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Streszczenie: W artykule zamieszczono podstawo-
we informacje na temat wykorzystywania izolacji
termicznej w silnikach rakietowych na paliwo state.
Dokonano podziatu materiatu izolacyjnego wraz z
przyktadami polimerow, ktoére sg stosowane do
ochrony powierzchni wewnetrznej silnika w trakcie
spalania paliwa i jego produktoéw o wysokiej tempe-
raturze. W niniejszej pracy przeprowadzono bada-
nia dla wybranych materialow polimerowych wy-
korzystywanych w trakcie produkcji silnikow rakie-
towych na paliwo state i wytypowano polimer o
najlepszych wiasciwosciach ablacyjnych. Metoda
badan polegata na przeprowadzeniu badan fizyko-
chemicznych oraz mechanicznych. Wykonanie po-
miarow DSC 1 TG umozliwilo zaobserwowanie
przemian fazowych danego materiatu pod wpty-
wem zmian temperaturowych.

Stowa kluczowe: izolacja termiczna, silniki rakie-
towe, stale paliwo rakietowe, polimery

1. Wstep

Rozwdj silnikéw na paliwo state w prze-
mysle lotniczo-kosmicznym przyczynit si¢ do
wykorzystania roznych materiatow kompozy-
towych oraz polimerowych w ich budowie.

Abstract: The article presents basic infor-
mation about using thermal insulation in rocket
solid fuel motors. A breakdown of the insulat-
ing material is given with examples of poly-
mers used to protect motor internal surface at
combustion of fuel and its high-temperature
products. Tests were carried out in the work
for selected polymer materials used at produc-
tion of rocket solid fuel motors, and the poly-
mer was indicated with the best ablative prop-
erties. The method of testing consisted of
physicochemical and mechanical tests. Per-
forming DSC and TG measurements made it
possible to observe the phase transformations
of a given material under the influence of tem-
perature changes.

Keywords: thermal insulation, rocket engines,
solid rocket fuel, polymers

1. Introduction

The development of solid fuel motors
in the aerospace industry has contributed
to the use of various composite and poly-
meric materials in their construction. Dur-
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W trakcie konstruowania danych elementow
silnika, brano pod uwage wysoka temperature
spalania paliwa rakietowego osiggajgca za-
kres 2000 — 4000 K i powyzej [2]. Aby zapo-
biec potencjalnemu rozerwaniu komory silni-
ka, spowodowanego przez wystepujace pro-
dukty spalania w formie gazowej, stosuje si¢
izolacj¢ termiczng. Kazdy material izolacyjny
uzyty w korpusie silnika rakietowego na pa-
liwo state musi spetni¢ wiele nastepujacych
kryteriow [17, 19-20]:

— prawidlowe wigzanie z paliwem i1 obu-
dowg silnika niezalezne od charaktery-
styki wigzania materiatu izolacyjnego;

— wigzanie struktury materiatu izolacyj-
nego powinno wystapic¢ okoto tempera-
tury pokojowej;

— powinien zawiera¢ niskg predkos¢ abla-
cji liniowej (< 0,2 mm s™);

—  mieé niska gestos¢ (< 1,2 g em™) w celu
zmniejszenia masy jednostki napedowej;

— zachowa¢ kompatybilnos$¢ z innymi
sktadnikami silnika rakietowego;

— by¢ odpornym na utrat¢ wlasciwosci z
uplywem czasu;

— wykazywac niskg absorpcje wilgoci;

— by¢ wystarczajaco sztywny;

— by¢ wytrzymaty;

— mie¢ wlasciwosci cieplne: przewodnos¢
cieplna (< 5 % 10~* cal cm™ K™), ciepto
whasciwe (> 0,4 cal g K [17];

W warstwach izolacyjnych mozna zaob-
serwowaé obecnos¢ szeregu wad powierzch-
niowych. Jedng z nich jest niecigglo$¢ po-
wierzchni w postaci ubytkow, wtracen ciat
obcych/zanieczyszczen, tj. kurzu, wilgoci,
domieszek innego kompozytu, itp. [3,15].

W zalezno$ci od doboru sktadnikow sta-
tego paliwa rakietowego, materiat ablacyjny
musi zosta¢ odpowiednio dopasowany skla-
dem chemicznym, aby zapobiec ewentualnej
zmianie w skladzie kompozycji paliwowe;.
Jednakze, nie kazdy material izolacyjny moze
by¢ zastosowany do pokrycia korpusu silnika
[5, 18]. Materiat ablacyjny dzieli si¢ na gu-

ing the design of the engine components,
the high combustion temperature of the
rocket fuel reaching the range of 2000 -
4000 K and above was taken into account
[2]. Thermal insulation is used to prevent
potential break out of the motor’s chamber
by gaseous products of combustion. Each
insulating material used in the frame of a
rocket solid propellant motor has to meet
following criteria [17, 19-20]:

— Proper bonding of insulating ma-
terial with propellant and motor
casing independently on bonding
characteristics;

— The bonding of the insulation ma-
terial structure has to occur at am-
bient temperatures;

— Low linear ablation rate (< 0.2
mm s™);

—  Low density (< 1.2 g cm™) to re-
duce the motor mass;

— Compatibility with other compo-
nents of rocket motor;

— Resistance against loss of proper-
ties in course of time;

— Low absorption of moisture;

—  Sufficient rigidness;

— High strength;

— Thermal properties: thermal con-
ductivity (< 5 * 10~* cal cm™ K™),
specific heat (> 0.4 cal g* K™*) [17];

The insulating layers show many su-

perficial flaws. Discontinuity of surface in
the forms of cavities, inclusions of for-
eign/contamination bodies i.e. dust, mois-
ture, additives of another composite, etc.,
is one of them [3,15].

