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Streszczenie: Stale heterogeniczne paliwa rakie-
towe (SHPR) cieszace si¢ duza popularnoscia oraz
szerokim zastosowaniem w przemysle zbrojenio-
wym (silniki napgdowe pociskow kierowanych
oraz przeciwlotnicze rakiety dalekiego, bliskiego i
sredniego zasiegu) posiadaja inertne lepiszcza,
ktore znaczaco wptywaja na koncowe parametry
uzytkowe tadunkéw napedowych. W pracy prze-
prowadzono modyfikacj¢ popularnego lepiszcza
HTPB polegajaca na wprowadzeniu grup azyd-
kowych do tancucha polimeru podczas trzech
roznych syntez. Otrzymano zwiazki o réznej za-
wartosci grup eksplozoforowych, ktére zostaly
poddane ocenie kompatybilnosci z podstawowymi
sktadnikami SHPR: chloranem(VII) amonu i ady-
pinianem dioktylu. Nastepnie przeprowadzono
wstepne badania aplikacyjne otrzymanej pochod-
nej HTPB, wykazujac potencjal otrzymanego
energetycznego polimeru oraz mozliwosci jego
zastosowania jako lepiszcza w statych heteroge-
nicznych paliwach rakietowych.

Stowa kluczowe: HTPB, energetyczne lepiszcze,
grupy azydkowe

Abstract: Solid heterogeneous rocket propel-
lants (SHRP), which are very popular and
widely used in the armaments industry (guided
missile propulsion engines and long-range,
short-range and medium-range anti-aircraft
rockets) have inert binders that significantly
affect the final performance parameters of pro-
pulsion charges. In this study, the popular
HTPB binder was modified by introducing az-
ide groups into the polymer chain during three
different syntheses. Compounds with different
content of explosive groups were obtained and
tested for compatibility with the essential
SHRP components: ammonium chlorate(VII)
and dioctyl adipate. Then, preliminary applica-
tion tests of the obtained HTPB derivative
were carried out, showing the potential of the
obtained energetic polymer and the possibility
of its use as a binder in solid heterogeneous
rocket fuels.
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1. Wstep

Jednym z gléwnych sktadnikow statych
heterogenicznych paliw rakietowych (SHPR)
jest lepiszcze, ktorego role pelni najczesciej
zwigzek wielkoczgsteczkowy — polimer. Pod-
stawowym zadaniem lepiszcza jest zwigzanie
w osnowie polimerowej stalych dodatkéw pa-
liwa, a po przeprowadzeniu procesu utwardza-
nia tadunku, utworzenie zwartej masy stano-
wiacej gotowe kompozytowe paliwo rakieto-
we. Wybdr odpowiedniego lepiszcza oraz
okreslenie jego udziatu w paliwie jest niezbed-
ne w celu zaprojektowania SHPR o pozada-
nych charakterystykach energetycznych, bali-
stycznych oraz trwalosci chemicznej i fizycz-
nej [1-3].

Najwicksza popularno$¢ w roli lepiszcza
zyskal o, w-dihydroksypolibutadien (HTPB),
ktorego tancuch glowny ztozony jest z merow
1,4-trans, 1,4-cis oraz 1,2-vinyl. Taka budowa
polimeru skutkuje nadaniem mu wtasciwosci
adhezyjnych oraz zwigkszeniem odpornos$ci na
bodzce mechaniczne, na skutek ich dobrego
rozpraszania. Ponadto, poliuretany pochodzace
z HTPB, otrzymane podczas procesu utwar-
dzania paliw, charakteryzuja si¢ elastyczno-
$cig, wytrzymalos$cig na rozcigganie oraz niskg
temperaturg zeszklenia wynoszaca -45 °C.

O zastosowaniu a,w-dihydrokypolibuta-
dienu w stalych heterogenicznych paliwach
rakietowych zadecydowata rowniez jego niska
lepko$¢ pozwalajgca na wprowadzenie duzej
zawartosci stalych skladnikéw paliwa, latwa
dostepnos¢ 1 niskie koszty produkcji oraz ula-
twiajgca kontrole procesu stechiometrycznosci
reakcji grup hydroksylowych polimeru z dii-
zocyjanianami, prowadzaca do utwardzenia
paliwa [2, 4, 5]. HTPB, pomimo licznych za-
let, posiada znaczaca wade. Polimer ten jest
zwigzkiem inertnym, co skutkuje konieczno-
Scig stosowania wigkszej ilosci utleniacza w
masie paliwowej oraz wptywa na zmniejszenie

1. Introduction

One of the main ingredients of the solid
heterogeneous rocket propellants (SHRP) is
a binder which usually is a high-molecular
polymer. The main task of the binder is to
keep together the solid additives of the
propellant within the polymer’s netting and
to produce a solidified form of final com-
posite rocket propellant after its hardening.
Selection of suitable binder and determina-
tion of its role for the propellant is neces-
sarily needed to design SHRP with required
energetic and ballistic characteristics, and
chemical and physical stabilities [1-3].

The most widely used binder is a,®-
dihydroxy-polybutadiene (HTPB) having
the main chain composed of 1,4-trans, 1,4-
cis and 1,2-vinyl meres. Such structure of
the polymer contributes to its adhesive
properties and to increased resistance
against mechanical stimulations in effect of
their good scattering. Moreover, the polyu-
rethanes originating from HTPB, and re-
ceived at hardening of propellants, are
characterised by elasticity, resistance
against tension, and low temperature of
glass transition -45 °C.

The application of o,®-dihydroxy-
polybutadiene in solid heterogeneous rock-
et propellants was also decided by its low
viscosity allowing the introduction of a
great amount of solid propellant ingredi-
ents, and low costs of production, and the
stoichiometry of reaction of polymer hy-
droxyl groups with di-isocyanates causing
the hardening of the propellant [2, 4, 5].
Despite numerous advantages the HTPB
has a significant drawback. The polymer is
an inert composition what effects the need
for using a greater amount of an oxidiser
within the propellant mass and diminishes
the specific pulse of the solid heterogene-
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impulsu wlasciwego stalych heterogenicznych
paliw rakietowych [6].

W celu wyeliminowania inertnosci lepisz-
cza 1 poprawy witasciwosci tadunkéw rakieto-
wych, trwaja liczne prace nad synteza oraz
zastosowaniem wysokoenergetycznych poli-
merow. Dotychczas badane modyfikacje le-
piszcz majace na celu zwigkszenie ich energe-
tycznosci charakteryzuja si¢ cechami ograni-
czajgcymi zakres ich stosowania, np. brak
kompatybilnosci z innymi sktadnikami paliw,
trudny proces przetwoérstwa tadunkéw z udzia-
fem energetycznego polimeru oraz niewystar-
czajace wlasciwosci mechaniczne paliw po
utwardzeniu [7, 8]. Z tego powodu powszech-
nie stosowany o,m-dihydroksypolibutadien
poddaje si¢ modyfikacjom. HTPB posiada
wigzania podwdjne oraz terminalne atomy
wegla (a-C), ktére moga zosta¢ wykorzysty-
wane w celu wprowadzenia grup eksplozofo-
rowych do tancucha polimeru i otrzymania
pochodnych HTPB charakteryzujacych sig¢
nowymi wiasciwosciami. Podczas przeprowa-
dzania modyfikacji HTPB grupy hydroksylo-
we nie powinny przereagowac, aby umozliwi¢
ich p6zniejsza reakcje z diizocyjanianami pod-
czas procesu utwardzania paliwa [9, 10].

W literaturze odnotowano otrzymanie po-
chodnych HTPB zawierajacych grupy nitroes-
trowe [11, 12], nitrowe [13-16], azydkowe [17,
18] oraz grupy nitroestrowe i azydkowe jedno-
czesnie [19]. Lancuch polimerowy HTPB zo-
stat rowniez zmodyfikowany poprzez przyta-
czenie do terminalnych atomow wegli czaste-
czek bogatych w azot [10, 20-23]. Celem
przeprowadzanych modyfikacji jest uzyskanie
zwigzkow o zwigkszone] energetycznosci,
mogacych znalez¢ zastosowanie jako lepiszcze
w SHPR, zachowujac jednoczesnie unikalne
wiasciwosci HTPB [4].

Obiecujacymi grupami eksplozoforowymi
sg grupy azydkowe -Ns3. Zaleta wspomnianych
grup, biorac pod uwage zastosowanie w sta-

ous rocket propellants [6].

