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Wstep

W poczatkowym okresie procesu technologicznego wytwarza-
nia statych, heterogenicznych paliw rakietowych mamy do czynienia
Z mieszaning substancji chemicznych ciektych i statych o konsysten-
cji potptynnej, ktora w wyniku mieszania w scisle okreslonym cza-
sie i okreslonej temperaturze, staje sie zwarta ptynng masa typu
wysoko napetnionej zawiesiny o wtasciwosciach ptynu nienewto-
nowskiego. Lepkos¢ takiej zawiesiny zalezy od czasu, temperatury,
szybkosci $cinania i wielu innych czynnikéw. Sprawia to, ze moz-
na okresli¢ jedynie jej pozorng lepkos¢ (n,) w danych warunkach
eksperymentu, ktéra zalezy od lepkosci fazy ciektej (n ) i lepkosci
strukturalnej (n) [].

n,=n+m, O]
n,(®) =1 [2,50+ 10,502+ exp(a+ bd)] (2)
N,(®) = nKO/(1/® - /D ) (3)

stad otrzymujemy

n, =n[l+ 2,50+ 10,5 ®*+ exp(a+ b®P)] 4)
n, = N[+ K&/(1/D -1/ )] (5)
gdzie:

@ — wzgledny udziat objetosciowy fazy statej w zawiesinie
@ — maksymalny wzgledny udziat objgtosciowy fazy statej w zawiesinie
3, b, K — stafe okreslone eksperymentalnie.

Najwazniejszymi czynnikami wptywajacymi na reologiczne wtasci-
wosci zawiesiny paliwa rakietowego sg czas, temperatura oraz szyb-
kos$¢ scinania. Zaleznos$¢ naprezenia stycznego od predkosci scinania
okresla sig¢ zwykle za pomoca modelu reologicznego Ostwalda-de
Vaele’a w postaci prawa potegowego [2]:

T=kD" 6)

gdzie:

T — naprezenie styczne, N/m?
k — wspétczynnik konsystenc;ji
n — wskaznik ptyniecia

D - predkosé¢ scinania, 1/s.

Wspétczynnik konsystencji we wzorze (6) jest miarg lepkosci
pozornej, natomiast wskaznik ptyniecia jest bezwymiarowym pa-
rametrem, bedacym miarg odchylenia cieczy od cieczy newtonow-
skiej. Dla opisu reologicznych wtasciwosci zawiesiny paliwa rakie-
towego stosuje sie wzor [2]:
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n=kR" @

gdzie:

1 — lepkos¢, mPas

k — mnoznik konsystenc;ji

n — wspdfczynnik ptyniecia

R — predkos¢ obrotowa, obr/min
oraz wzér [3]:

n()=n,e" ®)

gdzie:
1 — lepkos¢, mPas
M, — lepkos¢ dla czasu t = 0, mPas
t—czas, s
kn — stata szybkosci dla narastania lepkosci (wskaznik konsystencii).
Zaleznos¢ miedzy lepkoscia a predkoscia obrotowa modelu re-
prezentujacego zmiany lepkosci (1) w czasie (t), dokonuije sie poprzez
pomiar lepkosci zawiesiny paliwowej w funkgji czasu [3].
Zaleznos¢ zmian lepkosci od czasu i temperatury mozna przedsta-
wi¢ w postaci réwnania [4]:

Im(t, T) = Ina(T)+ b(T)t 9
gdzie a, b — stafe okreslane eksperymentalnie.

Wspoétczynnik nachylenia b(t) i Ina(T) zmieniajg sie liniowo
z odwrotnoscig temperatury(l/T), tj.: Ina(t) = m/T+ c_i b(T) =
m/T+ ¢, (m, m, orazc_ic, to odpowiednio wspdtczynniki nachyle-
nia i wyrazy wolne tych funkgcji) [4]. Podstawiajac wzory tych funkgiji
do wzoru (9) otrzymamy:

Im(€,T) = m/T+ c+ (m/T+ c)t (10)

Poprzez rézniczkowanie réwnania (10) po czasie i temperaturze
otrzymamy:

QUnn@D] _ mp

at T To (1
A(Inn(t.T)) 1
“ar = () my+ myh) (12)

Przedstawione zaleznosci (1 1), (12) pozwalaja wyznaczy¢ tempe-
rature, w ktorej lepkosé nie zmienia sie (utrzymujac zawiesing w tej
temperaturze zatrzymana zostaje reakcja sieciowania, a tym samym
wydtuza sig czas jej zycia):

Alinn(t.T)] _
a 0

(13)