Chemical composition of the ablating
material has to be matched to the ingredi-
ents of the rocket solid fuel to avoid any
changes of the fuel composition. But not
each insulating material can be used for
covering the frame of motor [5, 18]. The
ablative material consists of a rubber liner,
insulator and inhibitor (Fig.1). For this



Badanie wlasciwosci wybranych materiatow polimerowych jako warstwy ablacyjnej ...
Testing Properties of Selected Polymer Materials for Ablative Layers in Rocket Solid ... 115

mowg wysciotke zwang ,linerem”, izolator
oraz inhibitor (rys.1). Do tego celu stosuje si¢
kauczuki organiczne, jakim sg elastomery np.
terpolimer etylenowo-propylenowo-dienowy
(EPDM), guma poliuretanowa (PU), kauczuk
naturalny itp. Dodatkowo do wymienionych
elastomerow dodaje si¢ wypetniacze (np. sa-
dza, mika, weglan wapnia, itd.) w celu po-
prawy wiasciwosci gum [17-19].

Material izolacyjny

purpose there are used organic rubbers like
elastomers, for instance ethylene-propy-
lene-diene terpolymer (EPDM), polyure-
thane rubber (PU), and natural rubber, etc.
Moreover, there are different fillers added
to these elastomers (e.g. soot, mica, calci-
um carbonate, etc.) to improve the proper-
ties of rubbers [17-19].

Gumowa
wysciolka, tzw.
"liner"

Izolator

1

Inhibitor

-HTPB/DBTL/IPDI | - Kauczuk naturalny

-HTPB/sadza/ADO/DDI |
-HTPB/GO/DBTL/TDI/ - EPDM
ADO/TEA - PBI-NBR

Materiat izolacyjny — Insulating material
Gumowa wyS$ciotka — Liner

Izolator — Insulator

Sadza — Black carbon

Kauczuk naturalny — Natural rubber

Rys. 1. Budowa wybranego materialu izolacyjnego (opracowanie wlasne)
Fig. 1. Structure of selected insulating material (own development)

2. Podzial materialu izolacyjnego
a. Liner

,Liner” jest ztozony z elastycznego poli-
meru, ktory zostaje zastosowany pomiedzy
materiatem pednym a izolatorem (rys. 2)
[1,8,12-13,17]. Powtloka ta ma zapewnic bez-
pieczenstwo uzytkowania silnika, w ktorym
wystepuja produkty spalania o wysokiej tem-
peraturze. Jednakze zastosowanie tego typu
izolacji wigze si¢ z szeregiem roznych wy-
magan, tj. maksymalna grubo$¢ powtoki po-
winna wynosi¢ 0,2 mm, posiada¢ wysoka
wytrzymato§¢ oraz odporno$¢ na wysokie
temperatury. Duzg zaletg linera jest zdolno$¢
uszczelnienia korpusu silnika zbudowanego z

2. Parts of Insulating Material
a. Liner

Liner consists of elastic polymer which
is placed between propellant and insulator
(Fig. 2) [1,8,12-13,17]. The coating se-
cures the safety of operation of the motor
containing the combustion products of
high temperature inside. But the applica-
tion of such type of insulation is connect-
ed with many different requirements, i.e.
the maximum coating thickness of the
coating has to be 0,2 mm, and it has high
strength and resistance against high tem-
peratures. Tightening is a significant ad-
vantage of the liner because the motor
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uzyciem widkna weglowego lub szklanego,
poniewaz czesto wykazujg one strukture po-
rowatg. Uszczelnienie to uniemozliwia prze-
ptyw przez kompozyt spalin, powstajacych
podczas spalania paliwa w otoczeniu wyso-
kiego cisnienia wystgpujacego w komorze
silnika. [17-19].

case is made from carbon or glass fibres
and often indicate a porous structure. This
sealing prevents the flowing through the
composite of combustion products which
are created at combustion of fuel in condi-
tions of high pressure existing in the mo-
tor’s chamber. [17-19].

korpus silnika (kompozyt ze wzmocnieniem weglowym/szklanym)

izolator

liner

stale paliwo rakietowe

Rys. 2. Przekroj silnika rakietowego na paliwo
stale [1]

Fig. 2. Cross-section of rocket solid fuel motor [1]
Korpus silnika ... — Motor frame (composite with

W sktadzie powloki izolacyjnej (linera)
znajduje si¢ spoiwo, plastyfikator, katalizator i
utwardzacz. Najczedciej uzywanym spoiwem
jest polibutadien zakonczony grupa hydroksy-
lowa (HTPB). Ze wzgledu na swoj ciekty stan
skupienia charakteryzuje go wysoka odpor-
no$¢ chemiczna, dobra lepkos¢ oraz odpo-
wiednia wytrzymatos¢. Jako utwardzacz, cze-
sto wykorzystuje si¢ diizocyjanian lub poliizo-
cyjanian, przez co wzrasta sita wigzania struk-
tury mieszaniny. Jest to wazna cecha kompo-
nentu, poniewaz w przeciwnym razie nastapi
odspojenie w strukturze paliwo — inhibitor, co
bedzie skutkowato rozerwaniem komory silni-
ka. Oprocz, rygorow zwiazanych z odpowied-
nig stabilno$cig termiczng, wilasciwosciami
mechanicznymi — duzg role petnig wiasciwo-
Sci anty-migracyjne. Odpowiedni dobor skta-
du odczynnikow, a takze zastosowanie nieor-
ganicznych dodatkow moze zmniejszy¢ mi-
gracje czasteczek pochodzacych np. od plasty-
fikatora [10]. Zastosowanie utwardzacza w
potaczeniu z HTPB o dlugich tancuchach we-

carbon/glass fibres)
Izolator — Insulator
State paliwo rakietowe — Solid rocket propellant

