%

~

o

o

333

N
8
Predkos¢ palenia (m/s)
e
o
o

Predkos¢ palenia (m/s)

100+

INTO 3NTO 5NTO 10NTO ) 7 9 10,5
Kompozycja TMD (%)

Rysunek 13: (A) Wplyw zawartosci NTO na predkosé palenia. (B) Wplyw gestosci
kompozycji SNTO na predkosé palenia. Uzyto identycznych oznaczeri jak w pracy
[E4].

Na podstawie przedstawionych w wymienionej wyzej pracy wynikéw, wybrano ja-
ko optymalng do dalszych zastosowan kompozycje 3NTO, tj. kompozycje zawierajaca
Ti/CuO/NTO/NC w stosunku masowym 28/68/3 /1. Wybor ten byt podyktowany niska
wrazliwo$cig na bodzce mechaniczne (96 N, >50 J), oczekiwana wrazliwoscig na pro-
mieniowanie laserowe (czas zaptonu w zakresie 39-233 ms), wysoka predkoscia palenia
(do 735 m/s) oraz wysokimi parametrami cisnieniowymi (nadci$nienie maksymalne do
271 kPa, szybkos¢ narastania ci$nienia do 92,6 kPa/s) i najwyzszym cieptem reakcji
(625 J/g).
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4.4. WERYFIKACJA POPRAWNOSCI DOBORU DODATKU WYSOKOENERGETYCZNEGO

Pomimo wyszeregowania docelowej kompozycji do zastosowania w urzadzeniu inicju-
jacym (3NTO), zdecydowano si¢ na dodatkowa weryfikacje poprawnosci doboru dodatku
wysokoenergetycznego. Z tego wzgledu, przygotowano serie kompozycji bazujacych na
kompozycji nanotermitowej C3-1NC (Oznaczenie zgodne z praca [E2]), zawierajacych
15 %mas. dodatek: RDX, HMX, NTO oraz PETN. Zastosowanie zwickszonej w stosunku
do poprzednich prac zawartosci dodatku wysokoenergetycznego, miato na celu uwypu-
klenie r6znic wynikajacych z wtasciwosci zastosowanego dodatku. Kompozycje uzyskiwa-
no wykorzystujac analogiczny ciagg preparatyki jak w poprzednich pracach, z wyjatkiem
zastosowania acetonu w miejsce propan-2-olu w kompozycjach zawierajacych dodatek
RDX, HMX i PETN, co wynika z ich niskiej rozpuszczalnosci w propan-2-olu (odpo-
wiednio 0,05 g/dm?, 0,7 g/dm? i 0,2 g/dm? [57-59]). Otrzymane kompozycje badano
pod katem bezpieczeristwa (wrazliwosé na tarcie, uderzenie, promieniowanie laserowe),
struktury (SEM-EDS) oraz wtasciwosci wysokoenergetycznych (predkosé palenia, spa-
lanie na otwartym powietrzu, sita ciagu, temperatura zaptonu).

Wyniki badan, przedstawione w pracy [E5| potwierdzily ze kompozycja zawierajaca
dodatek NTO wykazuje umiarkowang wrazliwo$é na promieniowanie laserowe o niewiel-
kiej mocy (150-250 mW), a jednoczes$nie najkrotszy czas zaplonu dla promieniowania
o wysokiej mocy (700 mW), najnizszg predkosé palenia oraz najwyzsza temperature

zaptonu.
Tabela 3: Wyniki badan kompozycji hybrydowych.
Oznaczenie! v m/s T, °C Foox N I, s tpa mMs
NT-N 785 +78 220,4+2,3  9,10+1,91 11,59+1,21 1,704+0,20
NT-H 1092457  193,8+40,8  10,87+1,80 15,4241,55 2,27+0,23
NT-P 1006+68  274,6+2,8 9,37 £1,04 19,5840,43 2,87+0,06
NT-R 1034+78  2449+1,4  16,49+£1,79  97,53+13,6 1,464+0,20

I Uzyto identycznych oznaczen jak w pracy [E5|
v - predkosé palenia
T, - temperatura zaptonu
FLa.x - maksymalna zarejestrowana sita ciaggu
I, - impuls wtasciwy
tpa - czas palenia w uktadzie do badania ciagu