In order to eliminate the inertness of the
binder and increase the performance of
rocket charges an intense work is carried
out over the synthesis and application of
high-energetic polymers. The modifications
of binders which were performed up to now
and were aimed to increase their energetic
performance can be characterised by some
features limiting their wide application, e.g.
the lack of compatibility with other com-
ponents of propellants, and difficult pro-
cessing of the chargers containing the ener-
getic polymer, and insufficient mechanical
properties of propellants after curing [7, 8].
For this reason the commonly used o,o-
dihydroxy-polybutadiene is subjected to
modifications. HTPB has double bonds
and terminal carbon atoms (a-C) which can
be used to introduce explosophoric groups
into the polymer chain and to receive de-
rivatives of HTPB with new properties. At
the modification of HTPB the hydroxyl
groups cannot enter into reaction as they
have to react later with di-isocyanates at
the process of propellant curing [9, 10].

The literature noted the receiving of
HTPB derivatives containing nitro-ester
groups [11, 12], and nitro [13-16], and az-
ide [17, 18], and combined nitro-ester and
azide groups [19]. The HTPB polymer
chain was also modified by attaching some
molecules abundant with nitrogen to termi-
nal atoms of carbon [10, 20-23]. The ap-
plied modifications are aimed to get the
compositions with increased energetic per-
formance which can be used as a binder for
SHRP at preservation of unique properties
of HTPB [4].

The azide groups -N3 seem to be prom-
ising explosophoric groups. The advantage
of the above mentioned groups, concerning
application in solid heterogeneous rocket
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tych heterogenicznych paliwach rakietowych,
jest wydzielanie duzej energii w wyniku ich
rozktadu (355 kJ/mol). Ponadto, podczas pro-
cesu rozktadu grup azydkowych wytwarzany
jest jedynie nieszkodliwy dla srodowiska azot,
ktory jest produktem o malym ci¢zarze cza-
steczkowym w formie gazowej, co przyczynia
si¢ do zwickszenia wydajnosci wytwarzanych
fadunkéw rakietowych. Pochodne zwigzkow
zawierajace grupy -Ns charakteryzujg si¢ duzg
gestoscia, wysoka szybkoscig spalania oraz
stabilnoscig termiczng [24-26].

W niniejszej pracy przeprowadzono trzy
reakcje modyfikacji HTPB polegajace na
wprowadzeniu grup azydkowych do lancucha
gtéwnego polimeru, a nastepnie zbadano wia-
sciwosci otrzymanych pochodnych. Efektem
koncowym badan byto wytypowanie pochod-
nej w celu wytworzenia testowego stalego he-
terogenicznego paliwa rakietowego oraz okre-
slenie jego podstawowych wiasciwosci.

2. Cze$¢ eksperymentalna

2.1. Odczynniki chemiczne

W celu usunigcia wody z a,w-dihydro-
ksypolibutadienu, polimer poddano proce-
sowi odgazowania. HTPB powoli podgrzano
do momentu uzyskania temperatury 120 °C,
jednocze$nie mieszajac przy obnizonym Ci-
$nieniu (5 mbar). Polimer kondycjonowano
przez 30 minut w warunkach izotermicznych
(120 °C). Nastepnie odtagczono pompe proz-
niowa, polimer ochlodzono, zamknigto 1
przechowywano w temperaturze 0 °C.

Pozostate odczynniki chemiczne (cz.d.a.)
wykorzystano bez wstepnego oczyszczania.

2.2. Metody badan

Do okreslenia wlasciwosci pochodnych
HTPB wykorzystano nastepujace metody
badawcze:

propellants, is production of high energy in
effect of their decomposition (355 kJ/mol).
Moreover, during decomposition of azide
groups only the environmentally unharmful
nitrogen is produced which in gaseous state
has a low molecular mass contributing to
the efficiency of manufactured rocket
charges. The derivatives of compounds
with groups -Ns are characterised by high
density, and high rate of burning, and ther-
mal stability [24-26].

The paper describes three modification
reactions of HTPB based on introduction
of azide groups into the chain of main pol-
ymer, and the tested properties of received
derivatives. Selection of a derivative for
production of a sample of solid homogene-
ous rocket propellant and identification of
basic properties was the final effect of
these tests.

2. Experimental Part
2.1. Chemical Reagents

Water contained in o,o-dihydroxy-
polybutadiene polymer was removed by
degasification. The HTPB was stirred and
slowly heated to temperature 120 °C under
the pressure reduced to (5 mbar). Polymer
was seasoned within 30 minutes in isother-
mal conditions (120 °C). Next, the vacuum
pump was disconnected, polymer was
cooled and contained for storing at tempera-
ture 0 °C.

Other chemical reagents (pure for anal-
yses) were used without any prior cleaning.

2.2. Testing Methods

Following testing methods were used
for identification of properties of HTPB de-
rivatives:
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Spektroskopia w podczerwieni — ana-
lizy wykonano za pomocg spektrome-
tru FT-IR Spectrum Two (PerkinEl-
mer) z wykorzystaniem przystawki
ATR wyposazonej w krysztat diamen-
towy. Widma w podczerwieni zareje-
strowano w zakresie 4000 - 450 cm™;
Skaningowa kalorymetria roznicowa
(DSC) — analizy wykonano w atmos-
ferze azotu (przeptyw gazu 25 ml/
min) za pomocg urzadzenia DSC250
(TA Instruments), w zakresie tempe-
ratur 0 — 450 °C, z szybko$cig wzrostu
temperatury 10 °C/min. Wykorzysta-
no niehermetyczne naczynka alumi-
niowe Tzero z pokrywka, zaprasowa-
ne za pomocg recznej prasy, stosujac
nawazki w zakresie 2,00 - 2,40 mg;
Analiza termograwimetryczna (TGA)
- analizy wykonano w atmosferze azo-
tu (przeptyw gazu 25 ml/min) za po-
mocg urzadzenia TGA5500 (TA In-
struments), w zakresie temperatur do
550 °C, stosujac szybkos$¢ wzrostu tem-
peratury 10 °C/min. Wykorzystano
otwarte naczynka aluminiowe, stosu-
jac nawazki w zakresie 2,00 - 2,40
mg. Badanie kompatybilno$ci metoda
termograwimetryczng przeprowadzo-
no zgodnie z STANAG 4147 (edycja
3). Analizy wykonano z szybkoscia
wzrostu temperatury 2 °C/min, z wy-
korzystaniem zmniejszonych nawazek
(0,48 — 0,52 mg) w stosunku do wyty-
czonych mas w dokumentach standa-
ryzacyjnych;

Analiza termograwimetryczna SDT -
analiz¢ termograwimetryczng prze-
prowadzono z uzyciem termoanaliza-
tora SDT650 (TA Instruments), w at-
mosferze azotu (przeptyw gazu 25
ml/min), w zakresie temperatur do
600 °C z szybko$cig wzrostu tempera-
tury 10°C/min. Wykorzystano na-
czynka korundowe otwarte, stosujac
nawazki z zakresu 1,45 - 1,52 mg;
Analiza elementarna - analizy wyko-
nano z uzyciem analizatora CHNS,
model Vario EL Il (Elementar) w

Infrared spectroscopy — analyses
were performed using spectrometer
FT-IR Spectrum Two (Perki-
nElmer) with adapter ATR compris-
ing a diamond crystal. The infrared
spectra were recorded on the range
4000 - 450 cm™;

Differential scanning calorimetry
(DSC) — analyses were made in ni-
trogen atmosphere (flow of the gas
25 ml/min) using instrument
DSC250 (TA Instruments) within
temperatures 0 — 450 °C, at tem-
perature increase rate 10 °C/min.
There were used air untightened
aluminium vessels Tzero with a
cover pressed by a hand press, and
portions were taken on the range
2.00 — 2.40 mg;

Thermogravimetric analysis (TGA)
— analyses were made in nitrogen
atmosphere (rate of gas flow 25
ml/min) using instrument TGA5500
(TA Instruments) up to tempera-
tures of 550 °C, at temperature in-
crease rate 10 °C/min. Open alu-
minium vessels were used with the
portions 2.00 — 2.40 mg. The com-
patibility was tested by thermograv-
imetric method due to the STANAG
4147 (edition 3). The analyses were
made at reduced portions (0.48 —
0.52 mg) regarding the weights
recommended in standardisation
documents;

Thermogravimetric analysis SDT —
thermogravimetric analysis was car-
ried out using thermo-analyser
SDT650 (TA Instruments) in nitro-
gen atmosphere (rate of gas flow 25
ml/min) up to temperature of 600
°C at temperature increase rate
10 °C/min. Open corundum cups
were used with portions within 1.45
—1.52 mg;

Elementary analysis — the analysis
was made using analyser CHNS,
model Vario EL Ill (Elementar) in
the Laboratory of Analytical Chem-
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Zaktadzie Chemii Analitycznej Poli-
techniki Warszawskiej;

— Pomiar kalorycznos$ci - analizy wyko-
nano z uzyciem kalorymetru adiaba-
tycznego IKA WERKE C2000. Statg
kalorymetru wyznaczono za pomoca
prochu wzorcowego (nitrogliceryno-
wego) o kalorycznosci 4898 J/g. Sto-
sowano nawazki o masie 0,5 g.