The insulating coat (liner) consists of a
binder, plasticizer, catalyst, and curing
agent. Hydroxyl-terminated polybutadiene
(HTPB) is the most commonly used bind-
er. Due to its liquid state it is characterised
by a high chemical resistance, good viscos-
ity and adequate strength. Diisocyanate
and polyisocyanates are often used as cur-
ing agent to enhance the bonding power of
composition’s structure. It is an important
feature of the component because in the
opposite case the structure of propellant-
inhibitor can delaminate, making the motor
chamber break out. Despite the require-
ments connected with demanded thermal
stability and mechanical properties — there
is a great meaning of the anti-migrating
properties. A suitable selection of reagents
and application of inorganic additives may
reduce the migration of particles originat-
ing for instance from the plasticizer [10].
Application of a curing agent in combina-
tion with HTPB with long hydrocarbon



Badanie wlasciwosci wybranych materiatow polimerowych jako warstwy ablacyjnej ...
Testing Properties of Selected Polymer Materials for Ablative Layers in Rocket Solid ... 117

glowodorowych powoduje wzrost odpornosci
na wilgo¢. Jednakze, trzeba zwroci¢ uwage na
dobranie odpowiedniego stosunku NCO/OH,
ktory powinien wynosi¢ 0,9 [6,16-19]. Za-
chowanie powyzszej proporcji spowoduje
mocniejsze zwigzanie “linera” z zastosowa-
nym paliwem rakietowym [4,6,21]. Naktada-
nie “linera” na warstw¢ wewnetrzng silnika
odbywa si¢ wg ustalonych metod. Najpopu-
larniejszymi z nich jest metoda manualna i na-
tryskowa [6,12]. Jedng z czynno$ci zawartych
w metodach to odtluszczenie powierzchni
wewngtrznej w celu usunigcia zanieczyszczen.
Po odparowaniu rozcienczalnika, naktada si¢
warstwe izolacyjng, wczesniej rozcienczong
substancja, niezmieniajaca jej struktury (np.
dichlorometanem - CH,Cl,) w stosunku 1:1.
Uzyty rozcienczalnik powinien by¢ tak dobra-
ny, aby po natozeniu “linera”, odparowat [12].

b. lzolator

Od wielu lat projektowano silniki rakie-
towe na paliwo state, tak aby dzieki modyfi-
kacji wtasciwosci mechanicznych lub fizyko-
chemicznych osiggaty, jak najwyzsze osiagi.
W wyniku tego konieczny byt dobdr materiatu
izolacyjnego, tak aby byt odporny na wysokie
temperatury 1 napr¢zenia spowodowane wy-
stepowaniem wysokiego ci$nienia w komorze
spalania. Dla zwigkszone] ochrony termicznej
korpusu silnika rakietowego oraz dyszy stosu-
je sie popularne, fatwo dostgpne i tanie ela-
stomery, np. EPDM. Charakteryzuja si¢ wy-
soka wytrzymato$cig na rozcigganie 1 zgina-
nie, a takze niskg rozszerzalnos$cig [7]. Zaleta
izolatora (np. terpolimer etylenowo-propy-
lenowo-dienowy - EPDM, guma poliuretano-
wa - PU) jest dobra przyczepnos¢ do korpusu
silnika oraz do zastosowanego paliwa rakie-
towego [7]. Wazna jest rowniez grubo$¢ war-
stwy izolacyjnej, ktora powinna miesci¢ si¢ w
granicach 1-3 mm. Najpopularniejsza metoda

chains increases the resistance against
moisture. But the attention has to be paid
for matching the relation NCO/OH, which
has to be 0,9 [6,16-19]. The above propor-
tion secures stronger adherence of the liner
to the applied rocket fuel [4,6,21]. There
are a few methods for applying the liner in-
to the inner layer of the motor. The manual
and spraying methods are most commonly
used [6,12]. One of activities included in
the methods is degreasing of the inner sur-
face to remove contaminations. After eva-
poration of a solvent, the insulating layer is
put on, which is earlier diluted by a sub-
stance unchanging its structure (e.g. di-
chloromethane - CH,Cly) in relation 1:1.
The used diluter has to be carefully select-
ed to secure it vaporises out after applica-
tion of the liner [12].

b. Insulator

For many years rocket solid fuel motors
have been designed to get the best perfor-
mance by maodification of mechanical or
physicochemical properties. For this reason
a type of material was needed with re-
sistance to high temperatures and stresses
caused by the high pressure existing in the
combustion chamber. Easy accessible and
unexpensive elastomers, e.g.. EPDM, are
commonly used for the increased thermal
protection of the rocket motor frame. They
are characterised by a high tensile and
bending resistance, and low expansion, as
well [7]. The insulator (e.g. ethylene-
propylene-diene terpolymer - EPDM, polyu-
rethane rubber - PU) is preferable due to
good adhesion to the motor casing and to
the applied rocket propellant [7]. The thick-
ness of the insulating layer is also important
and it has to be within 1-3 mm. The most
common method of applying elastomers to



118 N. Banacka, D. Sokotowski, M. Szczepanik

umieszczania elastomeréw w  silniku jest
przyklejenie warstwy gumy wewnatrz jego
korpusu, a nastepnie wulkanizowanie jej w
temperaturze ok. 80-100 °C w autoklawie lub
piecu. Umozliwi to lepsze wigzanie z we-
wnetrzng warstwa silnika rakietowego [17].
Czesto zastosowana guma jest nietrwala,
twarda lub nie odporna na oddzialywanie wy-
sokiej temperatury, dlatego stosuje si¢ réznego
rodzaju dodatki innych tworzyw, wtdkien oraz
metali powodujacych wzrost wytrzymatosci
oraz poprawe wilasciwosci fizycznych i1 che-
micznych [11,14]. Dodatkowo, bardzo wazna
cechg materialéw izolacyjnych jest zdolno$¢
do rozpraszania tadunkow statycznych, ktore
gromadza si¢ na ich powierzchni. Izolator o
wysokiej rezystywnos$ci nie rozprasza tadun-
kow elektrostatycznych w odpowiednim cza-
sie, przez co ryzyko niebezpieczenstwa wzra-
sta. W patencie (US6691505B2) opisano za-
stosowanie azbestu, jako jednego z zadowala-
jacych dodatkow, ktore zmniejszaja rezystan-
cje po jego dodaniu do kauczuku butadieno-
akrylonitrylowego. Azbest byl uzywany na
szerokg skale, jednak zostal on wycofany z
uzycia w przemysle rakietowym ze wzgledu
na jego rakotworczo$¢ [9].