Mimo wykazywania nizszych parametrow wysokoenergetycznych od innych kompo-
zycji (Tab. 3), nalezy zwrdci¢ uwage na wysokie bezpieczenistwo kompozycji zawierajacej
dodatek NTO, szczegblnie pod katem wrazliwos$ci na promieniowanie laserowe
o niewielkiej mocy oraz na wysoka temperature rozktadu. Dodatkowo, kompozycja te-
go typu moze by¢ preparowana z wykorzystaniem mniej szkodliwego rozpuszczalnika.
Ograniczona predko$é palenia rowniez moze by¢ interpretowana jako zaleta kompozycji,
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pod katem jej potencjalnego zastosowania w uktadzie przeznaczonym do oddziatywania
bodzcem zapalajacym. Pozostate badane kompozycje wykazaty predkos¢ palenia zbli-
zong do rozwiniecia procesu do rezimu detonacyjnego, co nie jest korzystne z punktu
widzenia urzadzenia majacego oddziatywaé¢ bodzcem zapalajacym. W przypadku zabu-
rzen procesu produkcyjnego, obecnosé obszaréw o podwyzszonej zawartos$ci NTO nie
generuje tak znacznego zagrozenia rozwoju procesu palenia w detonacje, jak w przypad-
ku pozostatych badanych dodatkéw wysokoenergetycznych.

4.5. ZAPROJEKTOWANIE URZADZENIA INICJUJACEGO

Jako ze gtownym celem realizacji doktoratu bylo zbadanie mozliwosci zastosowania
kompozycji hybrydowych w systemach inicjujacych, znaczng czescia realizacji prac byto
zaprojektowanie i wykonanie urzadzenia inicjujacego. Na podstawie prac [T1], [E4] oraz
[E5] jako docelowa kompozycje stosowana w urzadzeniu inicjujacym wybrano kompo-
zycje 3NTO. Cykl prac, zwiazanych ze stworzeniem urzadzenia inicjujacego obejmowat
etapy: konceptualizacji, doboru metody wykonania i sposobu zadziatania, projektowa-
nia, wykonywania wstepnych prototypow (technika druku 3D), wykonania prototypow
7 materialow docelowych, zaprojektowania finalnego korpusu urzadzenia, doboru para-
metréw produkeji urzadzenia (np. warunki procesu elaboracji), badania zadziatania
i parametrow pracy urzadzenia. Rzut urzadzenia i jego przekroj przedstawiono na po-
nizszym rysunku (Rys. 14).

A. B.

Rysunek 14: (A) Widok zaptonnika. (B) Widok przekroju zaptonnika.

Efektem prac jest zgloszenie patentowe [P4]|, w ktorym opisano konstrukcje urza-
dzenia. Wytworzone urzadzenie pozwala na zapton kompozycji pirotechnicznych i pa-
liw rakietowych, cechujac sie jednoczesnie podwyzszonym bezpieczenstwem. Wynika to
z koniecznodci inicjowania urzadzenia z wykorzystaniem promieniowania laserowego i za-
stosowania odpowiednich $wiattowodow i konektorow (SMA905 lub SMA906). Dzieki
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zastosowaniu metrycznego gwintu montazowego, mozliwym jest tatwe dostosowanie da-
nej konstrukeji do wykorzystania tego zaptonnika. Jednoczesnie, urzadzenie pozwala na
regulacje jego parametréow na etapie produkeji (poprzez regulacje obtadowania materia-
tem wysokoenergetycznym) i regulacje czasu zadziatania poprzez wymuszenie zaplonu
z wykorzystaniem promieniowania o réznej mocy, jak przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4: Wpltyw mocy promieniowania na czas zadzialania urzadzenia inicjujacego.

Moc mW 800+1 600+1 400+1 200+1
Czas zadzialania ms 0,79+0,2  1,66+0,8 1,554+0,6  5,55+14

Ideowy schemat wytworzonego urzadzenia inicjujacego przedstawiono na ponizszym
rysunku (Rys. 15.)

