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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kompozytowego paliwa polimerowego przeznaczo-
nego do stosowania w rakietowych silnikach hybrydowych, uzywanych jako napedy rakiet sondujgcych.

W silnikach hybrydowych uzywane jest paliwo state oraz ciekly lub gazowy utleniacz. Proces
tworzenia mieszanki palnej oraz spalania odbywa sie w otoczeniu powierzchni wewnetrznej paliwa.
Jako paliwo stosuje sie polimery takie jak np. polietylen, polipropylen, poli(metakrylen metylu), polibuta-
dien (HTPB), akrylonitryl-butadien-styren (ABS). Jako utleniacz stosuje sie zwykle ciekty tlen, nadtlenek
wodoru lub ciekty podtlenek azotu. Paliwa hybrydowe, w celu poprawy osiggéw, moga réwniez zawieraé
dodatek matali lekkich, zwykle aluminium. Pyt aluminiowy o $rednicy kilka—kilkadziesigt mikrometrow
umozliwia zwiekszenie predkosci spalania statego paliwa.

Znane jest z publikacji G. Di Martino i in., pt.: ,Two-Hundred-Newton Laboratory-Scale Hybrid
Rocket Testing for Paraffin Fuel-Performance Characterization”, J. Propuls. Power 1-12 (2018) rozwia-
zanie polegajgce na zastosowaniu paliwa w postaci niskotopliwych woskéw parafinowych oraz nisko-
czgsteczkowego polietylenu, w silnikach hybrydowych zasilanych ciektym tlenem.

W publikacji A. Guzik i in., pt.: ,High-Regression Rate Fuels For Hybrid Rocket Motors Novel”,
High-Regression Rate Fuels For Hybrid Rocket Motors, 7™ Eur. Conf. AERO Naut. Sp. Sci. (EUCA SS)
0-8 (2017) zwrécono uwage na mozliwos¢ wykorzystania jako paliwa statego polimeru termoplastycz-
nego poliacetalu (POM), ktéry jest fatwo dostepny, bezpieczny i wytrzymaty, a w tancuchu polimerowym
zawiera okoto 53% wagowych tlenu. Rozktad termiczny tego materiatu przebiega z wydzieleniem czystego
gazowego formaldehydu, co jest korzystne, rozwazajgc mechanizmy spalania w silniku hybrydowym.

W technologii rakietowych silnikow hybrydowych napedzanych cieklym podtlenkiem azotu (N20)
problem stanowi niska szybkos¢ regresji statych blokéw paliwowych, ograniczajgca mozliwg do uzyska-
nia site ciggu. Ponadto N20 jako utleniacz zawiera jedynie 36% wagowych tlenu, a wiec do utrzymania
optymalnego stosunku przeptywéw masowych: utleniacz-paliwo (O/F) konieczne jest zapewnienie wyso-
kiego masowego natezenia przeptywu N20, szczegdlnie dla paliw opartych na weglowodorach nasyco-
nych, takich jak polietylen lub woski parafinowe. Wplywa to na catkowitg objetos¢ utleniacza wymagang
dla zadanego czasu pracy i wymusza stosowanie nieoptymalnych konstrukciji zbiornikéw cisnieniowych.

Aby podwyzszy¢ szybkos¢ regresji statych blokow paliwowych stosuje sie np. ziarna paliw
0 zwiekszonej powierzchni, co opisano m.in. w publikacji A. Bath pt.: ,Performance Characterization
of Complex Fuel Port Geometries for Hybrid Rocket Fuel Grains”, Utah State University (2012), lub tez zmo-
dyfikowane ukfady wtryskowe, przedstawione w publikacji D. Greatrix, P. Wongyai, pt.: ,Regression Rate
Estimation for Swirling-Flow Hybrid Rocket Engines”, J. Propuls. Power 32 (2016).