c. Inhibitor

W terminologii rakietowej, pojgcie inhibi-
tor odnosi si¢ do warstwy ochronnej, ktora za-
bezpiecza czg$¢ powierzchni zewnetrznej pali-
wa w silniku i zapobiega jego niekontrolowa-
nemu spaleniu. Najczesciej stosuje si¢ materia-
ty polimerowe (np. guma poliuretanowa), ktore
sa odporne na dziatanie wysokich temperatur
[17-18].

Skuteczny inhibitor wykorzystywany w
silnikach rakietowych na paliwo state musi
spetnia¢ okreslone wymagania (np. niska prze-
wodnos¢ cieplna, dobre wiasciwosci wigzania z
paliwem, niski koszt produktu, odporno$¢ na

an engine is sticking a rubber on the inside
of the engine casing for subsequent vulcani-
sation at a temperature of approximately
80-100 °C in an autoclave or furnace. It can
provide a better binding with the inner layer
of rocket motor [17]. It often happens that
the used rubber is instable, hard, or unre-
sistant against the action of high tempera-
ture and then different additives are used in
form of other plastics, fibres, and metals in-
creasing the strength, and improving physi-
co-chemical properties [11,14]. Additional-
ly, a capability for dissipation of superficial
electric static charges is a very important
feature of insulating materials. An insulator
with a high specific resistance does not dis-
sipate the electrostatic charges within a
suitable time what increases the level of
risk. Patent (US6691505B2) describes the
application of asbestos as one of satisfying
additives diminishing the resistance after its
adding to the acrylonitrile butadiene rub-
ber. Asbestos was widely used, but it was
withdrawn from the usage in the rocket
industry due to its carcinogenic proper-
ties [9].

c. Inhibitor

In rocket terminology, the term inhibi-
tor refers to a protective layer that protects
part of the outer surface of the propellant
in the engine and prevents its uncontrolled
combustion. Polymer materials are mostly
used (e.g. polyurethane rubber) as they are
resistant to action of high temperatures
[17-18].

The effective inhibitor applied in rock-
et solid propellant motors has to fulfill
specific requirements (e.g. low thermal
conductivity, good parameters for bonding
with the propellant, low cost, resistance to
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petzanie w obecnosci przeptywu gazu, odpor-
no$¢ na degradacje termiczng oraz duza do-
stepnos¢ materialtdow do produkcji materiatu),
aby mogl wykazywaé wysoka wydajno$¢ w
trakcie zastosowania [22].

3. Sieciowanie gumy poliuretanowej

Otrzymywanie gumy poliuretanowej skla-
da si¢ z dwoch etapow (rys. 3). Pierwszy etap
reakcji polega na wigzaniu si¢ czgsteczki poli-
meru HTPB, zawierajacej grupy hydroksylowe
z utwardzaczem izocyjanianowym, IPDI. W
wyniku tego zachodzi reakcja egzotermiczna.
Etap ten przebiega bardzo szybko, ze wzgledu
na zachodzacy mechanizm kontroli kinetycznej
w celu uzyskania stabilnego produktu reakcji

[8].

HTPB

creeping in the presence of flowing gas, re-
sistance to thermal degradation and easy
access to materials needed for its produc-
tion) to represent high effectiveness at the
usage [22].

3. Crosslinking of polyurethane rubber

The process of producing polyurethane
rubber consists of two parts (Fig. 3). The first
part of the reaction is based on the binding
of HTPB polymer particle, containing the
hydroxyl groups, with curing agent, IPDI. In
the result, an exothermic reaction runs over.
This part of the reaction proceeds very quick-
ly taking into account the kinetic control
mechanism to obtain a stable reaction prod-
uct [8].

NH—E—O'{/\/\/]/ >

Rys. 3. Mechanizm sieciowania gumy poliuretanowej [8]

Fig. 3. Crosslinking mechanism for polyurethane rubber [8]

W kolejnym etapie szybkos$¢ sieciowania
ulega spowolnieniu, gdzie podczas ponowne-
go taczenia si¢ grup hydroksylowych pocho-
dzacych z produktu przejsciowego z izocyja-
nowymi grupami utwardzacza, dochodzi do
utworzenia si¢ struktury trojwymiarowej po-
limeru [8]. Zastosowanie odpowiedniego ka-

In the next part, the rate of crosslink-
ing slows down and the process of multi-
ple bonding of hydroxyl groups derived
from the intermediate product with the
isocyanine groups of the curing agent
produces a three-dimensional polymer
structure [8]. Application of suitable cata-
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talizatora (np. DBTL) pozwala na kontrole
sieciowania, w wyniku czego powstaje ela-
stomer poliuretanowy o dobrych wiasciwo-
sciach mechanicznych [17].

4. Czes¢ eksperymentalna

Do badan nad materiatami izolacyjnymi
do silnika rakietowego na paliwo stale wyko-
rzystano 2 rodzaje gum (rys. 4) pehliagcych
funkcj¢ izolatora oraz 3 gumy poliuretanowe
roznigce si¢ sktadem, wykorzystywane w
procesie ablacyjnym jako ,liner” (tabela 1).
W badanych gumach polimerowych, glownym
sktadnikiem byl HTPB o nazwie handlowej
POLYVEST®HT producenta EVONIK.

CH,
CH,—C=CH—CH,

a)

lyst (e.g. DBTL) allows the controlling of
the crosslinking to get result in a polyure-
thane elastomer with good mechanical
properties [17].