Rysunek 15: (A) Ideowy schemat zaptonnika,

(B) Widok szczegotowy schematu zapltonnika gdzie: (1) Warstwa materiatu
wysokoenergetycznego o niskiej gestosci (10-40 %TMD), (2) Warstwa materiatu
wysokoenergetycznego o wysokiej gestosci (20-90 %TMD), (3) Korpus, (4) Gniazdo
montazowe w uktadzie inicjowanym, (5) Gniazdo przytaczeniowe typu SMA905 lub
SMA906, (6) Krazek nitrocelulozowy, (7) Krazek stalowy, (8) Wtokno swiattowodowe,
(9) Plaszcz swiatlowodu, (10) Pancerz kewlarowo-gumowy, (11) Lacznik, (12)
Nakretka taczaca, (13) Ostona gumowa.

Proces produkcji inicjatora obejmuje elaboracje korpusu (3), metoda wielostopnio-
wego prasowania. W pierwszej kolejnosci prasowana jest warstwa kompozycji NSTEX
o gestosci w zakresie 10% do 40%TMD i kolejno warstwy kompozycji NSTEX (2) o ge-
stosci w zakresie 20% do 90%TMD. W nastepnym etapie, w podfazowaniu korpusu
(3) umiejscowiany jest krazek nitrocelulozowy (6) oraz krazek stalowy (7). Z wykorzy-
staniem prasy hydraulicznej deformuje sie krazek stalowy (7), zamykajac jednoczesnie
korpus (3). Wlokno swiattowodowe (8), umiejscowione wewnatrz plaszcza swiattowodu
(9), pokrytego pancerzem kewlarowo gumowym (10) wewnatrz ostony gumowej (13) ta-
czy sie z konektorem stalowym (11), zaopatrzonym w nakretke taczaca (12).
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Uzbrojenie inicjatora polega na jego potaczeniu z uktadem inicjowanym, z wykorzy-
staniem gniazda montazowego (4), a nastepnie konektora stalowego (11) z gniazdem
przyltaczeniowym inicjatora wykorzystujac nakretke taczaca (12). Po polaczeniu $wia-
tlowodu z generatorem promieniowania laserowego, zadawane sg parametry promienio-
wania wyzwalajacego (czas trwania i moc impulsu). Promieniowanie, oddzialywujac na
warstwe (1) powoduje jej zapton, ktory przenosi sie na kolejne warstwy kompozycji, co
prowadzi do zerwania krazka nitrocelulozowego (6) i oddzialywania na tadunek inicjo-
wany.

Dodatkowo ze wzgledu na planowane wdrozenie, zrealizowano badania majace na celu
okreslenie wpltywu zaburzen parametréw procesu preparatyki kompozycji na parametry
otrzymanej kompozycji hybrydowej oraz badania odpornosci na skrajne temperatury
kompozycji wykorzystywanej w zaptonniku.

W tym celu przygotowano serie kompozycji typu 3NTO, regulujac w procesie prepa-
ratyki natezenie przeptywu oraz obtadowanie zawiesiny kompozycja, symulujac w ten
sposob niepoprawne przygotowanie kompozycji lub niepoprawne prowadzenie procesu

depozycji poprzez elektrorozpylanie. W ponizszej tabeli przedstawiono wyniki badan
(Tab. 5).

Tabela 5: Wplyw parametrow procesu produkcyjnego na wybrane parametry
kompozycji hybrydowe;j.

Oznaczenie!® WT N WU J T, ms Tp ms

75-1 128 =50 14,74+0,4 23,5+2.8
75-3 128 =50 18,6 +1,3 23,3+1,9
75-5 120 ~50 21,3+1,5 24,7+1,8
100-1 112 =50 20,7+3,2 23,4430
100-3 112 ~50 19,7415 24,1411
100-5 108 40 27,143,2 25,540,5
125-1 108 =50 19,042,7 26,1£1,9
125-3 80 =50 21,3+1,6 21,7+1,1
125-5 80 =50 27,8+4,3 24,3+2,6

1~ gdzie kompozycje oznaczano zgodnie z kluczem: "obtadowanie zawie-

siny w mg/cm?® - natezenie przeptywu w trakcie procesu elektrorozpy-
lania w cm?/h