2.3. Droga syntezy nr 1

Wprowadzenie grup azydkowych do tan-
cucha gtéwnego HTPB zostalo zrealizowane
podczas jednoetapowej syntezy.

W $rodowisku lodowatego kwasu octo-
wego (CH3COOH) przeprowadzono reakcje
niezmodyfikowanego HTPB z azydkiem sodu
(NaN3) i dihydratem octanu manganu(ll)
(Mn(OAC)3-2H,0) [18]. Schemat reakcji przed-
stawiono na rysunku 1.

istry of Warsaw’s Polytechnique;

— Measurement of caloricity — the
analyses were made using adiabatic
calorimeter IKA WERKE C2000.
Specific constant of the calorimeter
was identified by the reference
powder (nitro-glycerine powder)
with caloricity 4898 J/g. The por-
tions with the mass 0.5 g were used.

2.3. Synthesis Process nr 1

The azide groups were introduced to
HTPB main chain during a single-stage syn-
thesis.

Reaction of unmodified HTPB with sodi-
um azide (NaN3) and dihydrate of manganese
acetate (1) (Mn(OAc);-2H,0) was carried out
in the environment of the icy acetic acid
(CH3COOH) [18]. The scheme of the reaction
is shown in Fig. 1.

N3

OH
HOW\/)ZW

HTPB

CH,COOH

NaN,, Mn(OAc), x 2H,0 HO

(lodowaty)

A
OH

n m

HTPB-N,  N;

Rys. 1. Schemat otrzymywania HTPB-N; z uzyciem NaN; i Mn(OACc);-2H,0
w Srodowisku CH3COOH(|Odowaty) [18]

Fig. 1. Scheme of receiving HTPB-N; by using NaN; and Mn(OAc);2H,0
in environment of CH;COOH ) [18]

W kolbie okraglodennej wyposazonej w
chlodnice zwrotng umieszczono 3,5 g HTPB,
4 g NaNgs, 3,3 g (Mn(OACc)3-2H,0) oraz 40
ml lodowatego CH3;COOH. Zawarto$¢ na-
czynia reakcyjnego wymieszano, a tempera-
ture tazni olejowej podwyzszano do momen-
tu zaobserwowania zmiany zabarwienia mie-
szaniny z koloru ciemnobrazowego na kolor
zo0lty/jasnopomaranczowy. Ochtodzong mie-
szanine reakcyjng przelano do wody desty-
lowanej i ekstrahowano CH,Cl,. Faze¢ orga-
niczng przemyto nasyconym, wodnym roz-
tworem NaHCOj; i solanka, a nastepnie wy-

In the flask with a rounded bottom and a
return cooler was put 3.5 g HTPB, 4.0 g
NaN3;, 3.3 g (Mn(OACc);-2H,0), and 40 ml
of icy CH3COOH. The content of the reac-
tive vessel was stirred and the temperature
of oil bath was increased to the moment
when a change of mixture’s colour from a
dark brown into a yellow/clear-orange was
observed. Cooled reactive mixture was
poured over to the distilled water and
CH,Cl, was extracted. The organic phase
was washed through by the saturated water
solution of NaHCO3; and the saltwater, and
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suszono nad bezwodnym Na,SO,4. Rozpusz-
czalnik odparowano pod zmniejszonym ci-
$nieniem, uzyskujac produkt w postaci czar-
nego ciata statego.

T

HTPB
——— Produkt reakcji 1

next it was dried over the anhydrous
Na,SO,4. The solvent was vaporised under
the reduced pressure to get the product of a
black solid body.

4000 3500 3000 2500

cm-1

2000 1500 1000 500450

Rys. 2. Poréwnanie widm FT-IR niezmodyfikowanego HTPB i HTPB-N;
otrzymanego na drodze syntezy nr 1

Fig. 2. Comparison of FT-IR spectra for unmodified HTPB and HTPB-N;
received in synthesis process # 1

Widma FT-IR substratu (HTPB) oraz
przyktadowego produktu drogi syntezy nr 1
(rysunek 2) zawierajg pasma absorpcyjne
drgan rozciagajacych asymetrycznych i syme-
trycznych wigzan C-H grup metylenowych
(Ve asym: 2930 cm™, ve sym: 2880 cm™)
oraz widoczne jest zmniejszenie intensywno-
sci pasm pochodzacych od izomeroéw wigzan
podwdjnych 1,2-vinyl (yc=cq 2-vinyt): 911 Cm'l)
i 1,4-trans (yc=carans): 964 cm™) w porow-
naniu do wyjsciowego HTPB. Dodatkowe
pasma, niewystepujace w HTPB, wskazuja na
drgania rozciggajace asymetryczne oraz sy-
metryczne wigzan grup azydkowych (v,
asym: 2090 cm™, v.n sym: 1240 cm™) [27, 28].
Zmiana intensywnosci pasm drgan wigzan
podwojnych oraz pojawienie si¢ nowych
pasm $wiadcza o konwersji wigzan podwoj-
nych HTPB, skutkujacej wprowadzeniem
grup azydkowych do polimeru.

Analiza elementarna pozwolila na okre-
Slenie procentowe] zawarto$ci pierwiastkow

FT-IR spectra of substrate (HTPB) and
an exemplary product of synthesis process
nr 1 (Fig. 2) include absorption bands of
tensile vibrations for asymmetric and sym-
metric fixations C-H of methylene groups
(VeH, asym: 2930 cm™, ve i, sym: 2880 cm™),
and there is a reduction of intensity of
bands originating from isomers with dual
fixations 1,2-vinyl (yc=cq2.viny): 911 cm™)
and 1,4-trans (yc=c( 4rans): 964 cm™) com-
paring to original HTPB. Additional bands,
not existing in HTPB, indicate on asym-
metric and symmetric tensile vibrations of
fixations of azide groups (v-ns, asym: 2090
cm™, Vs sym: 1240 cm™) [27, 28]. The
change of bands intensity of vibrations in
dual fixations confirms the conversion of
dual fixations in HTPB resulting in intro-
duction of azide groups to the polymer.

The elementary analysis identified the
percentage content of elements in received
derivatives, and among others the atoms of
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W otrzymanych pochodnych, m.in. atomow
azotu, ktore zostaty wprowadzone do tancu-
cha HTPB w postaci grup azydkowych. Na
drodze syntezy nr 1 otrzymano pochodne za-
wierajace 20,49 — 28,71% atomoéw azotu w
swojej budowie. Procentowe zawarto$ci ato-
mow azotu w produktach otrzymanych w
wyniku syntez zestawiono w tabeli 1.

nitrogen which were introduced into the
HTPB chain in the form of azide groups.
The synthesis process #1 produced deriva-
tives containing 20.49 — 28.71% of nitro-
gen atoms in their structure. Percentage
content of nitrogen atoms in particular
products received in effect of synthesises is
compared in Table 1.

Tab. 1. Procentowa zawarto$¢ atomow azotu w otrzymanych modyfikacjach HTPB na drodze syntezy nr 1
Tab. 1. Percentage content of nitrogen atoms in received modifications of HTPB synthesis process # 1

Lp. reakcji / Reaction # 1 2 3 4 5 6
Zawartos¢ azotu [%)] 2502 | 2871 | 2049 | 2395 | 2643 | 2763
Content of nitrogen

2.4. Droga syntezy nr 2

Pochodng HTPB zawierajaca grupy
azydkowe otrzymano podczas dwuetapowej
syntezy. W pierwszym etapie syntezy prze-
prowadzono addycje¢ elektrofilowa z uzy-
ciem bromu (Br,). Podczas drugiego etapu
reakcji wprowadzono grupy -N3 z uzyciem
azydku sodu (NaN3) do tancucha polimeru
podczas dwuczasteczkowej substytucji nu-
kleofilowej [18]. Schemat reakcji przedsta-
wiono na rysunku 3.