Réwniez ze zgtoszenia patentowego US2018/0118634 A1 znany jest silnik hybrydowy, w ktérym osig-
gnieto wysoki impuls objetosciowy, miedzy innymi poprzez zastosowanie statego paliwa polimerowego
o wysokiej gestosci, powyzej 1,3 g/cm?, wybranego z grupy obejmujgcej poliacetal, sorbitol, PETA, po-
lisacharyd, kwas karboksylowy o wysokiej masie czgsteczkowej oraz dodatku czgstek metali, w tym Al,
Al-Mg, Mg, TiH2, AIMgB14, CaBs, AIB2, MgB2, korzystnie pokrytych fluoropolimerem. Ponadto paliwo
polimerowe zawiera przyspieszacz lub modyfikator w ilosci 0,05-5% wagowych, taki jak acetyloaceto-
nian zelaza, tlenek zelaza, siarczek zelaza, dichromian potasu, kwas szczawiowy i in.

Celem niniejszego wynalazku jest otrzymanie kompozytowego paliwa polimerowego o podwyz-
szonej szybkosci regresiji oraz wysokiej gestosci, przeznaczonych do stosowania w rakietowych silni-
kach hybrydowych, funkcjonujgcych przy niskich przeptywach masowych utleniacza oraz stosujgcych
ciekly lub gazowy N20, badz inne utleniacze o stosunkowo niskiej zawartosci masowej tlenu.

Istota sposobu wytwarzania kompozytowego paliwa polimerowego przeznaczonego do stosowania
w rakietowych silnikach hybrydowych, polegajacego na dozowaniu skfadnikow tworzgcych kompozycije
paliwa rakietowego, w postaci matrycy polimerowej o niskiej lepkosci, w zakresie 700-1100 mPa:‘s
i czgstek statych, ich wymieszaniu, odgazowaniu, dodaniu $rodka sieciujgcego, wprowadzeniu do formy
i utwardzeniu, charakteryzuje sie tym, ze do ciektego prekursora matrycy polimerowej, o niskiej lepkosci,
zdolnego do sieciowania chemicznego w temperaturze nieprzekraczajgcej 70°C, ktéry stanowi dwuskfadni-
kowy uktad zywicy epoksydowej w postaci mieszaniny dieteru glicydylowego bisfenolu A i eteru glicydy-
lowego 2-metylofenolu, dodaje sie wypetniacz wybrany z grupy obejmujacej paraformaldehyd, kamfore
i nadtlenek benzoilu, w ilosci od 10 do 80% wagowych w stosunku do masy paliwa, w postaci proszku
substancji zdolnej do sublimacji lub depolimeryzacji w temperaturze nizszej od temperatury rozktadu
termicznego matrycy, o sredniej wielkosci czgstek od 0,125 do 0,500 mm i miesza, az do catkowitego
zwilzenia wypetniacza przez ciektg matryce. Nastepnie, caty czas utrzymujgc temperature utworzonej
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zawiesiny nieprzekraczajgcg 70°C, odgazowuje sie jg w komorze prézniowej, po czym schiadza do tem-
peratury od -10 do +10°C, dodaje odgazowany czynnik sieciujgcy réwniez schtodzony do temperatury
od -10 do +10°C i miesza recznie i/lub mechaniczne przez 2 do 20 minut, az do catkowitego rozpuszczenia
czynnika sieciujgcego w zawiesinie. Nastepnie uzyskang kompozycje zdolng do sieciowania odgazo-
wuje sie pod cisnieniem nie wyzszym niz 20 mbar, nie diuzej niz przez 20 minut, a nastepnie wprowadza
sie do form zaopatrzonych w usuwalne rdzenie, po czym formy z kompozytowg masg paliwowg kondy-
cjonuje sie najpierw przez okres od 1 do 24 godzin w temperaturze pokojowej, nastepnie od 1 do 24 godzin
w wyzszej temperaturze nieprzekraczajgcej 70°C i jeszcze od 1 do 24 godzin w temperaturze pokojowej,
rdzenie formujgce kanaty paliwa usuwa sie, a bloki docina sie do wymiaréw komory spalania silnika.

Korzystnie stosuje sie paraformaldehyd o stopniu polimeryzacji 8 do 40.

Korzystnie paraformaldehyd dodaje sie w ilosci od 10 do 60% wagowych w stosunku do masy
paliwa, lepiej od 20 do 40% wagowych, a najlepiej od 20 do 30% wagowych.