WT - wrazliwos¢ na tarcie

WU - wrazliwo$¢ na uderzenie

Q - ciepto reakcji

T, - czas zaptonu dla mocy lasera o dtugosci 520 nm réwnej 700 mW
T, - czas trwania gléwnej fazy palenia w tescie spalania na otwartym
powietrzu
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Uzyskane wyniki wskazuja na umiarkowany wplyw regulowanych parametréw na
wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne i czas palenia kompozycji, jednak wptyw na czas za-
plonu z wykorzystaniem promieniowania laserowego jest istotny. Dodatkowo, zdecydo-
wano sie na zbadanie wpltywu preparatyki na morfologie uzyskanych kompozycji. Wyniki
analiz SEM-EDS wskazuja na pogorszenie stopnia homogenizacji, zwickszenie Srednie-
go rozmiaru ziaren oraz wzrost rozrzutu wielkosci uzyskanych ziaren wraz ze wzrostem
szybkosci przeptywu oraz obtadowania kompozycji. Przyktadowe wyniki badan technika
SEM przedstawiono ponizej (Rys. 16).

Rysunek 16: Obrazy SEM kompozycji: (A) 75-1; (B) 75-3; (C) 75-5; (D) 100-1;
(E) 100-3; (F) 100-5; (G) 125-1; (H) 125-3; (I) 125-5.

Dla docelowej, stosowanej w urzadzeniu inicjujacym kompozycjii dodatkowo zrealizo-
wano wstepne badania przyspieszonego starzenia, majace na celu okreslenie wptywu na
analogiczne jak w przypadku weryfikacji zaburzen procesu rozpylania parametry. Proces
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obejmowal przechowywanie kompozycji w temperaturze 60 °C przez 24 h, a nastepnie
przez kolejne 24 h w temperaturze -20 °C. Badania prowadzono dla kompozycji bez-
posrednio po przygotowaniu, kompozycji sezonowanej przez 2 tygodnie (14 cykli) oraz
4 tygodnie (28 cykli). Kompozycje oznaczono odpowiednio jako 3NTO (niestarzona),
3NTO-2T (14 cykli) oraz 3NTO-4T (28 cykli). Na ponizszym rysunku przedstawiono
obrazy badanych kompozycji SEM (Rys. 17).

Rysunek 17: Obrazy SEM kompozycji: (A) 3NTO; (B) 3NTO; (C) 3NTO;
(D) 3NTO-2T; (E) 3NTO-2T; (F) 3NTO-2T; (G) 3NTO-4T; (H) 3NTO-4T;
(I) 3NTO-4T.
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Tabela 6: Wplyw procesu starzeniowego na wybrane parametry kompozycji

hybrydowe;j.
Oznaczenie @~ WT N WU J T, ms T, ms
3NTO 96 =50 30,6+4,8  24,3+3,0
3NTO-2T 64 =50 26,1+43,8 38,7+5,0
3NTO-4T 84 =50 23,0£3,0  35,6+3,8

WT - wrazliwosé na tarcie

WU - wrazliwo$é¢ na uderzenie

Q - ciepto reakcji

T, - czas zaptonu dla mocy lasera o dtugosci 520 nm réwnej
700 mW

T, - czas trwania gléwnej fazy palenia w tescie spalania na
otwartym powietrzu

Wyniki badan (Tab. 6) wskazuja na wzrost wrazliwosci kompozycji, zaréwno na bodz-
ce mechaniczne jak i na zapton promieniowaniem laserowym. Jednocze$nie, wykazano
wzrost catkowitego czasu palenia kompozycji, a uzyskane dane wskazuja na aglomeracje
ziaren uzyskanej kompozycji w czasie procesu starzenia (Rys. 17).

5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

5.1. PODSUMOWANIE

W oparciu o stan wiedzy omoéwiony w przegladzie literaturowym [T1], jako metode
preparatyki kompozycji wybrano metode mieszania mokrego wspomaganego ultradzwie-
kami, wraz z nastepcza depozycja poprzez elektrorozpylanie. Jako pierwsza kompozycje
nanotermitowa wybrano kompozycje sktadajaca sie z tytanu i tlenku wolframu(VI).
Kompozycja ta mimo wykazywania szeregu interesujacych i korzystnych wlasciwosci,
zostata odrzucona z dalszych badan ze wzgledu na brak mozliwosci zastosowania w pro-
jektowanym urzadzeniu inicjujacym.