4. Experimental Part

Insulating materials for rocket solid
propellant motors were tested by using 2
types of rubber (Fig. 4) as the insulator,
and 3 polyurethane rubbers with different
composition as the liner used in the abla-
tive process (table 1). The HTPB with
trading name POLYVEST®HT manufac-
tured by EVONIK was the main reagent
of tested polyurethane rubbers.

*

H,C

b)

Rys. 4. Badane gumy wulkanizacyjne: a) kauczuk naturalny, b) EPDM
Fig. 4. Tested vulcanisation rubbers: a) natural rubber, b) EPDM

Tabela 1. Sktad badanych gum poliuretanowych

Table 1. Composition of tested polyurethane rubbers

Nazwa Name

Skitad Composition

Guma poliuretanowa 1
Polyurethane rubber nr 1

HTPB + 0,5% DBTL +IPDI

Guma poliuretanowa 2
Polyurethane rubber nr 2

HTPB + sadza (soot) + 0,5% DBTL + IPDI

Guma poliuretanowa 3
Polyurethane rubber nr 3

HTPB + sadza (soot) + 0,25% DBTL + IPDI

4.1. Badanie wlasciwosci fizyko-chemicznych

Dla kazdego materiatu polimerowego wy-
konano podstawowe badania fizyko-chemiczne
w celu pordwnania ich wlasciwosci (tabela 2).

4.1. Physico-chemical analysis

The basic physicochemical tests were per-
formed for each polymer material to com-
pare their properties (table 2).
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Tabela 2. Wyniki badan wtasciwosci fizyko-chemicznych

Table 2. Results of physicochemical tests

Czas Chlonnos¢ wody
Material utwardzenia/ Gesto$¢ | Twardos¢ | Water absorption
badawczy wulkanizacji Density | Hardness [%0]
Testing material Time of_cur_ing [g/cm?] [ShA] 1 proba Il proba
vulcanisation 1 trial 2 trial
Kauczuk naturalny o
Natural rubber 25 min (T=150°C) | 1,20+0,02 | 51,4+2,0 0,12 0,30
Guma EPDM . _ o
EPDM rubber 20 min (T=150"C) | 1,1840,03 | 50,4+2,0 0,53 0,68
Guma poliuretanowa 1 PO
Polyurethane rubber 1 24 h (T=23°C) 0,84+0,01 | 19,842,0 0,08 0,45
Guma poliuretanowa 2 im0
Polyurethane rubber 2 24 h (T=23°C) 0,75+0,09 | 58,2+2,0 0,29 0,29
Guma poliuretanowa 3 Cno
Polyurethane rubber 3 36 h (T=23°C) 0,9240,01 | 25,0+1,0 0,36 0,40

W trakcie badan zaobserwowano, ze gu-
ma EPDM wykazuje krétszy czas wulkaniza-
¢ji niz kauczuk naturalny. Dodatkowo, charak-
teryzuje si¢ nizsza gestoscig oraz twardoscia,
co Swiadczy o wigkszej elastycznosci. W
przeciwienstwie do kauczuku naturalnego ma
wigksza chtonno§¢ wody. Zmniejszenie do-
datku katalizatora lub dodanie takich substan-
cji, jak sadza zmienia parametry gum poliure-
tanowych. Guma poliuretanowa 2 i 3 wykazu-
je optymalne wlasciwosci do stosowania jej w
korpusie silnika. Badanie chlonnosci wykaza-
to niska zawarto$¢ wody w masie. Po wysu-
szeniu, ostudzeniu i ponownym badaniu
chlonno$ci wynik byt porownywalny do
pierwszej proby. Dla gumy poliuretanowej 1,
wyniki r6znity si¢ od siebie, co moze §wiad-
czy¢ o mozliwej zmianie struktury w probce w
trakcie suszenia.

Dla kazdej badanej grupy materiatéw
ablacyjnych zbadano odpornos¢ na wykorzy-
stane odczynniki w trakcie produkcji silnika
na paliwo state. W badaniu uzyto nastgpujace
odczynniki o klasie czystosci cz.d.a. firmy
POL-AURA: aceton (C3HgO), octan etylu
(C4Hg0y), izopropanol (C3H;OH) oraz etanol

During the tests, it was observed that
EPDM rubber shows a faster vulcanisation
time than natural rubber. In addition, it has
a lower density and hardness, which shows
greater flexibility. Opposite to natural rub-
ber it has a higher water absorption. De-
crease of the catalyst amount, or adding
such substances as the soot, changes the pa-
rameters of polyurethane rubbers. Polyure-
thane rubbers 2 and 3 indicate optimal
properties for using them in the motor case.
Absorption tests indicated low contents of
water in the substance. After drying and
cooling, the repeated test of absorption gave
a comparable result to the first trial. The re-
sults were different for polyurethane rubber
1, what can be due to a possible change of
the sample structure on drying.

For each group of ablative materials,
exposure to the chemical reagents that were
used in the manufacture of the solid fuel en-
gine was tested. During the test following
reagents were used from POL-AURA com-
pany, with level — pure for analyses: acetone
(C3Hg0O), ethyl acetate (C4HgO,), isopropa-
nol (C3H;OH) and ethanol (C,HsOH). It was
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(C2HsOH). Zauwazono, ze gumy pelnigce
funkcje izolatora wykazaty odporno$¢ na
wszystkie stosowane odczynniki po 24 h od
zanurzenia. Gumy poliuretanowe 1-3 uzyte ja-
ko ,,liner” narazone s3 na dzialanie acetonu i
octanu etylu. Po uptywie doby od zanurzenia w
rozpuszczalnikach zaobserwowano kruchosé¢
materialu, czego skutkiem byto rozerwanie ma-
terialu po przytozeniu niewielkiej sity.

