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Wykaz symboli, oznaczen i skrotow

AH eksp.
AH®,
AH teor.

AHotw.

AH,
AH,,
a.u.
Ck

%
D[3,2]
D[4,3]
Dex
DGW
D,
EDS
GGN
GGW
lsr

NC
OB

p.p.

PVA

Qeksp.
Qteor.
SEM

Teksp.
tk

tnom

SERCRE R

entalpia spalania wyznaczona eksperymentalnie [J/g]

standardowa entalpia reakcji [kJ/mol]

entalpia spalania wyznaczone teoretycznie [J/g]

standardowa entalpia tworzenia [kJ/mol]

entalpia topnienia [J/mol]

entalpia wrzenia [J/mol]

jednostki arbitralne (z ang. arbitrary units)

wspotczynnik doktadnosci i precyzji zapalnikéw

ciepto wtasciwe [J/(mol K)]

Srednica Sautera ($rednica czgstek po udziale powierzchniowym) [um]
Srednica De Brouckera (Srednica czgstek po udziale objetosciowym) [um]
dekstryna (z ang. dextrin)

dolna granica wrazliwosci [J] lub [N]

$rednica dla ktérej n% ziaren jest mniejsza (gdzie n jest dowolng liczbg naturalng)
spektroskopia rentgenowska z dyspersjg energii (z ang. energy dispersive spectroscopy)
gorna granica niewrazliwosci [J] lub [N]

gorna granica wrazliwosci [J] lub [N]

szerokos¢ strefy reakcji [mm]

nitroceluloza

bilans tlenowy [%]

punkt procentowy

ci$nienie elaboracji [MPa]

alkohol poliwinylowy (z ang. polivinyl alcohol)

ciepto spalania wyznaczone eksperymentalnie [J/g]

ciepto spalania wyznaczone teoretycznie [J/g]

skaningowy mikroskop elektronowy (z ang. scanning electron microscope)
temperatura adiabatyczna [°C]

temperatura wyznaczona eksperymentalnie [°C]

czas zadziatania zapalnika k-tego stopnia opdznienia [ms]

Sredni czas zadziatania zapalnikéw k-tego stopnia opdznienia [ms]
nominalny czas zadziatania zapalnika [ms]

temperatura topnienia [°C]

temperatura wrzenia [°C]

wspotczynnik przewodzenia ciepta [W/(m K)]

Gestos¢ [g/cm?]

liniowa predkosé spalania [mm/s]
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1. Wprowadzenie

Powszechne wykorzystanie materiatéw wybuchowych (MW) przez przemyst wydobywczy
jest powodem ciggtego rozwoju srodkow strzatowych. Wsréd nich znajdziemy zapalniki
materiatow wybuchowych, ktére nie tylko zapewniajg zainicjowanie tadunkéw materiatéow
wybuchowych w otworach strzatowych, ale réwniez umozliwiajg zadanie interwatéw czasowych
pomiedzy detonacjg sasiadujgcych ze sobg fadunkdw. To wiasnie inicjowanie tadunkéw
materiatéw wybuchowych w sposdéb sekwencyjny umozliwia uzyskanie maksymalnej ilosci
urobku (w przeliczeniu na mase wykorzystanego materiatu wybuchowego) charakteryzujacego
sie optymalnym rozdrobnieniem przy odpowiednim odrzuceniu go od calizny skalnej. Precyzyjne
roztozenie detonacji tadunkéw w czasie umozliwia réwniez minimalizacje drgan gruntu
wywotanych wykonaniem pracy przez rozprezajgce sie gazowe produkty detonacji. Sekwencja
wedtug ktdrej materiaty wybuchowe sg inicjowane w otworach strzatowych jest okreslona przez
tzw. siatke strzatowa czyli projekt uwzgledniajacy rozmieszczenie tadunkéw wybuchowych
w caliznie skalnej (geometria siatki), kolejno$¢ ich odpalenia oraz interwaty czasowe pomiedzy
momentem ich zainicjowania.

Z uwagi na mozliwos¢ powstania w trakcie robot strzatowych licznych odtamkéw mogacych
przerwaé potgczenie pomiedzy konkretnym zapalnikiem a miejscem odpalania (systemy
inicjowania opisano szerzej w rozdziale 3.1) konieczne jest jednoczesne zainicjowanie wszystkich
zapalnikébw w siatce strzatowej (system elektryczny oraz elektroniczny) lub inicjowanie
zapalnikéw rzedami (system nieelektryczny). Nie jest zatem mozliwe stosowanie jedynie
zapalnikéw natychmiastowych, tj. zapalnikéw, ktérych detonacja nastepuje w momencie
dotarcia sygnatu odpalajgcego do zapalnika. W zwigzku z powyzszym powszechnie stosuje sie
tzw. zapalniki z opdznieniem czasowych (zapalniki opdzniajgce, zapalniki zwtoczne), ktorych
konstrukcja niewiele odbiega od konstrukcji zapalnikéw natychmiastowych z tg jednak rdznicg,
iz posiadajg one ukfad opdzniajacy znajdujacy sie pomiedzy uktadem zapalczym (gtdéwka zapalczg
lub rurka detonujaca), a materiatem wybuchowym w zapalniku. Uktad opézniajacy (ang. time-
delay element) w zapalnikach elektrycznych oraz nieelektrycznych sktada sie z metalowej rurki
(najczesciej ze stali lub stopu cynku i aluminium — ZnAl) wypetnionej w catosci lub jedynie
czeSciowo odpowiednig mieszaning pirotechniczng zwang mieszaning opdzniajaca (ang. time-
delay composition). Musi by¢ ona zdolna do stabilnego, warstwowego spalania (ang. boundary-
layer combustion), a tym samym do przeniesienia impulsu ogniowego z uktadu zapalczego do
inicjujgcego materiatu wybuchowego znajdujgcego sie wewnatrz zapalnika. W przesztosci
stosowato sie w tym celu proch czarny, prochy bezdymne Ilub proste mieszaniny
dwusktadnikowe na bazie proszkéw metali (popularnie krzemu, zelaza czy antymonu) oraz soli

kwasdw tlenowych (np. azotandw, siarczandéw czy manganiandw). Zauwazono jednak, ze srednia
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predkos¢ spalania tychze mieszanin ro$nie wraz z dtugoscig uktadéw opdzniajgcych. Dzieje sie
tak dlatego, ze w przypadku wielu mieszanin pirotechnicznych proces spalania polega na
termicznym rozktadzie utleniacza, czemu towarzyszy wydzielenie gazowego tlenu. Nastepnie
gazowy tlen reaguje na drodze silnie egzotermicznej reakcji z paliwem znajdujgcym sie
w mieszaninie. Kinetyka reakcji, ktérych reagentem jest substancja w stanie gazowym, zalezna
jest od stezenia tej substancji (a wiec réwniez cisnienia panujgcego w uktadzie), stad szybkosé
reakcji spalania paliwa bedzie rosta wraz z pojawianiem sie gazowych produktéw spalania
mieszaniny. Co wiecej, nagty spadek cisnienia panujgcego w zapalniku (przyktadowo za sprawa
rozszczelnienia uktadu zapalczego) powoduje nagty spadek liniowej predkosci spalania lub
w skrajnym przypadku wygaszenie frontu spalania.

Perspektywicznym jest zatem opracowanie takich mieszanin opdzniajgcych, ktdrych
komponenty reagowac¢ beda miedzy sobg w uktadzie ciat skondensowanych, tj. na granicy faz
ciato state — ciato state lub ciecz — ciato state. W literaturze mieszaniny takie nazywa sie
mieszaninami bezgazowymi. Zastosowanie tego typu mieszanin opdzniajacych nie tylko utatwi
proces technologiczny produkcji zapalnikdow zwtocznych ale réwniez przyczyni sie do zwiekszenia
doktadnosci zapalnikdw materiatow wybuchowych. Dla koricowego odbiorcy oznaczac to bedzie
zwiekszenie tak opfacalnosci prowadzonych robdt strzatowych, jak rdwniez bezpieczenstwa
zwigzanego z wykorzystaniem zapalnikéw MW.

Co roku w Polsce produkowane jest kilka miliondw zapalnikdw materiatéw wybuchowych.
Zdecydowang wiekszoscig tych zapalnikdow sg zapalniki zwtoczne. Firma NITROERG S.A. jest
jedynym w Polsce oraz jednym z najwiekszych w Europie producentéw tychze zapalnikéw.
NITROERG S.A. w swoim portfolio posiada nie tylko materiaty wybuchowe takie jak dynamit czy
emulsyjne materiaty wybuchowe, ale rowniez srodki strzatowe w postaci lontu detonujgcego
oraz systemow inicjowania: elektrycznego, nieelektrycznego oraz elektronicznego. Niniejsza
rozprawa doktorska porusza kwestie zwigzane z pierwszymi dwoma wymienionymi systemami
inicjowania. Do ich produkcji wykorzystuje sie bowiem pirotechniczne mieszaniny opdzniajace,

ktére stanowig temat niniejszej pracy.
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2. Cel wdrozeniowy i zakres pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest kompleksowa analiza i ocena mozliwosci
wykorzystania bezgazowych mieszanin pirotechnicznych w uktadach opdzniajgcych zapalnikéw
materiatow wybuchowych. Praca skupia sie na problemie badawczym polegajagcym na
szczegbtowym poznaniu i analizie procesu spalania mieszanin bezgazowych, parametrycznym
badaniu charakterystyk spaleniowych wybranych mieszanin oraz ocenie wptywu operacji
jednostkowych w ciggu technologicznym produkcji zapalnikéw na ich precyzje i doktadnos¢.
Celem wdrozeniowym pracy jest zastosowanie wybranych mieszanin bezgazowych do produkcji
zapalnikéw zwtocznych w NITROERG S.A.

W ramach pracy doktorskiej dokonano przegladu i analizy literatury poswieconej
mieszaninom bezgazowym i ich zastosowaniu w zapalnikach materiatéw wybuchowych.
Omowiono takze eksperymentalne i teoretyczne metody stosowane w badaniu wiasciwosci
fizycznych i charakterystyk spalania mieszanin pirotechnicznych. Biorgc pod uwage wymagania
projektowe stawiane mieszaninom opdzniajgcym oraz ograniczenia technologiczne uktadéw
opdzniajgcych wytypowano perspektywiczne mieszaniny pirotechniczne z punktu widzenia
mozliwosci ich zastosowania w poszczegélnych typach zapalnikdw. W czesci badawczej
przeprowadzono liczne eksperymenty majgce na celu poznanie zjawisk towarzyszacych spalaniu
wybranych mieszanin bezgazowych i wszechstronne zbadanie wptywu parametréow mieszanin
na ich charakterystyki spaleniowe. Badania obejmowaty analize termiczng, pomiary liniowe;j
predkosci spalania oraz analize produktéw spalania przy uzyciu technik rentgenografii
strukturalnej i mikroskopii skaningowej (SEM/EDX). Ponadto, przeprowadzono kalorymetryczne
pomiary ciepta spalania oraz badania wrazliwosci mieszanin na tarcie i uderzenie. Wyniki badan
wykorzystano do optymalizacji procesu produkcji uktadéw opdzniajgcych z zastosowaniem
wybranych mieszanin bezgazowych.

Kluczowym elementem pracy jest ocena wptywu parametréw technologicznych na
doktadno$¢ czasu zadziatania zapalnikbw. Zastosowanie bezgazowych mieszanin
pirotechnicznych, ktdre reagujg w uktadzie ciat skondensowanych, ma potencjat znaczaco
poprawi¢ doktadno$¢ zapalnikdéw. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie stabilnych
i przewidywalnych czasdw opdznienia, co ma bezposrednie przetozenie na bezpieczeristwo
i efektywnos¢ robét strzatowych.

Waznym aspektem pracy jest rowniez ocena ekonomiczna i technologiczna procesu
produkcji zapalnikéw z bezgazowymi mieszaninami pirotechnicznymi. Przeprowadzone analizy

wykazaty, ze zastosowanie tych mieszanin moze prowadzi¢ do uproszczenia procesu
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produkcyjnego, zmniejszenia kosztéw oraz zwiekszenia powtarzalnosci parametréw gotowych
wyrobow.

Badania zostaty przeprowadzone we wspoétpracy z firmg NITROERG S.A., jednym
z najwiekszych producentédw zapalnikdw w Europie. Wyniki pracy majg bezposrednie
zastosowanie w praktyce przemystowej, przyczyniajagc sie do podniesienia jakosci
i bezpieczenstwa produkowanych zapalnikéw. Dzieki temu mozliwe jest zwiekszenie jakosci
produkowanych wyrobdw, a takie minimalizacja ryzyka zwigzanego z uzyciem materiatéw
wybuchowych.

Podsumowujac, celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest dostarczenie kompleksowe;j
wiedzy na temat procesédw spalania bezgazowych mieszanin pirotechnicznych oraz ich
zastosowanie w uktadach opdzniajacych zapalnikdw materiatéw wybuchowych z naciskiem na

poprawe doktadnosci, bezpieczenstwa i efektywnosci procesédw produkcyjnych.
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3. Wstep teoretyczny

Mieszaninami pirotechnicznymi (masami pirotechnicznymi) nazywamy mieszaniny co
najmniej dwodch zwigzkdw chemicznych, ktére odpowiednio zainicjowane zdolne s3 do
samopodtrzymujacej sie, egzotermicznej reakcji utleniania i redukcji. Cechg charakterystyczng
wszystkim mieszanin pirotechnicznych jest zatem posiadanie w swoim sktadzie co najmniej
jednego paliwa (reduktora) oraz co najmniej jednego utleniacza. Mieszaniny oparte na ukfadzie
paliwo-utleniacz nazywamy dwusktadnikowymi. Powszechnie jednak stosuje sie mieszaniny
zawierajgce dodatek trzeciego skfadnika - lepiszcza, ktérego zadaniem jest umozliwienie
zgranulowania mieszaniny pirotechnicznej. Lepiszczem jest najczesciej zwigzek organiczny, ktory

oblepiajac pozostate komponenty mieszaniny spaja je ze soba.

3.1. Klasyfikacja mieszanin pirotechnicznych

Reakcji spalania oprdcz wydzielenia energii na sposdb ciepta towarzyszy czesto rowniez
wydzielenie znacznej ilosci swiatta, dymu lub dZzwieku. Odpowiedni dobdr sktadu mieszaniny
pirotechnicznej daje mozliwos¢ uzyskania jednego lub kilku powyzszych efektéw. | tak z uwagi
na zastosowanie, mieszaniny wydzielajgce znaczng ilo$¢ energii na sposdb ciepta (w przeliczeniu
na jednostke masy) nazywamy mieszaninami zapalajgcymi. Mieszaniny emitujgce duzg ilos¢
energii na sposéb swiatta nazywamy oswietlajgcymi lub fotobtyskowymi (w zaleznosci od czasu
trwania efektu, ktéry bezposrednio uzalezniony jest od predkosci spalania). Mieszaniny
w wyniku spalania ktérych wydzielane sg czgstki state tworzgce uktad koloidalny nazywane sg
mieszaninami dymnymi lub smugowymi. Opisane wyzej efekty spalania mieszanin
pirotechnicznych (nazywane réwniez efektami specjalnymi) wykorzystywane sg powszechnie
w technice wojskowej lub scenicznej. Wzgledy aplikacyjne przyczynity sie rowniez do
rozréznienia mieszanin pirotechnicznych ze wzgledu na ilos¢ produktéw gazowych
generowanych w wyniku spalania jednostkowej masy mieszaniny. Rozréznia sie w zwigzku z tym
mieszaniny gazowe (ang. gassy), matogazowe (ang. low-gas) oraz bezgazowe (ang. gasless).
W literaturze podaje sie, ze mieszaniny gazowe generujg od 200 do 400 ml produktéw gazowych
w przeliczeniu na gram spalajgcej sie mieszaniny pirotechnicznej, podczas gdy mieszaniny
matogazowe generujg od 5 do 10 ml produktéw gazowych na gram mieszaniny [1]. Naturalng
konsekwencjg tego jest przyjecie kryterium ,bezgazowosci” mieszaniny na poziomie mniejszym
niz 5 ml/g. Podobny postulat wysuneli Charsley i Chen, ktdrzy za bezgazowe mieszaniny uznali
te generujace produkty gazowe w ilosci ponizej 10 ml/g [2]. Taka definicja jest ujeciem stricte
uzytkowym, niemajgcym Scistego zwigzku z samym procesem spalania. Jest ona jednak
niezwykle istotna, jako ze wykorzystanie mieszaniny pirotechnicznej w zamknietym korpusie

moze doprowadzi¢ do jego uszkodzenia za sprawg wzrostu ciSnienia w wyniku spalania
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mieszaniny. Znajomos¢ objetosci produktéw spalania wydaje sie z tego punktu widzenia
niezwykle istotna. Ze wzgledu na wptyw temperatury gazéw na ich cisnienie przyjeto sie okreslac¢
objetos¢ gazowych produktéw spalania w warunkach temperatury 0°C oraz cis$nienia
1013,25 hPa (warunki normalne).

Rozpatrujac spalanie mieszanin pirotechnicznych pod katem drogi reakcji wyrdzni¢ mozna
dwa typy mieszanin. W przypadku niektérych mieszanin ich spalanie jest procesem
dwuetapowym, ktéry obejmuje termiczny rozktad utleniacza (z wydzieleniem gazowego tlenu)
z nastepczym utlenieniem ziaren paliwa. W dalszej czesci niniejszej pracy to wiasnie ten typ
mieszanin nazywac sie bedzie mieszaninami gazowymi. Proces spalania mieszanin gazowych
mozna zatem podzieli¢ na nastepujace etapy:

e Termiczny rozktad utleniacza (w ponizszym przyktadzie azotanu amonu [3])
A 5
Ba(NO3)2 - NZ + BaO + EOZ (1)

e Utlenienie paliwa (w ponizszym przyktadzie glinu).
4Al+ 30, - 2AL,0;+Q (2)

Mieszanina Al/Ba(NOs); oparta na wymienionych wyzej komponentach jest w zwigzku z tym
mieszaning gazowa. Potwierdza to analiza termiczna wykonana w pracy [4]. Analiza termogramu
wskazuje, ze pierwszym widocznym efektem jest proces rozpoczynajacy sie w okoto 550°C,
ktérym jest termiczny rozktad azotanu(V) baru [5]. Rozktad azotanu(V) baru, podobnie jak wielu
innych utleniaczy, jest procesem ztozonym, w ktérym droga reakcji uzalezniona jest od wielu
czynnikéw. W literaturze podaje sie, ze rozktadowi azotanu(V) baru katalizowanemu metalem
szlachetnym w postaci platyny towarzyszy wydzielenie tlenku azotu(ll) wedtug reakcji [6]:

Ba(NO3), - BaO + NO + 2 0, (3)

W obecnosci aktywnego metalu jakim jest glin nalezy sie jednak spodziewac redukgc;ji tlenku
azotu(ll) do gazowego azotu, z wydzieleniem tlenu. Stad sumarycznie reakcje spalania
Al/Ba(NOs), mozna zapisac nastepujgco:

10Al 4+ 3Ba(NO3), — 5Al,03 + 3Ba0O + 3N, (4)

Reakcji utleniania glinu tlenem pochodzacym z termicznego rozktadu azotanu(V) baru
odpowiada efekt egzotermiczny obserwowany w temperaturze okoto 575°C.

W mieszaninach drugiego typu istnieje inna droga reakcji niz opisana powyzej. Dwuetapowy
proces spalania uwzgledniajgcy udziat posrednika jakim jest gazowy tlen nie wystepuje
w przypadku niektdrych mieszanin reagujacych ze sobg z wytworzeniem zwigzkow
miedzymetalicznych [7] np.

Ti+ Al - ALTi+Q (5)
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Reakcjg w trakcie ktdrej nie dochodzi do termicznego rozktadu utleniacza jest réwniez
reakcja termitowa, tj. reakcja pomiedzy proszkiem metalu a tlenkiem metalu. Przyktadem reakcji
termitowej jest reakcja glinu z tlenkiem zelaza(lll) :

Al 4+ Fe,03 —» Al,03 + Al4+Q (6)

Reakcja pomiedzy glinem oraz tlenkiem zelaza(lll) jest reakcjg w stanie statym (ang. solid
state reaction), co potwierdza krzywa DSC otrzymana dla mieszaniny termitowej [8]. Za
endotermiczny efekt wystepujgcy w temperaturze okoto 660°C odpowiada przemiana fazowa —
topnienie aluminium. Nie jest to zatem termiczny rozkfad utleniacza, wystepujacy w trakcie
spalania mieszaniny Al/Ba(NOs)..

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej sg mieszaniny opdzniajgce drugiego typu,
tj. mieszaniny ktérych komponenty reagujg w uktadzie ciat skondensowanych z wydzieleniem
statych lub ciektych produktéw. W tresci pracy terminu ,bezgazowy” uzywa sie w zwigzku z tym
w odniesieniu do mieszanin, w ktérych reakcja pomiedzy komponentami (potocznie nazywana

spalaniem) nie generuje zwigzkéw bedacych gazami w warunkach normalnych.

3.2. Projektowanie mieszanin op6zniajacych

Projektowanie mieszanin pirotechnicznych pod katem uzyskania docelowego efektu
specjalnego jest zadaniem wieloetapowym. Odpowiedni dobér sktadu mieszanin opdzniajacych
wymaga od technologa przede wszystkim znajomosci wtasciwosci komponentéw tychze
mieszanin. Parametry fizykochemiczne komponentéw oraz samych mieszanin pirotechnicznych
wplywajg bezposrednio na kluczowe elementy szeroko rozumianej technologii. W celu
zapewnienia powtarzalnosci produkcji oraz parametrow gotowego wyrobu niezbedne jest

zatem poznanie podstawowych wtasciwosci stosowanych surowcéw oraz ich mieszanin.

3.2.1. Wymagania stawiane komponentom mieszanin op6zniajacych

Dobor sktadnikéw mieszaniny pirotechnicznej podyktowany jest wieloma czynnikami.
W pierwszej kolejnosci nalezy uwzglednié rodzaj efektu specjalnego jakim ma charakteryzowac
sie mieszanina pirotechniczna. Projektujgc mieszanine opdzniajacg nalezy mieé¢ na uwadze jej
liniowg predkosc¢ spalania i jej zalezno$¢ od cisnienia, jako ze wartos¢ ta bezposrednio wptywa
na czas zadziatania zapalnika zwtocznego. W zwigzku z powyzszym, dazac do zminimalizowania
ilosci gazowych produktéw spalania, w mieszaninach opdzniajacych stosuje sie powszechnie
paliwa nieorganiczne, ktérych produktem utleniania jest zwigzek o wysokiej temperaturze
topnienia i wrzenia. W celu otrzymania mozliwie najwiekszej ilosci ciepta jako paliwa stosuje sie
najczesciej metale lub pdétmetale o niskiej entalpi utleniania, takie jak glin, magnez, zelazo,

antymon, krzem, tytan czy cyrkon. Ze wzgledéw ekonomicznych stosuje sie czesto nie czyste
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metale, a ich stopy (np. Fe-Ni lub Zr-Ni), ktore charakteryzujg sie podobnymi parametrami przy
obnizonym koszcie produkcji.