Korzystnym jest takze, gdy wypetniacz dodaje sie do ciektej matrycy w ilosci od 10 do 30% wagowych.

Ponadto po dodaniu czynnika sieciujgcego do zawiesiny polimeru i wypetniacza cato$¢ miesza sie
przez 2 do 5 minut, aby unikngé nagtego wzrostu lepkosci przed wprowadzeniem do formy ptynnej masy.

Korzystnie matryce stanowi mieszanina 90-75% wagowych dieteru glicydylowego bisfenolu A
i 10-25 % wagowych eteru glicydylowego 2-metylofenolu.

Korzystnym jest, gdy podczas mieszania wypetniacza z matrycg i odgazowania utworzonej za-
wiesiny utrzymuje sie temperature na poziomie 50°C, natomiast przed dodaniem czynnika sieciujgcego
zawiesine i utwardzacz schtadza sie do temperatury od 5°C do 10°C.

Korzystnie jako czynnik sieciujgcy stosuje sie trietylenotetramine.

Sposéb wedtug niniejszego wynalazku pozwala na wytworzeniu paliwa polimerowego przezna-
czonego do stosowania w rakietowych silnikach hybrydowych, w postaci kompozytu, o podwyzszonej
szybkosci regresiji o okoto 40% w stosunku do samej polimerowej matrycy bez wypetniacza, w szerokim
zakresie przeptywow masowych utleniacza 100-500 kg/(m?s) oraz o wysokiej kornicowej gestosci paliwa
w zakresie 1,2 do 1,3 g/cm?, co wptywa korzystnie na objetosciowy impuls wtasciwy oraz efektywne
wykorzystanie objetosci komory spalania rakietowego silnika hybrydowego.

Jako matryce zastosowano polimer o niskiej lepkosci, zdolny do sieciowania chemicznego w tempe-
raturze nieprzekraczajgcej 70°C, korzystnie dwusktadnikowy uktad zywicy epoksydowej, a jako wypet-
niacz materiat zdolny do sublimacji lub depolimeryzacji w temperaturze nizszej od temperatury rozktadu
matrycy polimerowej, taki jak kamfora lub nadtlenek benzoilu, a korzystnie paraformaldehyd, niskocza-
steczkowa, niestabilizowana forma poliacetalu. Réznica w temperaturach rozktadu matrycy oraz wypet-
niacza moze doprowadzi¢ do odtwarzalnej porowatosci powierzchniowej paliwa i usprawnia¢ wymiane
masy oraz ciepta.

Zaréwno paraformaldehyd jak i kamfora oraz nadtlenek beznoilu wykazujg niskie temperatury
kolejno: depolimeryzaciji, sublimacji oraz rozktadu chemicznego. Paraforamaldehyd odznacza sie
jednak najwyzszg gestoscig oraz ulega rozktadowi termicznemu do produktéw gazowych juz w tempe-
raturze 110°C. Uzycie wypetniacza w postaci paraformaldehydu prowadzi do obnizenia optymalnego
wspotczynnika utleniacz-paliwo (O/F), obnizajgc tym samym zapotrzebowanie na ciekty lub gazowy
utleniacz. Spos6b pozwala na otrzymanie paliw o szybkosci regresiji wyzszej od powszechnie stosowanych
paliw, takich jak niskocisnieniowy polietylen (HDPE), Nylon-6, a takze nienapetniona matryca epoksydowa.

Zaletg zgtaszanego rozwigzania jest takze niski koszt paraformaldehydu, a matryca w postaci
zywicy epoksydowej o niskiej lepkosci, przyktadowo Epidian 601 jest powszechnie dostepna.

Dodatkowo, brak proszkéw metalicznych w skfadzie paliwa prowadzi do ograniczenia $ladu dymnego.

Przedmiot wynalazku objasniono ponizej w praktycznym przyktadzie realizacji sposobu wytwa-
rzania kompozytowego paliwa polimerowego przeznaczonego do stosowania w rakietowych silnikach
hybrydowych. Przyktadu tego nie nalezy uwaza¢ za ograniczajgcy istote lub zawezajgcy zakres
ochrony, gdyz stanowi on jedynie ilustracje wynalazku.