4.2. Badanie lepkosci

Zbadano lepko$¢ dla mieszanin HTPB z
dodatkiem sadzy (rys.5). Badanie przeprowa-
dzono za pomocg reometru oscylacyjnego TA
Discovery HR-2 w temperaturze 23°C i szyb-
kosci 500 mm/min. Do tego celu uzyto prob-
ke gumy poliuretanowej o masie 10 g i mie-
szano ja W czasie 5 min. Badania przeprowa-
dzono dla réznych zawarto$ci katalizatora 1
okreslono, jak zmienia si¢ w czasie. Mniejsza
zawarto$¢ stosowanego dilaurynianu dibutylu
(DBTL) wykazata mniejszy opor wewnetrzny
migdzy czastkami masy. Wynikiem tego jest
dobra lejno$¢ mieszaniny wystgpujgca w
dhuzszym przedziale czasowym.

50000

observed that the rubbers used as insulators
indicated the resistance to all applied rea-
gents after 24 h of submersion. The polyure-
thane rubbers nr 1-3 used as liners are vul-
nerable to action of acetone and ethyl ace-
tate. After 24 hours of immersion in the sol-
vents the material become fragile and in ef-
fect the material broke out when a little force
was applied.

4.2. Testing the Viscosity

Viscosity was tested for HTPB compo-
sitions with addition of soot (Fig.5). Testing
was carried out by the TA Discovery HR-2
oscillating rheometer at temperature 23 °C
and velocity 500 mm/min. For this purpose,
it used samples of polyurethane rubber of
10 g and it was stirred for 5 min. Tests were
carried out for different amount of catalyst
and observe the changes in time. The lower
contents of used dibutyl dilaurate (DBTL)
showed a lower inner resistance between
the particles of substance. It results in a
good fluidity of the composition within a
longer period of time.
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Rys. 5. Wykres zaleznosci lepkosci od czasu dla gumy poliuretanowej
Fig. 5. Diagram of viscosity dependence on time for polyurethane rubber
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Rys. 6. Wykres zalezno$ci lepkosci od czasu dla gumy poliuretanowej 2
Fig. 6. Diagram of viscosity dependence on time for polyurethane rubber 2

Temperatura sieciowania ma znaczacy
wplyw na lepkos¢ (rys. 6). Badanie wykazato
wysoki wzrost lepkosci w bardzo krotkim
czasie w temperaturze 50 °C dla gumy poliu-
retanowej 2. Takze, mozna zauwazy¢ réznice
w lepkosci dla gumy poliuretanowej 2 w po-
rownaniu do gumy poliuretanowej 3 przed-
stawiong na rys. 5, gdzie juz w poczatkowej
fazie obie probki charakteryzujg si¢ znaczng
roéznicg tego parametru.

4.3. Zmiana ilosci katalizatora w gumie
poliuretanowej i wplyw na wlasciwosci
materialu

Katalizator wptywa na szybko$¢ sie-
ciowania, przez co jest mozliwe wydluzenie
czasu natozenia masy do wnetrza silnika
rakietowego. Zmiana w czasie sieciowania
moze spowodowaé¢ zmiang, np. wielkos$ci
czastek, czego skutkiem bedzie obnizenie
parametrow mechanicznych gumy. W celu
zapobiegania pogorszenia stanu materialu
1zolacyjnego nalezy dobra¢ odpowiedni sto-
sunek NCO:OH, tak aby pomimo zmniej-
szenia ilosci katalizatora wykazywal zbli-
zone parametry do mieszaniny o identycz-

Temperature of crosslinking has a sig-
nificant impact into the viscosity (Fig. 6).
A testing showed the rapid increase of vis-
cosity within a short time at temperature
50 °C for polyurethane rubber 2. A differ-
ence of viscosity can be also showed be-
tween polyurethane rubbers 2 and 3 in Fig.
5 where at the initial level, both samples
indicate significantly different values of
this parameter.

4.3. Changing the Amount of Catalyst in
Polyurethane Rubber and the Effect
on Material Properties

Catalyst affects the rate of crosslink-
ing and due to it the time for putting on the
substance inside the rocket motor can be
extended. The change during the crosslink-
ing can produce for instance the changes in
particle size resulting in deterioration of
rubber mechanical parameters. In order to
prevent deterioration of the insulating ma-
terial, an appropriate NCO:OH ratio must
be selected so that, despite the reduction in
the contents of catalyst it still can represent
similar parameters to the mixture of identi-
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nym sktadzie, lecz iloscig katalizatora row-
ng 0,5%. Dla czterech parametréw mechanicz-
nych poréwnano stosunek grup NCO:OH w ce-
lu wybrania najodpowiedniejszej miesza-
niny (rys.7).

W trakcie badan, uzyskano optymalne pa-
rametry dla stosunku NCO:OH w ilosci 90%.
Poréwnano oba sktady HTPB w zaleznosci od
ilosci zastosowanego katalizatora (rys.8). Do-
brane parametry gumy poliuretanowej 3 z do-
datkiem 0,25% katalizatora (dilaurynianu dibu-
locyny - DBTL) wykazuja zblizone wartosci
mechaniczne we wszystkich badanych obsza-
rach do gumy poliuretanowej 2 z dodatkiem
0,5% katalizatora DBTL. Mieszanina w tym
stosunku moze by¢ zamiennikiem gumy poliu-
retanowej z dodatkiem 0,5% katalizatora. Nie-
wielka roznica wzgledem parametréw mecha-
nicznych w stosunku do zawarto$ci zastosowa-
nego katalizatora, moze $wiadczy¢ o szybkosci
zestalenia si¢ polimeru oraz otrzymania roz-
nych rozmiar6w utworzonych czasteczek w
czasie.
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cal composition, but with amount of cata-
lyst equal to 0.5%. The relation between
groups NCO:OH was compared for four
mechanical parameters to select the best
composition (Fig.7).