Kolejne kompozycje nanotermitowe preparowano wykorzystujac tytan i tlenek mie-
dzi(IT), dodatkowo badajac wplyw dodatku lepiszcza wysokoenergetycznego - NC (ni-
trocelulozy). Wykazano zaréwno wysokie parametry wysokoenergetyczne pozwalajace
na prowadzenie dalszych prac na bazie tych kompozycji, jak i zweryfikowano wstepnie
mechanizm palenia. Stato sie to przyczynkiem do kolejnej pracy, skupionej na doktadnej
weryfikacji mechanizmu palenia i jego poszczegolnych etapow. Szczegdlna uwage nalezy
zwroOci¢ na ustalony mechanizm palenia kompozycji, ktory bedac zgodnym z mechani-
zmem typu RS wyrdznia sie dyfuzja utleniacza do ziaren paliwa i limitowaniem procesu
palenia przez wielokrotne ograniczanie i umozliwianie doptywu tlenu do reaktywnego
rdzenia paliwa w wyniku zlozonego, wieloetapowego procesu utleniania.
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Wykorzystujac kompozycje na bazie tytanu, tlenku miedzi(Il), NC oraz NTO zre-
alizowano badania majace na celu oszacowanie wptywu dodatku NTO na parametry
otrzymanych kompozycji hybrydowych. Uzyskane wyniki, pozwolity na wyselekcjono-
wanie docelowej kompozycji do zastosowania w urzadzeniu inicjujacym. Prace majace
na celu weryfikacje poprawnosci doboru dodatku wysokoenergetycznego potwierdzity
poprawnosé¢ wyboru, w kontekscie projektowanego urzadzenia inicjujacego.

W toku realizacji niniejszej pracy doktorskiej zaprojektowano, wykonano oraz zbada-
no urzadzenie inicjujgce oddziatywujace bodzcem zapalajagcym, cechujace sie: regulowa-
nym czasem zadziatania, regulowanymi parametrami pracy, wysokim bezpieczenstwem
stosowania, zdolnoscig do zainicjowania zar6wno kompozycji pirotechnicznej jak i paliwa
rakietowego.

5.2. WNIOSKI
Glowne wnioski wynikajace z realizacji opisanych badari obejmuja:

e Uklady zawierajace tytan oraz tlenek wolframu(VI) dzieki niskiej produkeji pro-
duktow gazowych i wysokim temperaturom reakcji moga znalezé zastosowanie
w uktadach bezgazowych do zastosowan w przemysle kosmicznym i lotniczym czy
w uktadach do spawania;

e Uklady zawierajace tytan oraz tlenek miedzi(Il) dotowane NC, dzieki wysokim
predkoscia palenia, sterowalnej wrazliwo$ci na promieniowanie i stosunkowo wyso-
kim parametrom napedowym sa predysponowane do zastosowan w uktadach ini-
cjujacych i napedowych;

e Uktady NSTEX zawierajace NTO pozwalaja na ich zastosowanie w uktadach ini-
cjujacych, przekaznikowych czy gazotworczych. Gtéwna zaleta badanych kompozy-
cji jest niezwykle szeroki zakres sterowalnosci parametrami wysokoenergetycznymi,
poprzez regulacje sktadu kompozycji;

e Nanotermity zawierajace tytan w roli paliwa wykazujg istotnie odmienny mecha-
nizm palenia od kompozycji aluminotermitowych, mimo cze$ciowej zgodnosci z me-
chanizmem reaktywnego spiekania;

e Mechanizm palenia badanych kompozycji jest wieloetapowy. Proces limitowany
jest gtownie Zréznicowang efektywnoscia dyfuzji tlenu przez posrednie tlenki tyta-
nu, zjawiskiem redukcji warstwy tlenkowej, rozpuszczalnoscia tlenu w tytanie oraz
makroskopowym efektem uszczelniania/rozszczelniania reaktywnego rdzenia pali-
WOowego;