2.4. Synthesis Process # 2

Derivative of HTPB containing the azide
groups was received at double-stage synthe-
sis. In the first stage of the synthesis the
electrophile additions with the use of bro-
mine (Bry) was performed. In the second
stage of reaction the groups -N3 were intro-
duced to polymer’s chain by using sodium
azide (NaN3) during the bimolecular nucle-
ophile substitution [18]. Scheme of the reac-
tion is shown in Fig. 3.

Br

OH Br/CCl,  HO
L HOWm \ g » OH
HTPB HTPB-Br  Br
Br N3
HO NaN/DMF  HO
2. A A OH - > X g A OH
HTPB-Br B HTPB-N, 3

Rys. 3. Schemat otrzymywania HTPB-N; z uzyciem Br, i NaN; [18]
Fig. 3. Scheme of receiving HTPB-N; with the use of Br, and NaN; [18]

W kolbie okragtodennej wyposazone;j
we wkraplacz rozpuszczono 10 g HTPB w
CCl,. Do mieszaniny reakcyjnej o tempera-
turze 0 — 5 °C wkroplono roztwor Brp (1 ml)

In the rounded bottom flask with a
dropper was dissolved 10 g of HTPB in
CCl,. To reacting mixture with temperature
0 — 5 °C the solution of Br, (1 ml) in CCl,4
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w CCl, (8 ml), bez dostepu $wiatta. Po za-
konczeniu wkraplania, reakcje kondycjono-
wano przez 15 min. w ciemnosci. Rozpusz-
czalnik odparowano pod zmniejszonym ci-
$nieniem  otrzymujac produkt posredni
HTPB-Br w postaci jasnozoéttej, lepkiej cie-
czy. Podczas drugiego etapu reakcji w kolbie
okragtodennej umieszczono 10 g produktu
posredniego, 100 ml DMF oraz 2,6 g NaNs.
Mieszaning reakcyjng wymieszano i kondy-
cjonowano przez 24 h w 60 °C. Zawartos¢
kolby wylano do wody destylowanej, a na-
stepnie ekstrahowano CH,Cl,. Faze orga-
niczng przemyto nasyconym, wodnym roz-
tworem NaCl i wysuszono nad bezwodnym
Na,SO,. Rozpuszczalnik odparowano pod
zmniejszonym cis$nieniem otrzymujac pro-
dukt w postaci ciemnobrazowej, lepkiej cie-
czy.

(8 ml) was dropped without presence of
light. When the dropping was ended the rea-
gents were seasoned in the darkness within
15 min. The solvent was vaporised under the
reduced pressure to get an intermediate
product HTPB-Br in the form of a clear yel-
low sticky liquid. During the second stage of
the reaction 10 g of the intermediate prod-
uct, 100 ml of DMF and 2.6 g NaN3 was put
into the rounded bottom flask. The reacting
mixture was stirred and seasoned within
24 h at 60 °C. The content of the flask was
poured out into the distilled water and next
extracted by CH,Cl,. The organic phase was
washed through by saturated water solution
of NaCl and dried over the anhydrous
Na,SO4. The solvent was vaporised under
the reduced pressure to get the product of a
dark brown sticky liquid.

. %T

HTPB
Produkt posredni reakcji 2
| ——— Produkt koficowy reakeji 2

O Ty

4000 3500 3000 2500

cm-1

2000 1500 1000 500450

Rys. 4. Por6éwnanie widm FT-IR niezmodyfikowanego HTPB, produktu posredniego
i koncowego otrzymanych na drodze syntezy nr 2
Fig. 4. Comparison of FT-IR spectra for unmodified HTPB, and intermediate
and final products received in the synthesis process # 2

Widma FT-IR przyktadowego produktu
posredniego oraz koncowego otrzymanych
na drodze syntezy nr 2 (rysunek 4) zawieraja
pasma, charakterystyczne dla budowy HTPB
(Ver, asym: 2914 cm™, vy sym: 2843 cm™,
ve=c: 1639 cm™, 8-cp: 1435 cm™, ye=cua
wans): 964 cM™, ye=cazvingy: 911 cm™, ye-

The spectra FT-IR of the exemplary in-
termediate and final products received in the
synthesis process # 2 (Fig. 4) include the
bands which are typical for HTPB structure
(Ven, asym: 2914 cm™, ven, sym: 2843 cm™,
ve=c: 1639 cm™, 8-cn: 1435 em™, ye=cua
wans): 964 cmM™, ye=c2vingy: 911 em™, ye-
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C(14-cis). 681 Cm'l) wskazujgce na zachowanie
struktury polimeru w otrzymanych zwigz-
kach. Widmo produktu posredniego charak-
teryzuje si¢ obecnoscig dodatkowego pasma
wskazujacego na drganie rozciagajace wig-
zania C-Br (ver: 550 cm™), ktore zostato
utworzone w wyniku konwersji wigzania
podwodjnego HTPB, o czym $wiadczy zmnie-
jszenie intensywno$ci pasm izomeroéw 1,4-
trans, 1,4-cis, 1,2-vinyl. W wyniku podsta-
wienia grup bromkowych w HTPB grupami
azydkowymi w drugim etapie syntezy, pa-
smo drgan pochodzace od wigzania C-Br
zastgpowane jest w produkcie koncowym
pasmem drgan rozciggajacym asymetrycz-
nym wigzania grupy azydkowej (VN3 asym:
2090 cm™) [27, 28].

Otrzymane modyfikacje HTPB na dro-
dze syntezy nr 2 zawieraly w swojej budo-
wie grupy azydkowe. Zawarto$¢ azotu w
badanych zwigzkach w postaci grup -Ns,
wyznaczona podczas analizy elementarnej,
wyniosta 1,75 — 2,31%. Procentowe zawar-
tosci atomow azotu w poszczegdlnych pro-
duktach otrzymanych w wyniku syntez ze-
stawiono w tabeli 2.

C(1,4-cis). 681 cm™) indicating on preservation
of polymer structure in received compounds.
The spectrum of intermediate product is
characterised by presence of an additional
band indicating the tensile vibration of fixa-
tion C-Br (vc.sr: 550 cm™) which was creat-
ed in effect of a conversion of dual fixation
HTPB, what is confirmed by diminished
intensity of bands of 1,4-trans, 1,4-cis, 1,2-
vinyl isomers. In effect of substitution of
bromide groups in HTPB by azide groups,
in the second stage of synthesis, the band of
vibrations originating from the fixation C-
Br is replaced in the final product by the
band of asymmetric tensile vibrations of the
azide group fixation (v.nz asym: 2090 cm™)
[27, 28].

The modifications of HTPB received in
synthesis process # 2 included azide groups
in their structure. Content of nitrogen in
investigated compounds in form of -Nj
groups identified at the elementary analysis
was 1.75 — 2.31%. Percentage of nitrogen
atoms in particular products received in
effect of synthesises is shown in Table 2.

Tab. 2. Procentowa zawarto$¢ atomoéw azotu w otrzymanych modyfikacjach HTPB na drodze syntezy nr 2
Tab. 2. Percentage of nitrogen atoms in received modifications of HTPB due to synthesis process # 2

L.p. reakcji / Reaction # 7 9 10 11
Zawartos¢ azotu [%] 2.06 1,75 1,99 231 1,77
Nitrogen percentage

2.5. Droga syntezy nr 3

W wyniku dwuetapowej syntezy otrzy-
mano pochodng HTPB z grupami azydko-
wymi. Podczas pierwszego etapu, w $rodo-
wisku kwasnym, wprowadzono grupy brom-
kowe (-Br) do HTPB z uzyciem bromku po-
tasu (KBr) oraz bromianu(V) potasu
(KBrOs3). W drugim etapie reakcji z uzyciem
azydku sodu, grupy bromkowe ulegly sub-

2.5. Synthesis Process # 3

In effect of double-stage synthesis a de-
rivative of HTPB was received with azide
groups. During the first stage, in the acid en-
vironment, bromide groups (-Br) are intro-
duced to HTPB with the use of potassium
bromide (KBr) and potassium bromate(V)
(KBrQOs). In the second stage of the reaction
with the use of sodium azide the bromide
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stytucji, a do tancucha polimeru wprowa-
dzono grupy azydkowe [18]. Schemat reakcji
przedstawiono na rysunku 5.

groups were substituted and the azide groups
were introduced to the polymer’s chain [18].
Scheme of the reaction is shown in Fig. 5.