The tests show that optimal parameters
can be obtained for relation NCO:OH equal
to 90%. Two compositions of HTPB were
compared depending on the amount of ap-
plied catalyst (Fig. 8). Selected parameters of
polyurethane rubber 3 with addition of
0.25% of catalyst (dibutylin dilaurate -
DBTL) show similar mechanical values in
all tested ranges as for polyurethane rubber 2
with addition of 0.5% DBTL catalyst. The
mixture with such proportion may be a re-
placement of polyurethane rubber with addi-
tion of 0.5% catalyst. Small difference of
mechanical parameters in reference to the
contents of used catalyst may be a result of a
rapid solidification of the polymer and ob-
taining different sizes of the particles pro-
duced over time.
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Rys. 7. Zmiana parametréw mechanicznych w zaleznoS$ci od stosunku grup NCO:OH
Fig. 7. Variation of mechanical parameters depending on the ratio of NCO:OH groups
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Fig. 8. Comparison of mechanical parameters for changing amount of catalyst
in polyurethane rubber
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4.4. Badanie materialéw izolacyjnych 4.4. Testing Insulation Materials by
spektroskopia w podczerwieni Infrared Spectroscopy
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Rys. 9. Widmo IR kauczuku naturalnego
Fig. 9. IR spectrum of natural rubber
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nia spektroskopii w podczerwieni w celu zba-
dania ich grup funkcyjnych, badZ ewentualne-
go uzycia potencjalnych dodatkow.
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tial additives.

|
| 687.07cm-1
1083.41km1

1029 Dfi:n’H
1005.31cm-1

agafpem
532 26cm-1

17
4000 3500 3000 2500

cm-1

2000 1500 1000 500450

Rys. 10. Widmo IR dla terpolimeru etylenowo-propylenowo-dienowego (EPDM)
Fig. 10. IR spectrum for ethylene-propylene- diene terpolymer (EPDM)

Badanie zostalo wykonane na spektrome-
trze PerkinElmer Spectrum Two FT-IR z przy-
stawka UATR Two. Wykazano, ze w goto-
wych wyrobach widmo jest w znacznym stop-
niu trudne w odczytaniu (rys. 9). Dla kauczuku
naturalnego zaobserwowano drgania asyme-
tryczne 1 symetryczne dla alifatycznych wigzan
C-H. Widmo nie jest mozliwe w peli do od-
czytania, poniewaz ilo$¢ dodatkow lub zanie-
czyszczen prawdopodobnie spowodowata pro-
blemy w absorbowaniu promieniowania IR. In-
terpretujac widmo wyemitowane przez gume
EPDM (rys. 10), dla ktorej wyraznie wida¢
transmitancj¢, oprocz grup funkcyjnych naleza-
cych do badanego zwigzku, czgs¢ widocznych
pasm drgan moze pochodzi¢ od dodatkow, kto-
re zostaly wprowadzone do materiatu w celu
polepszenia jego wlasciwosci, np. mechanicz-
nych.

Badanie przeprowadzono takze dla pro-
bek ,linera” réznigcego si¢ dodatkami oraz
rézng zawarto$cig katalizatora w materiale.
Dodatek sadzy w obu przypadkach mieszanin
wykazuje duzy problem zwigzany z transmi-
tancjg pasm absorpcyjnych (rys. 11-12). Jak

Tests were performed on PerkinElmer
Spectrum Two FT-IR spectrometer with
UATR Two adapter. It was proved that it is
significantly difficult to read out the spec-
trum in ready products (Fig. 9). Symmetric
and asymmetric oscillations were observed
for aliphatic bondages C-H in the natural
rubber. It is likely not possible to read out
the spectrum completely because the amount
of additives and contaminations caused the
problems with absorption of infrared radia-
tion. Interpretation of the spectrum emitted
by EPDM rubber (Fig. 10), with clearly visi-
ble transmittance, shows that apart of func-
tional groups which are a part of tested com-
position, some visible bands of oscillations
may originate from additives which were in-
troduced to the material to improve its prop-
erties, e.g. mechanical ones.

The test was also caried out for the sam-
ples of liner with different additives and dif-
ferent percentage of catalyst in material. Ad-
dition of the soot shows in both cases a big
problem connected with the transmittance of
absorbing bands (Fig. 11-12). It can be
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mozna zauwazy¢, widmo w duzym stopniu
wykazuje charakterystyczne wartosci drgan
wigzan wchodzacych w sktad gumy poliure-
tanowej, co §wiadczy o poprawnie otrzyma-
nej strukturze materiatu (rys.13). Poréwnujac
widma gum poliuretanowych 1-3 po siecio-
waniu, wykazano interferencje w widmie
spowodowane przez obecne dodatki w ich
sktadzie, dlatego w takich przypadkach nale-
zy poszerzy¢ badania uzywajac innych metod
spektroskopowych w celu zbadania czystosci,
badz potwierdzenia otrzymania poprawnej
masy gumowe;j.

showed that the spectrum represents charac-
teristic values of oscillations of bonds be-
longing to polyurethane rubber what indi-
cates that the structure of material was
properly formed (Fig.13). Comparison of
spectra of polyurethane rubbers 1-3 after the
crosslinking shows the interferences in the
spectrum caused by the additives present in
their contents, and for such cases the tests
have to be extended by using other spectro-
scopic methods to examine the purity, or to
confirm the obtainment of proper rubber
substance.
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Rys. 13. Widmo IR dla gumy poliuretanowej 3
Fig. 13. IR spectrum for polyurethane rubber 3