Majac na uwadze kwestie technologiczne dobdr paliwa winien byé podyktowany jego
stabilnoscig  fizykochemiczng (przede wszystkim podatnoscia na utlenianie oraz
higroskopijnoscia). Nie wyklucza sie jakichkolwiek reakcji paliwa z tlenem z powietrza, jako ze
tworzenie stabilnej powtoki pasywnej stabilizuje komponent w istotny sposéb ograniczajgc
dalszg reakcje z tlenem z powietrza. Nalezy jednak pamieta¢, ze podczas wykorzystania
proszkéw metali i niemetali o Srednicy kilku mikrometréw, objetos¢ warstwy pasywnej nie jest
pomijalna w objetosci ziarna paliwa. W literaturze podaje sie, ze w przypadku metali takich jak
glin czy zelazo, grubo$¢ warstwy pasywnej wytworzonej spontanicznie (nie na drodze
elektrochemicznej) moze wynosi¢ odpowiednio 2 oraz 4 nm [3]. Grubos$¢ wytworzonej warstwy
pasywnej zalezy $cisle od aktywnosci metalu oraz wtasciwosci warstwy tlenkowej. W przypadku
proszku krzemu wykazano, ze pokrywa on sie warstwg SiO; o grubosci ok 10 nm [9]. Znajac
charakterystyke ziarnowa wykorzystanego paliwa, przy zatozeniu sferycznosci czastek, istnieje
mozliwo$¢ wyznaczenia, jakg czescig objetosci ziarna paliwa jest objetos¢ warstwy pasywne;j.
Objetosciowy udziat warstwy tlenkowej (V,/Vc) wynosi:

V, 4 r3—(r—-d)3
— .. 0 7
C_BH 3 100% (7)

gdzie:

Vo — objetos$é warstwy tlenkowej [um?],
V. — catkowita objeto$é ziarna paliwa [um?3],
r —promien ziarna paliwa [um],

d — grubos¢ warstwy tlenkowej [um].

Dla ziarna krzemu o Srednicy 5 um pokrytego warstwa SiO; o srednicy 10 nm udziat warstwy
tlenkowej w objetosci ziarna wynosi ok. 0,3%. Wartos¢ ta z pozoru wydaje sie niewielka,
natomiast z punktu widzenia doktadnosci zapalnikéw jest ona znaczaca — tym bardziej, ze nie
tylko zmienia ilo$¢ paliwa, ale rdwniez ogranicza kontakt pomiedzy komponentami mieszaniny.
Z powodu zblizonej gestosci SiO, do gestosci krzemu mozna zatem zatozy¢, ze ok. 0,3% masy
krzemu zostato pokryte warstwg substancji inertnej (SiO,). Zjawisko to powoduje zmniejszenie
wrazliwosci na bodzZce proste, takie jak tarcie czy uderzenie (co z punktu widzenia technologii
produkgcji jest pozytywnym aspektem), natomiast rdGwnoczesnie obniza wrazliwos¢ na bodzce
termiczne, co moze powodowac brak inicjacji mieszaniny pirotechnicznej. Udziat objetosci
warstwy tlenkowej zmienia sie wraz ze s$rednicg czastek paliwa. Zalezno$¢ ta zostata

przedstawiona na rysunku 1 dla réznych grubosci warstwy tlenkowej.
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Udziat warstwy tlenkowej
w objetosci ziarna [%]

Srednica ziarna [um]

Rysunek 1. Zalezno$¢ udziatu warstwy tlenkowej od wielkosci ziarna paliwa.

Powyzisze rozwazania nalezy skonkludowaé istotnym stwierdzeniem — technologia
wytwarzania mieszanin opdzniajgcych nie moze bazowac na submikronowych ziarnach paliwa.
Liniowa predkosc spalania w wielu przypadkach silnie zalezy od stosunku pomiedzy iloscig paliwa
a iloscig utleniacza. Pojawienie sie substancji inertnej kosztem ilosci paliwa w istotny sposdb
wplynie tak na zdolno$¢ mieszaniny do zainicjowania, jak réwniez na jej liniowa predkosé
spalania. Pod wzgledem optacalnosci produkcji zabezpieczenie sproszkowanego paliwa przed
dziataniem tlenu oraz wilgoci z powietrza jest duzym wyzwaniem. Zaleca sie zatem
wykorzystywanie ziaren paliwa o $rednicy kilku/kilkunastu mikrometrow, poniewaz wptywa to
pozytywnie na stabilnos$¢ fizykochemiczng takiego komponentu.

Grubos¢ warstwy tlenkowej moze zostac zwiekszona pod wptywem wzrostu temperatury,
obecnosci wody lub pojawienia sie zanieczyszczen, tworzacych z paliwem mikroogniwa,
w ktdérych paliwo charakteryzuje sie nizszym potencjatem elektrochemicznym od potencjatu
obecnego zanieczyszczenia. Zaleznosé grubosci warstwy tlenkdw Zzelaza na sferycznych oraz
sferoidalnych ziarnach Zzelaza zostata opisana w literaturze [3,10,11]. Podaje sie, ze pod
wpltywem kondycjonowania proszku zelaza w temperaturze 200°C, grubos$¢ warstwy pasywnej
wzrosta do ok. 65 nanometréw w przypadku ziaren sferycznych oraz 45 nanometrow
w przypadku ziaren sferoidalnych [3] Jest to istotny wzrost grubosci warstwy pasywnej
wplywajacy na proces spalania mieszaniny pirotechniczne;.

Pomijajgc trudnosci technologiczne, samo utrzymywanie statej grubosci warstwy
oksydacyjnej (tworzonej przyktadowo za sprawg kondycjonowania paliwa w warunkach
podwyzszonej temperatury) nie zapewni powtarzalnosci procesu spalania koncowej mieszaniny

pirotechnicznej. Dzieje sie tak, poniewaz w trakcie operacji jednostkowych zwigzanych
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z wytwarzaniem mieszanin pirotechnicznych moze dochodzi¢ do mechanicznego $cierania oraz
uszkadzania warstwy pasywnej. Ma to miejsce najczesciej w przypadkach, gdy gestosé powstatej
warstwy pasywnej jest wieksza od gestosci rdzenia. Pecznienie warstwy pasywnej jest réwniez
zrodtem naprezen, ktére skutkujg jej pekaniem oraz stabym przyleganiem do warstwy

podstawowe].

3.2.2. Bilans tlenowy

llos¢ energii wydzielonej w trakcie reakcji chemicznej uzalezniona od sktadu substratéw
(zarowno jakosciowego jak i ilosciowego). Poza doborem komponentéw, wymagania co do
ktérych przedstawiono w poprzednim rozdziale, niezbedne jest ustalenie zawartosci
komponentéw w mieszaninie. Znajac, na podstawie analizy termicznej mieszaniny oraz
rentgenografii strukturalnej produktéw spalania, droge reakcji mozliwe jest okreslenie
stechiometrycznej zawartosci sktadnikdw mieszaniny. Mieszaniny, w ktérych zawartosé paliwa
jest wieksza od zawartosci stechiometrycznej nazywa sie mieszaninami o ujemnym bilansie
tlenowym. Ich produkty spalania zawierajg nieprzereagowane paliwo. W opozycji stoja
mieszaniny o dodatnim bilansie tlenowym, ktére zawierajg mniej paliwa niz wynikatoby to ze
stechiometrii reakcji. Analiza produktéw spalania nie wykaze w tym przypadku obecnosci paliwa.
Najczesciej nie bedzie jednak obecny réowniez utleniacz, a jedynie produkty jego rozktadu, jako
ze wiekszos$¢ utleniaczy nie jest stabilna w temperaturach odpowiadajgcych frontowi spalania.

Poza ogdlnym zaklasyfikowaniem mieszanin pirotechnicznych pod wzgledem dostatecznej
lub niedostatecznej zawartosci utleniacza, do poréwnania mieszanin miedzy sobg bardzo czesto
pomocne jest ilosSciowe wskazanie stosunkéw niestechiometrycznych. W tym celu oblicza sie
bilans tlenowy - OB (z ang. oxygen balance), ktéry w literaturze opisany jest jako ilo$¢ tlenu
(w % mas.), jaka pozostaje po petnym utlenieniu pierwiastkdw palnych w mieszaninie i moze by¢
dodatni lub ujemny [12]. Bilans tlenowy najczesciej wykorzystywany jest do opisu materiatéw

wybuchowych, gdzie dla materiatu wybuchowego o wzorze C,H,N.Oq4 opisuje go réwnanie:

_ [d—(2a+%)]*16

8)
+100% (
MMW

OB

gdzie:

My — masa molowa materiatu wybuchowego [g/mol]

a, b, d - indeksy stechiometryczne C, Hi O we wzorze chemicznym materiatu wybuchowego.
Indeksy stechiometryczne sg zwielokrotnione przez wspoétczynniki liczbowe (krotnosci)

reprezentujgce ilos¢ atoméw tlenu potrzebng do petnego utlenienia atomu danego pierwiastka.

W przypadku wyznaczania bilansu tlenowego mieszaniny zwigzkéw w celu wyznaczenia

wspotczynnikdw liczbowych niezbedna jest znajomosc¢ sktadu produktow reakcji.
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Wyznaczanie bilansu tlenowego mieszanin pirotechnicznych zgodnie z normg dla
materiatow wybuchowych (ktére najczesciej sg indywiduami chemicznymi) wymaga licznych
przeksztatcen. Alternatywag jest wykorzystanie definicji bilansu tlenowego odnoszgcej sie wprost
do mieszanin pirotechnicznych przedstawionej przez Szydtowskiego:

,Jako ,bilans tlenowy masy (n)” rozumie sie te ilos¢ tlenu w gramach, ktorej dodanie jest
niezbedne do catkowitego utlenienia wszystkich substancji palnych zawartych w 100 g masy.”

W celu wyznaczenia bilansu tlenowego (n) omawianej mieszaniny, wygodnie jest zatem
przedstawi¢ wspétczynniki stechiometryczne tak, aby reprezentowaty rzeczywisty stosunek
miedzy komponentami mieszaniny o masie 100 g, a nastepnie, znajac stechiometrie produktéw

spalania, wyznaczy¢ mase nadwyzki lub niedomiaru tlenu w ukfadzie.

3.2.3. Efekt cieplny reakcji spalania
Zgodnie z prawem Hessa ciepto reakcji (Q) definiowane jest jako ujemna wartosé entalpii
reakcji bedacej réznicg pomiedzy suma entalpii produktéw spalania a suma entalpii substratow.

Q= _AHOT == (Z viAHotw. prod. — z UiAHotw. subs.> (9)

l L

Teoretyczne wyznaczenie ciepfa spalania mieszanin pirotechnicznych wymaga zatem
znajomosci sktadu jakosciowego (AH°tW.) oraz ilosciowego (v;) reagentéw. Niestety spalanie
wielu mieszanin pirotechnicznych opiera sie na kilku reakcjach rownolegtych, w ktérych paliwo
utleniane jest do kilku réznych zwigzkéw. Dodatkowo produktami spalania sg czesto zwigzki
0 niewyznaczonej entalpii tworzenia. Oba te przypadki wystepujg w przypadku reakcji spalania
bezgazowej mieszaniny Fe/Ba0O,, w ktérej udowodniono wystepowanie szeregu reakcji
réwnolegtych oraz obecnos¢ w produktach spalania nie tylko tlenku zelaza ale réwniez licznych
spineli baru i zelaza [13]. Rdwniez w przypadku tworzenia roztwordw statych okreslenie entalpii
tworzenia produktu nie jest mozliwe. W zwigzku z powyzszym czesto wykorzystuje sie metody
eksperymentalne w celu okreslenia ciepta spalania danej mieszaniny pirotechnicznej. Najczesciej
w tym celu wykorzystuje sie pomiar kalorymetryczny oraz analize termiczng. Sposrdd
wymienionych metod to pomiar kalorymetryczny nalezy uznac za najbardziej odpowiedni do
badania ciepta spalania mieszanin pirotechnicznych. Zgodnie bowiem z prawem Hessa ciepto
reakcji nie zalezy od standw posrednich, a jedynie od energii stanu koricowego i poczatkowego.
Mozna zatem poming¢ wszelkie przemiany fazowe, jako ze nie wptywajg one na wynik. Analiza
termiczna z kolei opiera sie na pomiarze powierzchni efektu cieplnego na termogramie, na ktérg
mogg wptywaé reakcje i przemiany, zachodzace w uktadzie. Otrzymany wynik [J/g] nalezy
nastepnie odnies¢ do masy poczatkowej préobki. W tym miejscu nalezy poddaé¢ doktadnosc

metody krytyce, jako ze w przypadku wielu mieszanin pirotechnicznych w wyniku ogrzewania
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probki oraz silnej reakcji egzotermicznej nastepuje sublimacja lub parowanie niektdrych jej
sktadnikéw. Dodatkowo analiza mieszanin o dodatnim bilansie tlenowym bedzie skutkowata
ulatnianiem sie gazowego tlenu oraz obnizeniem masy probki. Moze by¢ to zréditem btedu
W oznaczaniu wartosci ciepta reakcji. Stad metoda ta nadaje sie tylko do prébek ktdrych zaréwno
komponenty, jak i produkty spalania charakteryzujg sie wysokg stabilnoscig termiczna.

Majac na uwadze zalety metody kalorymetrycznej oraz zagrozenia w analizie termicznej,
W niniejszej pracy oparto sie na analizie kalorymetrycznej w celu okreslenia ciepta spalania

mieszanin opdzniajacych.
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3.3. Systemy inicjowania

W celu zainicjowania tadunkéw materiatéw wybuchowych w sposéb sekwencyjny
wykorzystuje sie powszechnie trzy rézne systemy inicjowania: elektryczny, nieelektryczny
i elektroniczny. Elementem, ktéry réznicuje wymienione wyzej systemy odpalania materiatéw
wybuchowych jest rodzaj sygnatu odpalajgcego zapalnik. Zapalniki elektryczne inicjowane sg
przeptywem pradu przez gtéwke zapalczg zawierajgcg drut oporowy. Odpalanie zapalnikéw
nieelektrycznych nastepuje za sprawg detonacji mieszaniny oktogenu i pytu aluminiowego
wewnatrz rurek detonujgcych. Najnowszym systemem inicjowania jest system elektroniczny,
ktérego zapalniki zaopatrzone sg w uktad scalony. Komunikacja z zapalnikiem odbywa sie
w zwigzku z tym na podstawie sygnatéw cyfrowych. Zaden z wymienionych wyzej systeméw nie
jest uniwersalny, a znajomos¢ kazdego z nich pozwala na odpowiedni dobdr metody odpalania

materiatdw wybuchowych w sposéb sprawny oraz bezpieczny.

3.3.1. System elektryczny

Historycznie pierwszym wprowadzonym systemem inicjowania byt system elektryczny.
Wszystkie zapalniki w siatce strzatowej odpala sie symultanicznie za sprawg przeptywu pradu
przez drut oporowy gtowki zapalczej. Wzrost temperatury powoduje zapton mieszaniny
pirotechnicznej, z ktérej wykonana jest gtéwka zapalcza, co z kolei inicjuje wybuch pierwotnego
materiatu wybuchowego (w przypadku zapalnikéw natychmiastowych) lub zapton mieszaniny
opdzniajacej (w przypadku zapalnikdw zwtocznych). Schemat zapalnika elektrycznego

z opdznieniem czasowym przedstawiono na rysunku 2.
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Rysunek 2. Schemat zapalnika elektrycznego, 1 — przewody, 2 — korkoostonka, 3 — gtdwka zapalcza,
4 — tulejka uktadu opdzniajgcego, 5 — mieszanina opdzniajgca, 6 — inicjujgcy materiat wybuchowy,
7 — kruszacy materiat wybuchowy, 8 —tuska zapalnika. © NITROERG S.A.

Ze wzgledu na zapewnienie mozliwie najmniejszego oporu elektrycznego najczesciej
stosuje sie przewody miedziane lub stalowe. Gtowki zapalcze zapalnikéw elektrycznych
charakteryzujg sie rézng wrazliwoscig na zadany impuls pragdowy. Maksymalne natezenie pradu
przeptywajacego przez gtowke zapalczg i nie powodujgcego jej odpalenia nazywa sie pragdem
nieodpalajgcym oraz klasg bezpieczenstwa zapalnika elektrycznego. Parametr ten jest niezwykle
wazny — szczegdlnie w przypadku wystepowania pragdow btgdzgcych w chodnikach kopaln.

Energia wydzielona na sposdb ciepta za sprawg przeptywu pradu przez opornik (drut oporowy)
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zalezy od czasu przeptywu pradu. W zwigzku z tym przyjeto sie podawac prad nieodpalajacy przy
zatozeniu, ze prad przeptywa przez gtéwke zapalczg w czasie 10 s (5 min dla gtéwek zapalczych
o klasie bezpieczenistwa > 2 A). Prad nieodpalajgcy obliczany jest z prawdopodobienstwem
0,01% przy zatozeniu poziomu ufnosci 95%. Producent dostosowuje klase bezpieczenstwa
zapalnika poprzez odpowiedni dobdr mieszaniny pirotechnicznej oraz materiatu i wymiaréw
drutu oporowego. Zastosowanie drutu oporowego o wiekszej rezystancji powodowaé bedzie
wieksze straty energii elektrycznej na sposdb ciepta, a w konsekwencji odpalenie gtédwki
zapalczej przy mniejszym natezeniu pradu. Wykorzystanie w mieszaninie pirotechnicznej
dodatkéw w postaci inicjujgcych materiatéw wybuchowych lub proszkéw metali, ktérych reakcja
utleniania tlenem pochodzgcym z termicznego rozktadu utleniacza zachodzi w nizszych
temperaturach, réwniez spowoduje obnizenie klasy bezpieczenstwa gtowki zapalczej.
Najczesciej wykorzystuje sie zapalniki elektryczne o klasie bezpieczeristwa 0,2 A, 0,45 A oraz 2 A.
Mozliwe jest jednak zaprojektowanie gtdwki zapalczej, ktéra bedzie charakteryzowac sie inng,
zadang klasg bezpieczenstwa.

Tulejki uktadéw opdzniajgcych wykonane sg najczesciej ze stali, aluminium lub stopu glinu
i cynku (ZnAl — ang. ZAMAK). Powszechnie wykorzystuje sie dwie metody produkcji tulejek
uktadéw opdzniajacych. W przypadku aluminium lub ZnAl najczesciej tulejki produkuje sie
metody odlewania. Aluminium oraz ZnAl charakteryzujg sie niskg w poréwnaniu do stali
temperaturg topnienia, co utatwia proces produkcyjny. Tulejki stalowe wykonuje sie najczesciej
poprzez wywiercenie otworu w osi wyciggnietego lub wykrawanego preta. Obrdbka
mechaniczna stali jest jednak obarczona koniecznoscig czestej wymiany elementéw
eksploatacyjnych oraz charakteryzuje sie wiekszg niz proces odlewania iloscig odpadowego
surowca. Niezwykle istotnym parametrem uktadéw opdzniajacych jest ich dtugosé, stad proces
produkcyjny tulejek opdzniaczy musi by¢ prowadzony z najwyiszg mozliwg starannoscia
z zastosowaniem dokfadnej kontroli jakosci. W zwigzku z tym, w praktyce kazda tulejka
opdzniacza poddawana jest pomiarowi dtugosci, a dopuszczalne odchylenie od wartosci
nominalnej nie przekracza kilku setnych czesci milimetra.

Istotng zaletg systemu elektrycznego jest mozliwosé sprawdzenia poprawnosci wpiecia
zapalnikéw do linii strzatowej. Wykonuje sie to poprzez pomiar oporu obwodu strzatowego. Jako
ze sam pomiar wymaga przeptywu pradu przez zapalnik elektryczny, testy wykonuje sie po
wycofaniu zatogi do strefy odpalania tak, aby nie dopusci¢ do wypadkéw w wyniku
nieintencjonalnego zainicjowania zapalnikdw w trakcie badania. Ryzyko odpalenia zapalnikéw
podczas pomiaru oporu obwodu elektrycznego jest niewielkie, jako ze natezenie pradu
pomiarowego jest wielokrotnie mniejsze od maksymalnego pradu nieodpalajgcego, niemniej

praca z materiatami wybuchowymi wymaga zachowania szczegdlnych srodkéw ostroznosci
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w celu zapewnienia bezpieczenistwa. Opdr obwodu strzatowego zalezy nie tylko od liczby
zapalnikéw elektrycznych podpietych do linii strzatowej, ale réwniez od rodzaju potgczenia
zapalnikéw oraz oporu samej linii strzatowej.

Wiekszos¢ produkowanych zapalnikéw elektrycznych wykorzystywanych jest w gdrnictwie
podziemnym, gdzie wystepuje zagrozenie wybuchem metanu i pytu weglowego. Z tego wzgledu
sprzet strzatowy oraz same zapalniki, z ktérych korzystajg inzynierowie strzatowi nie moga

inicjowac zapalenia metanu lub pytu weglowego.

3.3.2. System nieelektryczny

Zapalniki nieelektrycznie moga z powodzeniem byé wykorzystywane w kopalniach,
w ktdrych wystepujg prady btadzace, a sam system okazat sie na tyle przyjazny w uzytkowaniu,
ze w wielu zastosowaniach wypart system elektryczny. Schemat zapalnika nieelektrycznego

przedstawiono na rysunku 3.
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Rysunek 3. Schemat zapalnika nieelektrycznego 1 — rurka detonujgca, 2 — korek gumowy, 3 —tulejka
uktadu opdzniajgcego, 4 — mieszanina opdzniajgca, 5 — inicjujgcy materiat wybuchowy, 6 — kruszacy
materiat wybuchowy, 7 — tuska zapalnika. © NITROERG S.A.

Rurka detonujgca (ang. shock tube) sktada sie z kilku warstw tworzywa oraz napylona jest
od wewnatrz silnym materiatem wybuchowych (najczesciej oktogenem). Czesto zawiera rowniez
dodatek pytu aluminiowego co podnosi temperature detonacji oraz poprawia zdolnos¢ inicjacji
zaptonu. Niezaleznie jednak od charakteru oraz ilosci dodatkdw, impuls rurki detonujgcej jest
duzo nizszy od impulsu generowanego przez gtéwki zapalcze. Stad nie wszystkie mieszaniny
opdzniajagce nadajg sie do stosowania w zapalnikach nieelektrycznych. Pozostate elementy
zapalnika nieelektrycznego sg tozsame z zapalnikiem elektrycznym. Rurki detonujgce inicjuje sie
z wykorzystaniem dedykowanych zapalarek zaopatrzonych w dwie centryczne elektrody. Po
wpieciu rurki detonujacej do zapalarki generowany jest tuk elektryczny ktéry powoduje
powstanie obtoku materiatu wybuchowego wewnatrz rurki detonujgcej z nastepczym
zainicjowaniem detonacji MW bedgcego sktadnikiem rurki detonujgce;.

Zastosowanie innego rodzaju inicjacji (w postaci rurki detonujgcej) implikuje szereg rdznic
w zastosowaniu zapalnikéw nieelektrycznych oraz w obstudze systemu nieelektrycznego. Po
pierwsze, z uwagi na wysokg energie detonacji obtoku pytu wewnatrz rurki zapalczej istnieje
ryzyko zainicjowania wybuchu metanu i pytu weglowego w trakcie odpalenia rurki detonujace;j.

