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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan heterogenicznego paliwa rakietowego
PBAN/NH,CIO/HMX/Al zawierajacego nano- i mikroczastki Fe,O; lub ferrocen w roli katalizatora.
Nanoproszek Fe,O; byt otrzymywany przez redukcje azotanu zelaza za pomocg alkoholu poliwinylo-
wego w warunkach niskotemperaturowej syntezy spaleniowej. Zbadano morfologie i mikrostrukture
sktadnikéw. Przeprowadzono obliczenia termodynamiczne i zmierzono predko$¢ spalania w bombie
Crawforda. Stwierdzono, ze katalityczny wptyw nanoproszku Fe,O, na liniowa predko$¢ spalania jest
poréwnywalny z wptywem ferrocenu.
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1. Wstep

Powszechnie wiadomo, ze predkos¢ spalania paliw rakietowych zawieraja-
cych chloran(VII) amonu (NH,ClO,) moze by¢ zwigkszona po wprowadzeniu do
sktadu paliwa katalizatoréw, takich jak tlenki Zelaza lub organiczne zwigzki zelaza.
Te ostanie charakteryzuja si¢ z reguty wicksza aktywnoscig katalityczng, poniewaz
ich rozklad w fali spalania prowadzi do utworzenia bardzo malych czastek tlenkéw
zelaza o duzej powierzchni wlasciwej i jednoczesnie duzej powierzchni kontaktu
z krysztalami NH,ClO,. Niestety, wigkszo$¢ organicznych zwiagzkow zelaza jest zbyt
malo trwala chemicznie i fizycznie lub podatna na uboczne reakcje z pozostatymi
sktadnikami paliwa. Z tego powodu istnieje potrzeba zwigkszenia efektywnosci
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katalitycznej czystego tlenku zelaza(III) — substancji bardzo trwalej i obojetne;j
chemicznie. Najlatwiej mozna to zrobi¢, zwiekszajac stopien rozdrobnienia proszku
Fe,O; [1-4].

W pracy [2] zaproponowano osadzanie NH,ClO, (poprzez wytracenie z roztwo-
ru) na powierzchni czastek tlenku zelaza o srednicach ok. 250 nm. Tak otrzymany
kompozyt NH,CIO,/Fe,O; ulega rozkladowi w nizszej temperaturze niz czysty
NH,CIO, (o ok. 26°C), a takze niz zwykfa mieszanina NH,ClO, z Fe,O5 (o ok. 19°C).
W paliwie rakietowym, zawierajacym polibutadien z koncowymi grupami hydrok-
sylowymi (HPTB), skutkuje to kilku-, kilkunastoprocentowym wzrostem predkosci
spalania, jednak zawarto$¢ katalizatora musi wynosi¢ az 3%. Autorzy cytowanej
pracy uwazaja, ze wzrost aktywnosci katalitycznej kompozytu NH,CIO,/Fe, O jest
wynikiem zwiekszonej powierzchni kontaktu katalizatora i utleniacza oraz wigkszej
porowatosci czastek utleniacza z wtraceniami tlenku zelaza.

Podobne wyniki otrzymali takze Patil i in. [3]. Metodg réznicowej mikroka-
lometrii skaningowej (DSC) wykazali, ze wprowadzenie 2% nanoproszku tlenku
zelaza ($redni wymiar czastek ok. 3,5 nm), powoduje obniZenie temperatury roz-
ktadu paliwa NH,CIO,/JHPTB = 85/15 o ok. 49°C i zwigkszenie ciepta rozktadu
o ok. 40% (w stosunku do paliwa bez katalizatora). Jednocze$nie stwierdzono,
ze energia aktywacji rozktadu katalizowanego paliwa (181,5 kJ/mol) ma wigksza
wartos$¢ niz paliwa bez katalizatora (143,8 kJ/mol). Obserwowany pomimo to
wzrost szybkosci rozkladu jest, zdaniem autoréw, skutkiem zwigkszenia liczby
aktow reakcyjnych (aktywnych zderzen czastek). Dochodzi do nich w centrach
aktywnych na powierzchni czastek katalizatora. Poniewaz powierzchnia ta jest duza,
reaktywne produkty dekompozycji utleniacza moga by¢ efektywnie adsorbowane
i wykorzystywane w reakcjach z reduktorami.