4.5. Badanie ciepla wlasciwego i tempera-
tury rozkladu metoda DSC/TG

Badanie wykonano aparatem SDT650
TA Instruments w atmosferze azotu o prze-
ptywie 100 ml/min. Do tego celu uzyto na-
czynek korundowych otwartych, gdzie masa
kazdej probki wynosita ok. 3 mg. Zostaty
przeprowadzone dwa pomiary dla kazdej z
probek. Wykazano, ze dla gumy naturalnej 1
EPDM, przemiana nastgpita w granicach
temperaturowych 360-410 °C. W przeciwien-
stwie do wykonanej gumy poliuretanowej
1-3, petnigcej funkcje ,,linera”, produkty go-
towe, tj. kauczuk naturalny i EPDM charakte-
ryzuja sie niska wartos$cia ciepta wlasciwego.
Roéznica ta moze $wiadczy¢ o niewielkich
przemianach fazowych gum wzgledem wzro-
stu temperatury (tab.3). Porownujac tempera-
ture rozkladu dla 3 gum poliuretanowych,
wykazano, ze dodatek sadzy w gumie poliu-
retanowej 2 1 3 nie spowodowat wzrostu tem-
peratury rozkladu. Jednak zmniejszenie pro-
centowej zawarto$ci katalizatora o potowe,
spowodowat zanik piku dla drugiej przemia-
ny w zakresie temperaturowym 450-500 °C.
Badanie DSC dla gumy poliuretanowej 3
przeprowadzono ponownie, czym potwier-

4.5. Specific Heat and Decomposition
Temperature Testing by DSC/TG

Testing was performed by SDT650
TA Instruments apparatus in nitrogen at-
mosphere at flow rate 100 ml/min. For this
purpose open corundum pots were used
and the mass of each sample was about 3
mg. For each sample were made two
measurements. It showed that the natural
rubber and EPDM transition was in tem-
perature range 360-410 °C. Contrary to the
prepared polyurethane rubber 1-3 used as
the liner, the readymade products, i.e. natu-
ral rubber and EPDM are characterised by
a low value of the specific heat. The dif-
ference may indicate the insignificant
phase transitions of rubbers in function of
increased temperature (table 3). Compar-
ing the decomposition temperatures for 3
polyurethane rubbers proves that addition
of soot in polyurethane rubbers 2 and 3 has
not caused any increase of decomposition
temperature. But the reduction of percent-
age contents of the catalyst by half results
in the lack of the peak for the second tran-
sition for temperature range 450-500 °C.
The polyurethane rubber 3 was tested
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dzono obecno$¢ tylko jednej przemiany dla
tego materiatu.

again by DSC to confirm the presence of
only one transition for this material.

Tabela 3. Zestawienie wynikow temperatury rozktadu i ciepta wlasciwego
Table 3. Specification of the specific heat and decomposition temperature

Material badawczy Ciepto wiasciwe[J/g] o

Tested material Specific heat Tg[C]

Guma poliuretanowa 1 | przem. (transition) (368 °C): 824,34

Poliurethane rubber 1 — . 451,83
Il przem. (transition) (452 °C): 53,95

Guma poliuretanowa 2 | przem. (transition) (365 °C): 686,38

Poliurethane rubber 2 — . 451,88
Il przem. (transition) (480 °C): 68,65

Guma poliuretanowa 3 . o

Poliurethane rubber 3 | przem. (transition) (370 C): 1024,31 451,86

Kauczuk naturalny " 0.

Natural rubber I przem. (transition) (364 C): 32,87 371,92

EPDM | przem. (transition) (410,22 °C): 98,57 459,75

5. Whioski 5. Conclusions

Na podstawie przeprowadzonych badan
wykazano, Ze najkorzystniejszym polaczeniem
warstwy izolacyjnej jest guma poliuretanowa
2, petnigca funkcje ,,linera” oraz guma EPDM,
jako izolator. Stanowig one odpowiednig
kombinacje dla silnikow rakietowych na pali-
wo state, ktora chroni korpus silnika przed od-
dziatywaniem gorgcych spalin. W trakcie ana-
liz fizyko-chemicznych oraz mechanicznych
wykazano, ze dodatek sadzy w mieszaninie
pehnigcej funkcje ,,linera” poprawia jego wia-
sciwosci, ktore mieszczg si¢ w kryteriach wia-
sciwosci dobrego materiatu izolacyjnego. Do-
datki, zmiana czynnikow zewng¢trznych oraz
zawartos$ci katalizatora dibutylowego wplywa-
ja na lejnos¢ ,linera”, dlatego odpowiednia
optymalizacja warunkéw poprawi lejnosc¢
mieszaniny. HTPB z dodatkiem 0,25% katali-
zatora dibutylowego (guma poliuretanowa 3)
w temperaturze pokojowej (ok. 23 °C) wyka-
zuje najlepsze parametry wzgledem lejnosci
mieszaniny. Okres$lenie parametrow umozliwi-

The results of performed tests showed
that the best combination for the insulating
layer can be obtained with the polyure-
thane rubber 2 as liner, and EPDM rubber
used as insulator. They create a suitable
combination for solid rocket fuel motors
protecting the motor case against exposure
of hot exhaust gases. Physico-chemical
and mechanical analyses proved that addi-
tion of the soot to the composition used as
the liner improves its properties which fall
into performance of good insulating mate-
rial. The additives, and the change of outer
parameters and the contents of dibutylin
catalyst affect the liner fluidity, and for
that reason the optimisation of these condi-
tions can improve the fluidity of the com-
position. HTPB with addition of 0.25% of
dibutylin catalyst (polyurethane rubber 3)
shows the best parameters of composition
fluidity at the room temperature (about
23°C). Identification of parameters extend-
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to wydluzenie czasu zestalenia pokrycia row-  ed the time of solidification needed for
nomiernego wnetrza korpusu silnika rakieto- ~ equal covering of the inner part of the mo-
wego w celu ochrony przed dziataniem wyso- ~ tor case protecting against the exposure of
kich temperatur. Przeprowadzenie powyz-  high temperatures. The tests carried out for
szych badan materialow polimerowych umoz-  polymer materials can facilitate an initial
liwia wstgpny wybor materiatu, ktory bedzie — selection of material which could prevent
zapobiegal wymianie ciepla zawartego w spa-  the exchange of heat contained in exhaust
linach w korpusie silnika. gases from the motor case.
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