Pomimo zastosowaniu wielu warstw polimerowych, niemozliwe jest unikniecie mikropekniec
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rurki detonujacej w trakcie detonacji materiatu wybuchowego wewnatrz niej. W zwigzku z tym
gorgce gazy oraz czastki palgcego sie pytu aluminiowego moga wydostawad sie poza wnetrze
rurki. W zwigzku z powyzszym systemu nieelektrycznego nie stosuje sie w kopalniach w ktérych
wystepuje zagrozenie wybuchem metanu i pytu weglowego. System ten jest natomiast
wykorzystywany w wielu innych gateziach gérnictwa np. w kopalniach odkrywkowych oraz
kopalniach miedzi. Kolejng konsekwencjg zastosowania uktadu inicjujgcego w postaci rurki
detonujacej jest niewrazliwos¢ systemu nieelektrycznego na prady btgdzgce. Jest to niezwykle
istotna zaleta nad systemem elektrycznym, jako ze wptywa ona na bezpieczeristwo
prowadzonych robdét strzatowych. Ostatnig rdznicag pomiedzy systemem elektrycznym oraz
nieelektrycznym jest brak mozliwosci sprawdzenia poprawnosci potgczenia zapalnikdw w sieci
strzatowej. W systemie nieelektrycznym nie wystepuje linia strzatowa do ktérej podpina sie
poszczegdlne zapalniki. W celu przeniesienia sygnatu inicjujgcego do poszczegdlnych zapalnikéw

stosuje sie specjalne konektory, ktérych przekréj przedstawiono na rysunku 4.

W
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Rysunek 4. Konektor rurki detonujacej z zapalnikiem nieelektrycznym QS. 1 — konektor, 2 — Zapalnik QS,
3 — korek, 4 — rurka detonujaca, 5 — zacisk, 6 — numerowskaz. © NITROERG S.A.

W swojej gornej czesci konektor przedstawiony na rysunku 4 posiada dwa gniazda na rurki
detonujace. Kazde z nich umozliwia wpiecie trzech rurek detonujgcych co daje maksymalngilos¢
szeSciu rurek detonujgcych w konektorze. Detonacja zapalnika wewnatrz konektora
(tzw. zapalnika powierzchniowego QS — z ang. quick surface) inicjuje detonacje materiatu
wybuchowego wewnatrz rurek detonujgcych wpietych do konektora. W zwigzku z tym istnieje
mozliwo$¢ rozgatezienia sygnatu inicjujgcego z jednego do szesciu zapalnikdw. Zasade dziatania

systemu nieelektrycznego przedstawia obrazowo rysunek 5.
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Rysunek 5. Schemat dziatania systemu nieelektrycznego w gérnictwie odkrywkowym. © NITROERG S.A.

Na przedstawionej powyzej grafice zilustrowano mozliwos¢ zastosowania nieelektrycznych
zapalnikéw zwitocznych do urabiania skaty w kopalni odkrywkowej. Konektory rurek
detonujacych znajduja sie nad otworami strzatowymi. Do kazdego konektora wpiete sg w tym
przypadku dwie rurki detonujace — jedna prowadzi do zapalnika znajdujgcego sie w otworze
strzatowym (nazywany zapalnikiem otworowym lub QH — z ang. quick hole), natomiast druga do
zapalnika powierzchniowego (QS) kolejnego konektora. W zwigzku z tym na kazdym konektorze
sygnat inicjujacy jest dublowany i prowadzony do zapalnika otworowego oraz kolejnego
konektora. Po detonacji pierwszego tadunku MW (z lewej) zastosowano zwtoke 500 ms w celu
umozliwienia przemieszczenia sie urobionej skaty. Kazda nastepna detonacja opdzniona jest
042 ms za sprawg wykorzystanych zapalnikdw powierzchniowych QS umieszczonych

w konektorach rurki detonujgce;j.

3.3.3. System elektroniczny

Najnowszym systemem inicjowania jest system elektroniczny. taczy on wiele pozytywnych
cech wymienionych wczesniej systemoéw. Konstrukcyjnie zapalniki elektroniczne w istotny
sposdb rdznig sie jednak od zapalnikéw elektrycznych i nieelektrycznych, jako ze nie posiadajg
pirotechnicznego uktadu opdzniajgcego. Zwtoka czasowa realizowana jest za sprawg
elektronicznego mikrokontrolera. Schemat zapalnika elektronicznego przedstawiono na
rysunku 6. Zadziatanie zapalnika polega, podobnie jak w przypadku zapalnikéw elektrycznych,
na wygenerowaniu impulsu cieplnego przez gtéwke zapalcza. Istotng rdzinicg pomiedzy
zapalnikami elektrycznymi a elektronicznymi jest fakt, iz w przypadku tych pierwszych, impuls
pragdowy podawany na drucik oporowy gtéwki zapalczej pochodzi bezposrednio z zapalarki. To
czyni zapalniki elektryczne podatne na prady btadzace oraz elektrycznos$é statyczna.
W przypadku zapalnikow elektronicznych impuls pradowy pochodzi z kondensatoréw
umieszczonych na obwodzie drukowanym. Roztadowanie kondensatoréw nastepuje w Scisle

okreslonym czasie po otrzymaniu przez zapalnik komendy ,,odpal”. W zwigzku z tym wszelkie
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anomalie pradowe zaistniate na linii logger/blaster-zapalnik, nie powodujg przypadkowego

odpalenia zapalnika.

Rysunek 6. Schemat zapalnika elektronicznego 1 — przewdd dwuzytowy, 2 — korek gumowy,
3 — uktad elektroniczny, 4 — ostonka uktadu elektronicznego, 5 — gtdwka zapalcza, 6 — czapeczka ZnAl,
7,8 —mieszanina inicjujaca, 9,10 — kruszacy materiat wybuchowy, 11 —tuska zapalnika. © NITROERG S.A.

Z uwagi na zastosowanie elektroniki w miejsce pirotechnicznych uktadéw opdzniajacych,
doktadnos¢ zapalnikéw elektronicznych jest czesto nawet o rzgd wieksza od zapalnikow
elektrycznych i nieelektrycznych. Duza doktadnos¢ czasu zadziatania uktadéw elektronicznych
stawia wysokie wymagania co do zadziatania pozostatych elementéw zapalnika — a przede
wszystkim gtéwce zapalczej. Stad tez gtéwki zapalcze zapalnikéw elektronicznych charakteryzujg
sie zdecydowanie wiekszg wrazliwosciag na bodZce termiczne od gtéwek zapalnikow
elektrycznych, co skraca czas inicjacji gtéwki. Dodatkowo, sktad gtéwek zapalczych zapalnikow
elektronicznych dobrany jest w ten sposéb, aby zmniejszy¢ czas jej spalania — a tym samym
ograniczy¢ mozliwg niedoktadnos¢ momentu detonacji zapalnika. W tym celu do produkgji
gtéwek zapalczych powszechnie stosuje sie dodatek inicjujgcego materiatu wybuchowego.
Oprodcz skrdcenia czasu zadziatania gtowki zapalczej umozliwia on zainicjowanie gtéwki zapalczej
od stosunkowo niewielkiego bodzca inicjujgcego jakim jest zadziatanie elektro-pirotechnicznego
rezystora cienkowarstwowego — EPIC (z ang. electro-pyrotechnic initiator thin film chip resistor
—rysunek 7). Mozliwe jest rowniez wykorzystanie rezystora cienkowarstwowego o generujgcego
wiekszg ilo$¢ energii w wyniku przeptywu prgdu MEPIC (z ang. massive electro-pyrotechnic
initiator chip resistor). Sg to elementy SMD (z ang. surface-mounted devices) ktére umieszczone
na koncu uktadu elektronicznego sg odpowiednikiem drucika oporowego w gtéwkach zapalczych
zapalnikéw elektrycznych. Niewielkie (w poréwnaniu z systemem elektrycznym) natezenie
pradu przeptywajgce przez gtdowke zapalczg musi kazdorazowo zainicjowac proces spalania
mieszaniny pirotechnicznej. Z tego powodu zasadny jest taki dobdr sktadu jakosciowego gtéwki

zapalczej aby otrzymac gtéwke charakteryzujgcg duzg wrazliwoscig na bodzce termiczne.
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Rysunek 7. Elektro-pirotechniczny rezystor cienkowarstwowy - EPIC (z lewej) oraz wysokoenergetyczny
elektro-pirotechniczny rezystor cienkowarstwowy — MEPIC (z prawej). © Vishay Intertechnology, Inc.

Energia jaka zostanie wydzielona na EPIC lub MEPIC w wyniku przeptywu jednostkowego
pradu uzalezniona jest od wymiardw oraz materiatu centralnej $ciezki. W przypadku EPIC Sciezka
oporowa najczesciej jest warstwa azotku tantalu (Ta;N). Wiekszg energie generuje sie na MEPIC,
ktéry posiada najczesciej sciezke chromoniklowg (NiCr). Opisane wyzej rozwigzania sg zrédtem
wysokiej doktadnosci zapalnikéw elektronicznych, ktéra dla krétkich czaséw opdznienia
(do 100 ms) moze wynosi¢ 0,1 ms. W przypadku zastosowania opdznienia w przedziale
101 - 5000 ms rozbiezno$é pomiedzy zadanym a rzeczywistym czasem zadziatania nie przekracza
czesto 1 ms. Powyzej 5000 ms deklaruje sie doktadnosé¢ zapalnikéw elektronicznych na poziomie
0,05% zadanego czasu opdznienia.

Wysoka doktadnos¢ zapalnikéw elektronicznych przyczynia sie do generowania w wyniku
robot strzatowych mniejszych drgan parasejsmicznych w poréwnaniu z systemem elektrycznym
i nieelektrycznym [14-16]. Dodatkowo umozliwia uzyskanie urobku o lepszym rozdrobnieniu
[17,18]. Umozliwia to zastosowanie zapalnikéw elektronicznych w obszarach zlokalizowanych
w niewielkiej odlegtosci od drég i zabudowy mieszkalnej. Wzglednie dtugi czas operacji
miedzystrzatowych oraz wyzszy koszt zapalnikdéw elektronicznych w poréwnaniu do
elektrycznych i nieelektrycznych odpowiednikéw powoduje, iz system ten nie znajduje

zastosowania we wszystkich gateziach przemystu wydobywczego.

3.4. Technologia wytwarzania ukladow opozniajacych

Technologia produkcji zapalnikéw to proces wieloetapowy oraz niezwykle ztozony. W celu
zapewnienia bezpieczenstwa oraz jakosci wyrobdéw operacje jednostkowe procesu
technologicznego muszg by¢ odpowiednio dobrane, kontrolowalne i powtarzalne.
Najwazniejszym z punktu widzenia doktadnosci czasu zadziatania zapalnika jest proces
przygotowania uktadu opdzniajgcego, na ktory sktada sie przygotowanie komponentow
i potproduktow, wyréb mieszaniny pirotechnicznej oraz proces elaboracji. Niniejszy rozdziat

opisuje pokrétce schemat ciggu technologicznego zwigzanego z produkcjg uktadéw
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opdzniajacych ze szczegdlnym uwzglednieniem czynnikdw majgcych wptyw na doktadnosé

zadziatania zapalnikéw zwtocznych.

3.4.1. Przygotowanie surowcow

Pozornie nieskomplikowana operacja jakg jest przygotowanie surowcéw jest w istocie
szeregiem czynnosci majgcych na celu otrzymanie powtarzalnych komponentdw o zatozonych
parametrach fizykochemicznych. Z uwagi na skale produkcji zapalnikow oraz wzgledy
ekonomiczne, surowcéw do produkcji nie kupuje sie w postaci gotowej, a wiec w postaci
proszkéw o rozdrobnieniu kilku/kilkunastu mikrometréow. Bardzo czesto sprowadza sie surowiec
w postaci zgranulowanej lub w postaci kesow/gasek. W celu otrzymania komponentu o zgdanej
charakterystyce ziarnowej w pierwszym kroku nalezy zatem surowiec rozdrobnic. Najczesciej
wykorzystuje sie w tym celu mtyny kulowe lub mtyny palcowe (w zaleznosci od twardosci oraz
pozgdanego stopnia rozdrobnienia komponentu). Mtyny kulowe stosuje sie powszechnie do
mielenia twardszych substancji, natomiast mtyny palcowe sg dobrym rozwigzaniem do mielenia
surowcow o mniejszej twardosci (np. KMnQs). Zaletg wykorzystania mtynéw kulowych jest
mozliwos$¢ mielenia stosunkowo duzych szarz surowcéw. W przypadku miynéw palcowych
mowa o zdecydowanie mniejszej skali produkcji. Zastosowanie mtynéw palcowych pozwala
jednak na wiekszg ingerencje w stopien rozdrobnienia surowca za sprawg zmiany predkosci
obrotu rotora.

Uzyskany w wyniku mielenia pyt poddaje sie nastepnie procesowi przesiewania — w celu
oddzielenia ziaren o optymalnej wielkosci od ziaren zbyt duzych (stanowigcych nadziarno).
W wiekszosci przypadkdw nie separuje sie podziarna od frakcji wtasciwej, poniewaz masowy
udziat podziarna jest niewielki i moze zosta¢ pominiety. W praktyce przemystowej uzyskuje sie
w tym procesie frakcje gtdéwna, ktérej 90% ziaren charakteryzuje sie srednicg mniejsza od 20 pm.
Przyczyng dla ktdrej w procesie technologicznym toleruje sie szeroki przedziat srednicy ziaren
jest brak mozliwosci uzyskania waskiego przedziatu wielkosci ziaren na drodze mechanicznego
przesiewu. Z uwagi na skale produkcji do oddzielenia od frakcji wiasciwej czgstek, ktére nie
ulegty odpowiedniemu zmieleniu, stosuje sie sita o wymiarach oczek okoto kilkudziesieciu
mikrometréw. Umozliwia to zatem stosunkowe szybkie oddzielenie nieprawidtowo zmielonych
granulek od frakcji gtdwnej, nie zas zapewnienie pozgdanej charakterystyki ziarnowe;.
W zwigzku z powyzszym charakterystyka ziarnowa zalezy niemal wytgcznie od procesu mielenia.

W przypadku wykorzystania do produkcji mieszanin opdzniajgcych komponentéw
higroskopijnych, nalezy przed przystgpieniem do procesu mieszania sktadowac je w warunkach
podwyzszonej temperatury (najczesciej od 60 <+ 80°C). Zapobiega to zbrylaniu sie sktadnikéw

mieszaniny oraz ogranicza ilos¢ wody adsorpcyjnej, ktéra wptywa niekorzystnie na spalanie
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mieszanin opdzniajgcych. Bezposrednio przed przystgpieniem do przygotowania mieszaniny
opdzniajgcej komponenty higroskopijne przesiewa sie przez sito o duzym wymiarze oczek (okoto
2 mm) w celu rozbicia ewentualnych duzych agregatéw czgstek mogacych sie wytworzyc
w trakcie sktadowania komponentéw w magazynie. Etap ten wplywa pozytywnie na proces
mieszania komponentdéw, utatwiajgc homogenizacje mieszaniny opdzniajgcej. Sktadowanie
komponentow w warunkach podwyzszonej temperatury petni dodatkowg role w przypadku
paliw. Jak zaznaczono w rozdziale 3.2.1., grubos¢ warstwy oksydacyjnej wptywa w istotny sposéb
na proces spalania mieszanin pirotechnicznych. Mozna zatem wyobrazic sobie sytuacje, w ktorej
nastepujgce po sobie szarze mieszanin pirotechnicznych zostatyby przygotowane z réznych szarz
komponentéw. W pierwszym przypadku bytyby to komponenty przechowywane w magazynie
przez okres kilku tygodni, a wiec komponenty ktére sg stabilne fizykochemicznie. W drugim
natomiast komponenty zostaty przekazane do produkcji zaraz po procesie mielenia. Warstwa
oksydacyjna zatem nie osiggneta maksymalnej grubosci mozliwej w danych warunkach
temperatury i wilgotnosci. Przytoczone hipotetyczne szarze bedq sie rdznity srednim czasem
zadziatania (z uwagi na inng, efektywng zawartos¢ paliwa). Dodatkowo, szarza mieszaniny
wykonanej z nieustabilizowanych komponentéw bedzie charakteryzowa¢ sie zmiang
parametréw w czasie, jako ze grubos¢ warstwy oksydacyjnej bedzie zwieksza¢ sie w czasie.
W zwigzku z tym konieczne jest zapewnienie odpowiedniego kondycjonowania komponentdéw,

w celu ustabilizowania ich wtasciwosci fizykochemicznych.

3.4.2. Mieszanie komponentow

Proces mieszania komponentéw jest kluczowy z punktu widzenia uzyskania homogenicznej
mieszaniny, w ktdrej ziarna paliwa otoczone s3g ziarnami utleniacza. Prawidtowo
przeprowadzony proces mieszania komponentéw pozwala na uzyskanie uktadéw opdzniajgcych
o powtarzalnych parametrach. Przemystowa produkcja mieszanin opdzniajgcych czesto opiera
sie na przygotowaniu ponad 100 kg mieszaniny opdzniajgcej w jednej szarzy. Nierzadko
komponenty tychze mieszanin rdznig sie gestoscig, co stwarza ryzyko braku dostatecznego
wymieszania. Naturalng konsekwencjg tego stanu rzeczy bedzie niestabilno$¢ procesu spalania
mieszaniny opdzniajacej, co przetozy sie na spadek doktadnosci produkowanych zapalnikéw
zwtocznych. W zwigzku z powyzszym kluczowe jest zapewnienie mozliwie najwiekszego stopnia
homogenizacji tak, aby ziarna komponentdw otoczone byty przez ziarna pozostatych sktadnikow
mieszaniny.

W zaleznosci od wykorzystanego sktadu jakosciowego korzysta sie powszechnie z dwdch
metod mieszania. Pierwsza metoda opiera sie na kontaktowaniu sktadnikéw bez udziatu

roztworu lepiszcza. Niezaleznie od wykorzystanego sktadu jakosciowego, dobrg praktyka jest
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wstepne wymieszanie komponentéw “na sucho”. W przypadku obecnosci komponentow
rozpuszczalnych lub reagujacych z wodg najczesciej jest to jedyny etap mieszania komponentdw.
Wykorzystanie niereagujacych z wodg sktadnikdw niehigroskopijnych pozwala na dodanie do
sktadu jakosciowego lepiszcza, ktéry po zadaniu rozpuszczalnika umozliwi mieszanie
komponentow “na mokro”. Ten typ mieszania jest zdecydowanie bardziej wydajny od mieszania
“na sucho”, w zwigzku z czym czas trwania kontaktowania sktadnikdw mozna znaczgco skrécic,
co zwieksza wydajnosé produkcji. Mozliwos¢ kontaktowania surowcéw z udziatem roztworu

lepiszcza znaczaco usprawnia réwniez proces granulacji opisany w nastepnym rozdziale.

3.4.3. Granulowanie

Po odpowiednim wymieszaniu sktadnikéw, kazdg mieszanine opdZniajaca nalezy poddaé
granulacji. Operacja ta jest niezbedna dla sprawnego i bezpiecznego wykorzystania mieszanin
opdzniajacych. Nalezy bowiem pamietac, ze otrzymana mieszanina heterogeniczna sktada sie
z komponentdw o najczesciej kilku mikrometrowych ziarnach, co sprzyja jej rozwarstwianiu oraz
pyleniu. Rozwarstwianie mieszaniny jest najwieksze w przypadku duzych réznic pomiedzy
gestoscig jej komponentdw. Nastepuje wszedzie tam gdzie wystepujg drgania uktadu, ktére
sprzyjajg opadaniu ciezszych czgstek — na przyktad w trakcie transportu. Skutkuje to powstaniem
gradientu zawartosci paliwa w obrebie pojemnika i w oczywisty sposéb wptywa na precyzje
zapalnikéw. Odpowiednie wymieszanie komponentéw nie zapewnia zatem homogenicznosci
mieszaniny w trakcie elaboracji opdzniaczy. Kolejng, wymienionym wyzej powodem granulacji
jest pylenie sie mieszanin. Operowanie mieszaninami pirotechnicznymi o drobnych,
mikrometrowych komponentach ufatwia tworzenie sie obtoku pytu z nastepczym osadzaniem
sie warstwy pytu na powierzchniach w hali produkcyjnej. Stanowi to powazne zagrozenie dla
zdrowia a nawet 2zycia pracownikdw, w szczegélnosci w przypadku duzej wrazliwosci
wykorzystanej mieszaniny na bodZzce mechaniczne. Dodatkowo operowanie na drobnoziarnistej
mieszaninie uniemozliwia jej prawidtowe odmierzanie wolumetryczne. W zwigzku z powyzszym
niezbednym krokiem w przypadku wszystkich mieszanin opdzniajgcych jest ich zgranulowanie
w taki sposéb, aby komponenty byly ze sobg silnie zwigzane i tworzyty agregaty srednicy kilkuset
mikrometréw.

Istniejg dwie metody granulowania mieszanin pirotechnicznych. Wszedzie tam, gdzie co
najmniej jeden z komponentdw jest relatywnie miekki, mozliwe jest zgranulowanie mieszaniny
,ha sucho”, tj. bez dodatku roztworu lepiszcza. Przyktadem mogg by¢ mieszaniny zawierajgce
manganian(VIl) potasu. W tym przypadku utleniacz mozna potraktowac jako lepiszcze, ktére
w wyniku sprasowania spoi pozostate komponenty. Mozliwe jest zatem przygotowanie pastylek

(z wykorzystaniem pastylkarki mechanicznej lub hydraulicznej), ktére nastepnie poddaje sie
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kruszeniu (zwykle przy uzyciu kruszarek slimakowych). Otrzymuje sie finalnie granulat
o szerokim zakresie wielkosci ziaren, ktéry mozna przesia¢ w celu zawezenia charakterystyki
ziarnowej. Zaletg tego typu granulowania jest brak koniecznosci dodatku trzeciego skfadnika,
ktory bedzie wptywat na liniowg predkos$é spalania mieszaniny opdzniajgcej i stanowit tym
samym zrédto potencjalnego spadku doktadnosci czasu zadziatania zapalnikéw. Wadg tej
metody jest jednak koniecznos$¢ odpowiedniego dobrania warunkéw pastylkowania tak, aby po
skruszeniu pastylek granulat nie kruszyt sie przyczyniajac sie do powstania duzej ilosci pytéw.
Nalezy rowniez mieé na uwadze, ze sktadniki o wiekszej gestosci oraz wiekszej twardosci maja
tendencje do wypadania z granulatu w trakcie kruszenia pastylek. W zwigzku z tym mozliwa jest
zmiana sktadu iloSciowego mieszaniny tworzacej granulat (frakcje gtéwng) oraz mieszaniny
tworzacej frakcje pytéw. Zle dobrane warunki pastylkowania (nieodpowiednie wymiary
i ciSnienie  zaprasowania pastylek oraz niewtasciwie dobrane proporcje pomiedzy
komponentami) mogg w konsekwencji prowadzi¢ do nawet kilkuprocentowej réznicy w sktadzie
iloSciowym granulatu oraz pytdw. Istotnym aspektem jest réwniez stosunek masy pytow (ktore
stanowig odpad lub ktdre nalezy zawrdci¢ do dalszej przerébki) do masy frakcji gtéwnej.
Nierzadko granulowanie mieszaniny na sucho prowadzi do uzyskania wydajnosci jedynie 50%.
W zwigzku z tym wszedzie tam gdzie z uwagi na reaktywnosc¢ lub rozpuszczalno$é komponentéw
na to pozwala, stosuje sie granulowanie ,,na mokro”. Operacja ta polega na zadaniu roztworu
lepiszcza do wstepnie wymieszanych podstawowych komponentdw (zasiewu). W zaleznosci od
zastosowanego lepiszcza, jego zawarto$¢ w masie opdzniajgcej (suchej, po odparowaniu
rozpuszczalnika) wynosi najczesciej 0,5 — 1,5% mas. W dalszych czesciach pracy udziaty masowe
bedy zapisywane w postaci %. Najczesciej wykorzystywanymi lepiszczami sg nitroceluloza,
dekstryna oraz alkohol poliwinylowy. Nitroceluloza jest wykorzystywana w przypadku tych
mieszanin, ktdrych komponenty reagujg lub rozpuszczajg sie w wodzie. Konieczne jest zatem
uzycie rozpuszczalnikéw organicznych takich jak estry (np. octan butylu, octan izoamylu), ktére
dobrze rozpuszczajg nitroceluloze. Pozostate dwa lepiszcza sg rozpuszczalne w wodzie.
Dodanie do zasiewu roztworu lepiszcza prowadzi do powstania masy o ciastowatej
konsystencji (nieraz lejnej w przypadku obecnosci duzej ilosci rozpuszczalnika). W celu
zgranulowania mieszaniny niezbedne jest przeprowadzenie tzw. ,podtezania” tj. odparowania
rozpuszczalnika w przystosowanych do tego suszarkach (z uwagi na obecnos¢ atmosfer
wybuchowych wyklucza sie wykorzystanie urzadzen elektrycznych mogacych zainicjowac
zapton). Jednolita masa otrzymana po odparowaniu rozpuszczalnikdw jest nastepnie kruszona
i przecierana na dostosowanych, nieiskrzgcych przecierakach o siatkach, ktérych wielkosé oczek

dobrana jest pod finalne uziarnienie granulatu.
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Sposréd  przedstawionych metod granulowania to granulowanie z wykorzystaniem
roztworu lepiszcza cechuje sie wiekszg wydajnoscig oraz powtarzalnos$cig. Z uwagi na lepsze
zwigzanie ziaren komponentéw granulat po granulowaniu ,,na mokro” nie ulega fatwemu
rozbiciu, przez co nie generuje tak duzej ilosci pytdow jak mieszanina granulowana ,,na sucho”,
Dodatkowo mieszanie komponentéw z roztworem lepiszcza z wykorzystaniem mieszalnikéw
wstegowych jest na tyle wydajne, ze odpowiednia homogenizacja mieszaniny zajmuje nie okoto
20. godzin jak w przypadku mieszania na sucho, a jedynie 3 <+ 4 godziny. W zwigzku z powyzszym
to granulowanie z uzyciem roztworu lepiszcza nalezy uznaé¢ za optymalne, a mieszaniny
pirotechniczne projektowaé¢ tak, aby ich komponenty nie reagowaly z wodg lub

rozpuszczalnikami organicznymi.