Przytoczone wyniki badan wskazujg, ze zmniejszajac rozmiary czastek Fe,O,,
mozna istotnie zwigkszy¢ predkos¢ spalania paliw zawierajacych NH,CIO, i lepiszcze
polimerowe, nawet jezeli zawarto$¢ katalizatora jest stosunkowo niewielka.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan wptywu nano- i mi-
kroczastek Fe,O; oraz ferrocenu na predkos¢ spalania ztozonego stalego paliwa
rakietowego zawierajacego obok NH,ClO, oktogen (HMX), glin (Al) i kopolimer
polibutadienu, kwasu akrylowego i akrylonitrylu usieciowany zywica epoksydo-
wa E5 (PBAN/ES), adypinian dioktylu (ADO) i dinitrotoluen (DNT). Stosowane
nanoproszki Fe,O, otrzymano na drodze niskotemperaturowej syntezy spalenio-
wej, uzywajac alkoholu poliwinylowego w roli reduktora i azotanu(V) zelaza(III)
jako utleniacza i prekursora tlenku zelaza. Probki paliw sporzadzano klasyczng
metodg odlewania. Scharakteryzowano morfologie i mikrostrukture sktadnikdow.
Wykonano takze obliczenia termodynamiczne oraz zmierzono szybkos¢ spalania
poszczegolnych paliw pod réznymi ci$nieniami.
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2. Czes$¢ eksperymentalna

W syntezie nanoproszkéw Fe,O; wykorzystywano alkohol poliwinylowy (Merck,
nr kat. 821038, czystos¢ pow. 98%) i azotan zelaza Fe(NO;),-9H,O (Sigma-Aldrich,
nr kat. 21,682-8, czystos¢ pow. 98%). Mikrometrowy tlenek zelaza i ferrocen za-
kupiono w firmie Sigma- Aldrich. Pozostale uzywane skfadniki (NH,CIO,, HMX,
PBAN/E5, ADO i DNT), pochodzily od krajowych producentéw materiatéw
wybuchowych i paliw rakietowych.

2.1. Synteza nanoproszku Fe,0,

121,2 g Azotanu zelaza Fe(NO,);-9H,0 rozpuszczono w 70 cm® wody. Do
roztworu wlano 26,4 g wczesniej przygotowanego, 10% wodnego roztworu alko-
holu poliwinylowego (PVA). Polgczone roztwory ogrzewano przez 2 godz. w 90°C,
w otwartej zlewce, w celu ich zatezenia. Obserwowano przy tym intensywne wydzie-
lanie si¢ tlenkdw azotu, co $wiadczyto o zachodzeniu reakgji utleniania i redukcji.
Uzyskano ok. 75 g ciemnobrazowej, klarownej, lepkiej cieczy, ktora wstawiono do
pieca i ogrzano do 600°C z szybkoscia 5°C/min. Produkt kalcynowano w 600°C
w ciagu 7 godzin. Otrzymano ok. 22 g czerwono-brazowego proszku.

2.2. Przygotowanie probek paliwa

Probki paliwa zostaly przygotowane metodg odlewania [5, 6]. Proces obejmo-
wal nastepujace operacje: (i) suszenie statych skladnikéw w temperaturze 75°C,
(ii) prézniowe odgazowanie prepolimeru PBAN w temperaturze 75°C, (iii) sporza-
dzenie przedmieszki, tzn. mieszaniny PBAN z ADO i proszkiem Al, (iv) wymieszanie
przedmieszki z NH,ClO, i HMX, w podwyzszonej temperaturze i pod obnizonym
ci$nieniem, (v) odlanie paliwa do formy pod obnizonym ci$nieniem, (vi) siecio-
wanie (utwardzanie) paliwa w temperaturze 75°C w ciggu 48 godz., (vii) obrobke
mechaniczng tadunkéw (ciecie na okreslony wymiar, wywiercenie otworéw), (viii)
inhibitowanie bocznych powierzchni tadunkéw zywicg epoksydowa.