T—_™ (14)
€p
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oraz czas, po ktérym zawiesina traci przydatnos¢ technologiczna:

aliny(t,T)] _

15
- 0 (15)

i wtedy
t=—Ma (16)
mp
Na podstawie danych doswiadczalnych z pomiaru lepkosci
zawiesiny paliwa rakietowego mozna okresli¢ takze jej parame-
try termodynamiczne, tj.: energig aktywacji (E ), entropig (ASn*),
entalpie (AHH*) i entalpie swobodna (AGH*) z réwnan Arrheniusa
i Eyringa [4]:

In(k;) = =22+ In(4) (17
Ky p R4 5 Ay
In@) =Ing-+—+ = (18)

gdzie:

T- temperatura, K

R — uniwersalna stata gazowa, 8,314 J-mol"-K
k — stata szybkosci reakg;ji

N - stafta Avogadro, 6,02x10%

h — stata Plancka, 6,62x103

AS,’ ~ entropia, |/K

AH, "~ entalpia aktywaciji, J.

Wartosci entalpii i entropii mozna obliczy¢ odpowiednio ze wspot-
czynnika nachylenia prostej i wyrazu wolnego réwnania (|1 8), a entalpie
swobodng okresli¢ z zaleznosci:

AG "= AH - T-AS * (19)
n n n
Czesc¢ doswiadczalna
Badaniom poddano paliwo o sktadzie (Tab. I).
Tablica |
Sktad zawiesiny paliwa rakietowego
Sktadnik Zawartos¢, %
Chloran(VIl) amonu 70,0
Pyt aluminiowy 15,0
BEFP 0,2
Sktadniki ciekte (HTPB R45M + DDI + ADO) + dodatki 14,8

Do sporzadzenia zawiesiny paliwa uzyto, oprécz kauczuku
R45M (prod. IPI), nastepujacych substancji: adypinian dioktylu
(ADO) (prod. Boryszew Erg SA) jako plastyfikator, p= 0,925 g/cm?,
temperatura wrzenia: 690 K, liczba kwasowa: 0,008 mg KOH/g,
zawartos¢ substancji lotnych w 373 K nie wiecej niz 0,08%, zawar-
tos¢ wody nie wiecej niz 0,05%, 2-heptylo-3,4-bis(9-izocyjaniano-
nonylo)- | -pentylocykloheksan (DDI) (prod. IPl) jako utwardzacz,
%NCO = 13,79, 2,2’-bis(etyloferrocenylo) propan (BEFP) (prod.
Neo Organics) zawarto$¢ Fe ok. 23%, zawartos¢ H,O 0,03%,
nierozpuszczalnos¢ w chloroformie ponizej 0,02%, chloran(VIl)
amonu (prod. IPI), powyzej 0,4 mm 2%, powyzej 0,25 mm 38%,
powyzej 0,125 mm 55%, powyzej 0,071 mm 3%, ponizej 0,071
mm 2%, pyt aluminiowy (prod. Benda Lutz), D, = 3,14 um, D, =
6,30 um, Dy = 12,72 um.
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Przygotowanie zawiesiny paliwa

Wstepna potptynna masa paliwa bez utwardzacza DDI wytworzona
zostata w ZPS ,,GAMRAT” Sp. z 0. 0. Tak przygotowana mase dozowa-
no do mieszalnika planetarnego firmy NETZSCH (Rys. I) o pojemno-
$ci 0,5 dm?. Po wprowadzeniu odpowiedniej ilos¢ DDI (stosunek mas
réwnowaznikowych dla HTPB i $rodka sieciujacego DDI wynosit 0,9)
mieszano kolejno 30 min. pod ci$nieniem atmosferycznym i 30 min pod
obnizonym ci$nieniem. Otrzymang w ten sposéb zawiesing paliwowa
odlewano pod proéznig (Rys. 1) do naczynia do pomiaru lepkosci o po-
jemnosci ok. 115 cm?.

Rys. |. Stanowisko do odlewania paliwa pod obnizonym ci$nieniem
(z lewej) oraz mieszalnik NETZSCH (z prawej)
(aparatura IPO w Warszawie)

Przygotowanie uktadow sieciujacych

Do pomiaréw lepkosci badanych ziarnistych zawiesin paliw rakie-
towych uzyto wiskozymetru nowej generacji DVII + Pro rodzaj HA
z wrzecionem T- D oraz termostat TC-550 firmy Brookfield (Rys. 2).
Lepkosciomierz ten jest miernikiem rotacyjnym, pomiar dokonywany
jest przez obracanie zanurzonej w badanej zawiesinie koncéwki po-
miarowej (wrzeciono) (Rys. 2). Wrzeciono sprzezone jest z kalibro-
wang sprezyna. Sita oporu, wynikajaca z lepkosci badanego materiatu,
hamuje obracajace sie wrzeciono i powoduje odksztatcenie sig sprezy-
ny, ktérego stopieni mierzony jest elektronicznie.