Br

KBr, KBro
1 Ho”g\/A/kfjH o 3 HOM/WOH
HTPB HTPB-nBr Br "
Br N
5 HO X o NaN, HO X | -
HTPB-Br Br HTPB-N, N3

Rys. 5. Schemat otrzymywania HTPB-N; z uzyciem KBr, KBrO; oraz NaN; [18]
Fig. 5. Scheme of receiving HTPB-N; with the use of KBr, KBrOz; and NaN; [18]

W kolbie okragtodennej rozpuszczono
10 g HTPB w CH,Cl,. Do zawartosci naczynia
reakcyjnego dodano roztwor KBrOs; (1,1 Q)
i KBr (3,7 g) w 30 ml wody oraz 16,8 ml roz-
tworu HCI (stez. 35 — 38%) w wodzie desty-
lowanej przygotowanego w stosunku 1:1. Mie-
szanin¢ reakcyjng wymieszano i kondycjono-
wano przez 2 h w ciemno$ci, w temperaturze
25 °C. Mieszaning reakcyjng ekstrahowano
nasyconym, wodnym roztworem NaHCOs,
nasyconym wodnym roztworem NaCl oraz
suszono nad bezwodnym Na,SO,. Rozpusz-
czalnik odparowano pod zmniejszonym ci-
$nieniem uzyskujac produkt posredni w posta-
ci jasnozotte], lepkiej cieczy. Drugi etap reak-
cji z wykorzystaniem produktu posredniego
zostal przeprowadzony w sposob analogiczny
do drugiego etapu reakcji opisanego w punkcie
2.4 niniejszej pracy. Otrzymano produkt kon-
cOwWy W postaci pomaranczowego zzelowane-
go zwigzku.

Widma FT-IR przyktadowego produktu
posredniego oraz produktu koncowego drogi
syntezy nr 3 (rysunek 6) charakteryzuja sie
obecno$cig pasm absorpcyjnych analogicz-
nych do pasm absorpcyjnych widm FT-IR
opisanych w punkcie 2.4.

In the rounded bottom flask 10 g of HTPB
was solved in CH,Cl,. Into the content of the
reaction vessel it was added the solution of
KBrO3z (1.1 g) and KBr (3.7 g) in 30 ml of
water and 16.8 ml solution of HCI (intensity
35 — 38%) in the distilled water prepared in
relation 1:1. The reactive mixture was stirred
and seasoned within 2 h in the dark at temper-
ature 25 °C. The reactive mixture was extract-
ed by the saturated aqueous solution of Na-
HCOs, saturated aqueous solution of NaCl,
and it was dried over the dehydrated Na,SO,.
The solvent was vaporised under the reduced
pressure to get the intermediate product in the
form of a clear yellow sticky liquid. The sec-
ond stage of the reaction using the intermedi-
ate product was carried out in the same way as
the second stage of reaction described in chap-
ter 2.4 of the paper. The final product was
received in the form of an orange gelled com-
pound.

Spectra FT-IR of an exemplary interme-
diate and final products of synthesis process
# 3 (Fig. 6) are characterised by the pres-
ence of absorption bands identical to absorp-
tion bands of FT-IR spectra described in
chapter 2.4.
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Rys. 6. Por6wnanie widm FT-IR niezmodyfikowanego HTPB, produktu posredniego
i koncowego otrzymanych na drodze syntezy nr 3

Fig. 6. Comparison of FT-IR spectra for unmodified HTPB, and the intermediate
and final products received in the synthesis process # 3

Podczas analizy elementarnej okre§lono
procentowa zawarto$¢ azotu, ktory zostat
wprowadzony do tancucha HTPB w postaci
grup azydkowych. Na drodze syntezy nr 3
otrzymano pochodne zawierajace 2,34 — 3,09
% atoméw azotu w swojej budowie. Procen-
towe zawarto$ci atomow azotu w poszczegol-
nych produktach otrzymanych w wyniku syn-
tez zestawiono w tabeli 3.

During the elementary analysis the per-
centage of nitrogen introduced to HTPB
chain in the form of azide groups was estab-
lished. The synthesis process # 3 provided
derivatives containing 2.34 — 3.09 % of ni-
trogen atoms in their structure. Percentages
of nitrogen atoms in particular products re-
ceived in effect of synthesises are compared
in Table 3.

Tab. 3. Procentowa zawarto$¢ atomow azotu w otrzymanych modyfikacjach HTPB na drodze syntezy nr 3
Tab. 3. Percentages of nitrogen atoms in the received modifications of HTPB in synthesis process # 3

L.p. reakcji / Reaction #

12 13 14 15

Zawarto$¢ azotu [%] / Nitrogen percentage

2,34 3,09 2,55 2,99

2.6. Poréwnanie drog syntezy

Zmodyfikowany HTPB z grupami azyd-
kowymi uzyskano za pomocg trzech réznych
syntez (droga syntezy nr 1, 2 i 3). Otrzymane
pochodne polimeru réznity si¢ od siebie za-
wartoscig grup azydkowych, co wptyneto na
wilasciwosci koncowe produktu. Na rysunku 7
przedstawiono poréwnanie widm FT-IR pro-

duktow reakcji uzyskanych na drodze syntezy
nrl, 2i3.

2.6. Comparison of Synthesis Processes

The modified HTPB with azide groups
was received in three different processes of
synthesis (synthesis process # 1, 2 and 3).
Received derivatives of the polymer have
different percentages of azide groups what
affected the final properties of the product.
Comparison of FT-IR spectra for the prod-
ucts of reaction received in synthesis pro-
cesses # 1, 2 and 3 is shown in Fig. 7.
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Rys. 7. Widma FT-IR produktéw otrzymanych w wyniku drogi syntezy nr 1,2i 3
Fig. 7. Spectra FT-IR for products received in synthesis processes # 1, 2 and 3.

Najwicksza intensywno$¢ pasma drga-
nia asymetrycznego rozciggajacego pocho-
dzacego od wiazania grupy azydkowej (2100
cm™) zaobserwowano podczas analizy pro-
duktéw otrzymanych zgodnie z droga synte-
zy nr 1. Analogiczne pasmo widma FT-IR
produktu drogi syntezy nr 3, cechuje si¢
zmniejszong intensywno$cig w poréwnaniu
do produktow drogi syntezy nr 1. Produkty
otrzymane w drodze syntezy nr 2 opisane sg
pasmem drgan wigzan grup azydkowych
cechujacym sie najmniejszg intensywnoscia
Sposréd zsyntezowanych pochodnych HTPB.

Zawarto$¢ azotu, okre$lona na podsta-
wie analizy elementarnej w pochodnych
HTPB otrzymanych na drodze syntezy nr 1,
2 1 3, zostala zestawiona w tabeli 4.

The greatest intensity of the band for
asymmetric tensile vibration originating
from the azide fixation (2100 cm™) was ob-
served at analyses of products received in
synthesis process # 1. Identical band of FT-
IR spectrum for product of synthesis process
# 3 is characterised by lower intensity com-
paring to products of the synthesis process
# 1. Products received in synthesis process
# 2 are described by the band of vibrations
of azide groups fixations with the lowest
intensity among synthetised derivatives of
HTPB.

Percentage of nitrogen, established on
the basis of the elementary analysis in de-
rivatives of HTPB received in synthesis pro-
cesses # 1, 2 and 3, is shown in table 4.