Przyktad

Do szklanej zlewki o pojemnosci 500 cm?® wprowadzono 100 g cieklej matrycy skiadajacej sie
z dwuskfadnikowego uktadu zywicy epoksydowej dostepnej pod handlowg nazwg Epidian 601 o lepko-
$ci 700-1100 mPa-s (producent Zaktady Chemiczne Ciech Sarzyna w Nowej Sarzynie), w postaci
mieszaniny dieteru glicydylowego bisfenolu A i eteru glicydylowego 2-metylofenolu oraz 50 g proszku
paraformaldehydu o rozdrobnieniu 0,125-0,250 mm i stopniu polimeryzacji od 8 do 40.
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Zawarto$¢ zlewki ogrzewano do temperatury 50°C i utrzymujgc podwyzszong temperature mie-
szano za pomocg mieszadta magnetycznego przez 20 minut. Uzyskang zawiesine przeniesiono do ko-
mory prézniowej i odgazowywano pod cisnieniem 20 mbar przez 40 minut. Nastepnie zawiesine schio-
dzono do 10°C, a nastepnie dodano 13 g czynnika sieciujgcego, ktéry stanowita trietylenotetramina
odgazowana i schtodzona do temperatury 10°C, po czym cato$¢ mieszano mechanicznie przez 2 mi-
nuty, stosujgc niskie obroty mieszadta lub mieszanie reczne, az do catkowitego rozpuszczenia czynnika
sieciujgcego w zawiesinie. Uzyskang kompozycje odgazowywano w komorze prézniowej pod cisnie-
niem 20 mbar przez 2 minuty. Kompozycje zdolng do sieciowania wprowadzono sie do cylindrycznych
form silikonowych o wysokosci 120 mm oraz srednicy 25 mm, zaopatrzonych w usuwalne rdzenie alu-
miniowe o przekroju kotowym, po czym pozostawiono najpierw w temperaturze pokojowej na okres 12 go-
dzin, nastepnie w temperaturze 40°C na okres 12 godzin oraz ponownie w temperaturze pokojowej
na okres 24 godzin.

Rdzenie formujgce kanaly paliwa usunieto, a bloki docieto do wymiaréw komory spalania silnika
oraz zaizolowano zewnetrzne powierzchnie.

Uzyskane paliwo umieszczono w komorze spalania hybrydowego silnika rakietowego, stosujac
gazowy podtlenek azotu w roli utleniacza. W trakcie spalania stosowano przeptyw utleniacza odpowia-
dajgcy $redniemu masowego strumieniowi 470 kg/(m?s).

Uzyskano nastepujgce parametry:

— wartos¢ liniowej regresiji: 1,53 mm/s

— impuls wiasciwy paliwa: 179 s

— predkos¢ charakterystyczna paliwa: 1358 m/s

-~ warto$¢ masowej regresji spalania: 1,85 mg/(mm?s).

Nastepnie przeprowadzono badania poréwnawcze. Jako materiaty odniesienia uzyte zostaty: Ny-
lon-6, niskocisnieniowy polietylen (HDPE) oraz nienapetniona matryca epoksydowa (Epidian 601).

W trakcie spalania paliwa: Nylon-6, stosowano przeptyw utleniacza odpowiadajgcy sredniemu
masowego strumieniowi 578 kg/(m?3s).

W trakcie spalania paliwa HDPE, stosowano przeptyw utleniacza odpowiadajgcy $redniemu ma-
sowego strumieniowi 661 kg/(m?3s).

W trakcie spalania paliwa: Epidian 601, stosowano przeptyw utleniacza odpowiadajgcy $red-
niemu masowego strumieniowi 661 kg/(m?3s).

Uzyskane parametry przedstawiono w ponizszej tabeli.