3.4.4. Przesiewanie

Bez wzgledu na wykorzystang metode granulacji, otrzymany granulat charakteryzuje sie
szerokim zakresem wielkosci ziaren. W celu jego dalszego wykorzystania nalezy zawezié
charakterystyke ziarnowg tak, aby granulat zachowywat odpowiednig sypkos¢. W tym celu
nalezy usungc frakcje pytdw oraz frakcje granul o zbyt duzej Srednicy. Najczesciej wykorzystuje
sie granulat o srednicy granul w przedziale okoto 0,3 — 1,0 mm, jako ze frakcje zbyt mate
zmniejszajg sypkos¢ materiatu, zbyt duze natomiast utrudniajg proces dozowania
wolumetrycznego. Dlatego tez otrzymany granulat przesiewa sie przez zestaw dwdch sit, ktérych
wymiary oczek odpowiadajg pozgdanemu zakresowi charakterystyki ziarnowej. Przesiewanie
kilkudziesieciu kilograméw mieszaniny opdzniajgcej wymaga pewnego stopnia automatyzacji
procesu oraz jego optymalizacji. W zwigzku z tym przesiewanie prowadzi sie na sitach
wibracyjnych (najczesciej ustawionych pod katem tak, aby mieszanina z zasobnika zsuwata sie
na catg dostepng powierzchnie). Frakcja ktéra nie przejdzie przez gdorne sito (nadziarno)
zawracana jest do kruszarki lub kruszona jest recznie, natomiast frakcja ktdra przejdzie przez
oba sita (podziarno) jest w zaleznosci od mieszaniny utylizowana lub zawracana do ponowne;j
granulacji (mieszana z zasiewem kolejnej partii). W zwigzku z powyiszym istotne jest
odpowiednie dobranie parametréw granulowania mieszanin w taki sposdb, aby udziat frakcji
pytdow byt mozliwie najmniejszy (zarowno z ekonomicznego punktu widzenia, jak réwniez
z punktu widzenia doktadnosci czasu zadziatania zapalnikdw opdzniajgcych). Zawracanie
potproduktu (w postaci pytéw) do wczesniejszych etapéw produkcji wigze sie bowiem
z mozliwoscig otrzymania mieszaniny opdzniajgcej o innej zawartosci komponentow. Efekt ten
wystepuje, gdy frakcje pytow stanowig preferencyjnie dane komponenty. Efekt ten wstepnie
omdwiono opisujac granulowanie na sucho, przedstawiajgc mozliwos¢ wytrgcania z pastylek

podczas kruszenia komponentu o wiekszej twardosci, co prowadzi do zwiekszonej jego
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zawartosci we frakcji pytdw. Mieszanie frakcji pytdow z zasiewem kolejnej partii zwiekszy
w zwigzku z tym zawartos¢ jednego z komponentdw, co finalnie wptynie na utrate precyzji
zapalnikéw. Ostateczna zmiana czasu zadziatania zapalnikéw bedzie mie¢ zwigzek z zaleznoscia
liniowej predkosci spalania mieszaniny od zawartosci paliwa. Efekt ten bedzie tym mniejszy im

mniejsza bedzie pierwsza pochodna tej zaleznosci (co obserwuje sie w plateau krzywej).

3.4.5. Elaboracja ukladow opozniajacych

Ostatnim etapem przetwarzania mieszanin opdzniajacych jest ich zaprasowanie w tulejkach
opdzniaczy. Z punktu widzenia precyzji oraz doktadnosci zapalnikéw, jest to operacja
najwazniejsza w catym ciggu technologicznym. Elaboracja uktadéw opdZniajgcych
przeprowadzana jest w dwdéch powtarzajgcych sie krokach. Pierwszym jest dozowanie
mieszaniny do tulejki opdzniacza, drugim natomiast prasowanie mieszaniny pod odpowiednim
cisnieniem. W zaleznosci od dtugosci tulejki opdzniacza, ktdra uzalezniona jest od pozadanego
czasu zadziafania zapalnika, stosuje sie rézne ilosci doz mieszaniny opdzniajacej.

Wiele aspektdw nalezy wzigé¢ pod uwage w trakcie opracowywania technologii elaboracji
uktadéw opdzniajacych. Pierwszym elementem jest doktadne oraz precyzyjne dozowanie
mieszaniny do tulejek opdzniaczy. Zbyt duze rdinice w wielkosci doz mogg spowodowad
powstanie gradientu gestos$ci zaprasowania mieszaniny w obrebie jednej dozy. W konsekwencji
wptynie to na brak statej liniowej predkosci spalania w funkcji dtugosci uktadu opdzniajacego.
W celu uzyskania réwnomiernej gestosci mieszaniny nalezy zatem stosowac odpowiednio mate
masy doz. Z uwagi na konieczng szybkos¢ procesu oraz wzgledy technologiczne, dozowanie
grawimetryczne nie jest optymalng metodg dozowania. Powszechnie stosuje sie w tym celu
dozowanie wolumetryczne, jako ze daje podobne rezultaty przy znacznie krétszym czasie
operacyjnym oraz przy mniejszej kosztochtonnosci procesu. Dozowanie wolumetryczne opiera
sie najczesciej na wykorzystaniu zasobnika zaopatrzonego w lejki dozujace oraz ruchoma ptyte
(suwak) z odpowiedniej wielkosci otworami dozujgcymi. Suwak wystepuje w dwdch
potozeniach. W pierwszym otwory dozujgce ustawiajg sie zgodnie z pozycjg lejkdw dozujgcych,
w drugim natomiast znajdujg sie w osi tulejek opdzniaczy. Tym sposobem doktadna objetosc
mieszaniny opozZniajacej grawitacyjnie spada do tulejki opdiniaczy. W tym miejscu nalezy
podkresli¢ znaczenie charakterystyki ziarnowej granulatu. Jako ze mieszanina dozowana jest
objetosciowo, masa dozy uzalezniona bedzie od gestosci nasypowej mieszaniny. Ta z kolei zalezy
od wielkosci ziaren granulatu. Moze zatem dojs¢ do sytuacji, w ktérej elaboracja granulatu
o mniejszej wielkosci ziaren prowadzi¢ bedzie do uzyskania mniejszej ilosci doz w poréwnaniu

z granulatem o wiekszym rozmiarze ziaren, pomimo tej samej objetosci dozowanej mieszaniny.
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Po etapie dozowania porcji mieszaniny opdzniajgcej do tulejek nastepuje prasowanie
mieszaniny. Jezeli proces ten przeprowadzany jest symultanicznie dla wielu uktadéw
opdzniajacych kluczowe jest, aby cisnienie elaboracji pozostato takie same dla kazdego
zopdzniaczy. W tym celu stosuje sie zestawy stempli z odpowiednimi uktadami
kompensacyjnymi (zabezpieczajgcymi przed rdéznice w sile nacisku w przypadku minimalnych
roznic w wysokosci stupa masy pirotechnicznej. Sytuacja jest uproszczona, kiedy prasowanie
odbywa sie na prasie jednostanowiskowej, w tym przypadku mozna uzaleznic site nacisku prasy
od wskazania tensometru znajdujgcego sie pod elaborowanym uktadem opdzniajgcym. W ten
sposdb kazda doza bedzie prasowana z tg sama sifg nacisku. Projektujgc mieszanine opdzniajaca
nalezy mie¢ na uwadze zalezno$¢ liniowej predkosci spalania od jej gestosci. W przypadku
bezgazowych mieszanin pirotechnicznych ich liniowa predkos$¢ spalania rosnie wraz z gestoscia
(cisnieniem zaprasowania). Z uwagi na kwestie uzytkowe (mieszanina w uktadzie opdzniajgcym
nie powinna sie kruszyé) najczesciej stosuje sie cisnienie zaprasowania rowne kilkuset MPa.
Zastosowanie cisnienia zaprasowania ponizej 100 MPa w przypadku wiekszosci mieszanin
spowoduje ich kruszenie sie, co ostatecznie wptynie na dtugos¢ stupa mieszaniny opdzniajacej.

Proces elaboracji najczesciej przeprowadza sie z uwzglednieniem miejsca na inicjujgcy
materiat wybuchowy w obrebie opdzniacza. W zwigzku z tym tulejki opdzniacza umieszcza sie
na stalowych lub mosieznych trzpieniach (tzw. kowadetkach) ktérych srednica odpowiada
Srednicy wewnetrznej tulejki opdzniacza, zas ich dtugosc jest dobrana pod katem pozgdanej
objetosci wneki na inicjujgcy materiat wybuchowy.

Nalezy zauwazy¢, ze zapewnienie nominalnej dtugosci stupa mieszaniny pirotechnicznej ma
kluczowe znaczenie dla czasu zadziatania zapalnika. Zaktadajgc wysokos¢ pojedynczej dozy na
2 mm, odchylenie w dtugosci kolumny zaprasowanej mieszaniny wynoszgce 0,2 mm spowoduje
zmiane czasu zadziatania o 10% interwatu zapalnika (np. 50 ms dla interwatu 500 ms). Jest to
zauwazalna i istotna rdznica z punktu widzenia zastosowania. Wykorzystanie kowadetek
zapewnia state umiejscowienie krawedzi kolumny mieszaniny pirotechnicznej wzgledem
krawedzi tulejki opdzniacza. Dtugos¢ kolumny pirotechnicznej bedzie zatem uzalezniona od
umiejscowienia jej krawedzi na drugim koncu. Oparcie sie na Scisle okreslonej ilosci doz nie jest
akceptowalne, jako ze minimalne odchytki w objetosci (lub gestosci nasypowej) doz, wptyng na
ostateczng ich wysokos¢. W zwigzku z powyzszym powszechnie stosuje sie naddatek mieszaniny
opOdzniajgcej, ktdry usuwa sie mechanicznie wyréwnujac krawedz stupa mieszaniny

pirotechnicznej z krawedzig tulejki opdzniacza.
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3.5. Przeglad bezgazowych mieszanin op6zniajacych

Jak opisano w rozdziale 3.1 za mieszaniny bezgazowe rozumie sie mieszaniny, ktérych
komponenty reagujg miedzy sobg w ukfadzie ciat skondensowanych, a wiec na granicy faz ciato
state — ciato state, ciato state — ciecz lub ciecz — ciecz. Dobdr utleniacza, ktérego temperatura
rozktadu jest wyzsza od temperatury zaptonu samej mieszaniny umozliwia zajscie reakcji
w stanie statym. W zwigzku z tym konieczny jest Swiadomy dobdr sktadu jakosciowego
mieszaniny, ktéry uwzglednia parametry fizykochemiczne komponentéw oraz energie aktywacji
reakcji. Obecnos¢ produktdw w stanie gazowym w warunkach spalania nie przekresla
wykorzystania danej mieszaniny pirotechnicznej. Parowanie lub sublimacja produktéw spalania
nie ma bowiem zwigzku z mechanizmem samej reakcji pomiedzy komponentami, nie wptywa w

zwigzku z tym na jej zaleznos$é od cisnienia panujgcego w uktadzie.

3.5.1. Uklady mi¢dzymetaliczne

Uktady miedzymetaliczne, rozumiane jako mieszaniny pojedynczych substancji zdolne do
tworzenia fazy miedzymetalicznej na drodze egzotermicznej reakcji, nie s3 powszechnie
wykorzystywane w przemysle. Przyczyng tego stanu rzeczy jest wysoka temperatura zaptonu
tychze mieszanin pirotechnicznych. Prowadzi to do braku mozliwosci zaptonu oraz czesto do
wygaszenia frontu spalania na skutek duzych strat cieplnych. Z uwagi jednak na szereg zalet,
jakimi cechujg sie uktady miedzymetaliczne, wsrdéd ktérych mozna wyrdzni¢ niskg
higroskopijnos¢ komponentow, brak wykorzystania zwigzkéw o duzej toksycznosci oraz wysoka
stabilnos¢ chemiczng, poszukuje sie metod majgcych za zadanie poprawe charakterystyki
spalania tychze mieszanin w celu zastosowania ich w uktadach opdzniajgcych do zapalnikéw
zwtocznych. Z punktu widzenia obnizenia temperatury zaptonu oraz energii aktywacji,
szczegblng uwage nalezy zwrdci¢ na charakterystyke ziarnowg komponentow, gdyz
zastosowanie sktadnikdw o niewielkiej srednicy ziaren (rzedu kilkuset nanometrow lub
maksymalnie kilku mikrometréw) utatwia proces zaptonu poprzez zwiekszenie powierzchni
reakcyjnej, przez co proces nie jest kontrolowany dyfuzyjnie. Nalezy w tym miejscu zaznaczyé,
ze uktady miedzymetaliczne stanowig najlepszy przyktad mieszanin bezgazowych. Z uwagi na
brak tlenu w ktérymkolwiek ze sktadnikow mieszaniny, w trakcie reakcji nie wystepuje utlenianie
paliwa za posrednictwem fazy gazowej. Sam produkt reakcji - zwigzek miedzymetaliczny,
najczesciej charakteryzuje sie wysokg temperaturg topnienia, przez co wystepuje on w fazie

statej.
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Ti/C

Jedng z najczesciej opisywanych w literaturze mieszanin opdzniajgcych bedgcych uktadem
miedzymetalicznym jest mieszanina Ti/C [19-21]. Reakcja pomiedzy ziarnami tytanu a wegla
przebiega zgodnie z reakcja:

Ti+ C—- TiC (10)

Mieszanina ta charakteryzuje sie wysokim cieptem spalania (4H, = 3079 J/g), co przektada
sie réwniez na wysokg adiabatyczng temperature spalania (T,« = 3210 K) [21]. Doniesienia
literaturowe opisujgce mieszanine Ti/C pod katem uzytkowym s3 jednak bardzo nieliczne. Brak
w nich informacji dotyczacych parametréw spalania dla szerokiego zakresu zawartosci tytanu
czy wptywie gestosci mieszaniny na liniowa predkosc spalania. Najwiecej danych literaturowych
mozna znalez¢ na temat pochodnych tego uktadu zawierajacych nikiel (Ti/C/Ni) [19,21,22],
politetrafluoroetylen (Ti/C/PTFE) [23,24].

W najszerszym ujeciu mieszanina Ti/C zostata przedstawiona w [19], gdzie opisano zaréwno
dwusktadnikowa mieszanine Ti/C, jak réwniez mieszanine Ti/C/Ni oraz Ti/C/TiC. Uktad
pomiarowy stanowity stalowe cylindry o srednicy 19 mm, zawierajgce mieszanine zaprasowang
pod ciénieniem 38,6 + 46,8 MPa. Srednie wymiary ziaren tytanu, wegla oraz niklu
wykorzystanego w badaniach wynosity odpowiednio 11 um, 0,01 um oraz 83 um. Wykazano, ze
liniowa predkos¢ spalania mieszaniny Ti/C (80% Ti) wynosi az 490 mm/s. W zwigzku z tym
zasadne jest wykorzystanie inertnego skfadnika w celu obnizenia ciepfa spalania, a tym samym
zmniejszenia liniowej predkosci spalania. W cytowanej pracy zastosowano weglik tytanu (TiC),
bedacy jednoczesnie produktem spalania. Na rysunku 8 przedstawiono zaleznos¢ liniowej

predkosci spalania oraz temperatury spalania od zawartosci TiC w pierwotnej mieszaninie.
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Rysunek 8. Zaleznos¢ predkosci oraz temperatury spalania mieszaniny Ti/C od zawartosci inertnego TiC
[19].
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Stosunek Ti/C wkazdej z badanych mieszanin byt staty i odpowiadat stosunkowi
stechiometrycznemu (80% Ti). Pomimo prdb wykorzystania w badaniach termopar
wolframowo-renowych, a wiec termopar wysokotemperaturowych, pomiar temperatury
spalania mieszanin Ti/C oraz Ti/C/TiC musiat odby¢ sie przy uzyciu pirometru, jako ze
temperatura spalania Ti/C przekraczata zakres pomiarowy termopar. Stad tez wartosci
temperatury mogg by¢ znacznie zanizone, temperatura spalania mieszaniny Ti/C jest prawie
300K nizsza od adiabatycznej temperatury spalania. Nizsza temperatura wyznaczona na drodze
eksperymentalnej jest uzasadniona z powodu braku idealnego kontaktowania sie sktadnikéw
oraz dyssypacja energii poza granice uktadu. W przypadku wykorzystania pirometru wynik jest
dodatkowo zanizony, poniewaz temperatura mierzona jest jedynie na powierzchni uktadu, gdzie
straty energii na sposéb ciepta oraz radiacji s3 najwieksze. Jako alternatywe do TiC
zaproponowano wykorzystanie proszku niklu. Nikiel nie reaguje z zadnym ze sktadnikow
mieszaniny Ti/C, stad pod katem chemicznym mozna uznac go za sktadnik inertny. Wykazano,
ze front spalania mieszaniny Ti/C/Ni propaguje przy udziale niklu do 45% [19].

Z uwagi na zbyt szybkie spalanie mieszaniny Ti/C, czesto wykorzystuje sie dodatek Ni/Al
w celu obnizenia liniowej predkosci spalania. Miklaszewski i inni [21] podaja, ze parametry
spalania mieszaniny Ti/C-3Ni/Al s3 $cisle uzaleznione od proporcji pomiedzy uktadem Ti/C
a 3Ni/Al (zaktadajgc stechiometryczne zawartosci komponentéw w poszczegdlnych uktadach).
Propagacja frontu spalania mieszaniny Ti/C-3Ni/Al zawierajgcej 30% Ti/C nastepuje w tulejkach
aluminiowych dla srednicy wiekszej od 4,8 mm. Przy zwiekszeniu udziatu Ti/C do 40%. $rednica
krytyczna spada do 3,0 mm. Dodatkowo zbadano wptyw gestosci zaprasowania i Srednicy tulejki
na liniowg predkos$¢ spalania mieszaniny Ti/C-3Ni/Al (35/65%). Wyniki przedstawione na
rysunku 9. wskazuja, ze wzrost srednicy wewnetrznej uktadu opdzniajgcego z 4,8 mm do 6,0 mm
skutkuje zwiekszeniem liniowej predkosci spalania mieszaniny Ti/C-3Ni/Al o okoto 0,5 mm/s.
Efekt ten jest podobny do zmiany predkosci detonacji nieidealnych materiatéw wybuchowych
za sprawg zwiekszenia Srednicy tadunku. Dodatkowo zaobserwowano zwiekszenie liniowej

predkosci spalania w wyniku zmniejszenia dyssypacji energii wydzielanej z reakcji chemicznej.
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Rysunek 9. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Ti/C-3Ni/Al (35/65) od gestosci mieszaniny
oraz $rednicy wewnetrznej uktadu opdzniajgcego [21].

Poréwnujgc dane na rys. 8 i 9 zauwazalne jest znaczne zmniejszenie liniowej predkosci
spalania mieszaniny Ti/C po dodaniu 3Ni/Al. Efekt ten jest o tyle zaskakujacy, ze dodatek samego
niklu do mieszaniny Ti/C (w ilosci 25%) spowodowat w badaniach wykonanych w pracy [16]
wzrost liniowej predkosci spalania do nawet 700 mm/s. Przy zatozeniu stechiometrycznej
proporcji Ti/C w uktadzie zawierajgcym 25% Ni, stosunek masowy pomiedzy komponentami
(Ti/C/Ni) wynosi (60/15/25). W mieszaninie Ti/C-3Ni/Al stosunek ten (zaokraglony do jednosci)
wynosi (28/7/57/8). Widoczny jest zatem ponad dwukrotny spadek udziatu uktadu Ti/C
w mieszaninie po dodaniu uktadu 3Ni/Al. Z powodu niewielkiej entalpii reakcji glinu z niklem
obnizenie liniowej predkosci spalania wydaje sie by¢ uzasadnione. Zaprojektowana mieszanina
operuje zatem na granicznej wartosci ciepta spalania, dla ktérej stosunek ciepta przekazywanego
w gtab uktadu do ciepta rozpraszanego poza jego granice wystarcza w tych warunkach do
stabilnej propagacji frontu palenia. Nieznaczna zmiana warunkéw moze jednak wptynac¢ na
wygasniecie frontu spalania. Wykazano, ze wzrost udziatu Ti/C w opisywanej mieszaninie
czterosktadnikowej zmniejsza jej Srednice krytyczng [18]. Dla mieszanin Ti/C-3Ni/Al o zawartosci
Ti/C 30, 35 oraz 40% ich Srednice krytyczne wynosity odpowiednio nie wiecej niz 4,0; 4,6 oraz
6,0 mm. Wartosci te sg oczywiscie uzaleznione od materiatu tulejki oraz jej grubosci.
W cytowanych badaniach wykorzystano aluminium 2024 (a wiec stop zawierajacy dodatek 4%

miedzi oraz 1 + 2% magnezu). Grubosc Scianki uktadu opdzniajgcego wynosita okoto 2,2 mm.
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Ni/Al

Mieszaniny oparte na uktadzie Ni/Al wykorzystywane sg powszechnie zaréwno w uktadach
opdzniajacych do zapalnikdw zwitocznych [21,25], w elektro-pirotechnicznych rezystorach
cienkowarstwowych [26,27] opisanych w rozdziale 3.3.3, jak réwniez jako dodatek energetyczny
do statych paliw rakietowych jako zamiennik Al [28]. Egzotermiczny proces majgcy miejsce po
podgrzaniu heterogenicznej mieszaniny niklu i glinu trudno scharakteryzowa¢ pod katem
chemicznym. Dochodzi w tym wypadku bowiem do dyfuzji jondw glinu w gtab struktury niklu.
Zaciera sie wtym miejscu granica pomiedzy procesami chemicznymi i fizycznymi. Proces
chemiczny opiera sie na reorganizacji wigzan chemicznych oraz powstaniu nowej substancji.
W przypadku omawianego procesu dochodzi do tworzenia roztworu statego, w ujeciu
makroskopowym rozpuszczania glinu w strukturze niklu, w ujeciu mikroskopowym do
zastepowania atoméw niklu przez dyfundujgcy kation glinu. Diadochia w tym uktadzie moze
nastepowac za sprawg zblizonego promienia atomowego oraz wtasciwosci polaryzacyjnych obu
pierwiastkdw. Promien atomowy glinu w jego strukturze krystalicznej wynosi 0,1432 nm, dla
niklu jest to 0,1246 nm. Z uwagi jednak na tworzenie wigzan Ni-Al, ktére wptywajg na strukture
elektronowg atomoéw, w sieci krystalicznej Ni-Al promienie atomowe przyjmujg wartosé
odpowiednio 0,1298 nm oraz 0,1202 nm [29]. Struktura ta jest mniej uporzadkowana niz
w przypadku Ti/C, jako ze w przypadku uktadu Ni/Al wyrdznia sie komorki elementarne takie jak
AlsNi3, AINi, AINi; oraz AlgsNisz2. Z uwagi na silng kontrole dyfuzyjng mozliwe jest réwniez
tworzenie niestechiometrycznych roztwordéw statych. Etapem najwolniejszym, ktdry ogranicza
szybkos¢ tworzenia roztworu statego Ni-Al jest dyfuzja kationdw Al. Proces ten jest zatem silnie
uzalezniony od powierzchni kontaktu pomiedzy komponentami.