e Niewielki dodatek czynnika gazotworczego silnie zaburza mechanizm reakcji po-
przez ograniczenie procesu spiekania i aglomeracji nanometrycznych ziaren. Wptyw
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ten intesywnie wzrasta ze wzrostem zawartosci dodatku, prowadzac do kompletne;j
zmiany mechanizmu reakcji. Jednoczesnie, zjawisko formowania reaktywnych "mi-
kroklasterow" wplywa na zwiekszenie parametréw wysokoenergetycznych. Analo-
giczne zaleznodci zauwazono dla dodatku NC oraz NTO;

Opracowane kompozycje nanotermitowe i NSTEX wykazuja cechy pozwalajgce na
ich szerokie zastosowanie w praktyce przemystowej i dalsza optymalizacje sktadu
oraz wlasciwosci. Wskaza¢ tutaj nalezy przede wszystkim: niskie czasy zaptonu,
szeroki zakres wrazliwosci na promieniowanie laserowe, wysokie predkosci palenia
oraz umiarkowana wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne co silnie wplywa na bezpie-
czenstwo produkc;ji;

Wykazano silny wptyw rodzaju zastosowanego dodatku wysokoenergetycznego za-
rowno na strukture, jak i na parametry wysokoenergetyczne kompozycji. Kompo-
zycje zawierajace dodatek RDX/HMX/PETN cechuja sie predkoscia propagacji
frontu przemiany wysokoenergetycznej zblizonym do rezimu detonacyjnego, co po-
zwala na postulowanie o zdolnosci takich uktadéw do detonacji dla nieznacznie
zwiekszonej zawartosci KMW;

Mozliwe jest wytworzenie urzadzenia inicjujacego zawierajacego kompozycje typu
NSTEX, wyzwalanego promieniowaniem laserowym. Wytworzone w ramach reali-
zacji doktoratu urzadzenie spetnia zatozone wymagania uzytkowe;

Mozliwa jest adaptacja opracowanego rozwigzania do wdrozenia przemystowego.
Widrozenie takie jest stosunkowo proste do realizacji, jako ze wymaga zaledwie
czesciowej rozbudowy parku maszynowego i dostosowania oprzyrzadowania. Jed-
noczesnie, zaproponowane rozwigzanie umozliwia przynajmniej czesciows automa-
tyzacje produkcji, co oprocz zwiekszenia wydajnosci i redukeji kosztow, wydatnie
zwiekszy bezpieczenstwo produkcji.

6. ZNACZENIE PRACY I WPLYW JEJ WYNIKOW NA ROZWOJ NAUKI I TECHNIKI

Opracowanie hybrydowej kompozycji nanotermitowej oraz wykorzystujacego ja urza-

dzenia inicjujacego nakierowane bylo na zapewnienie oczekiwanych parametréw pracy,

z zachowaniem wysokich parametréw bezpieczenstwa. Osiagniecie przyjetych zatozen

takich jak sterowalny czas zaptonu, regulowane obtadowanie urzadzenia inicjujacego

czy zdolno$é do zaptonu tadunku wtérnego stwarzaja mozliwosé szerszego zastosowania

opracowanego rozwiazania. Jako potencjalne zastosowania nalezy wymieni¢ zaptonniki

silnikow korekcyjnych, zaptonniki systeméw gasniczych czy zaptonniki wykorzystywane

w sektorze lotniczym - jak inicjatory flar termicznych.
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Opracowane rozwigzanie ze wgledu na zastosowanie laserowego systemu wyzwolenia
cechuje sie wysokim bezpieczenstwem stosowania. Wynika to z koniecznosci zainicjo-
wania zaplonu promieniowaniem laserowym o zadanej dlugosci i stosunkowo wysokiej
mocy, wykorzystujac réwniez odpowiedniej konstrukeji konektory.