Tab. 4. Procentowa zawarto$¢ atomoéw azotu w otrzymanych modyfikacjach HTPB
Tab. 4. Percentage of nitrogen atoms in received modifications of HTPB

Droga syntezy nr 1
Synthesis process # 1

Droga syntezy nr 2
Synthesis process # 2

Droga syntezy nr 3
Synthesis process # 3

20,49 -28,71% at. N

1,76 -2,31% at. N

2,34 -3,09% at. N

Najwigksza liczba grup azydkowych zo-
stata wprowadzona do a,w-dihydroksypoli-
butadienu stosujac metodyke drogi syntezy nr
1 (zawartos¢ atomoéw azotu 20,49 - 28,71%),
natomiast najmniejsza ilo§¢ azotu w postaci

The greatest number of azide groups was
introduced to o,m-dihydroxy-polybutadiene
using methodology of synthesis process # 1
(content of nitrogen atoms 20.49 — 28.71%),
and the lowest amount of nitrogen in the form
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grup azydkowych zostala wprowadzona do
fancucha gléwnego polimeru w wyniku drogi
syntezy nr 2 (zawarto$¢ azotu 1,76 - 2,31%).

Na rysunku 8 przedstawiono krzywe DSC
otrzymanych pochodnych HTPB podczas dro-
gi syntezy nr 1, drogi syntezy nr 2 oraz drogi
syntezy nr 3.

Egzotermiczny pik rozktadu badanych
zwigzkow wraz ze zwigkszeniem liczby grup
azydkowych w otrzymanych modyfikacjach
HTPB ulega przesunig¢ciu w stron¢ nizszych
temperatur. Rozktad produktow reakcji drogi
syntezy nr 1 nastepuje w najnizszych tempe-
raturach, natomiast krzywa DSC produktéw
drogi syntezy nr 2 cechuje si¢ rozkladem
zachodzacym w najwyzszej temperaturze.

of azide groups was introduced to the main
polymer chain as a result of synthesis process
# 2 (percentage of nitrogen 1.76 — 2.31%).

Fig. 8 shows DSC signals for the HTPB de-
rivatives received at synthesis process # 1, syn-
thesis process # 2, and synthesis process # 3.

Exothermic decomposition peak of in-
vestigated compounds is shifted towards the
lower temperatures along with the increas-
ing number of azide groups in the received
modifications of HTPB. Decomposition of
reaction products of synthesis process # 1
occurs at the lowest temperatures, whereas
the DSC curve for products of synthesis
process # 2 has the decomposition occurring
at the highest temperature.

(Wwig)

Heat Flow (Narmalzed) o

Rys. 8. Poréwnanie krzywych DSC
otrzymanych pochodnych HTPB
na drodze syntezy nr 1,213

Fig. 8. Comparison of DSC curves
for derivatives of HTPB received in
synthesis processes # 1, 2 and 3
Droga syntezy nr — Synthesis
process #

-2

T T
50 180 250

Ex Up Temperature T [*C)

Na rysunku 9 przedstawiono krzywe
TGA otrzymanych pochodnych HTPB pod-
czas drogi syntezy nr 1, drogi syntezy nr 2
oraz drogi syntezy nr 3.

Ze zwigkszeniem liczby grup azydko-
wych w otrzymanych pochodnych HTPB za-
obserwowano zwigkszenie ubytku masy pod-
czas pierwszego etapu analizy TGA.

W zaleznosci od wybranej drogi syntezy
pochodne HTPB charakteryzowaly si¢ inng
postacig: czarne ciato state (droga syntezy nr
1), ciemnobrgzowa lepka ciecz (droga syntezy

Fig. 9 presents TGA signals for HTPB
derivatives received at synthesis process # 1,
synthesis process # 2, and synthesis process
#3.

The increased loss of the mass during
the first stage of TGA analysis was observed
along with the increased number of azide
groups in received derivatives of HTPB.

Depending on a chosen process of syn-
thesis the derivatives of HTPB were charac-
terised by different forms: black solid body
(synthesis process # 1), dark-brown sticky
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nr 2) lub zzelowany ciemnopomaranczowy
polimer (droga syntezy nr 3). Przyczyng r6z-
norodnos$ci postaci otrzymanych produktéw,
bylta inna zawarto$¢ grup azydkowych w tan-
cuchu polimeru. Zwigkszenie ilosci grup -Ns,
przyczynito si¢ do utraty wlasciwosci cieczy
otrzymanych pochodnych HTPB.

liquid (synthesis process # 2), or gelled
dark-orange polymer (synthesis process
# 3). The products were received in different
forms due to different contents of azide
groups in polymer’s chain. Increased num-
ber of groups -Nj3 effected the loss of liquid
properties by received HTPB derivatives.

80 -

Rys. 9. Poréwnanie krzywych TGA 1
otrzymanych pochodnych HTPB na 60
drodze syntezynr1,2i3 ]

Weight (%)

Fig. 9. Comparison of TGA signals w0
for HTPB derivatives received in ]
synthesis processes #1, 2 and 3

20 |

__Droga syntezy nr 1
_ Droga syntezy nr 2
Droga syntezy nr 3
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Podsumowujac powyzsze wyniki badan
oraz posta¢ zsyntezowanych polimeréow, wy-
brano droge syntezy nr 2 w celu otrzymania
produktu do wytworzenia testowych paliw
rakietowych oraz przeprowadzenia badan
aplikacyjnych.

2.7. Badanie kompatybilno$ci

Kompatybilno$¢ chemiczna lepiszcza z
pozostalymi komponentami obecnymi w pali-
wie jest wlasciwos$cig decydujacg o uzyteczno-
sci badanego zwiazku jako skiadnika SHPR.
Przed wytworzeniem statego heterogenicznego
paliwa rakietowego zawierajagcego HTPB z
grupami azydkowymi zsyntezowanego na
drodze syntezy nr 2, zbadano kompatybilnos§¢
otrzymanego polimeru z podstawowymi
sktadnikami paliw, takimi jak: pehlnigcy rolg
utleniacza chloran(VII) amonu oraz stuzacy
jako plastyfikator adypinian dioktylu.

1‘50 ‘ ‘ ‘ 2‘50 ‘ ‘ ‘ 3‘50 ‘ ‘ ‘ 4‘50 ‘ ‘ ‘ 550
Temperature T (°C)
Summarising the above results of tests
and the form of synthesised polymers, the
synthesis process # 2 was chosen to produce

testing samples of rocket propellants and
perform application tests.

2.7. Compatibility Tests

Chemical compatibility of binder and
remaining components of the propellant de-
cides about the usefulness of the investigat-
ed compound as an ingredient of SHRP.
Before preparation of the solid heterogene-
ous rocket propellant containing HTPB with
azide groups received in synthesis process
# 2, the compatibility was investigated for
obtained polymer and the basic ingredients
of propellants, such as: oxidiser — ammoni-
um chlorate(V1I), and plasticizer — dioctyl
adipate.
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Kompatybilno$¢ zwigzkéw z wykorzy-
staniem analizy termograwimetrycznej (TGA),
ocenia si¢ poprzez okreslenie réznicy pomig-
dzy eksperymentalnym ubytkiem masy bada-
nej mieszaniny, a obliczeniowym ubytkiem
masy mieszaniny (réwnanie 1).

(1) Wr = Wy — Wy caie = Wi

Wr — ubytek masy badanej mieszaniny wynika-
jacy z reakcji migdzy jej sktadnikami [%],

W - eksperymentalny ubytek masy badanej
mieszaniny [%],

W calc — Obliczeniowy ubytek masy mieszaniny,
zaktadajacy brak reakcji pomigdzy jej
sktadnikami [%0],

W, — ubytek masy pierwszego sktadnika podczas
analizy pojedynczego sktadnika [mg],

W, - ubytek masy drugiego skladnika podczas
analizy pojedynczego sktadnika [mg],

m; - masa pierwszego sktadnika w mieszaninie
[mg],
m, - masa drugiego skladnika w mieszaninie

[mg].

Podczas oceny kompatybilnosci stosuje
si¢ nastepujace kryteria: jezeli rdznica zmiany
masy eksperymentalnej (Wy) i obliczeniowej
(WM calc) Wynosi mniej niz 4%, to badane
sktadniki uznaje si¢ za kompatybilne. Jezeli
rdznica ta miesci si¢ w zakresie od 4 do 20%
istnieje pewien stopien kompatybilnosci, jed-
nak wymagane sg dalsze badania potwierdza-
jace kompatybilnos¢ badanych skladnikow.
Warto$¢ powyzej 20% wskazuje na brak
kompatybilno$ci pomiedzy sktadnikami [29].

W celu oceny kompatybilnosci HTPB-
N3 z chloranem(V1I) amonu, wykonano ana-
liz¢ TGA poszczegdlnych sktadnikoéw, a na-
stepnie analiz¢ ich mieszaniny w stosunku
masowym 1:1, przy szybko$ci wzrostu tem-
peratury 2 °C/min (rysunek 10).