Majac na uwadze proces powstawania roztworu statego Ni-Al intuicyjny staje sie brak
mozliwosci jednoznacznego okreslenia ciepta ,reakcji” Ni-Al (chodz wtym przypadku, jak
wspomniano wyzej, winno sie mowi¢ o przemianie fizycznej). Migracja kationéw Al®*
w warunkach podwyzszonej temperatury w krétkim czasie moze doprowadzi¢ do tworzenia
aglomeratdow glinu (a tym samym eutektyku Ni-Al). Entalpia tworzenia eutektyku bedzie rézna
od entalpii tworzenia sieci krystalicznej Ni-Al. W celu okreslenia entalpii reakcji konieczne jest
zatem mozliwie najwieksze ograniczenie kontroli dyfuzyjnej reakcji. W badaniach [30] efekt ten
osiggnieto dzieki wykorzystaniu rozpylania magnetronowego co umozliwito przygotowanie
wielowarstwowego uktadu Ni-Al-Ni, w ktérym grubos¢ pojedynczej warstwy wynosita 40 nm. Na
podstawie przytoczonych wczesniej promieni atomowych niklu oraz glinu, daje to warstwy
o grubosci kilkuset atomdéw. Nastepnie przeprowadzono badania DSC oraz okreslono sktad
jakosciowy produktéw tworzenia sieci krystalicznej Ni-Al. Analiza termiczna zostata

przeprowadzono w atmosferze gazu ochronnego (N.), szybko$¢ ogrzewania wynosita 40°C/min.
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Do badan wykorzystano wielowarstwowg folie Ni/Al o masie ok. 10 mg oraz grubosci warstw
wynoszgcej 40 nm. Ciepto reakcji wyznaczono jako rdznice powierzchni pod pikiem oraz
powierzchni pod linig bazowg (catkujac przeptyw ciepta netto). Tak otrzymane ciepto reakgji
wynosi 57,9 kl/mol, co w przeliczeniu na mase mieszaniny daje 1351,69 J/g. Analiza termiczna
przeprowadzona w badaniach [30] wskazuje na niskg temperature zaptonu mieszaniny
(ok. 220°C). Diadochia w uktadzie wystepuje przy nizszej temperaturze — juz od 120°C widoczne
jest odejscie wykresu od linii bazowej. Wskazuje to na stopniowe zwiekszanie poczatkowo
kilkuatomowej sieci Ni-Al pomiedzy fazg Ni oraz Al. Osiggniecie temperatury 220°C znaczaco
przyspiesza proces, co objawia sie zauwazalnym efektem egzotermicznym. Efekt ten konczy sie
przy okoto 250°C. Na termogramie widoczne sg dwa kolejne efekty egzotermiczne z maksimum
w ok. 300°C i 380°C. Wskazuje to na tworzenie wystarczajgco grubych warstw krystalicznych
Ni-Al aby dyfuzja atomdéw w strukturze krystalicznej nie byta w tej temperaturze mozliwa.
Dopiero podwyzszenie temperatury umozliwia powstawanie luk w strukturze niklu i obsadzanie
ich przez atomy glinu. Nie obserwuje sie na termogramie dalszych efektéw, co wskazuje na fakt,
ze uktad przereagowat w catej objetosci (lub dalsza dyfuzja glinu przez warstwe Ni-Al wymaga
wyzszej temperatury). W celu potwierdzenia catkowitego przereagowania autorzy wykorzystali
rentgenografie strukturalng i potwierdzili, ze nie rejestruje sie dla produktu reakcji zadnych
refleksdw pochodzacych od glinu lub niklu. Otrzymany zestaw reflekséw byt charakterystyczny
dla jednej struktury krystalicznej — NiAl, co wskazuje na fakt, ze grubosc faz glinu oraz niklu jest
na tyle mata, a zastosowana temperatura na tyle wysoka, ze w ukfadzie nie tworza sie
aglomeraty niklu oraz glinu za sprawg utrudnionej dyfuzji jonow.

Istotne doniesienia w zakresie wptywu grubosci warstwy na kinetyke reakgji
w wielowarstwowym uktadzie Ni/Al przedstawiono w badaniach [31,32]. Przeprowadzona
analiza termiczna wykazata, ze zwiekszenie grubosci warstw w uktadzie Ni/Al przesuwa opisane
wyzej efekty w strone wyzszych temperatur zmniejszajgc jednoczesnie ich intensywnos¢
(rysunek 10). Jest to intuicyjnie uzasadnione na gruncie przechodzenia w obszar dyfuzyjny. Petne
przereagowanie w przypadku wiekszego oddalenia rdzenia fazy A od rdzenia fazy B bedzie mogto
mie¢ miejsce jedynie dla wyzszej temperatury. Zarejestrowanie krzywych DSC dla
wielowarstwowych folii ordzinej grubosci warstw, pozwolita na wyznaczenie w sposdb
teoretyczny oraz poréwnanie ciepta reakcji. Wykazano, ze wzrost grubosci warstw Ni oraz Al

przyczynia sie do wzrostu ciepta reakcji (rysunek 11).
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ogrzewania - 40°C/min [32].

Zaleznos¢ przedstawiona na rysunku 11 pierwotnie stoi w sprzecznosci z zatozeniami
teoretycznymi przedstawionymi wyzej, jako ze to dla uktadéw homogenicznych nalezy
spodziewad sie najwiekszego ciepta reakcji z uwagi na stopien przereagowania réwny jednosci.
Im grubsza warstwa komponentu tym wieksze prawdopodobieristwo na powstanie eutektyku
(co prowadzi do mniejszej ilosci struktur NiAl, a tym samym mniejszego ciepta reakcji). Zjawisko
zwiekszenia ciepta reakcji pod wptywem wzrostu grubosci warstwy komponentéw mozna
wyttlumaczy¢é przyjmujac czesSciowe mieszanie sie faz w trakcie procesu rozpylania
magnetronowego. Mniejsza grubos$¢ warstw przyczynia sie do wiekszego udziatu wstepnie
wymieszanej struktury krystalicznej w objetosci catej folii. Zwiekszenie grubosci warstw
ograniczy ten udziat, lecz nie wyeliminuje go w catosci, stad funkcja Q(A) posiada asymptote
pozioma. Wartos$¢ tej asymptoty powinna okreslac rzeczywiste ciepto reakcji, jako ze z definicji
nie uwzglednia tworzenia sie warstwy posrednie;j.

W tym miejscu nalezy podda¢ pod analize, czy miedzymetaliczne uktady wielowarstwowe
stanowig perspektywiczny kierunek w projektowaniu mieszanin opdzniajacych. Podobnie jak
wykorzystanie nanotermitdw to zastosowanie jest problematyczne oraz niebezpieczne
(z powodu opisanego juz procesu utleniania ziaren paliwa tlenem z powietrza), tak tworzenie
nanometrycznych warstw komponentéw (co znaczgco zwieksza stopnien ich skontaktowania)
moze pogorszy¢ stabilnos¢ uktadéw opdzniajgcych w czasie. Efekt ten zostat dobrze opisany
w pracy [31], ktérego autorzy przeprowadzili analize termiczng prébek wielowarstwowego
uktadu Ni/Al (o grubosci warstwy 50 pm), wyzarzanej w temperaturze 150°C (a wiec
temperaturze nizszej od temperatury, przy ktérej obserwowane s3g pierwsze -efekty
egzotermiczne) w czasie do 24. godzin. Zmiany w przebiegu krzywej DSC w funkcji czasu

wyzarzania przedstawiono na rysunku 12.
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Rysunek 12. Krzywe DSC wielowarstwowej folii Ni/Al dla réznego czasu wyzarzania probki w temp. 150°C
(Ar) [31].

Trzy krzywe DSC reprezentujg probki wyzarzane w temperaturze 150°C w czasie
1,5 godziny, 6. godzin oraz 24. godzin. Na rysunku 12 przedstawiono réwniez krzywg DSC prébki
nie wyzarzane] (krzywa ta, jako ze zostata zarejestrowana dla prébki o identycznych
parametrach, jest tozsama z krzywg DSC przedstawiong w badaniach [32] - rysunek 10). Wyrazna
jest tendencja przesuniecia efektdw cieplnych w strone wyzszych temperatur przy
jednoczesnym obnizeniu intensywnosci efektéw pod wptywem zwiekszenia czasu wyzarzania
probki. Wskazuje to na fakt, ze brak efektéw egzotermicznych w temperaturze ponizej 200°C
nie Swiadczy o braku zmian w strukturze krystalicznej. Zastosowanie w badaniach [30-32]
znacznej szybkosci ogrzewania probki (40°C/min) nie pozawala na zarejestrowanie zmian
w strukturze krystalicznej uktadu Ni/Al, ktorych szybko$é w warunkach niskiej temperatury jest
niewielka lecz zauwazalna po czasie 1,5 godziny. Pozwala to podda¢ pod watpliwo$é mozliwosé
wykorzystania uktadu miedzymetalicznego ztozonego z kilkudziesieciu-nanometrowych warstw
komponentéw. Nalezy bowiem oczekiwac, ze przechowywanie uktadéw opdzniajgcych przez
okres kilku miesiecy wptynie istotnie na grubos$¢ warstwy posredniej na granicy faz, co przetozy
sie na spadek ciepta spalania, a ostatecznie na zmniejszenie liniowej predkosci spalania.
Z przemystowego punktu widzenia jest to zjawisko nie do przyjecia, jako ze wyprodukowane
zapalniki nalezatoby sktadowaé przez dtugi czas w celu osiggniecia przez nie pozgdanego czasu
zadziatania.

Istotng zaleznoscig z punktu widzenia zastosowania jest zmiana temperatury zaptonu pod
wplywem zmiany poziomu kontaktu komponentéw. Opisane wyzej badania wskazujg na

niespotykanie niskg (jak na uktady miedzymetaliczne) temperature zaptonu. Analiza termiczna
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proszkowych mieszanin Ni/Al, ktérych komponenty charakteryzowaty sie mikrometrycznymi
rozmiarami, zostata zaprezentowana w pracach [33—35]. Doniesienia te zgodne sg co do
wielkosci temperatury przy ktdrej obserwuje sie gtéwny efekt egzotermiczny, ktérego poczatek
rejestruje sie w temperaturze ok. 633°C z maksimum w 637°C. Jak wskazano na rysunku 13 nie
jest on poprzedzony innymi efektami (tak endo jak i egzotermicznymi), co wskazuje na zajscie

reakcji na granicy faz ciato state — ciato state.
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Rysunek 13. Krzywa DSC mieszaniny Ni/Al. Szybko$¢ ogrzewania 20°C/min (Ar) [35].

Zauwazalne jest znaczne zwiekszenie temperatury pierwszego efektu za sprawg
zmniejszenia powierzchni kontaktu pomiedzy komponentami mieszaniny. W badaniach [32],
w trakcie ktérych badano cienkowarstwowe folie Ni/Al, temperatura zaptonu wynosita okoto
200°C. Zastosowanie mieszaniny proszku niklu (o wielkosci ziaren 3 +~ 7 um) oraz proszku
aluminium (o wielkosci ziaren ponizej 45 um) podnosi temperature zaptonu o okoto 430°C.
Autorzy pracy [35] rozszerzyli badania o okreslenie wptywu wysokoenergetycznego mielenia
kulowego na temperature zaptonu oraz ciepto reakcji. Do mielenia wykorzystano mieszalnik
akustyczny LabRam. Mieszalniki te cechujg sie wysoka sprawnoscia, jako ze umozliwiajg
odpowiednig homogenizacje prébki w przeciggu kilku minut. W celu oceny skutecznosci
mielenia wykonano zdjecia SEM przygotowanych prébek. Efekt mozna poréwnaé do procesu
biegaczowania — ziarna komponentéw zostaty zdeformowane, ich powierzchnia wtasciwa
zwiekszona, co przyczynito sie do wzrostu poziomu kontaktu. Wyniki przeprowadzonej analizy

termicznej tak przygotowanych prébek przedstawiono na rysunku 14.

45



700 1200

[ ) Y ® Temperatura zaptonu
_ 600 1 & A Ciepto reakcji F 1000
o
' 500 A A —
> o
S A % r 800 S5,
S 400 o =
N i~
© r 600 g
% 300 4 o
® A &
o FAQ0H 32
£ 200 H O
o
'_

100 A r 200
0 T T T T 0
1 2 3 4

Numer probki
Rysunek 14. Zmiana temperatury zaptonu oraz ciepta reakcji pod wptywem mielenia mieszaniny [35].

Dla kazdej z prébek stosunek pomiedzy zawartoscig komponentéw byt réwnomolowy.
Prébka 1 stanowita mieszanine Ni/Al nie poddang procesowi wysokoenergetycznego mielenia
kulowego. Prébki 2, 3 oraz 4 poddano mieleniu tak, ze probke 2 i 3 poddawano mieleniu w czasie
20 min, natomiast prébke 4 mielono przez okres 100 min. Prébka 2 od prébek 3 i 4 réznita sie
intensywnoscig mielenia. Probka 2 mielona byfa zwydajnoscia 40% mocy mieszalnika
ultradzwiekowego (wielko$¢ ta arbitralnie opisuje natezenie i moc drgan), natomiast prébki
3i4z wydajnoscig 80%. Przeprowadzona analiza termiczna wskazuje, ze zwiekszenie stopnia
kontaktu pomiedzy komponentami zmniejsza temperature zaptonu mieszaniny. Dodatkowo
dochodzi do spadku ciepta reakcji mieszanin poddanych obrébce mechanicznej. Fakt ten
sugeruje wstepne przereagowanie probki za sprawg wysokiej energii mielenia w mieszalniku
ultradzwiekowym.

Badania przeprowadzone na nanometrycznych komponentach wykazaty obnizenie
temperatury zaptonu dla mieszaniny Ni/Al do 572°C [34]. Dodatkowo wykazano, ze proporcja
pomiedzy sktadnikami réwniez wptywa na potozenie egzotermicznego efektu na krzywej DSC.
Zastosowanie proporcji 3Ni/Al skutkowato przesunieciem maksimum efektu o okoto 30°C
(z572°C do 602°C). Wykonanie analizy termicznej dla mieszanin o réznej zawartosci
komponentéw pozwolito rowniez okreslié, ktéra z proporcji jest najbardziej zblizona do
stechiometrycznej. Mieszanina o stechiometrycznej zawartosci komponentéow charakteryzuje
sie bowiem najwiekszym cieptem reakcji. Z badan [34] wynika, Ze mieszanina o proporcji
molowej Ni/Al (1:1) wydziela energie w ilosci ok. 832 J/g. Trzykrotne zwiekszenie zawartosci
niklu wzgledem glinu (3Ni/Al) powoduje obnizenie ciepta reakcji do ok. 599 J/g. Wynika stad, ze
najbardziej prawdopodobnym produktem reakcji jest NiAl, co potwierdzono w badaniach

produktéw spalania za pomocg rentgenografii strukturalnej. Inne produkty reakcji, takie jak
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Ni,Als, NisAl oraz NiAls wykryto w pracy [33], w ktdrej badano mozliwo$é wytwarzania
bimetalicznych ziaren Ni/Al metodg metalizacji fukowej, dzieki ktdrej otrzymano mieszaniny
o réznym udziale molowym niklu — AI55Ni45, AI80Ni20, AI90Ni10 oraz AI95Ni05. Analiza XRD
przedstawiona w badaniach [33] wskazuje na niemal catkowite przereagowanie obu
komponentow podczas tworzenia ziaren mieszaniny AI55Ni45. Nie obserwuje sie bowiem w jej
przypadku reflekséw pochodzgcych od glinu. Na dyfraktogramie produktow reakcji dominuje
struktura krystaliczna NiAl. Niewielkie refleksy pochodzace od AINis oraz AlsNi, sg widoczne,
niemniej jak zaznaczajg autorzy, refleksy te sg jedynie niewiele intensywniejsze od poziomu
szumu. Dla mieszaniny AI80ONi20 obserwuje sie dobrze zaznaczone refleksy AlsNi, oraz AlNis.
Niewielkie refleksy odpowiadajg rowniez strukturze krystalicznej AlsNi. Te ostatnie sg natomiast
bardzo dobrze widoczne dla mieszaniny AI90Ni10. Dalsze zwiekszanie zawartosci glinu
powoduje pojawienie sie refleksow pochodzgcych od metalicznego glinu z niewielkim udziatem
Al3Ni.

Z przemystowego punktu widzenia doniesienia literaturowe dotyczace uktadéw Ni/Al sg
mato pomocne w zaprojektowaniu mieszaniny opdzniajacej. Zauwazalny jest brak informacji
o liniowe] predkosci spalania w funkcji zawartosci niklu, wielkosci ziaren komponentéw czy
gestosci mieszaniny. Dodatkowo, z uwagi na duzg niepewnos¢ co do wyznaczenia ciepta reakcji
z wykorzystaniem analizy termicznej (gtdwnie za sprawg starzenia sie probki oraz tworzenia
warstwy posredniej w tak niskich temperaturach jak 150°C), nalezatoby uznac badania przy

uzyciu bomby kalorymetrycznej za bardziej doktadng metode instrumentalna.

3.5.2. Uklady metal - tlenek metalu

Mieszaniny metali oraz tlenkéw metali znajdujg najszersze zastosowanie w przemysle
zapalnikéw zwtocznych. Przyczyne tego nalezy upatrywac w relatywnie niskiej (w poréwnaniu
do uktadéw miedzymetalicznych) temperaturze zaptonu. Przewodnictwo cieplne tlenkéw jest
najczesciej nizsze od przewodnictwa substancji prostych, w zwigzku z tym nie dochodzi do duzej
dyssypacji energii ze strefy reakcyjnej, co wptywa réwniez na zmniejszenie srednicy krytycznej.
W zwigzku z powyzszym mieszaniny metali oraz tlenkéw metali sg czesto zdolne do spalania

wewnatrz opdzniacza o srednicy wewnetrznej nizszej od 3 mm.
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Si/Pb30,

Z uwagi na niskg cene oraz korzystne wtasciwosci krzem jest podstawg wielu mieszanin
pirotechnicznych (réwniez opdzniajgcych). Dawniej jedng z najczesciej wykorzystywanych
mieszanin w zapalnikach milisekundowych byta mieszanina Si/Pb304. Z tego tez powodu
mieszanina ta wydaje sie by¢ najlepiej opisang w literaturze. Jej liniowg predkos¢ spalania
uzalezniona jest miedzy innymi od gestosci mieszaniny oraz sktadu iloSciowego. Dane
literaturowe wskazujg, ze na proces spalania mieszaniny Si/PbsOs w istotny sposéb wptywa
wielkos¢ ziaren komponentéw. Brown podaje, ze zmniejszenie rozmiaru ziaren krzemu z 2,5 pm
do 1,0 um powoduje zwiekszenie maksymalnej predkosci spalania z ok. 117 mm/s do nawet
260 mm/s [36]. Jest to istotna informacja z punktu widzenia technologicznego, jako ze zaledwie
1,5 mikrometrowa zmiana w s$redniej wielkosci ziaren paliwa powoduje ponad dwukrotne
skrdcenie czasu zadziatania zapalnikow. Co ciekawe, zmniejszenie rozmiaru ziaren krzemu
z2um do 1 um wptywa na zawartosé paliwa, dla ktérej obserwuje sie maksimum liniowej
predkosci spalania (z odpowiednio z 30% do 15%). Przyczyne tego faktu nalezy upatrywad
w zmianie ilo$ci punktow kontaktu (Ng) pomiedzy ziarnami paliwa i utleniacza. Liczba punktéw
kontaktu w uktadzie binarnym zostata wprowadzona przez Hao i Tanake [37]. Na rysunku 15
przedstawiono zaleznos$¢ liczby punktéw kontaktu od zawartosci krzemu w mieszaninie oraz

promienia ziaren komponentow.
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Rysunek 15. Zalezno$¢ ilosci punktéw kontaktu pomiedzy komponentami Si/Pbs04 od wielkosci ziaren

oraz zawartosci krzemu dla komponentéw o promieniu r=1 um (z lewej) oraz r = 2 um (z prawej) [36].
Wida¢ wyraznie, ze wykres zaleznosci N/ (%Si) przesuwa sie w lewo wraz ze spadkiem
wielkosSci ziaren krzemu. To ttumaczy zmiane zawartosci krzemu dla ktdrej obserwuje sie
maksymalng liniowg predkosc¢ spalania. Szczegdlnie wrazliwe na liczbe punktéw kontaktu (oraz
powierzchni kontaktu) sy mieszaniny, ktorych komponenty reagujag w uktadzie ciat
skondensowanych, a scislej na granicy faz ciato state - ciato state. Ich predkos¢ spalania zatem
rosnie wraz ze wzrostem gestosci mieszaniny. W literaturze istniejg jedynie lakoniczne

doniesienia na temat zaleznosci predkosci spalania od gestosci mieszaniny (lub cisnienia jej
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elaboracji) [38]. Wyniki uzyskane przez Khan’a [38] wskazujg, ze mieszanina Si/PbO/Pb304/Fish
glue (klej rybny) (18/21/60,7/0,3) jedynie nieznacznie zmienia liniowg predkosé¢ spalania
(v) w funkcji ci$nienia elaboracji pe (tabela 1).

Tabela 1. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Si/PbO/Pb304/FG od ci$nienia elaboracji [38].

P. [MPa] v [mm/s] o [mm/s]
138 28,0 2,9
207 27,1 1,4
276 28,6 1,1
345 27,3 1,3
414 27,4 1,9
448 27,4 0,7

Na podstawie [38] nie mozna przewidywac, jak zachowa sie pod wptywem zmiany gestosci
mieszanina Si/Pb304 bez dodatku 21% PbO. Dodatkowo, nie istnieje opracowanie wskazujgce na
zmiane liniowe]j predkosci mieszaniny Si/PbsOs w funkcji gestosci/cisnienia zaprasowania dla
szerokiego zakresu zawartosci paliwa.