Jednoczesdnie, opracowane rozwiazanie nie wykorzystuje w zadnym etapie produkcji
zwiazkow metali ciezkich takich jak azydek otowiu(Il), DNOKO, TNRO czy azotan(V)
baru(Il), zwiazkow szkodliwych i toksycznych (chloran (VII) amonu, chloran(VII) pota-
su) czy toksycznych rozpuszezalnikow organicznych (heksan, cykloheksan). Dodatkowo,
zaré6wno korpus urzadzenia jak i pozostale czesci sktadowe wykonane sa z materiatow
mogacych zosta¢ poddanych recyklingowi, nie zawierajacych otowiu i jego stopow.

Oprocz powyzszych, niniejsza praca pozwolita na wstepna weryfikacje mechanizmu
palenia kompozycji nanotermitowych wykorzystujacych tytan w roli paliwa, weryfikacje
modelu reakcyjnego spiekania, a takze na zbadanie kompozycji hybrydowych cechuja-
cych sie niewielka zawarto$ciag dodatku wysokoenergetycznego. Wszystkie te dziatania
pozwolity na rozpoczecie prac majacych na celu redukcje istniejacej luki badawcze;j.

7. WDROZENIOWY POTENCJAL UZYSKANYCH WYNIKOW

Opracowane w ramach niniejszej pracy rozwigzanie wprowadza nowe dla przedsie-
biorstwa techniki produkcyjne - takie jak depozycja poprzez elektrorozpylanie i miesza-
nie wspomagane ultradzwickami. Implikacja tego jest koniecznos¢ przeskalowania labo-
ratoryjnych stanowisk do preparatyki kompozycji do skali wielkolaboratoryjnej, dalej
pottechnicznej i technicznej. Jednoczesnie, mozliwe jest wykorzystanie obecnego parku
maszynowego do prowadzenia procesu elaboracji, z zaznaczeniem jednak koniecznosci
zapewnienia odpowiedniego oprzyrzadowania. Alternatywnym rozwigzaniem, wymaga-
jacym jednak znacznej skali produkcyjnej jest zaprojektowanie i wykonanie pétauto-
matycznej lub w pelni automatycznej instalacji produkcyjnej. Nalezy podkreslié¢, ze ko-
nieczne jest zapewnienie dostaw lub rozbudowa mozliwosci przygotowywania przewodow
swiattowodowych oraz korpuséw urzadzenia inicjujacego.

Dzieki wdrozeniu opracowanego urzadzenia do produkcji, mozliwa stanie si¢ sprzedaz
produktow na rynku cechujacym sie niewielka liczba wykonawcéw, co moze pozwoli¢ na
sprzedaz wyrobu nowym klientom, szczegélnie zwigzanym z branza lotnicza oraz mili-
tarna. Konstrukcja urzadzenia, dzieki niewielkim rozmiarom, regulowanym parametrom
i zastosowaniu metrycznego gwintu przetaczeniowego pozwala na tatwa adaptacje do
istniejacych rozwiazan i ewentualng modernizacje.

W takim wypadku, przetozy sie to tak na korzysci finansowe i wizerunkowe, jak
i na mozliwo$¢ nawiazania dtugofalowej wspotpracy produkcyjnej i naukowo-badawczej
z wiodgcymi podmiotami produkeyjnymi, a przez to na dalszy rozwoéj zaproponowanego,
innowacyjnego rozwiazania.
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Ponizej (Rys. 18) przedstawiono ideowy schemat procesu produkcyjnego oraz szacun-
kowa kalkulacje kosztu wytworzenia zaptonnika przy obecnej (eksperymentalnej) skali
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Rysunek 18: Ideowy schemat cyklu produkcji inicjatora.

SWIATEOWODY

Do kalkulacji kosztéow produkeji pojedynczego zaptonnika na podstawie dotychcza-
sowych kosztow przyjeto nastepujace ceny surowcow:

e Nanoproszek Ti - 3,4 €/g (15,3 PLN/g);

e Nanoproszek CuO - 0,6 €/g (2,7 PLN/g);

NTO - 2 PLN/g;

NC - 2 PLN/g;

Propan-2-ol - 11 PLN/dm?.