Rys. 2. Aparatura do badania lepkosci

Wiskozymetr zamontowany byt na napedzie Helipath. Lepko-
$ciomierz z przymocowanym w odpowiedni sposéb T—ksztattnym
wrzecionem pomiarowym, dzigki zastosowaniu tego rozwiazania,
jest powoli opuszczany i podnoszony trakcie pomiaru. Pozwala
to na poruszanie si¢ wrzeciona (przy jednoczesnym jego obracaniu
sie) po spiralnym torze wewnatrz badanej probki (Rys. 3), co eli-
minuje btad zwiazany z tworzeniem sie¢ swego rodzaju ,kanatu”
wzdtuz wrzeciona [6].
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Rys. 3. Schemat poruszania si¢ wrzeciona w trakcie pomiaru przy
zastosowaniu napedu Helipath [6]

Prébka badanej zawiesiny paliwowej umieszczona byfa w teflo-
nowym naczyniu pomiarowym o pojemnosci |15 cm?® (wysokos¢ 70
mm, $rednica 46 mm), usytuowanym w mniejszym termostacie za-
opatrzonym w czujnik temperatury. Mniejszy termostat potaczony byt
z wiekszym za pomoca wezy silikonowych. Pomiary przeprowadzo-
no z zastosowaniem programu Rheocalc firmy Brookfield i wrzeciona
pomiarowego T-D. Naped Helipath podnosit i opuszczat wiskozymetr
z predkoscig 2,6 cm/min. Wrzeciono pomiarowe poczatkowo zanu-
rzone bylo w zawiesinie paliwowej na gtebokosci 8 mm. Badania wia-
$ciwosci reologicznych zawiesin paliwa rakietowego polegaly na zare-
jestrowaniu zaleznosci lepkosci od czasu oraz od predkosci obrotowe;j
wrzeciona dla temperatur: 313 K, 318 K, 323 K,328 K, 333 Kii 338 K.

Wyznaczanie statej szybkosci reakc;ji sieciowania

Lepkos¢ zawiesiny paliwowej w trakcie sieciowania mierzona
byta w jednakowych odstepach czasu, dla szesciu réznych temperatur
(313K, 318K, 323 K, 328 K, 333 K i 338 K), przy predkosci obroto-
wej wrzeciona 4 obroty/min. Dane eksperymentalne zostaty aproksy-
mowane funkcja wyktadnicza (8) n(t) = n, €™ metoda najmniejszych
kwadratéw, wyznaczajac state 1 i kn. Zaleznos¢ lepkosci od czasu dla
réznych temperatur przedstawiono na Rysunku 4, natomiast state za-
mieszczono w Tablicy 2.
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Rys. 4. Wykres zaleznosci lepkosci (1)) od czasu (t)
Tablica 2

Wartoscin, i k‘1 w zaleznosci od temperatury badanego paliwa

T, K N, mPas kn, h'! R?
313 244569 0,0966 0,99
318 214188 0,1088 0,90
323 196811 0,1246 093
328 141779 0,1848 0,95
333 146597 0,2008 0,94
338 110671 0,2748 0,97
138 e

Obliczono takze wartosci $rednie lepkosci dla kazdego trzydzie-
stominutowego okresu pomiarowego (pietnasta minuta w kazdym
trzydziestominutowym okresie pomiarowym), ktére przedstawiono
na Rys. 5, a wartosci statych ;i k w Tablicy 3.
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Rys. 5. Wykres zmian lepkosci usrednionej od czasu
Tablica 3
Wartosci n, i k w zaleznosci od temperatury badanego paliwa
T K N, mPas k,, b R
313 245012 0,0989 0,99
318 215287 0,1086 0,99
323 198043 0,1245 0,99
328 142959 0,1854 0,99
333 147826 02018 0,99
338 111885 0,277 0,99

Okreslanie parametréw termodynamicznych

Wartos¢ energii aktywacji (E,) okreslono z réwnania Arrheniusa
(15), ktore opisuje zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury. Energie
aktywacji wyznaczono ze wspdtczynnika kierunkowego prostej zalez-
nosci In k = f(1/T) przedstawionej na Rysunku 6.
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Rys. 6. Wykres funkeji In k = f(1/T) oraz Ink = f(1/T)

Warto$¢ entalpii (AHn*) oraz entropii (ASn*) reakcji sieciowania
paliwa rakietowego wyznaczono ze wzoru Eyringa (16) odpowiednio
na podstawie wspofczynnika kierunkowego oraz wyrazu wolnego pro-
stej obrazujacej funkcje In k /T= f(I/T) (Rys. 7).