Mechanizm reakcji pomiedzy krzemem a tlenkiem otowiu(ll,IV) (oraz substancjami
posrednimi) zostat opisany w licznych publikacjach [39-42]. Jakubko [42] podajgc wyniki analizy
termicznej wskazuje, ze pierwsze oznaki reakcji w mieszaninie Si/PbsO; widoczne s3 juz
w temperaturze 370 -+ 390°C (osiggajac maksimum w 440 - 455°C - doktadna wartos¢ zalezy od
zawartosci krzemu w mieszaninie). Analiza DTA proszku tlenku otowiu(ll, IV) o Sredniej wielkosci
ziaren 5 mikrometrow zostata przeprowadzona w pracach [38,40,43]. Wynika z niej, ze poczatek
efektu endotermicznego, za ktéry odpowiedzialny jest termiczny rozktad PbsO4 rozpoczyna sie

w temperaturze 540°C (maksimum rozktadu obserwuje sie w 590°C).

2Pb,0, 20 6PbO + 0, (11)

Analiza termiczna mieszanin Si/Pbs0; wskazuje zatem na zachodzenie pomiedzy

komponentami mieszaniny wstepnych reakcji w ukfadzie ciat skondensowanych. Maksimum

pierwszego efektu egzotermicznego obserwuje sie w temperaturze o ok. 100°C nizszej od

temperatury rozktadu PbsO;. Maksimum drugiego, silniejszego efektu obserwuje sie

w temperaturze 535°C <+ 555°C. Efekt ten, wedtug autoréw publikacji [40,41], przypisywany jest

gtéwnej reakcji w uktadzie i moze by¢ utozsamiany z rozktadem utleniacza (zgodnie z reakcjg
(11)) z réwnolegtym utlenieniem krzemu tlenem (O,):

Si + 2Pb30, — SiO, + 6PbO (12)

W powyzszej reakcji stechiometryczna zawartosé krzemu wynosi 2,0%. Literatura wskazuje,

ze najwieksze ciepto spalania (1303 J/g) zostato otrzymane dla mieszaniny Si/Pbs0, zawierajgcej

10% Si [44], co wskazuje na obecnos¢ dodatkowych reakcji w uktadzie, w ktérych sumaryczna,

stechiometryczna zawartos¢ krzemu bedzie w przyblizeniu rowna tej, dla ktérej otrzymuje sie
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najwieksze ciepto spalania. Dodatkowg reakcja, ktéra moze by¢ obecna w uktadzie w trakcie
spalania mieszaniny, moze by¢ reakcja z krzemem drugiego produktu termicznego rozktadu
tlenku otowiu(ll, 1V) (Pbs04), a mianowicie tlenku otowiu(ll). PbO jest zwigzkiem stabilnym
termicznie, ktéry w warunkach opisanych wyzej badan mieszaniny Si/PbsO; nie ulega
termicznemu rozktadowi [45]. Wskazuje sie, ze w temperaturze, dla ktérej obserwuje sie drugi
efekt egzotermiczny (540°C), tlenek otowiu(ll) (PbO) podlega przemianie polimorficznej, w ktorej
przechodzi z tetragonalnej formy aPbO (litargit, glejta otowiana) do formy ortorombowej BPbO
(masykot). Przemiana ta nie wptywa jednak na efekt termiczny reakcji na podstawie prawa
Hess’a. Tlenek otowiu(ll) (PbO) w temperaturze ok. 870°C ulega topnieniu [42,45], w zwigzku
z czym po termicznym rozktadzie utleniacza nastepuje reakcja na granicy faz ciato state-ciecz,
zgodnie z réGwnaniem:

Sis) + 2PbO ) = Si0; 5y + 2Pb(, (13)

Sumaryczna reakcja moze zatem zostaé przedstawiona w nastepujgcy sposdb:

2Si + Pb30, — 2Si0, + 3Pb (14)

W zwigzku z powyzszym z powodu zachodzenia reakcji zardwno na granicy faz ciato state—
ciato state, jak rowniez ciato state — ciecz, zrozumiate jest pojawienie sie wiecej niz jednego
efektu egzotermicznego w trakcie analizy termicznej mieszaniny Si/Pb30s.

W sprzecznosci do doniesien [40,41] stojg badania Zhanga [42] wskazujace, ze krzem nie
wchodzi w reakcje z gazowym tlenem w warunkach badania. Przeprowadzona analiza termiczna
proszku krzemu (do temperatury 1100°C) pokazuje, ze w tych warunkach nie utlenia sie on do
SiO; (krzywa TG wskazuje jedynie na okoto 2% zmiane w masie prébki). W zwigzku z tym Zhang
nie zgadza sie ze wczesniejszymi doniesieniami, jakoby tlen pochodzacy z termicznego rozktadu
PbsO, byt odpowiedzialny za utlenianie paliwa. W przeprowadzonej jednoczesnej analizie
termicznej DTA/TG (w atmosferze tlenu) mieszaniny Si/Pb30s, maksimum pierwszych efektéw
egzotermicznych pojawito sie w temperaturze ok. 420°C (podobnie jak we wczesniejszych
pracach). Przeprowadzajac jednak analize w atmosferze powietrza (a wiec w obecnosci tlenu)
widoczny jest drugi, dobrze wyizolowany efekt egzotermiczny w zakresie temperatury
430 + 485°C. Réwnoczesnie rejestruje sie przyrost masy o okoto 0,8%. Autorzy pracy [42]
przekonujg, ze efekt ten pochodzi od utleniania PbO, powstatym w wyniku wczesniejszych
reakcji w stanie statym tlenem z powietrza (reakcja (12)). Wyniki te nie sg spdéjne z doniesieniami
[45], gdzie przeprowadzono badania DSC tlenku otowiu(ll), w trakcie ktérych nie zarejestrowano
wzrostu masy oraz efektéw termicznych pochodzacych od utleniania tego tlenku. Tak niewielka
zmiana masy moze pochodzi¢ od reakcji tlenu z obecnymi w Si zanieczyszczeniami. Najwiekszy,
gtowny efekt egzotermiczny w badaniach w [42] obserwuje sie w przedziale temperatury

485 -+ 600°C (osiagajacy maksimum w 570°C). Jako ze poczatek rozktadu PbsO, rejestruje sie
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dopiero w 545°C, w poczgtkowej fazie proces ten réwniez zachodzi w uktadzie ciat
skondensowanych, za sprawg tworzenia metastabilnej, bardziej reaktywnej formy Pb30,, ktéra
pojawia sie w trakcie jego topnienia na krétko przed termicznym rozktadem. W trakcie tego
etapu reakcje zachodzg na granicy faz ciato state — ciecz, co znacznie zwieksza stopien kontaktu
komponentow mieszaniny. Jednoczesnie zwieksza sie ilos¢ PbO oraz SiO, na granicy ziaren.
Kolejny efekt, rejestrowany w zakresie temperatury 605 + 714°C pochodzi od reakcji krzemu
z tlenkiem otowiu(ll), wytworzonym w wyniku termicznego rozktadu tlenku otowiu(ll, V). Jest to
zatem reakcja wtdrna. Postulat ten jest zbiezny z doniesieniami przedstawionymi w [39], gdzie
badano krzywg DSC mieszaniny Si/PbO. Maksimum pierwszego efektu otrzymano
w temperaturze ok. 640°C. Reakcje w stanie statym podlegajg jednak inhibicji za sprawg
tworzenia warstwy produktu na granicy ziaren. Z tego wzgledu reakcja Si/PbO nie przebiega
catkowicie (w catej objetosci), a jedynie do momentu, gdy uktad nie wejdzie w obszar dyfuzyjny,
ktéry catkowicie zahamuje postep reakcji. Powstaty na granicy faz eutektyk PbO-xSiO;
w zaleznosci od zawartosci PbO charakteryzuje sie rézng temperaturg zeszklenia. Dewitryfikacja
eutektyku PbO-xSiO; (przejscie ze stanu szklistego do stanu ciektego) w wyniku dalszego wzrostu
temperatury, moze przyczyni¢ sie do usuniecia powtoki produktu reakcji (12) oraz przebiegu
reakcji w catej objetosci, nie zas jedynie na powierzchni ziaren. Proces ten ma miejsce w zakresie
temperatury 700 = 770°C, gdzie obserwuje sie ostatni efekt egzotermiczny. Zaleznos$¢
temperatury dewitryfikacji uktadu PbO/xSiO, od zawartosci SiO, przedstawiono w pracy [46]
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Rysunek 16. Zalezno$¢ temperatury zeszklenia eutektyku PbO/xSiO, od zawartosci SiO> [46].
Nalezy oczekiwac, ze eutektyk PbO-xSiO, stanowigcy produkt reakcji (12), charakteryzuje

sie gradientowg zmiang stezenia SiO,, przy czym najwieksze stezenie SiO, wystepuje,

51



co oczywiste, najblizej rdzenia ziaren krzemu. W zwigzku z tym nie mozna uogdlni¢ temperatury
topnienia tego eutektyku.

Odrzucajgc etap utleniania krzemu tlenem pochodzgcym z termicznego rozktadu PbsO4
nalezy mie¢ na uwadze, ze w zwigzku z tym tlen bedzie obecny w ukfadzie, a w warunkach
podwyzszonej temperatury wejdzie w reakcje z otowiem bedacym produktem reakcji (30).
Droge reakcji mozna w zwigzku z tym przedstawi¢ nastepujgco:

4Si + 2Pb304 — 4Si + 6PbO + O, — 3Si0; + Si + 6Pb + O, — 3Si0; + Si +2PbO

! (15)

» 4SiO, + 6Pb

Niezaleznie od drogi reakcji, zgodnie z prawem Hessa, ciepto reakcji bedzie jednakowe.
Zaleznos¢ ciepta spalania od zawartosci krzemu w mieszaninie Si/Pbs04 przedstawia rys. 17.
Ciepto spalania zostato wyznaczone dla trzech réznych wielkosci ziaren krzemu (dso = 1,9 um;

3,9 um oraz 5,0 um).
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Rysunek 17. Zalezno$¢ entalpii spalania Si/Pb304 od zawartos$ci oraz wielkosci ziaren krzemu [44].
Stechiometryczna zawartos¢ krzemu w reakcji (14) wynosi 7,6%. W oczywisty sposob dla tej
zawartosci krzemu nalezy spodziewacd sie maksymalnego ciepta reakcji (1466 J/g). Na podstawie
analizy rysunku 17 mozna postawic teze, ze wielkos$¢ ziaren w przedziale 1,9 + 5 um nie wptywa
istotnie na ciepto spalania w przedziale zawartosci krzemu 5 <+ 25%. Dla mieszanin zawierajgcych
powyzej 25% krzemu widoczny jest wzrost ciepta spalania do wartosci w przyblizeniu réwnej
cieptu spalania wyznaczonemu eksperymentalnie. Wskazuje to na silng kontrole dyfuzyjna
reakcji zachodzacych w uktadzie ciat skondensowanych. Zmniejszenie wymiaru ziaren paliwa, jak

wykazano na rysunku 15, wptywa na zwiekszenie liczby punktéw kontaktu. Im mniejszy poziom
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kontaktu tym wieksza kontrola dyfuzyjna, a tym samym mozliwos¢ wystgpienia
nieprzereagowanych komponentéw w mieszaninie poreakcyjne;j.

Powyzsze rozwazania sg istotne nie tylko od strony naukowej, przektadajg sie bowiem na
kwestie technologiczne i przemystowe. Opisany w poprzednich akapitach mechanizm spalania
wskazuje, ze w uktadzie dominujg reakcje w stanie statym. Jednak obecne sg rowniez reakcje
w ktorych reagentem jest gazowy tlen. Fakt ten wskazuje, iz kinetyka reakcji w uktadzie Si/Pb3O,
nie jest catkowicie niezalezna od cisnienia. Badania zaleznosci liniowej predkosci spalania
mieszaniny Si/Pbs04 od cisnienia panujgcego w uktadzie przeprowadzit Jakubko [47]. Badana
przez niego mieszanina, ktéra zawierata 55% krzemu charakteryzowata sie wzrostem liniowe;j
predkosci spalania po podniesieniu cisnienia (od ok. 38 mm/s do 43 mm/s w zakresie ci$nienia
0,1 + 3 MPa). Dodatkowo, autorzy cytowanej pracy okreslili wptyw temperatury uktadu na
liniowg predkos¢ spalania, co rowniez jest istotne z uzytkowego punktu widzenia, jako ze
ostatecznie zapalniki opdzniajagce wykorzystywane sg w skrajnie réznych temperaturach.
Badania te zostaty przeprowadzono dla szerokiego zakresu temperatury (-40°C <+ 80°C). Wyniki

badan przedstawia rysunek 18.
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Rysunek 18. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Si/Pbs04 od temperatury [47].

Na podstawie analizy danych na rysunku 18 mozna przyja¢, ze liniowa predkosc spalania
jest zalezna od temperatury poczatkowe] uktadu w sposdb liniowy. Dla obu mieszanin, ktére
wykorzystano do badan (%Si=35% oraz 45%) wspoétczynnik kierunkowy zaleznosci v(T) wynosi
okoto 0,29. Odnoszac to do warunkéw uzytkowych nalezy pamietaé, ze zapalniki zwtoczne
najczesciej dopuszczone sg do uzytku w zakresie temperatury -20°C -+ 50°C. W zwigzku z tym na

podstawie zaleznosci v(T) wyznaczy¢ mozna stosunek pomiedzy liniowg predkoscig spalania
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mieszaniny zawierajgcej 45% krzemu dla skrajnych wartosci temperatury ( ), przy czym
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Podany wyzej stosunek liniowej predkosci spalania wskazuje, ze czas zadziatania zapalnika
wykorzystanego w temperaturze 50°C bedzie o0 1,22 razy krétszy od czasu zadziatania zapalnika
wykorzystanego w temperaturze -20°C. Przyktadowo, dla czasu zadziatania zapalnika
w temperaturze 50°C wynoszgcego 500 ms, czas zadziatania zapalnika o temperaturze -20°C
wynosi¢ bedzie ok. 410 ms. Jest to istotna réznica z punktu widzenia zastosowania, jako ze
interwat czasowy w zapalnikach milisekundowych wynosi 25 ms.

Wykorzystanie komponentédw o kilku mikrometrowej wielkosci ziaren przyczynia sie do
silnego pylenia mieszaniny w trakcie operacji jednostkowych. W zwigzku z tym, tuz po wstepnym
wymieszaniu komponentdéw, mieszanine granuluje sie tak, aby uzyskac frakcje gtéwng o srednicy
ziaren od okoto 0,3 do 1 mm. W wielu przypadkach, sktadniki mieszaniny sg na tyle miekkie
(najczesciej utleniacze), ze moggq petnic role lepiszcza, przez co mozliwa jest opisana w rozdziale
3.4.3 granulacja na sucho. Jednak w przypadku mieszaniny Si/Pbs04, zaden z komponentdow nie
jest na tyle miekki, aby petni¢ role spoiwa w zaprasowanych pastylkach, ktére mogtyby ulegac
skruszeniu. W zwigzku z tym nalezy wprowadzi¢ dodatek lepiszcza oraz zgranulowaé mieszanine
na mokro. W oczywisty sposdb dodanie trzeciego sktadnika (nawet w ilosci 0,5%) wptynie na
zmiane liniowej predkosci spalania. Nalezatoby oczekiwaé, ze zuwagi na zmniejszenie
powierzchni kontaktu pomiedzy komponentami mieszaniny Si/Pbs04, predkosc¢ spalania zmaleje
po dodaniu lepiszcza. Duzy wktad w okreslenie wptywu czynnikéw takich jak dodatek lepiszcza
lub materiat tulejki opdzniacza wnidst Khan [38,48,49]. Liniowa predkosé spalania mieszaniny
Si/PbO/Pbs04/FG (FG — klej rybny, z ang. fish glue) zostata zbadana dla réznych zawartosci

lepiszcza. Wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wptyw lepiszcza na liniowg predkosé spalania mieszaniny Si/Pb30,/PbO/FG [38].

Si [%] Pb304 [%] PbO [%] Lepiszcze [%] v [mm/s]
18 61,0 21 0,0 38,6
18 60,7 21 0,3 28,3
18 60,5 21 0,5 22,8
18 60,0 21 1,0 16,4

Z powyzszej tabeli wynika, ze dla mieszaniny Si/Pb304/PbO spadek liniowej predkosci

spalania po dodaniu lepiszcza jest istotny (z 38,6 mm/s do 16,4 mm/s po dodaniu 1% lepiszcza
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kosztem zawartosci Pb30,). Jest to ponad dwukrotna zmiana w liniowej predkosci spalania, ktdra
ostatecznie przetozy sie na dwukrotng zmiane czasu zadziatania zapalnika. Rozpatrujgc
zagadnienie mieszanin pirotechnicznych jedynie z naukowego, teoretycznego punktu widzenia
mozna dojs¢ do wniosku, ze owa silna zalezno$¢é liniowe] predkosci spalania od zawartosci
lepiszcza nie pocigga za sobg wiekszych komplikacji, jako ze istnieje doktadny sposdéb na
odwazenie i wymieszanie ze sobg sktadnikéw. Praktycy jednak wiedzg, ze granulowanie,
przecieranie oraz przesiewanie to operacje jednostkowe, ktére pociggajg za sobg mozliwosé
zaburzenia skfadu poczatkowego. Przyktadowo w trakcie przesiewania uzyskuje sie oproécz
frakcji gtéwnej roéwniez podziarno, ktére charakteryzowaé sie moze innym udziatem
komponentéw. Czesto obserwuje sie bowiem preferencyjne wypadanie twardszych lub
gestszych skfadnikéw z granulatu podczas jego kruszenia i scierania. Profil zaleznosci v(%FG)

przedstawia rysunek 19.
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Rysunek 19. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Si/Pbs04/PbO/FG od zawartosci lepiszcza
[38].

Na podstawie powyzszego wykresu mozna uznac, ze w zakresie zawartosci lepiszcza 0 ~ 1%
zalezno$¢ liniowej predkosci spalania od zawartosci lepiszcza jest w przyblizeniu liniowa
(R? = 0,93). Silnie ujemny wspotczynnik kierunkowy tej zaleznosci (a = -21,6) podkresla, jakiej
istotnej zmiany nalezy sie spodziewac przy jednostkowej zmianie zawartosci lepiszcza. Nie
istniejg dostepne doniesienia literaturowe, przedstawiajgce zaleznos¢ liniowej predkosci
spalania ukfadu Si/Pb30Os niezawierajgcego dodatku PbO od stezenia innych lepiszczy
(np. nitrocelulozy lub dekstryny).

Ostatnim, lecz réwnie waznym czynnikiem wptywajgcym na liniowa predkosé spalania jest

materiat tulejki uktadu opdzniajgcego. Proces przewodzenia ciepta w ukfadzie jest bowiem
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uzalezniony nie tylko od parametréw samej mieszaniny opdzniajgcej, ale réwniez od
wspodfczynnika przewodzenia ciepta oraz pojemnosci cieplnej ostony tej mieszaniny — w tym
wypadku tulejki opdzniacza. Wptyw pojemnosci cieplnej ostony uktadu wydaje sie byé
jednoznaczny. Akumulowanie energii w materiale ostony obnizy liniowg predkos¢ spalania, jako
ze ograniczy ilos¢ energii przekazywanej przez front spalania (na drodze przewodzenia) do
nieprzereagowanej mieszaniny. W przypadku wspoétczynnika przewodzenia ciepta zalezno$¢ ta
jest bardziej ztozona. W pierwszej chwili wydawaé by sie mogto, ze wysoka zdolnos$é¢ do
przewodzenia ciepta przez tulejke opdzniacza spowoduje obnizenie liniowej predkosci spalania
(podobnie jak w przypadku pojemnosci cieplnej — energia na sposéb ciepta bedzie opuszczata
uktad reakcyjny). Po czesci nalezy sie zgodzi¢, rzeczywiscie ciepto reakcji jest wykorzystywane na
podgrzanie elementéw zapalnika. Rownolegle jednak wysoka zdolnos$¢ do przewodzenia ciepta
przez tulejke opdzniacza przyczynia sie do przenoszenia energii do nieprzereagowanej czesci
uktadu, co umozliwia wstepne podgrzanie mieszaniny przed dotarciem frontu fali spalania.
W zwigzku z tym, w przypadku wielu mieszanin opdzniajgcych, zastosowanie tulejek o wysokim
wspotczynniku przewodzenia ciepta powoduje wzrost predkosci spalania. Najczesciej stosuje sie
tulejki wykonane ze stopu ZnAl, mosigdzu, stali lub aluminium. Wartosci wspétczynnikéw
przewodzenia ciepta tych materiatéw przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Poréwnaniu wspétczynnika przewodzenia ciepta materiatéw najczesciej wykorzystywanych do
produkgc;ji tulejek opdzniaczy [50,51].

materiat Aluminium (2014) ZnAl Mosigdz (%Cu = 70%) Stal (304)
A [W/(m K)] 190 105 =113 110 15

Ze wzgledu na wysokie przewodnictwo cieplne aluminium, podczas spalania mieszanin
opdzniajagcych w tulejkach aluminiowych najwieksza ilos¢ ciepta bedzie odprowadzana do
nieprzereagowanych czesci mieszaniny. W zwigzku z tym profil temperaturowy bedzie
najbardziej wyptaszczony. Z kolei spalanie w tulejkach stalowych bedzie zachodzito bez

znacznego rozpraszania ciepfa.
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Si/Sb,03

Ze wzgledu na nie catkowicie bezgazowy charakter spalania mieszaniny Si/PbsO4 oraz
potrzebe wyeliminowania zwigzkédw otowiu z procesu produkcji zapalnikdéw, prowadzono
badania nad mieszaninami krzemu z innymi utleniaczami. Jedng z takich mieszanin jest
mieszanina Si/Sb,0s, ktdra literatura opisuje jako bezgazowg [52,53]. Jednym z powododw, dla
ktérych wystepuje zainteresowanie mieszaning Si/Sb,0s; jest wysoka stabilno$¢ termiczna
komponentéw. Sh,0; nie podlega rozktadowi termicznemu w standardowych badaniach DTA
i DSC, ktére byty przeprowadzone do temperatury 800°C [54-56]. Podlega natomiast
przemianom polimorficznym, co jest istotne z punktu widzenia analizy termicznej mieszanin.
Tlenek antymonu(lll) posiada dwie odmiany polimorficzne. Pierwsza, niskotemperaturowa —
senarmontyt, to odmiana wystepujgca ponizej temperatury okoto 650°C. Charakteryzuje sie ona
uktadem regularnym. Powyzej tej temperatury tlenek antymonu(lll) wystepuje w postaci
walentynitu — struktury ortorombowej ztozonej z trygonalnych piramid (SbOs) [55]. Analiza
termiczna tlenku antymonu(lll) wraz z nastepczg rentgenografia probek wykazata, ze
w podwyzszonej temperaturze obserwuje sie powstanie struktury krystalicznej odpowiadajacej
tlenkowi antymonu(lll, V).

Przeprowadzajagc jednoczesng analize termiczng TG/DTA wykazano, ze a-Sbh,03
(senarmontyt) sublimuje przed przemiang polimorficzng. Tlenek antymonu(lll) ulega topnieniu
natychmiast po przemianie polimorficznej (okoto 652°C). Termogram wraz z krzywg
grawimetryczng przedstawiono na rysunku 20. Analiza przebiegu krzywej TG wskazuje, ze do
temperatury odpowiadajacej przemianie polimorficznej, ok. 20% proébki ulegto sublimacji. Jest
to kluczowy aspekt w mechanizmie spalania mieszanin opdzniajacych, jako ze umozliwia
wystepowanie czesci utleniacza w formie gazowej, w niewielkim stopniu uzalezniajgc tym
samym liniowg predkos¢ spalania od ci$nienia. Zaréwno sublimacja, jak i dwuetapowa
przemiana polimorficzna (oznaczona na termogramie jako ,1” oraz ,P”) sg przemianami

endotermicznymi.
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Rysunek 20. Termogram a-Sb,03. Szybko$¢ ogrzewania: 20°C/min (Ar). Oznaczeniom odpowiadaja:
Q - przemiana fazowa wzorca (aSiO, — BSiO,); P — drugi etap przemiany polimorficznej
a-Sb,03 — B-Sb,03; M — topnienie; E — zakonczenie procesu parowania [55].