Compatibility of compounds can be as-
sessed by thermogravimetric analysis (TGA)
as the difference between experimental loss
of mass of the investigated mixture, and the
calculated loss of mass of the mixture (equa-
tion 1).

ml-W1+m2-W2
mq+m,

Wr — the loss of mass of tested mixture resulting
from the reaction of its ingredients [%],

Wy — experimental loss of mass of tested mix-
ture [%],

W calc — Calculated loss of mass of the mixture
assuming the lack of reaction between its
ingredients [%0],

W; — loss of mass of first ingredient during the
analysis of individual ingredient [mg],

W, - loss of mass of second ingredient during
the analysis of individual ingredient [mg],

m; —mass of first ingredient in the mixture
[mgl,

m, — mass of second ingredient in the mixture
[mg].

Following criteria are used to evaluate
the compatibility: if the difference between
the changed experimental (W) and calculat-
ed mass (Wy calc) is lower than 4% then the
investigated ingredients are compatible. If the
difference is in the range from 4 to 20% then
there is a certain degree of compatibility, but
further tests are needed to confirm the com-
patibility of investigated ingredients. The val-
ue above 20% indicates the lack of compati-
bility between the ingredients [29].

Compatibility of HTPB-N3 against am-
monium chlorate(VI1) was assessed by TGA
analysis for particular ingredients and fol-
lowed by the analysis of their mixture at the
mass relation 1:1 at temperature increase
rate 2 °C/min (Fig. 10).
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Rys. 10 Krzywe TGA chloranu(V1I1)
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Fig. 10. Curves of TGA for ammonium
chlorate(VI1), HTPB-N; and their
mixture
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Analizujagc  mieszaning chloranu(VII)
amonu i HTPB-N3, ocen¢ kompatybilnosci
przeprowadzono uwzgledniajac ubytki masy
mieszaniny i czystych sktadnikow w tempe-
raturze odpowiadajacej maksimum piku po-

chodnej masy po czasie (il—rz‘) pierwszego eta-

pu rozktadu mieszaniny: 382 °C. Wyznaczo-
no nastgpujace wartosci:
W = 37,2%,
Wi nTPB-N3) = 15,9%,
Wz(chloran(VII)amonu) = 97,5%.

Na ich podstawie wyznaczono ubytek
masy mieszaniny, zakladajacy brak reakcji
migdzy sktadnikami (Wy ca1c), ktory wynosi
58,0%. Nastepnie wyznaczono ubytek masy
mieszaniny wynikajacy z reakcji pomigdzy
jej sktadnikami (Wg) wynoszacy -20,8%.
Ujemna warto$¢ Wy wskazuje na brak nega-
tywnych reakcji zachodzacych pomigdzy
badanymi sktadnikami oraz na kompatybil-
nos$¢ chloranu(VII) amonu 1 HTPB-Ns.

W celu oceny kompatybilnosci HTPB-N3
1 adypinianu dioktylu, wykonano analiz¢ TGA
poszczegolnych sktadnikéw oraz analize ich
mieszaniny w stosunku masowym 1:1, przy
szybkosci wzrostu temperatury 2 °C/min (ry-
sunek 11).

550

Compatibility was assessed by analysing
the mixture of ammonium chlorate(VII) and
HTPB-N3 and considering the losses of mass
for the mixture and pure ingredients at tem-
perature corresponding to the maximum of the

mass time derivative peak (‘L—T) for the first

stage of mixture decomposition: 382 °C. Fol-
lowing values were found:
Wy = 37.2%,
WiHTPB-N3) = 15.9%,
WZ(chloran(VII)amonu) = 97.5%.

Basing on them, the loss of mixture’s
mass was determined as 58.0%, assuming
lack of reaction between ingredients
(W calc)- Next, the loss of mixture’s mass
resulting from reaction between its ingredi-
ents (WR) was determined as equal to -
20.8%. The negative value of Wy proves the
lack of any negative reactions running be-
tween investigated ingredients, and the
compatibility of ammonium chlorate(VII)
and HTPB-Na.

Compatibility of HTPB-N3 and dioctyl
adipate was assessed by TGA analysis of
particular ingredients and their mixture at
the mass relation 1:1, and temperature in-
crease rate 2 °C/min (Fig. 11).
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Analizujac mieszaning adypinianu diokty-
lu i HTPB-N3, ocen¢ kompatybilnosci prze-
prowadzono uwzgledniajac ubytki masy mie-
szaniny i czystych sktadnikow w temperaturze
187 °C (maksimum piku pochodnej masy po

. dm . .
czasie (E) pierwszego etapu rozkladu mie-

szaniny). Otrzymano nastgpujgce wartosci:
Wy = 35,0%,
Wi nrpB-N3) = 1,6%,
Wz(adypinian dioktylu) = 9811%-

Wyznaczony ubytek masy mieszaniny,
zaktadajacy brak reakcji migedzy sktadnikami
(WM calc.) Wyniost 51,4%, natomiast ubytek
masy mieszaniny wynikajacy z reakcji po-
miedzy jej sktadnikami (WR) to -16,4%.
Ujemna warto$¢ Wy wskazuje na brak nega-
tywnych reakcji zachodzacych pomigdzy
badanymi sktadnikami oraz na kompatybil-
nos$¢ adypinianu dioktylu i HTPB-Ns.

2.8. Wytworzenie i wlasciwosci paliwa

W celu zaobserwowania wptywu zsynte-
tyzowanej pochodnej HTPB zawierajacej gru-
py azydkowe na wlasciwosci stalych heteroge-
nicznych paliw rakietowych wykonano trzy
fadunki testowe zawierajace zmodyfikowany
polimer. Paliwa rakietowe zostaly przygotowa-

T T T T
150 250 350 450 550

Temperature T (°C)

Compatibility was assessed by analysing
the mixture of dioctyl adipate and HTPB-Nj3
and considering the losses of mass for the
mixture and pure ingredients at temperature
187 °C (maximum of the mass time derivative

peak (c:i—T) for the first stage of mixture decom-
position). Following values were received:
Wy = 35.0%,
Wi npB-N3) = 1.6%,
Wz(adypinian dioktylu) =98.1%.

Loss of mixture’s mass was determined
as 51.4%, assuming lack of reaction be-
tween ingredients (Wycac), and loss of
mixture’s mass resulting from reaction be-
tween its ingredients (Wg) was -16.4%. The
negative value of Wy proves the lack of any
negative reactions running between investi-
gated ingredients, and the compatibility of
dioctyl adipate and HTPB-Ns.

2.8. Propellant Properties & Preparation

Three testing charges were prepared
from the modified polymer to assess the
influence of synthetised derivative of
HTPB, containing azide groups, on proper-
ties of solid heterogeneous rocket propel-
lants. Rocket propellant was prepared in the
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ne w Zakladzie Materialow Wysokoenerge-
tycznych Politechniki Warszawskiej.

Jako utleniacz zastosowano dwie frakcje
chloranu(VII) amonu o wielkosci krysztalow
okoto 200 pm i 20 um. Na matryce polimero-
wa skladaty si¢ diizocyjanian dimerylu (DDI)
oraz HTPB. W przypadku dwoéch tadunkow
5% lub 10% bazowego, niezmodyfikowany
HTPB zastgpiono wczesniej otrzymanym
HTPB-N3. Dodatkami technologicznymi uzy-
tymi podczas przygotowania mieszanin pali-
wowych byly: adypinian dioktylu (DOA),
przeciwutleniacz AO 2246 i azyrydyna HX-
752. Sklady przygotowanych paliw zostaly
przedstawione w tabeli 5.

Tab. 5. Sktad wytworzonych paliw
Tab. 5. Composition of prepared propellants

Laboratory of High Energetic Materials at
the Warsaw’s Polytechnique.

Two fractions of ammonium chlorate
(VII) with crystal sizes ca. 200 um and 20
um were used as oxidiser. The polymer ma-
trix consisted of dimer diisocyanate (DDI)
and HTPB. In the case of two charges, with
5% or 10% base, the unmodified HTPB was
replaced by the earlier received HTPB-Ns.
Following technological additives were used
at preparation of propellant mixtures: dioc-
tyl adipate (DOA), anti-oxidiser AO 2246
and aziridine HX-752. Compositions of pre-
pared propellants are shown in Table 5.