2.3. Metodyka badan

Sktad fazowy tlenku zelaza z syntezy spaleniowej wyznaczono metoda dyfrak-
tometryczna, stosujac Dyfraktometr D500 firmy Siemens. Do badan uzywano linii
CuKa promieniowania rentgenowskiego z lampy miedzianej. Wykorzystywano
wysokorozdzielczy detektor polprzewodnikowy Si[Li]. Warunki pracy lampy byty
ustalone na 40 kV i 30 mA. Pomiary widma wykonano w zakresie katow 20 od 10°
do 60° z krokiem 0,05°. Uzyskane widma poréwnywano z baza danych ICDD PDF4+
2008 za pomocg programu XRAYAN z pakietu oprogramowania dyfraktometru.
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Mikrostrukture proszkéw Fe,O, badano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego wysokiej rozdzielczosci (HR SEM) LEO 1530. Rozklad rozmiaréw
czastek NH,ClO,, oktogenu i glinu wyznaczono za pomocg analizatora wielko$ci
czastek IPS-U (Infrared Particle Sizer). RdOwnomierno$¢ rozkladu czastek katalizatora
na powierzchni probek paliwa oraz ksztalt i wielkos¢ czastek NH,ClO, okreslano
za pomocg mikroskopu optycznego wyposazonego w aparat fotograficzny.

Predkos¢ spalania probek paliw zmierzono w bombie Crawforda, wypetnionej
azotem pod ci$nieniem z przedziatu 3-11 MPa. Poczatkowa temperatura probek
wynosita 21°C. Proces spalania inicjowano rozgrzanym drutem oporowym. Dtugos¢
baz pomiarowych wynosita 50 mm.

3. Obliczenia termodynamiczne

Termodynamiczne charakterystyki procesu spalania badanych paliw (ciepto
i temperatura spalania, impuls wlasciwy), obliczono za pomocg kodu ICT opracowa-
nego w Fraunhofer-Institut fiir Chemische Technologie, Germany [7, 8]. Obliczenia
wykonano przy zalozeniu adiabatycznego i izobarycznego spalania pod ci$nieniem
7,0 MPa. Ponadto przyjmowano, ze produkty spalania ulegaja adiabatycznemu
rozprezeniu do ci$nienia atmosferycznego. Wyniki przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Sklady i podstawowe wlasciwosci badanych paliw
Sktadniki Paliwo

i wlasciwosci P1 P2 P3 P4
NH,CIO, 49,00 49,00 49,00 49,00
PBAN/ES 10,40 10,40 10,40 10,40
ADO 4,00 4,00 4,00 4,00
DNT 1,00 1,00 1,00 1,00
Al 18,00 18,00 18,00 18,00
HMX 17,00 17,00 17,00 17,00
nano-Fe,0, 0,60 0,60 + 0,40 - -
mikro-F,04 - - 0,60 -
Ferrocen - - - 0,60
p, g/cm® 1,789 1,79 1,789 1,780
u,, cm/s 1,13 1,19 1,08 1,18
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cd. tabeli 1
Wykladnik, n 0,352 0,314 0,350 0,283
Q.0 /g 6667 6645 6667 6657
Ij, Ns/kg 2588 2591 2588 2590
T, K 3304 3219 3304 3272
Cp 1,674 1,61 1,674 1,673

* powyzej 100%

4. Wyniki i dyskusja

Widmo XRD tlenku zelaza otrzymanego na drodze niskotemperaturowej
syntezy spaleniowej przedstawiono na rysunku 1.

2000 - * 1
* F6203
*
— 1500 .
=
2
o
S 1000 - 1
=
B *
[=]
~ 500r
. )

0 L 1 1 L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 20

Rys. 1. Widmo XRD proszku Fe,O; z syntezy spaleniowej

Analiza dyfraktometryczna wykazata obecnos¢ tylko jednej, czystej fazy he-
matytu (Fe,0;), o stalych sieci zgodnych ze wzorcem: a = 5,0356 A, ¢ = 13,7489.
Srednia wielko$¢ obszaréw koherentnego rozpraszania, tzn. krystalitéw Fe,0;,

0,91
Bcos(0)
mieniowania rentgenowskiego, B — szeroko$¢ piku (w radianach) w potowie jego
wysokosci, 0 — kat, przy ktérym wystepuje pik) wynosi ok. 56 nm.