Dla zalozonego sktadu kompozycji koszt surowcoéw niezbednych do wytworzenia 1 g
kompozycji wynosi okoto 7 PLN /kg. Zaktadajac koszt roboczogodziny na poziomie 140
PLN/h (uwzgledniajac koszty posrednie, amortyzacje gruntéw i budynkow, koszty ad-
ministracji etc.), dzienne oddelegowanie 2 pracownikéw (16 roboczogodzin) i dzienna
wydajnosé procesu preparatyki kompozycji na poziomie 4 g dziennie (uwzgledniajac
85% wydajnos$¢ procesu preparatyki) koszt wytworzenia 1 g kompozycji wynosi okoto
560 PLN/g.

Zatozony koszt pozostatych elementow sktadowych przedstawiono ponize;j:
e Korpus stalowy oraz krazek stalowy - 60 PLN /zestaw;
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e Krazek nitrocelulozwy - 5 PLN /sztuka;

e Elementy sktadowe swiattowodu (wtokno swiattowodowe, pancerz, ztacza) - 25 eu-
ro/zestaw (112,5 PLN /zestaw).

Przyjmujac wyprodukowanie 20 kompletnych swiattowodéw w ciagu 8 roboczogo-
dzin, oraz zaelaborowanie 60 zaplonnikow w ciagu 16 roboczogodzin (8h roboczych,
2 pracownikow dziennie) generuje to koszt odpowiednio rzedu 56 PLN za peten montaz
jednego swiattowodu oraz okoto 40 PLN za elaboracje jednego inicjatora. Sumaryczne
koszty wyprodukowania jednego zaptonnika, zawierajacego 120 mg kompozycji hybry-
dowej przedstawiono ponizej (Tab. 7).

Tabela 7: Koszt produkcji pojedynczego inicjatora

Kategoria Szacoyana
wartosé¢ PLN

Surowce 0,8

Preparatyka kompozycji 67,2

Czesci stalowe 60,0

Krazek nitrocelulozowy 5,0

Elaboracja 40,0

Swiattowod (wraz z kosztem wytworzenia) 168,5

Suma 341,5

Nalezy podkresli¢ ze kalkulacja ta powstata na bazie obecnej, eksperymentalnej ska-
li produkcji. Nie uwzglednia ona réowniez inwestycji w zakup aparatury produkcyjnej,
a zaktada wykorzystanie dotychczas skonstruowanych i zakupionych maszyn i urzadzen.
W przypadku przeskalowania produkcji do skali rzedu kilku tysiecy sztuk wyrobu rocz-
nie, mozliwa jest gwattowna redukcja kosztow.

Dzieki efektowi skali wykonalne jest obnizenie kosztéw elementéw do preparatyki
swiattowodow (redukcja rzedu 30-40%) i korpusow stalowych (redukcja rzedu 20-40%).
Ograniczenie kosztow preparatyki wymagatoby przede wszystkim wytworzenia nowego
stanowiska do procesu elektrorozpylania, cechujacego sie¢ wieksza wydajnoscig, kiedy
przeskalowanie procesu mieszania na mokro jest relatywnie proste i tanie. Zwickszajac
jednak dzienng zdolnos$¢ produkcyjnag do 20 g kompozycji, mozliwa jest okoto 4 krotna
redukcja kosztow preparatyki kompozycji. Zmniejszenie catkowitych kosztow elaboracji
moze byé¢ zwiazane z czesciowym lub catkowitym zautomatyzowaniem procedury oraz
operacji pomocniczych (nawazanie, mierzenie, zamykanie). W takim wypadku jednak,
poczatkowy koszt zaprojektowania, wytworzenia i wdrozenia instalacji produkcyjnej mo-
ze by¢ szacowany na kilkaset tysiecy PLN. Podsumowujac, jedynie zwickszenie skali
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produkcyjnej bez inwestycji w nowy sprzet produkcyjny moze obnizyé koszt produkcji
pojedynczej sztuki do wartosci rzedu 260-300 PLN. Zwickszajac jednoczes$nie skale pro-
dukcji do 20 g kompozycji dziennie (nie uwzgledniajac kosztéw aparatury), mozliwa jest
redukcja kosztow do wartosci rzedu 220 PLN / sztuke. Dalsze korzysci mogltyby wynikaé
z wspomnianej wczesniej automatyzacji procesu prasowania lub optymalizacji procesu
produkcji $wiattowodow.
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