Najwiekszemu efektowi endotermicznemu odpowiada proces topnienia. Sam proces
przemiany fazowej nieznaczenie obniza szybko$¢ sublimacji/parowania. Po nim ulatnianie sie
probki trwa dalej az do temperatury 770°C (temperatura ta jest w duzym stopniu uzalezniona
miedzy innymi od szybkosci ogrzewania probki). Podsumowujac nalezy stwierdzi¢ ze,
w mieszaninach opdzniajgcych Sb,0; moze wystepowac zarowno w formie statej, ciektej, jak
i gazowej. Sam proces zainicjowania spalania moze polega¢ na reakcji w uktadzie ciat
skondendowanych, natomiast juz przed frontem spalania przewiduje sie obecnosé Sb,03
w formie gazowej. Proces spalania jest jednak znacznie bardziej dynamiczny niz proces
ogrzewania probki w trakcie analizy termicznej. W zwigzku z tym nawet w wysokiej
temperaturze niecatkowita ilos¢ Sb,0; moze ulec sublimacji oraz topnieniu. Zjawisko
przesuniecia efektéw na krzywej DTA (a tym samym pikéw TG) pod wptywem zmiany predkosci
ogrzewania probki przedstawiono w badaniach [55]. Wykazano, ze wzrost szybkos$ci ogrzewania
probki z 20°C do 160°C przesuwa efekty o okoto 50°C w strone wyzszej temperatury.

Pomimo zainteresowania mieszaning Si/Sb,0; pod katem uzytkowym, w literaturze
niewiele mowi sie o mechanizmie spalania tej mieszaniny. W [57] autorzy skupili sie na
wyznaczeniu energii aktywacji reakcji pomiedzy krzemem a tlenkiem antymonu(lll). W tym celu
wykonano analize termiczng mieszaniny zawierajacej 40% Si. Jednak poza energig aktywacji
wyznaczong ha podstawie arbitralnie zatozonego rzedu reakcji, nie poddaje sie analizie
otrzymanego termogramu. Analiza przedstawionego na rysunku 21 termogramu wskazuje, ze

reakcja pomiedzy Si a Sb,03 rozpoczyna sie przy okoto 500°C z maksimum w okoto 540°C.
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Rysunek 21. Krzywa DSC mieszaniny Si/Sb,03 (%Si = 40%). Szybkos$¢ ogrzewania: 20°C/min (Ny) [57].

W tej temperaturze nie doszto jeszcze do przemiany polimorficznej a-Sb,0; (senarmotytu),
ani do topnienia Sb,0;. Jednakze w przytoczonej wyzej pracy [55] utrzymuje sie, ze proces
sublimacji Sb,03 zauwazalny jest (na podstawie krzywej TG) juz w temperaturze 512°C (£ 5°C).
Zaréwno w [55] jak i w [57] analiza termiczna zostata przeprowadzona z szybkoscig ogrzewania
20°C/min. Zuwagi na zblizone warunki badania, nie nalezy zatem oczekiwaé¢ duzego
przesuniecia efektéw wzgledem siebie pomiedzy cytowanymi badaniami. Zasadne jest zatem
zatozenie, ze proces utleniania krzemu zachodzi szybciej oraz staje sie samopodtrzymujacy za
sprawg sublimacji Sb,0s3, co zwieksza poziom kontaktu pomiedzy reagentami.

Parametry spalania mieszaniny Si/Sb,0; o wiekszej zawartosci krzemu (%Si = 40%) podano
w [58], gdzie zbadano jak gesto$¢ zaprasowania wptywa na predkosé spalania mieszaniny oraz
temperature spalania (tabela 4).

Tabela 4. Liniowa predkos¢ spalania oraz temperatura spalania dla réznych cisnien zaprasowania.

Ciénienie elaboracji Gestosé Liniowa predkosc Masowa predkosé Temperatura
[MPa] [g/cm?] spalania [mm/s] spalania [g/s] spalania [°C]

- 1,81 +0,07 7,38+£0,21 0,49 +£0,01 1402 + 13

28 2,19+0,04 8,90+0,49 0,68 £0,01 1259+ 9

55 2,25+0,05 8,46 £0,13 0,65+0,01 1257 £ 11

110 2,60+0,04 7,18 £0,19 0,60+ 0,02 1313+ 5

275 2,85+0,09 6,63 +£0,22 0,58 £0,01 1301+ 8

* Mieszanina zaprasowana recznie (gestos$¢ niewiele wieksza od gestosci nasypowej)
Zauwazalny jest poczatkowy wzrost liniowej predkosci spalania pod wptywem zwiekszenia
ci$nienia elaboracji, az do wartosci 110 MPa, od ktorej obserwuje sie spadek predkosci spalania.

Wzrost predkos¢ spalania pod wptywem wzrostu cisnienia elaboracji (a zatem gestosci
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mieszaniny) jest zrozumiaty biorgc pod uwage mechanizm spalania. Szybkos¢ reakcji w uktadzie
ciat skondensowanych jest tym wieksza, im wiekszy jest poziom kontaktu pomiedzy reagentami.
Zastanawiajgcy natomiast moze byc¢ spadek dla najwiekszej gestosci. Autorzy pracy efekt ten
ttumaczg opisang wyzej sublimacjg Sb.0s;. Wystepowanie utleniacza w fazie gazowej moze,
podobnie jak w przypadku Si/Pbs0s, spowodowaé spadek liniowej predkosci spalania
w warunkach utrudnionej permeac;ji.

Autorzy pracy [58] okreslili rdwniez wptyw wielkosci ziaren krzemu na predkosé spalania

(tabela 5).
Tabela 5. Wptyw wielkosci ziaren krzemu na liniowg predkos¢ spalania mieszaniny Si/Sb,0s3 (%Si = 40%).
S!f;:éakvﬂigﬁié Powierzchnia V\;faéciwa Gestoic’ LiniowaT predkosc :ﬁlg;i\gz

[um] krzemu [m?/g] [g/cm?] spalania [mm/s] spalania [g/s]
1,61 5,40 2,10+0,10 7,73+0,21 0,54 + 0,06
3,41 2,04 2,35+0,09 8,52+0,13 0,63 +0,02
3,99 2,81 2,42 +0,11 8,93 +0,25 0,67 £ 0,06
8,37 1,03 2,41+0,09 9,15+0,17 0,69 + 0,02

Kazda z mieszanin zostata przygotowana z wykorzystaniem Sb,0s; o sSredniej wielkosci
czastek 0,6 um, ktérego powierzchnia wtasciwa wynosita 5,8 m2/g. Wyniki podane w tabeli 5
odnoszg sie do mieszaniny zaprasowanej pod cisnieniem 55 MPa. Co istotne, w przytoczonych
badaniach liniowa predkos¢ spalania ro$nie wraz ze wzrostem wielkosci czgstek krzemu. Efekt
ten jest zaskakujacy o tyle, ze zaréwno w przypadku bezgazowych mieszanin pirotechnicznych,
jak i tych ktérych proces spalania opiera sie na termicznym rozktadzie utleniacza, liniowa
predkos¢ spalania jest tym wieksza im wiekszy jest poziom kontaktu pomiedzy komponentami
(a wiec im mniejszy rozmiar ziaren komponentéw). Autorzy cytowanych badan nie poddajg tej
zaleznosci analizie. Zauwazy¢ natomiast nalezy, ze wraz z wielkos$cig ziaren krzemu rosnie
rowniez gesto$¢ mieszaniny po zaprasowaniu. Mozna zatem przypuszczaé, ze dla tak
niewielkiego ci$nienia elaboracji (55 MPa), wzrost wielkosci ziaren utatwia proces prasowania,
przez co paradoksalnie, komponenty sg wiekszym kontakcie.

Sam mechanizm procesu spalania wraz z opisem ruchu ciepta w ukfadzie jest w literaturze
rzadko opisany. Najczesciej autorzy skupiajg sie na wyznaczeniu parametrow uzytkowych, takich
jak liniowa predkos¢ spalania czy wrazliwo$¢ mieszaniny na bodzce proste. W pracy [58] poza
tymi parametrami zarejestrowano rowniez profile temperaturowe mieszaniny Si/Sbh,0; dla
réznych zawartosci krzemu oraz réznych wartosci ci$nienia elaboracji. Profile temperaturowe

dla mieszanin zawierajgcych od 30 do 50% krzemu przedstawiono na rysunku 22.
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Rysunek 22. Profile temperaturowe mieszaniny Si/Sb,03; w funkcji zawartosci krzemu [58].

Analiza powyzszych profili temperaturowych wskazuje, ze maksymalng temperature
spalania osigga mieszanina zawierajgca 35% Si, dla ktérej na froncie spalania zarejestrowano
temperature okoto 1250°C. Widoczna jest zmiana tempa narastania temperatury w zaleznosci
od zawartosci krzemu w mieszaninie. Najszybciej temperatura rosnie dla mieszaniny
zawierajgcej 50% krzemu. Kat nachylenia funkcji T(t) uzalezniony jest od przewodnosci cieplnej
mieszaniny oraz ilosci energii wydzielanej na sposéb ciepta na froncie spalania. Co moze
pierwotnie wydawac sie nieintuicyjne, im wieksze przewodnictwo cieplne tym wolniej narasta
temperatura w ukitadzie. Energia na sposdb ciepta jest przekazywana w dalsze,
nieprzereagowane czesci mieszaniny, co powoduje ze dla stabilnego frontu spalania rozkfad
temperatury w funkcji potozenia jest tozsamy z zaleznoscig T(t). Autorzy prezentowanych badan
arbitralnie umiescili profile wzgledem siebie w taki sposéb, aby wzrost temperatury nastepowat
w tym samym czasie t,, w rzeczywistosci profile te sg wzgledem siebie przesuniete. Rzeczywisty
rozktad temperatury bytby przedstawiony, gdyby profile temperaturowe osiggaty maksymalng
temperature (temperature spalania) dla wybranej wartosci t. Autorzy nie podejmujg sie
wyjasnienia zaleznosci pomiedzy charakterem profilu temperaturowego, a zawartoscig krzemu.
Szybszy wzrost temperatury dla prébki zawierajgcej 50% krzemu wydaje sie by¢ nieuzasadniony
z powodu nierownosci Ag; > Agp,0,- Przewodnos$c¢ cieplng komponentéw mieszaniny oraz jej

gtéwnych produktéw spalania przedstawiono w tabeli 6.
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Tabela 6. Przewodno$¢ cieplna reagentow spalania mieszaniny Si/Sb,0s.

Si [59] Sb,0; SiO, [60] Sb [61]
Przewodnos¢ cieplna 139,4 (293K)
0,026 1,4 25,0
[W/(m K)] 19,0 (1673K)

Co prawda ciepto spalania mieszaniny zawierajgcej 50% Si jest mniejsze od pozostatych
badanych mieszanin z uwagi na bardziej ujemny bilans tlenowy (ciepto spalania oraz pojemnos¢
cieplna mieszanin zostato przedstawione w tabeli 7), to jego wartos¢ nie jest na tyle mniejsza,
aby spowodowac¢ duze rdéznice w szybkosci przewodzenia ciepta. Dodatkowo warto zauwazyé,
ze temperatura spalania tej mieszaniny jest zblizona do temperatury spalania mieszanin
0 wyzszym bilansie tlenowym.

Tabela 7. Parametry fizykochemiczne mieszanin Si/Sb,0s [57].

P e N R
[%] (298K) (1600K) spalanial[K] /el /el
20 0,420 0,726 ; 1480 1830
25 0,438 0,741 - - 1720
30 0,465 0,755 1434 1380 1660
35 0,467 0,770 1356 - 1490
40 0,493 0,785 1231 1320 1370
45 0,511 0,799 1209 - 1260
50 0,530 0,814 1127 1140 1140

Bardziej gwattowny wzrost na profilu temperaturowym dla mieszaniny o %Si = 50% moze
wynikaé z réznic w gestosci zaelaborowanych mieszanin. W zaleznosci od stosunku pomiedzy
zawartoscig komponentdw, mieszaniny mogg wykazywac rdéznice w tatwosci zaprasowania, co
ostatecznie wptywa na przewodnos¢ cieplng uktadu. W przypadku probki proszkowej
o przewodnosci nie $wiadczy zatem jedynie srednia przewodnos¢ jej sktadnikow.

W celu okreslenia w jaki sposdb cisnienie zaprasowania wptywa na charakter profili
temperaturowych w [58] wykonano badania dla mieszaniny zawierajgcej 40% Si. Profile
temperaturowe (dla mieszanin zaprasowanych recznie oraz pod ci$nieniem 28, 55, 110 oraz

273 MPa) przedstawiono na rysunku 23.
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Rysunek 23. Profile temperaturowe mieszaniny Si/Sb,03 (%Si = 40%) w zaleznosci
od gestosci mieszaniny [58].

Na podstawie przedstawionych wyzej profili mozna wyciggngé wniosek, ze skuteczna
przewodnos¢ cieplna uktadu spada wraz ze wzrostem ci$nienia zaprasowania, az do osiggniecia
pewnej wartosci, po ktdrej przewodnos¢ zaczyna rosngé (profil dla mieszaniny zaprasowane;j
pod cisnieniem 273 MPa narasta wolniej niz dla cisnienia 110 MPa). Wieksza przewodnos¢
mieszanin zaprasowanych pod mniejszym cisnieniem moze wynikaé nie tylko z transportu
energii na sposob ciepta, ale réwniez na skutek transportu masy z powodu sublimacji Sb,03
przed frontem spalania oraz parowania Sb, bedgcego produktem spalania. Zjawiska te
zwiekszajg cisnienie w ukfadzie przez co gazy te mogg permeowac w giab nieprzereagowanych

czesci uktadu.
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Si/Bi,0;

Niska predkos¢ spalania mieszaniny Si/Sb,0; skutkowata dalszymi badaniami nad
mieszaninami zawierajgcymi krzem w celu ewentualnego zastgpienia mieszaniny Si/Pbs0O,.
Jedna z nich jest mieszanina Si/Bi,0s. Literatura proponuje nastepujgcy przebieg reakcji spalania
w tej mieszaninie [62,63]:

3Si + 2Bi, 053 — 3Si0, + 4Bi (18)

Stechiometryczny udziat krzemu w przedstawionej wyzej reakcji wynosi 7,83%. Badania
XRD produktéw spalania wykazaty obecnos¢ metalicznego bizmutu oraz nieprzereagowanego
krzemu (do badan wykorzystano produkty spalania mieszaniny dla ktérej %Si=20%), co Swiadczy
o ujemnym bilansie tlenowym tej mieszaniny. Dodatkowo stwierdzono obecnos¢ fazy
amorficznej, co daje podstawy do przypuszczen, ze gtdwny produkt reakcji SiO, nie wystepuje
w postaci kwarcu. W doniesieniach literaturowych nie zweryfikowano jednak czy podany wyzej
sktad jest rzeczywisty w szerokim zakresie zawartosci krzemu oraz dla préobek o réznych
gestosciach — poziom skontaktowania sktadnikéw moze wptynac na kinetyke reakgji.

Tlenek bizmutu Bi,0s; wystepuje w czterech odmianach polimorficznych: a, 6,  orazy. Dwie
pierwsze odmiany sg stabilne, odmiana B oraz y sg metastabilne. Jednoskosna odmiana
o przechodzi w odmiane & (krystalizujgcg w uktadzie regularnym sciennie scentrowanym (FCC))
w temperaturze 730°C. Topnienie Bi,Os; nastepuje w temperaturze 825°C (+5°C) [64].
W zaleznosci od temperatury zaptonu mieszaniny, reakcja z krzemem bedzie zatem zachodzita
na granicy faz ciato state — ciato state lub ciecz — ciato state. W dostepnej literaturze nie
prowadzono badan w zakresie analizy termicznej mieszaniny Si/Bi,0s.

Liniowa predkos¢ spalania mieszaniny Si/Bi,Os zostata okreslona dla szerokiego zakresu
zawartosci krzemu (5% < %Si < 45%). Wykazano, ze liniowa predkosé spalania w uktadzie moze
wynosi¢ od ok. 10 mm/s do 160 mm/s. Zakres ten jest zatem zblizony do predkosci spalania
mieszaniny Si/Pbs04, co stanowi o potencjalnej mozliwosci wykorzystania mieszaniny Si/Bi,0s;
jako zamiennika analogu zawierajgcego tlenek ofowiu. Liniowa predkos¢ spalania wyznaczono
w badaniach w [63] dla mieszanin o rdinej wielkosSci ziaren krzemu (D[3,2]=0,91 um,
D[3,2]=2,35 um oraz D[3,2] = 3,94 um). Powierzchnia wfasciwa probek krzemu wynosita
odpowiednio 10,1; 6,30 oraz 2,51 m?/g . Zalezno$¢ predkosci spalania od zawartosci krzemu oraz
jego wielkosci ziaren przedstawiono na rysunku 24. Widoczna jest mniejsza zaleznos$¢ liniowej
predkosci spalania od wielkosci ziaren dla zawartosci Si ponizej wartosci stechiometrycznej oraz
dla wartosci powyzej 25%. Najwieksze rdznice wystepujg w zakresie 10 + 20%. Najwiekszg
predkosc spalania uzyskuje sie dla mieszaniny o najdrobniejszych ziarnach krzemu, co wydaje sie
zasadne z powodu wzrostu poziomu kontaktu pomiedzy komponentami mieszaniny wraz ze

zmniejszaniem sie ziaren.
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Rysunek 24. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Si/Bi,0s od zawartosci krzemu oraz
wielkosci ziaren krzemu. [63].

Warto zauwazy¢, ze zmiana wielkosci ziaren krzemu z 0,91 do 2,35 um spowodowata
wzgledng zmiane liniowe] predkosci wynoszacg 60% (z ok. 100 mm/s do 160 mm/s). Tak silna
zalezno$¢ predkosci spalania od wielkosci ziaren komponentdw nie jest korzystna z punktu
widzenia dokfadnosci czasu zadziatania zapalnikdw. Wykorzystujagc mieszanine Si/Bi,0s;
nalezatoby zatem operowac w zakresie zawartosci Si, dla ktérego zaleznosé¢ v(D[3,2]g;) jest
mozliwie najmniejsza.

Autorzy [63] okreslili wptyw materiatu tulejki opdzniacza na liniowag predkosc
zaelaborowanej mieszaniny. Wyniki przedstawiono na rysunku 25, na ktérym widoczny jest
przebieg v(%Si) dla mieszaniny zawierajacej ziarna krzemu o najmniejszej wielkosci ziaren
D[3,2] =0,91 um wyznaczony dla uktadéw w tulejkach aluminiowych i otowianych. Badane
mieszaniny osiggajg wiekszg predkos¢ spalania w tulejkach oftowianych, a wiec tulejkach

0 mniejszej przewodnosci cieplne;.
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Rysunek 25. Wptyw materiatu tulejki opdzniacza na liniowg predko$¢ spalania mieszaniny Si/Bi,Os [63].

Wptyw przewodnosci cieplnej tulejki jest najbardziej widoczny w zakresie zawartosci
krzemu 15 + 20% krzemu. Dla mieszanin o zawartos$ci krzemu na poziomie 5% oraz 30 + 40%
wpltyw materiatu tulejki opdzniacza jest prawie niewidoczny. Nalezy jednak w tym miejscu
zaznaczyé, ze oprécz przewodnosci cieplnej materiatu tulejki, przygotowane uktady opdzniajgce
roznity sie rowniez gestoscig mieszaniny pirotechnicznej. Elaboracja opdzniaczy aluminiowych
polegata na prasowaniu mieszaniny porcjami pod cisnieniem 42 MPa. Ukfady ofowiane
przygotowano poprzez rolowanie, przez co niemozliwe jest bezposrednie poréwnanie cisnienia
zaprasowania.

W badaniach w [65] okreslono liniowg predkos¢ spalania mieszaniny Si/Bi,Os; oraz
Si/Bi,03/Sb,0; w tulejkach stalowych (a wiec w materiale o duzo nizszym przewodnictwie
cieplnym w poréwnaniu do aluminium, ofowiu czy mosigdzu). Poréwnanie liniowej predkosci
spalania mieszaniny Si/Bi,0s3/Sb,03; w tulejkach stalowych i aluminiowych przedstawiono na

rysunku 26.
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Rysunek 26. Poréwnanie predkosci spalania mieszaniny Si/Bi,03/Sb>03 w aluminiowych oraz stalowych
uktadach opdzniajacych, na podstawie [65].

W badaniach wykorzystano mieszaniny Si/Bi»03/Sb,0s, w ktérych zawarto$é krzemu byta
niezmienna i wynosita 30%. Wykazano, ze zmniejszenie przewodnosci cieplnej tulejki opdzniacza
skutkuje spadkiem liniowej predkosci spalania mieszaniny opdzniajgcej Si/Bi,03/Sb20s.

Nizsza predkos¢ spalania mieszaniny Si/Bi,Os; (a wiec mieszaniny nie zawierajgcej Sb,03)
w badaniach w [65] w poréwnaniu z wynikami przedstawionymi w [63] wynika z wiekszego
rozmiaru ziaren komponentéw w [65]. Srednice charakterystyczne komponentéw w pracy [63]
przedstawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Srednice charakterystyczne komponentéw mieszaniny Si/Bi,03/Sb,0s w badaniach [65].

Sktadnik D [4,3] [um] D[V, 10] [pm] D [V, 50] [pum] D [V, 90] [um]
Si 25,46 6,27 15,69 49,69
Bi20s 36,37 7,45 15,71 87,65
Sb,0; 57,86 9,15 35,47 126,90

Poréwnanie wynikéw przedstawionych wyzej badan daje mozliwo$¢ okreslenia wptywu
wielkosci ziaren na liniowg predkos¢ spalania. W badaniach [63], w ktérych srednica po udziale
powierzchniowym wynosita D[3,2] = 0,91 um, dla mieszaniny Si/Bi>Os o zawartosci krzemu %Si
= 30% liniowa predkosc¢ spalania w tulejce aluminiowej wynosita okoto 90 mm/s. Zastosowanie
w [65] wiekszych ziaren krzemu (tabela 8) spowodowato spadek predkosci spalania takiej
mieszaniny do okoto 18 mm/s.

Literatura nie podaje informacji dotyczace] ciepta spalania, temperatury spalania oraz

profili temperaturowych mieszaniny Si/Bi,0s.
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Al/Bi,03

Tlenek bizmutu(lll) jest rowniez wykorzystywany w mieszaninach z aluminium. Z uwagi na
wysokg entalpie utleniania glinu, mieszanina Al/Bi,Os; charakteryzuje sie znacznie wiekszg
liniowg predkoscig spalania niz jej odpowiednik zawierajgcy krzem [66].