Liniowa regresja, Impuls wiasciwy
mm/s paliwa, s
Epndugn 601/paraformaldehyd, 153 179
paliwo wg wynalazku
Nylon-6 1,04 181
HDPE 0,87 179
Epidian 601 1,18 192

Wyniki testow potwierdzajg wzrost szybkosci regresji w przypadku paliwa kompozytowego otrzy-
manego sposobem bedgcym przedmiotem wynalazku (Epidian 601/paraformaldehyd).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kompozytowego paliwa polimerowego przeznaczonego do stosowania w ra-
kietowych silnikach hybrydowych, polegajacy na dozowaniu sktadnikéw tworzacych kompozycje
paliwa rakietowego, w postaci matrycy polimerowej o niskiej lepkosci, w zakresie 700-1100 mPa's
i czgstek statych, ich wymieszaniu, odgazowaniu, dodaniu srodka sieciujgcego, wprowadzeniu
do formy i utwardzeniu, znamienny tym, ze do cieklego prekursora matrycy polimerowe;j,
zdolnego do sieciowania chemicznego w temperaturze nieprzekraczajgcej 70°C, ktéry stanowi
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dwusktadnikowy uktad zywicy epoksydowej w postaci mieszaniny dieteru glicydylowego bis-
fenolu A i eteru glicydylowego 2-metylofenolu, dodaje sie wypetniacz wybrany z grupy obej-
mujgcej paraformaldehyd, kamfore i nadtlenek benzoilu, w ilosci od 10 do 80% wagowych
w stosunku do masy paliwa, w postaci proszku substancji zdolnej do sublimaciji lub depolime-
ryzacji w temperaturze nizszej od temperatury rozktadu termicznego matrycy, o sredniej wiel-
kosci czastek od 0,125 do 0,500 mm i miesza, az do catkowitego zwilzenia wypetniacza
przez ciektg matryce, a nastepnie caty czas utrzymujgc temperature utworzonej zawiesiny nieprze-
kraczajgca 70°C odgazowuje sie jg w komorze prézniowej, po czym schtadza do temperatury
od -10 do +10°C, dodaje odgazowany czynnik sieciujgcy réwniez schtodzony do temperatury
od -10 do +10°C i miesza recznie i/lub mechaniczne przez 2 do 20 minut, az do catkowitego
rozpuszczenia czynnika sieciujgcego w zawiesinie, a nastepnie uzyskang kompozycje zdolng
do sieciowania odgazowuje sie pod cisnieniem nie wyzszym niz 20 mbar, nie dtuzej
niz przez 20 minut, a nastepnie wprowadza sie do form zaopatrzonych w usuwalne rdzenie,
po czym formy z kompozytowg masg paliwowg kondycjonuje sie najpierw przez okres od 1
do 24 godzin w temperaturze pokojowej, nastepnie od 1 do 24 godzin w wyzszej temperaturze
nieprzekraczajgcej 70°C i jeszcze od 1 do 24 godzin w temperaturze pokojowej, rdzenie for-
mujgce kanaty paliwa usuwa sie, a bloki docina sie do wymiaréw komory spalania silnika.
Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie paraformaldehyd o stopniu polime-
ryzacji 8 do 40.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze paraformaldehyd dodaje sie w ilosci od 10
do 60% wagowych w stosunku do masy paliwa.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze paraformaldehyd dodaje sie w ilosci od 20
do 40% wagowych w stosunku do masy paliwa.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze paraformaldehyd dodaje sie w ilosci od 20
do 30% wagowych w stosunku do masy paliwa.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wypetniacz dodaje sie do ciektej matrycy w ilo-
sci od 10 do 30% wagowych.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po dodaniu czynnika sieciujgcego do zawiesiny
polimeru i wypetniacza catos¢é miesza sie przez 2 do 5 minut.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze matryce stanowi mieszanina 90-75% wagowych
dieteru glicydylowego bisfenolu A i 10-25 % wagowych eteru glicydylowego 2-metylofenolu.
Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podczas mieszania wypetniacza z matrycg i od-
gazowania utworzonej zawiesiny utrzymuje sie temperature na poziomie 50°C.

Sposoéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze przed dodaniem czynnika sieciujgcego zawie-
sine i utwardzacz schtadza sie do temperatury od 5°C do 10°C.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako czynnik sieciujgcy stosuje sie trietyle-
notetramine.
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