Korzystajac ze wzoru (17) okreslono wartosci entalpii swobod-
nej dla temperatur, w ktérych przeprowadzano pomiary. Wartosci
wyznaczonych parametréw termodynamicznych przedstawiono
w Tablicach 4 i 5.

CHEMIK nr3/2015 etom 69



&
1.2 .
T4 4 - 5 I TNT i
= * e 4
=
= 18 L
=
:--?B b ki T= 11177}
5 o I kndr/Te 11T}
B -
= 40P Ix /4,6364 - T
54 =0 g2
83 4= 3.9231 |
-84
0,009 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 000315 0,0032 0,00325
1T [1]

Rys. 7. Wykres liniowych funkecji In k/T={(1/T) i In k /T= {(1/T)

Tablica 4
Wartosci wyznaczonych parametréw termodynamicznych
E_, kj/mol AHT]', kj/mol AST]', J/K:mol
dlan 36,15 +4,84 33,44 £4,83 -158,92 + 14,84
dlam, 37,11 £4,03 34,41 4,02 -155,44 +12,37
Tablica 5
Wartosci entalpii swobodnej
TK 313 318 323 328 333 338
AG’ dla ), kJ/mol 83,18 | 83,98 | 84,78 | 8557 | 86,36 | 87,16
AG' dlam,, kj/mol 83,06 | 83,84 | 8462 | 8539 | 86,17 | 86,95

Wyznaczanie temperatury zahamowania reakgji sieciowania
oraz maksymalnego czasu przydatnosci technologicznej

Na podstawie wspdtczynnika kierunkowego i wyrazu wolnego
prostej Inm = f(t) otrzymanej po zlogarytmowaniu réwnania (8), wy-
znaczono Ina = I, oraz b = k . Przedstawione (Rys. 8) zaleznosci
tych parametréow od temperatury: Ina = f(1/T) i b = f(1/T) pozwolity
wyznaczy¢ wspdtczynniki: m, m,, ¢ oraz c,.

i4
™
E . o . &
12+ - -
10 w=32806u+ 1 8543
. R 00412
3
b # Ina=f{1/T)
mb=i1/T)
4 !
¥ =-T37910s 2,4338
2 = A =00167
-
g B B " & - —a
000295 0003 0,00 3% [k AES] 1 e 0 Y L1 ME aE )
T [1K]

Rys. 8. Wykresy przedstawiajace liniowa zaleznos¢ Ina oraz b
od odwrotnosci temperatury (x = 1/T)

Po podstawieniu do wzoru (16) wartosci liczbowych odpowiada-
jacych m_oraz m,, otrzymujemy warto$¢ czasu t =4,4 h, natomiast dla
lepkosci usrednionej otrzymano wynik t=4,6 h, po ktérym lepkosé¢
gwaltownie wzrasta, a zawiesina przestaje by¢ uzyteczna technolo-
gicznie. Postepujac w sposoéb analogiczny, po podstawieniu do wzoru
(14) wartosci m, i c,, otrzymujemy warto$¢ temperatury T=303 K,
natomiast dla lepkosci usrednionej T=302,5 K, przy ktoérej zahamo-
wana zostaje reakcja sieciowania paliwa. Szczegétowe wyniki obliczen
przedstawiono w Tablicach 6 i 7.
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Tablica 6
Wartosci Ina, b oraz wspétczynnik R?
dlan dlan,
T K
Ina B R? Ina b R?
313 12,407 0,0966 0,99 12,409 0,0989 0,99
318 12,275 0,1088 0,90 12,28 0,1086 0,99
323 12,19 0,1246 0,93 12,196 0,1245 0,99
328 11,862 0,1848 0,95 11,904 0,2018 0,99
333 11,895 0,2008 0,94 11,87 0,1854 0,99
338 11,614 0,2748 0,97 11,625 0,277 0,99
Tablica 7

Wartosci wspétczynnikéw oraz temperatury zahamowania
sieciowania i maksymalnego czasu przydatnosci technologicznej

m_ c, m, c, TK Th
dlan, 3284,4 3284,4 -720,73 -720,73 302,5 4,6
dlan 3280,6 3280,6 -737,91 -737,91 303 4,4

Wptyw szybkosci scinania na lepkos¢ zawiesiny paliwa
rakietowego

Przeprowadzono réwniez pomiary majace sprawdzi¢, czy zawie-
sina paliwowa wykazuje wiasnosci tiksotropowe, badz antytiksotro-
powe. W tym celu badano zaleznos¢ lepkosci od obrotéw wrzeciona
zmieniajacych sie od 4,5-9 obr./min co 0,5 obr./min. Wyniki pomiaréw
przedstawiono na Rysunkach 9+ 14.