(d) wyznaczona z wzoru Scherrera (d = , gdzie A — dlugos¢ fali pro-
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Na rysunku 2 przedstawiono zdjecia otrzymanych proszkéw wykonane za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego wysokiej rozdzielczosci (HR SEM).
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Rys. 2. Przyktadowe zdjgcia HR SEM proszkéw Fe, O, z syntezy spaleniowej

Wyniki badan mikroskopowych pozwalaja stwierdzi¢, ze czastki proszkow
Fe,0j; sa stosunkowo jednorodne pod wzgledem wymiaréw i ksztaltow. Wymiary
czastek nie przekraczajg 200 nm (potwierdza to wyniki uzyskane na podstawie widm
XRD), jednak przy wigkszym powiekszeniu widoczne jest, iz tworza aglomeraty
o submikronowych rozmiarach.

Zdjecia powierzchni probek paliw przedstawiono na rysunku 3.

Brazowe plamki to prawdopodobnie skupiska czastek katalizatora. Sg one sto-
sunkowo duze, zaréwno w przypadku probki zawierajacej nano-, jak i mikroproszek
Fe,O;. Sugeruje to, ze zastosowany sposob mieszania nie gwarantuje rownomiernego
rozprowadzenia katalizatora w calej objetosci paliwa.

Dokladne skfady oraz najwazniejsze wlasciwosci badanych paliw: gestos¢ (p),
liniowa predkos$¢ spalania pod ci$nieniem 7 MPa (u,), wyktadnik w réwnaniu
opisujacym zaleznos¢ predkosci spalania od cisnienia () oraz obliczone para-
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Rys. 3. Zdjecia powierzchni paliw zawierajacych Fe,O; z syntezy spaleniowej (a) i handlowy proszek
Fe,0; (b), powiekszenie 10x

metry termodynamiczne (ciepto spalania Q
spalania T} i wspoiczynnik ciagu Cp.

Paliwa roznig sie jedynie rodzajem katalizatora i dlatego ich obliczone pa-
rametry s niemal takie same. W badanym zakresie ci$nien, wykladnik n paliwa
zawierajacego ferrocen (P4) jest nieco mniejszy niz w pozostatych przypadkach.
Wielkos¢ czastek Fe,O, nie wplywa na warto$¢ wykladnika (P11 P3).

Liniowa predkos¢ spalania mierzono w bombie Crawforda, w temperaturze
21°C. Spalane probki mialy ksztalt walca o $rednicy ok. 10 mm i dtugo$ci 120 mm.
Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania od ci$nienia przedstawiono na rysunku 4.

o impuls wlagciwy J, temperature

Model: u = a (p/py)"
P3: u = 3,05638(p/p,)*270733
P1: u = 2,76258(p/p,) 328863
P2: u = 3,34661(p/p,) 284
P4: u = 3,54298(p/p,,) 28348
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Rys. 4. Zaleznos¢ liniowej predkosci spalania od ci$nienia w bombie
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Na podstawie wynikéw przedstawionych na rysunku 4 mozna stwierdzi¢, ze
paliwo P1 zawierajace 0,6% Fe,O; z syntezy spaleniowej spala sie z wigksza pred-
koscig niz paliwo P3 z tg sama iloscig Fe,O; o wymiarach czastek ponizej 5 pm.
Jezeli zawarto$¢ nano-Fe,O; wynosi ok. 1% (paliwo P2), to predkos¢ spalania jest
poréwnywalna z paliwem P4 zawierajagcym 0,6% ferrocenu.