0% HTPB-N; 5% HTPB-N; 10% HTPB-N;
Zawarto$¢ procentowa sktadnika [%]
Percentage of ingredient

HTPB 8,40 7,98 7,56

HTPB-N; - 0,42 0,84
AP200, AP20 86,84
DOA 2,40
DDI 1,75
AO 2246, HX-752 0,61

Paliwa rakietowe przygotowano w labora-
toryjnym mieszalniku planetarnym, model
PML 1 (Netzsch). Ustawiono temperature
plaszcza mieszalnika na poziomie 65 °C za po-
mocg termostatu
sktadnikow. Komponenty paliw zmieszano pod

1 rozpoczgto dozowanie

zmniejszonym cisnieniem. Po zakonczeniu
procesu mieszania, mieszalnik laboratoryjny
zostal zapowietrzony, a przygotowane masy
paliwowe przeniesiono do podgrzewanego lej-
ka zalewowego, bedacego cze$cig komory
prozniowe] stuzacej do zalewu paliw rakieto-
wych. Ladunki zalewano do specjalnych form
w warunkach prézni. Formy z paliwami

Rocket propellants were prepared in a
laboratory planetary stirrer, model PML 1
(Netzsch). Before feeding the ingredients
the temperature of stirrer’s jacket thermo-
stat was set at 65 °C. Components of the
propellant were mixed under the reduced
pressure. After completing the process of
mixing, the laboratory stirrer was pressur-
ised by air and prepared mass of propellant
was transferred into the heated pouring
funnel which was a part of the vacuum
chamber used for feeding of rocket propel-
lants. The charges were poured into special
moulds under the vacuum conditions. The
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umieszczono w suszarce laboratoryjnej o tem-
peraturze 65 °C w celu przyspieszenia procesu
sieciowania.

W celu zaobserwowania wpltywu HTPB-
N3 na wiasciwosci przygotowanych statych
heterogenicznych paliw rakietowych, wyzna-
czono ich kalorycznos¢ (tabela 6). Otrzymane
wyniki sg srednig dwoch pomiarow.

moulds with propellant were placed in a la-
boratory drier at temperature 65 °C to speed
the process of netting.

The influence of HTPB-N3 on properties
of prepared solid heterogeneous rocket pro-
pellants was evaluated by identification of
their caloricity (Table 6). Received results
are the mean of two measurements.

Tab. 6. Kalorycznos$¢ wytworzonych paliw rakietowych

Tab. 6. Caloricity of prepared rocket propellants

0% HTPB-N;3

5% HTPB-N;3

10% HTPB-N;

5762 J/g 1375 cal/g 6076 J/g

1450 cal/g 6003 J/g 1433 cal/g

Paliwa zawierajagce HTPB-N3 charakte-
ryzuja si¢ wyzszg kaloryczno$cia w porow-
naniu do paliwa niezawierajacego zmodyfi-
kowanego HTPB (0% HTPB-N3).

W przypadku paliwa 5% HTPB-N3, w
ktorym zastgpiono 5% wyjSciowego HTPB
odnotowano wyzszy wzrost kaloryczno$ci
(314 J/g) niz w przypadku paliwa, w ktorym
zastgpiono 10% HTPB (241 J/g).

Wykorzystujac analiz¢ termograwime-
tryczng wyznaczono wlasciwosci termiczne
przygotowanych paliw rakietowych. Interpre-
tujac krzywe ubytku masy (rysunek 12), wy-
znaczono procentowy ubytek masy fadunkow.
Otrzymane warto$ci zestawiono w tabeli 7.

Propellants containing HTPB-N3 are
characterised by higher caloricity than those
without modified HTPB (0% HTPB-N3).

In the case of propellant with 5% of
HTPB-N3, where 5% of final HTPB was
replaced, the increase of caloricity was
higher (314 J/g) than in the case of propel-
lant with replaced 10% of HTPB (241 J/g).

Thermal properties of prepared rocket
propellants were identified using the thermo-
gravimetric analysis. Percentages of the lost
mass of charges were determined by interpre-
tation of curves for the losses of charge mass
(Fig. 12). Received values are compared in
Table 7.

Tab. 7. Procentowy ubytek masy wytworzonych paliw rakietowych
Tab. 7. Percentages of the lost mass for prepared rocket propellants

0% HTPB-N; 5% HTPB-N; 10% HTPB-N3

. . Ubytek mas .

Ubytek masy [%] | Catkowity |Ubytek masy [%] | Catkowity yt[% ] y Calkowity
L f ubytek L f ubytek masy ubytek
0S5 Of mass masy [%] 0S5 0T Mass [%] Loss of mass masy [%]
letap | Illetap | Complete | letap |lletap| Complete | jetap | lletap | Complete
Stage Stage Jossof mass | Stage | Stage | lossof mass | Stage | Stage loss of mass
11,8 84,6 96,4 2,7 94,0 96,7 2,9 95,0 97,9
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Paliwo 0% HTPB-N3, niezawierajace
pochodnej HTPB, w wyniku wzrostu tempe-
ratury do 600 °C, charakteryzuje si¢ dwueta-
powym rozkladem. Obecnos¢ HTPB-N3 w
stalych heterogenicznych paliwach rakieto-
wych przyczynita si¢ do znacznego zmniej-
szenia procentowego ubytku masy podczas
pierwszego etapu rozkladu, jednoczesnie po-
wodujac rozktad probek paliwa w wyzszych
temperaturach. Wszystkie przygotowane pa-
liwa charakteryzujg si¢ podobnym catkowi-
tym ubytkiem masy.

Propellant with 0% of HTPB-N3, i.e.
without any derivative of HTPB, is charac-
terised by a two-staged decomposition at
temperature increase to 600 °C. Presence of
HTPB-N3; in solid heterogeneous rocket
propellants effected a significant reduction
of percentage loss of the mass in the first
stage of decomposition, and at the same
time caused decomposition of propellant
samples at higher temperatures. All prepared
propellants are characterised by similar total
loss of mass.

100

__ HTPB-N3 0%
_ HTPB-N3 5%
HTPB-N3 10%

80

60 4

Weight (%)

40

20

0

Rys. 12 Poréwnanie krzywych
ubytku masy wytworzonych paliw

Fig. 12. Comparison of curves of the
lost mass for received propellants
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Na rysunku 12 przedstawiono krzywe
termograwimetryczne uzyskane za pomocg
termoanalizatora SDT trzech wytworzonych
fadunkow.

3. Podsumowanie

Przeprowadzenie reakcji na drodze synte-
zy 1, 2 oraz 3 skutkowato otrzymaniem po-
chodnych HTPB o rdznej zawarto$ci grup
azydkowych w fancuchu gtéwnym. Optymali-
zacja opisanych reakcji, mogltaby pozwoli¢ na
otrzymanie energetycznego lepiszcza (zazyd-
kowanego HTPB), ktére rozwigzatoby pro-
blem inertnosci polimeréw stosowanych
w statych heterogenicznych paliwach rakieto-
wych, poprawiajac jednocze$nie parametry
tadunkow napedowych.

Fig. 12 presents thermogravimetric cur-
ves received by thermos-analyser SDT for
three prepared charges.

3. Summary

Reactions in synthesis processes 1, 2,
and 3 were used to receive derivatives of
HTPB with different contents of azide
groups in the main chain. Optimisation of
described reactions could allow for receiv-
ing an energetic binder (HTPB with azide
addition) to solve the problem of inertness
of polymers used in solid heterogeneous
rocket propellants, and improve perfor-
mance of propulsion charges, by the same.

Testing solid rocket propellant with
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Wytworzono testowe state paliwa rakie-
towe z udzialem zazydkowanego HTPB. Ich
wyzsza kalorycznos$¢ oraz przesunigcie rozkta-
du w kierunku wyzszych wartosci temperatur
w porownaniu do paliw niezawierajacych
zmodyfikowanego polimeru, uzasadnito przy-
datno$¢ tego polimeru w dalszych pracach
rozwojowych dotyczacych inertnych zwigz-
kow wielkoczasteczkowych w roli lepiszcza.

Oprocz polepszenia parametrow uzytko-
wych wytworzonych paliw, zwigkszenie sta-
bilnosci termicznej tadunkéw, pozwala na
wzrost bezpieczenstwa podczas uzytkowania
oraz sktadowania srodkéw bojowych zawiera-
jacych zaproponowany materiat.
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