*wzro§1 predhn §¢1 obrolowe) *spadek pradkodci obrotows)

3k 45 5
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Rys. 9. Wykres zmian 1 wraz ze wzrostem i spadkiem
RdlaT=313K

* warost predkosci obrotowey  * spadek pradkodc obrofowey

n|mPas]
E

35 45 55 B5 75 B5 35
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Rys. 10. Wykres zaleznosci 1 od wzrostu i spadku Rdla T=318 K
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*wirost predkodci obrofose) * gpadek prediodc obrobowej
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Rys. | 1. Wykres zaleznosci 1) od wzrostu i spadku R dla T=323 K
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Rys. 12. Wykres zaleznosci 1) od wzrostu i spadku R dla T=328 K
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Rys. 13. Wykres zaleznosci 1) od wzrostu i spadku R dla T=333 K
#wiosl pradkodo obrolowe
145000 -
140000
135000
= 130000
& 125000 T
E 120000 3 e
= 115000 - %
110000 £ ] 1 ] X
105000 3
100000 * ——t f f
350 450 550 650 780 850
R [obrotyfmen|

* spadek prgdko i obrolows)

Rys. 14. Wykres zaleznosci 1) od wzrostu i spadku R dla T=338 K

Zarejestrowane podczas pomiaru petle histerezy wskazuja,
ze badana zawiesina paliwowa wykazuje wiasciwosci tiksotropowe.
Z wykresoéw przedstawiajacych zaleznosci lepkosci od czasu wynika,
Ze wraz ze wzrostem temperatury maleje jej lepkos¢ dla okreslonego
przedziatu czasu. Ponadto, obserwuje si¢ wzrost wartosci tej lepkosci
wraz z uptywem czasu, co $wiadczy o postepujacej reakgji sieciowania
paliwa rakietowego.

Otrzymane z wynikéw eksperymentalnych stafe szybkosci reakgji
sieciowania rosna wraz z temperaturg. Swiadczy to o zaleznosci tej
reakcji od temperatury, co jest oczywiste. Stale otrzymane dla lepko-
$ci usrednionej oraz te otrzymane z bezposrednich wynikéw ekspery-
mentalnych, réznia sig nieznacznie.

Na podstawie przeprowadzonych badan okreslono wartosci para-
metréw termodynamicznych: energii aktywacii, entalpii, entropii oraz en-
talpii swobodnej. Otrzymana wartos¢ energii aktywacji reakgji sieciowa-
nia dla badanej zawiesiny paliwa wynosi 36 k]/mol. Otrzymana z obliczen
dodatnia warto$¢ entalpii swobodnej (AG") dla wszystkich temperatur,
w ktorych przeprowadzano badania, $wiadczy o tym, ze reakcja siecio-
wania nie moze przebiega¢ samorzutnie. Natomiast dodatnia wartos¢ en-
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talpii potwierdza endotermiczny charakter reakgji sieciowania. Obliczo-
no takze temperature, w ktérej reakcja zostaje praktycznie zahamowana,
co pozwala na wydfuzenie czasu zycia takiej zawiesiny paliwowej w tej
temperaturze. Wyznaczono takze czas, po ktérym lepkos¢ gwattownie
wazrasta, a zawiesina przestaje by¢ uzyteczna technologicznie.

Whioski
Z przeprowadzonych badan wynikaja nastepujace wnioski:

I.  Reakcja sieciowania zawiesiny badanego paliwa rakietowego jest
stabo zalezna od czasu. Swiadcza o tym niskie wartosci statych szyb-
kosci reakgiji (k,), ktére zmieniaja sig od 0,0963 h™' do 0,2570 h"',
w zaleznosci od temperatury.

2. Wyznaczony na podstawie danych eksperymentalnych graniczny
czas technologicznej przydatnosci zawiesiny paliwa jest dos¢ diugi
(t=4,4 h), co wskazuje na jego dobra przydatnos¢ technologiczna.

3. Wyznaczona na podstawie danych eksperymentalnych tempera-
tura, w ktorej prawie nie zachodzi utwardzanie paliwa, wynosi
ok. 303 K, co w poréwnaniu z wartoscia literaturowa T=264 K
[4] jest bardziej korzystne.

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2010-2013
jako projekt rozwojowy.
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