5. Wnioski

Proba zastosowania nanoproszkéw tlenku zelaza z syntezy spaleniowej w roli
katalizatora spalania statych zlozonych paliw rakietowych typu PBAN/NH,CIO,/
/HMX/AI zakonczyla sie tylko czg$ciowym sukcesem, poniewaz jednorodnos¢
paliwa nie jest zadowalajaca. Obserwacje mikroskopowe prébek paliwa wykaza-
ty, ze zastosowany sposob mieszania skladnikéw nie zapewnia rownomiernego
rozmieszczenia katalizatora w objetosci probki. W celu rozdzielenia czastek kata-
lizatora nalezaloby go najpierw zmiesza¢ z cieklymi sktadnikami (PBAN i ADO),
a nastepnie uzyskang zawiesing wprowadzi¢ do mieszalnika [9].

Niemniej jednak zastgpienie mikroproszku Fe,0; nanoproszkiem podwyzsza
predkos¢ spalania o ok. 10%, a zwigkszenie zawartosci katalizatora do 1% pozwala
uzyska¢ predkos¢ spalania zblizong do paliwa katalizowanego 0,6% dodatkiem
ferrocenu.

W artykule przedstawiono niektére wyniki badan zrealizowanych w ramach pracy naukowej finan-
sowanej ze srodkéw na nauke w latach 2008-2010 jako projekt rozwojowy Nr O R00 0039 06.

Artykut wplyngt do redakcji 26.05.2009 1. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w lipcu 2009 r.

LITERATURA

[1] N.KuBorTa, Propellants and Explosives, Thermochemical Aspects of Combustion, Wiley-VCH,
Weinheim, 2007.

[2] Z.Ma,F. L1, H. Bar, Effect of Fe,O5/AP composite particles on thermal decomposition of AP and on
burning rate of the composite propellant, Propellants, Explos., Pyrotech., 31, 6, 2006, 447-451.

[3] P.R.PariL, V. N. KRISHNAMURTHY, S. S. JosHI, Diffferential scaning calorimetric study of HTPB
based composite propellants in presence of nano ferric oxide, Propellants, Explos., Pyrotech., 31,
6, 2006, 442-446.

[4] E PEKEL, E. PINARDAG, A. TURKAN, An investigation of the catalytic effect of iron(III) oxide on the
burning rate of aluminized HTPB/AP composite propellant, 26'™ International Annual Conference
of ICT, Karslrue, 61.1-10, 1995.

[5] D.BuczkowsKl, B. FLORCZAK, T. SALACINSKI, Some properties of a composite propellant premix,

Proceedings of the 9" Seminar new trends in research of energetic materials, Pardubice, 2006,
507-512.



Katalityczny efekt nanoczgstek Fe,O; na spalanie heterogenicznego statego paliwa... 195

[6] G.P. SuttoN, O. BIBLARZ, Rocket Propulsion Elements, Seventh Edition, John Willey & Sons,
New York, 2001.

[7] V.N.HUurg S. GORDON, V. E. MORELL, General method and thermodynamic tables for computation
of equilibrium composition and temperature of chemical reactions, NASA-Report 1037, 1951.

[8] E J. ZELEZNIK, S. GORDON, An analytical investigation of three general methods of calculating
chemical equilibrium compositions, NASA-TN D-473, 1960.

[9] L.CHEN,]. XU, D. A. TANNER, R. PHELAN, M. VAN DER MEULEN, J. D. HOLMES, M. A. MORRIS,
One-step synthesis of stoichiometrically defined metal oxide nanoparicles at room temperature,
Chem. Eur. ], 15, 2009, 440-448.

B. FLORCZAK, S. CUDZILO

Catalytic effect of nano Fe,O; on burning rate of aluminized PBAN/AP/HMX
composite propellant

Abstract. In the present work, aluminized PBAN/AP/HMX composite propellants containing
nanometer- and micrometer-sized Fe, 05 as well as ferrocene as catalysts were tested. Fe,O; nanopowders
were prepared by the sol-gel auto-combustion method using polyvinyl alcohol as a gelating agent (and
fuel) and iron nitrate as an oxidizer and a precursor of iron oxide. The morphology and microstructure
of the components and propellant samples were determined. Thermodynamic calculations were
performed and burning rates were measured using the Crawford strand burning technique. It was
stated that the catalytic effect of the F,O; nanopowder on the burning rate is comparable with that
of ferrocene.

Keywords: nano Fe,0;, aluminized composite propellant, catalytic effect, burning rate
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