W pracach [67,68] opisano mechanizm spalania mieszaniny Al/Bi,Os. Termogram dla
mieszaniny Al/Bi,0s; (%Al = 25%) przedstawiony na rysunku 27 wskazuje, ze reakcja pomiedzy
komponentami zachodzi dwuetapowo. Pierwszy etap rozpoczyna sie w temperaturze okoto
524°C (a wiec ponizej temperatury topnienia Al). Drugi etap rowniez ma miejsce
w temperaturze, dla ktérej sktadniki wystepujg w stanie statym (poczatek w 621°C). Catkowanie
powierzchni pierwszego efektu oraz odniesienie jej do masy prébki umozliwia okreslenie energii
wydzielonej w trakcie pierwszego etapu na 921 J/g. Drugi etap reakcji generuje na sposéb ciepta
okoto 621 J/g. W trakcie drugiego etapu nalezy spodziewac sie topnienia aluminium oraz

zachodzenie reakcji réwnolegtych na granicy faz ciecz-ciato state.
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Rysunek 27. Termogram dla nanotermitu Al/Bi,0s, szybko$¢ ogrzewania 10 °C/min (Ar) [67].

Sumarycznie mieszanina Al/Bi,0s; wydziela zatem okoto 1542 J/g, co potwierdzono w [68].
Przyjmuje sie, ze reakcja z wydzieleniem produktéw analogicznych do mieszaniny Si/Bi,0s;
zachodzi w ukfadzie wedtug schematu:

2Al + Bi, 053 = Al,03 + 2Bi (19)

Podobnie jak w przypadku innych mieszanin pirotechnicznych, temperatura zaptonu
Al/Bi,0;3 jest $cisle uzalezniona od predkosci ogrzewania prébki. W badaniach w [66] wykazano,
ze wzrost szybkosci ogrzewania z 53,4°C/min do 92,4°C/min skutkuje wzrostem temperatury
zaptonu z 476°C do 524°C.

Istotnym parametrem z punktu widzenia mozliwosci zastosowania mieszaniny Al/Bi,O3

w uktadach opdzniajgcych jest znaczna predkosé spalania tego binarnego uktadu. Nawet cienka
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warstwa (o grubosci ponizej 1 mm oraz szerokosci okoto 2 mm) mieszaniny Al/Bi,0O3
charakteryzuje sie znaczng, w pordéwnaniu do innych mieszanin, predkoscig spalania.
W badaniach w [69] wykazano, Zze liniowa predkos¢ spalania tak przygotowanych cienkich
warstw ($ciezek) wynosi nawet do 4000 mm/s. Najwieksza liniowa predko$¢ spalania
uzyskiwana jest dla mieszaniny zawierajgcej okoto 19% Al. Dla tej zawartosci paliwa widoczna
jest rowniez najwieksza zaleznos¢ predkosci spalania od grubosci warstwy nadrukowanej
mieszaniny [69].

W pracy [66] autorzy badali termit Al/Bi,0s o zréznicowanej wielko$ci ziaren aluminium (od
100 nm do 70 um). Otrzymane wyniki wskazujg na silng zaleznos¢ liniowej predkosci spalania od
wielkosci ziaren aluminium. Wykorzystanie nanometrycznych ziaren skutkowato wzrostem
liniowej predkosci spalania do niespotykanej dla mieszanin pirotechnicznych wartosci okoto
2500 m/s.

W literaturze wskazuje sie, ze mieszanina Al/Bi,O; charakteryzuje sie niska $rednica
krytyczng. Udowodniono propagacje spalania warstwy Al/Bi,Os o $rednicy 0,2 <+ 0,35 mm
[70,71]. Daje to podstawy sadzi¢, ze mieszanina glinu i tlenku bizmutu(lll) moze znalei¢
zastosowanie jako zamiennik stosowanych obecnie mieszanin milisekundowych. Aby okresli¢
mozliwos$¢ wykorzystania jej w uktadach opdziniajgcych nalezy jednak okresli¢ jej liniowg
predkos¢ spalania w obecnosci odpowiedniego lepiszcza oraz w funkcji cisnienia elaboracji.
Al/CuO

W celu zaprojektowania mieszaniny charakteryzujgcej sie duzg liniowa predkoscig spalania,
nalezy dobra¢ komponenty w taki sposdb, aby jej ciepto spalania byto mozliwie najwieksze. Nie
bez znaczenia pozostaje przewodnictwo cieplne oraz ciepto wtasciwe komponentéw, ktore
warunkujg profil temperaturowy mieszaniny i szybkos¢ zachodzenia reakcji wstepnych. Jedng
z najszybciej spalajacych sie mieszanin bezgazowych opisywanych w literaturze jest mieszanina
Al/CuO, ktora najczesciej wykorzystywana jest w uktadach warstwowych [72-80]. Uktad ten
z uwagi na duzg predkos¢ spalania wykorzystywany jest rowniez w pirotechnice widowiskowej
[81]. Literatura dotyczgca prébek proszkowych skupia sie na wptywie granulacji na temperature
zaptonu [80] oraz predkosé spalania [82] mieszaniny Al/CuO, jej analizie termicznej [83,84]
(réwniez w odniesieniu do starzenia sie mieszaniny [85]), wrazliwo$ci mieszaniny na dziatanie
Swiatta lasera [86] oraz wptywie dodatkéw na temperature zaptonu i predkosc¢ spalania [62].

Doniesienia literaturowe nie pozostawiajg watpliwosci, ze reakcja pomiedzy glinem
a tlenkiem miedzi(ll) zachodzi w uktadzie ciat skondensowanych zgodnie z reakcjg [87,88]:

2A1 + 3Cu0 - Al;,03 + 3Cu (20)

Whioski takie mozna wysnué na podstawie prostej relacji pomiedzy temperaturg

termicznego rozktadu CuO, a temperaturg zaptonu mieszaniny Al/CuO. Pourmortazavi wraz
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z zespotem poddat analizie termicznej zarédwno CuO jak i jego mieszanine z aluminium [84].
Termogram CuO (przedstawiony na rysunku 28) wskazuje na stabilno$¢ tlenku miedzi(ll) do

temperatury 1026°C, w ktdrej to nastepuje przemiana egzotermiczna z obnizeniem masy prébki.
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Rysunek 28. Termogram tlenku miedzi(ll) (z lewej) oraz mieszaniny Al/CuO (z prawej).
Masa proébki: 4 mg, szybkos$¢ ogrzewania: 10°C/min, (N,) [84].

Do przygotowania prébek poddanych analizie termicznej wykorzystano aluminium
o wielkosci ziaren 18 um (autorzy nie precyzujg czy chodzi o srednig arytmetyczng, Srednig po
udziale objetosciowym czy tez srednig po udziale powierzchniowym). Ziarna tlenku miedzi(ll)
byly mniejsze od okoto 50 um (mesh 300). Zawartos¢ komponentéw mieszaniny odpowiadata
stosunkom stechiometrycznym.

Spadek masy prébki tlenku miedzi(ll) w trakcie egzotermicznego efektu wynidst niecate 20%

masy poczgtkowej. Odpowiada to spadkowi masy w wyniku ulatniania tlenu zgodnie z reakcja:

2000 25 2cu + 0, (21)

Zapton mieszaniny Al/CuO zachodzi ponizej temperatury 1026°C. Przy zastosowaniu
szybkosSci ogrzewania 10°C/min, pierwszy efekt egzotermiczny rejestruje sie w temperaturze
272°C. Co ciekawe, zapton mieszaniny poprzedzony jest niewielkim efektem endotermicznym
(rozpoczynajacy sie w temperaturze 231°C), ktéry autorzy przypisujg topnieniu aluminium. Fakt
ten moze dziwic o tyle, ze temperatura topnienia aluminium to okoto 660°C [89]. Wykazano
jednak, ze wielko$¢ ziaren aluminium wptywa znaczgco na jego temperature topnienia [90].
Duzo nizsza temperatura zaptonu mieszaniny od temperatury termicznego rozktadu utleniacza
daje podstawy do stwierdzenia, ze reakcje zachodzg na granicy faz ciecz — ciato state. Wykazano
ponad to, ze temperatura zaptonu mieszaniny zalezy $cisle od szybkosci ogrzewania probki.
Wozrost szybkos$ci ogrzewania mieszaniny Al/CuO wptywa w widoczny sposéb na przesuniecie
efektdw w strone wyzszych temperatur. Efekt, ktdry autorzy przypisujg topnieniu aluminium

zachodzi przy szybkosci ogrzewania 5°C/min w temperaturze 230°C. Zapton mieszaniny
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natomiast rejestruje sie w temperaturze 257°C. Dla szybkos$ci ogrzewania 20°C/min jest to
odpowiednio 249°C oraz 290°C. W przypadku spalania mieszanin opdzniajgcych szybkosé
ogrzewania probki wynosi nawet kilkadziesigt °C/ms (patrz rysunek 23). Szybko$¢ ogrzewania
jest zatem wiele tysiecy razy wieksza w przypadku spalania liniowego fadunku niz podczas
stacjonarnego badania metodg DTA lub DSC. Rzeczywiste wymiary frontu spalania mogg sie
zatem réznic od tych wyznaczonych przy pomocy analizy termicznej oraz na podstawie profili
temperaturowych.

Zdecydowanie istotne roznice w charakterze termogramu dla mieszaniny Al/CuO
otrzymano w badaniach w [62,83]. Analiza termiczna mieszaniny Al/CuO wykazata bowiem
wyzszg temperature topnienia aluminium oraz temperature zaptonu mieszaniny Al/CuO.
W badaniach w [83] pierwszy efekt endotermiczny rejestrowany jest przy okoto 660°C i pochodzi
od przemiany fazowej aluminium. Efekt widoczny przy okoto 880°C autorzy przypisuja topnieniu
oraz rozpuszczaniu CuO w stopionym aluminium. Silny efekt egzotermiczny rejestrowany
w temperaturze okoto 1020°C jest przypisywany zaptonowi mieszaniny. Dla tego efektu
obserwuje sie na krzywej TG niewielki spadek masy prébki, co wskazuje na zachodzenie reakcji
termicznego rozktadu tlenku miedzi(ll). Nalezy w tym miejscu zauwazy¢, ze temperatura zaptonu
jest w tym przypadku zblizona do temperatury rozktadu CuO okreslonej w [84]. Poddaje to pod
watpliwos¢ zachodzenie reakcji wytacznie w ukfadzie ciat skondensowanych pomiedzy
aluminium a tlenkiem miedzi(ll). Istniejg inne doniesienia literaturowe, ktére podajg wyniki
badan DTA dla mieszaniny Al/CuO. Na przedstawionym na rysunku 29 termogramie Al/CuO
zidentyfikowaé mozna te same efekty co na termogramie przedstawionym w [84] (rysunek 28),
ztg rdznicg ze endotermiczny efekt pochodzacy od topnienia aluminium rozpoczyna sie w nizszej
temperaturze (647°C), kolejny efekt endotermiczny (ktéry ponownie jest przypisywany
topnieniu CuO z nastepczym rozpuszczaniem w ciektym Al) obserwuje sie od 894°C. Po nim
nastepuje gwattowna przemiana, rozpoczynajaca sie w 939°C, ktéra odpowiada zaptonowi
mieszaniny. Temperatura zaptonu rézni sie w przytaczanych badaniach o 80°C. Jest to istotna
réznica, poniewaz warunkuje czy temperatura zaptonu bedzie mniejsza czy tez réwna

temperaturze rozktadu CuO (1026°C).
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Rysunek 29. Termogram mieszaniny Al/CuO. Masa prébki: 5 mg,
szybkosé ogrzewania: 50°C/min (N,) [62].

W badaniach w [62] zastosowano aluminium o $rednicy ziaren Dgs = 24,3 um, ktérych
powierzchnia wiasciwa wynosita 0,39 m?/g oraz tlenek miedzi(ll) o powierzchni wtasciwej ziaren
17,6 m?/g ($redniej $rednicy ziaren nie podano, natomiast wskazuje sie, ze wielko$¢ ziaren CuO
wynosita ponizej 1 um).

Doniesienia literaturowe, ktore opisujg liniowg predkos¢ spalania Al/CuO najczesciej
odnoszg sie do probek warstwowych. Istnieje niewiele publikacji, ktérych autorzy badajg liniowa
predkos¢ spalania probek proszkowych (zapewne za sprawg wysokiej temperatury zaptonu
mieszaniny Al/CuO, co sprawia trudnosSci w jej zainicjowaniu przy uzyciu gtowki zapalczej lub
rurki detonujgcej). W pracy [62] podaje sie liniowg predkosé spalania mieszaniny Al/CuO
yuczulonej” mieszaning Si/Bi,0; w stosunku Al/Cu0-Si/Bi>Os (75:25). Zalezno$¢ liniowej
predkosci spalania mieszaniny Al/CuO uczulonej Si/Bi203 od zawartosci glinu w uktadzie Al/CuO
podano na rysunku 30. Sktadniki mieszaniny Si/Bi.Os; zostaty zastosowane w stosunku

stechiometrycznym (%Si = 7,83 %).
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Rysunek 30. Poréwnanie predkosci spalania mieszaniny Si/Bi>Os (o0 [91] A [63]) z predkoscia spalania
termitu Al/CuO uczulonego Si/Bi,03 (75:25) o [62].

Mieszanina Al/CuO - Si/Bi»0s charakteryzuje sie wieksza predkoscig spalania w poréwnaniu
do Si/Bi,0s. Badany uktad poczwdrny osigga predkosé spalania od okoto 125 mm/s do 325 mm/s.
Nie mozna jednak na tej postawie wycigga¢ wnioskéw dotyczacych procesu spalania samej
mieszaniny proszkowej Al/CuO.
Ti/CuO

Tlenek miedzi(ll) z uwagi na relatywnie niski koszt oraz pozadane wtasciwosci
fizykochemiczne wykorzystywany jest réwniez w innych mieszaninach niz opisana powyzej
mieszanina Al/CuO. Zblizone parametry uzyskuje sie zastepujac aluminium proszkiem tytanu.
W pracach [92,93] postuluje sie, ze reakcje zachodzgce pomiedzy tytanem a tlenkiem miedzi(ll)
sg reakcjami w stanie statym. Potwierdzono to w badaniach [94], w ktdrych poréwnano

termogram uktadu wielowarstwowego Ti/CuO oraz Al/CuO (rysunek 31).

—— AI/CuO
—— Ti/lCuO

DTA[a.u]

T T T T L T L T T
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Rysunek 31. Termogram uktadu wielowarstwowego Al/CuO oraz Ti/CuO, szybkos¢ ogrzewania: 10°C/min
(Ar) [94].

Na przedstawionym termogramie widoczna jest nizsza temperatura zaptonu uktadu Ti/CuO
w poréwnaniu do Al/CuO. Gtéwny efekt egzotermiczny dla Ti/CuO obserwuje sie od ok. 350°C
z maksimum w ok. 425°C. Z powodu wysokiej stabilnosci termicznej CuO (termiczny rozktad
w 1026°C [84]) oraz wysokiej stabilnosci termicznej tytanu (topnienie w 1665°C [94]) autorzy
stwierdzili, ze reakcja pomiedzy Ti a CuO zachodzi w stanie statym. Zdjecia SEM-EDX wykazaty
jednak istotne rdéznice w samym procesie spalania w uktadach Al/CuO i Ti/CuO. Po pierwsze
warstwa tlenkdéw tytanu TiO oraz TiO; jest skuteczniejszg barierg dla dalszego utleniania tytanu
niz warstwa tlenku glinu dla glinu. Swiadczy o tym przebieg krzywej DSC Ti/CuO, na ktdrej
widoczny jest jeden gtoéwny efekt egzotermiczny, natomiast szeroki efekt widoczny w przedziale
700 =+ 900°C jest duzo stabszy, co swiadczy o niewielkiej ilosci nieprzereagowanych substratéw
w tym przedziale temperatur. Dodatkowo w produktach spalania wielowarstwowego uktadu
Ti/CuO nie stwierdzono stopu TiCu (jak w przypadku uktadu Al/CuO, gdzie stop Al>Cu jest
obecny). Swiadczy to o braku migracji jondw tytanu w uktadzie. W odréznieniu zatem od uktadu
Al/CuO, ktdrego spalanie zachodzi za sprawg migracji jonéw glinu z réwnolegta migracjg jonéw
tlenu w strone przeciwng, reakcja w uktadzie Ti/CuO zachodzi na granicy faz Ti/TiOy za sprawg
migracji jedynie jondw tlenu [94]. Produktem spalania jest zatem warstwa TiOx o gradientowe;j
zmianie zawartosci tlenu.

Mieszaniny Ti/CuO nie badano pod katem mozliwosci wykorzystania jej w ukfadach
opdzniajacych. Najczesciej uktad ten wykorzystuje sie w elektro-pirotechnicznych rezystorach
cienkowarstwowych [92,95], rowniez w uktadach tréjsktadnikowych z aluminium [96]. Jednakze
wykorzystanie mieszaniny Ti/CuO jest perspektywiczne z uwagi na jej nizszg temperature
zaptonu w poréwnaniu do mieszaniny Al/CuO. Nalezy jednak mie¢ na uwadze parametry
starzeniowe mieszaniny, ktére mogg by¢ gorsze wzgledem Al/CuO z uwagi na wiekszg

przepuszczalnos¢ warstwy TiOx w poréwnaniu do Al,Os.

3.5.3. Uklady metal - nadtlenek berylowca

Kolejnym typem mieszanin opdzniajgcych sg mieszaniny metalu oraz nadtlenku berylowca.
Ich proces spalania zblizony jest do uktadéw metal — tlenek metalu z tg rdznica, ze nadtlenki sg
zazwyczaj bardziej reaktywne niz ich odpowiedniki zawierajgce tlen na -Il stopniu utlenienia.
Z uwagi na wyzszg reaktywnos¢ nadtlenki najczesciej reagujg z wodg, co czyni proces produkcji
mieszanin opdzniajgcych bardziej ztozony i restrykcyjny. Nadtlenki nie zawsze charakteryzujg sie
dostateczng miekkoscig aby mozliwa byta granulacja mieszanin na sucho. W zwigzku z tym
konieczne jest wykorzystanie w procesie produkcyjnym rozpuszczalnikdw organicznych w celu

wymieszania mieszaniny paliwa i utleniacza z lepiszczem. Ze wzgledéw ekonomicznych jako
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utleniaczy z grupy nadtlenkédw najczesciej wykorzystuje sie nadtlenek baru oraz nadtlenek
strontu. Nadtlenek baru charakteryzuje sie wyzszg stabilnoscig termiczng od nadtlenku strontu,
co potwierdza ich analiza termiczna. W badaniach [97] wykazano, ze pierwsze oznaki
termicznego rozktadu BaO, widoczne sg w temperaturze okoto 620°C. SrO; rozktada sie
w temperaturze nizszej, juz w okoto 420°C. W zwigzku z tym bardziej prawdopodobne jest, ze to
w przypadku mieszanin zawierajgcych nadtlenek baru reakcje pomiedzy komponentami
zachodzi¢ beda na granicy faz ciato state — ciato state bez udziatu tlenu pochodzacego
z termicznego rozktadu utleniacza.

Fe/Ba0;

Dobrze opisang w literaturze mieszaning opdzniajacy, zawierajacg nadtlenek metalu, jest
mieszanina Fe/Ba0,. Ze wzgledu na nizszg predkos¢ spalania w poréwnaniu z opisanymi wyzej
mieszaninami Si/Bi,0s, Al/Bi,Os, Al/CuO lub Ti/CuO, mieszanina z nadtlenkiem baru
wykorzystywana jest w zapalnikach decysekundowych. Wykazano, ze liniowa predkos¢ spalania
tej mieszaniny miesci sie w zakresie od kilku do okoto 40 mm/s (w zaleznosci od zawartosci zelaza
W mieszaninie oraz cisnienia zaprasowania). Zaleznos¢ liniowej predkosci spalania od zawartosci
zelaza oraz ci$nienia elaboracji przedstawiono na rysunku 32 [14]. Analiza wykresu wskazuje, ze
mieszanina o gestosci nasypowej charakteryzuje sie najnizszg predkoscig spalania. Maksymalna
predkos¢ spalania obserwuje sie dla cisnienia elaboracji 55 MPa. Dalszy wzrost cisnienia
zaprasowania powoduje spadek predkosci spalania, co moze sugerowac obecnos$¢ reakcji

w uktadzie ciato state/gaz lub ciecz/gaz.
50

—8— p=0MPa

—— p =55 MPa
—o— p =110 MPa
—8— p =165 MPa

»
o
1

w
o
I

Liniowa predkosc¢ spalania [mm/s]
) 3

o
1

T T T T

10 20 30 40 50

Zawartos¢ zelaza [%]

Rysunek 32. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Fe/BaO, od zawartosci
zelaza oraz cisnienia elaboracji. [13]
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Najprostsze reakcje moggce zachodzi¢ w uktadzie to reakcje z wytworzeniem tlenkéw
zelaza wedtug schematow:

2Fe y+3Ba0yy — Fe,0s(+3BaO(y AH,=-938.731/g  (22)

3Fe (g +4Ba0,(§ — FesOs+4BaO(y AH,=-941.281/g  (23)

Fe ) +Ba0ziy —  FeO )+ Ba0 AH,=-848.83 /g (24)

Stechiometryczna zawartos¢ zelaza w powyzszych reakcjach wynosi odpowiednio: 15,8%,

17,4% oraz 21,9%. Literatura podaje [13], ze w produktach spalania wystepujg spinele baru

i zelaza, co wskazuje na wystepowanie w uktadzie reakcji wtérnych:

Fe;03(+BaO) — BaFe;04y (25)

FeO ) +Ba0,y — BaFeOsy (26)

Fe +2Ba0,(s — BaxFeOsyy (27)

FeO ) +2Ba0 ) +Ba0yy — BasFeOs (28)

Wyznaczenie ciepta reakcji (25)+(28) nie jest mozliwe ze wzgledu na brak w literaturze
informacji dotyczgcych entalpii tworzenia tlenkéw mieszanych zelaza i baru. Ze wzgledu na
zachodzenie w ukfadzie reakcji rdwnolegtych oraz wtérnych niemozliwe jest wyznaczenie
bilansu tlenowego mieszaniny Fe/Ba0O,. W zaleznosci od wielkosci ziaren, charakterystyki
ziarnowej komponentdw, gestosci mieszaniny oraz temperatury spalania zaréwno jakosciowy,
jak i ilosciowych sktad produktow spalania bedzie ulegat zmianie.

W literaturze [13] przypuszcza sie, ze reakcje pomiedzy zelazem a nadtlenkiem baru moga
zachodzi¢ w ukfadzie ciat skondensowanych, lecz nie wyklucza sie obecnosci rowniez reakcji
zelaza z tlenem pochodzacym z termicznego rozktadu utleniacza zgodnie z réwnaniem:

2Ba0; 5 2Ba0¢s) + Oz, (29)

W literaturze nie przeprowadzono analizy termicznej mieszaniny Fe/Ba0, stagd mechanizm
reakcji pomiedzy komponentami nie jest potwierdzony. Obnizenie liniowej predkosci spalania
pod wptywem zwiekszenia gestosci swiadczy o obecnosci reakcji, ktérych kinetyka uzalezniona
jest od cisnienia w uktadzie. Jednak obecnos¢ tlenkéw mieszanych sugeruje réwniez obecnos¢
reakcji w stanie statym.

W pracy [13] podaje sie ciepto spalania mieszaniny Fe/BaO, oraz temperature spalania
wyznaczong w sposob teoretyczny (Tq) i empiryczny (Tesp.) (tabela 9). Przedstawione sg rowniez
profile temperaturowe mieszanin Fe/BaO, o réznej zawartosci zelaza. Najwyzszg temperature
(1522°C) zarejestrowano dla mieszaniny o %Fe =20%. Temperatura spalania mieszaniny

o najwiekszej liniowe]j predkosci spalania (%Fe = 30%) jest duzo nizsza i wynosi 1257°C.
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Tabela 9. Wartosci ciepta spalania (wyznaczonego teoretycznie i eksperymentalnie) oraz temperatury
spalania mieszaniny Fe/Ba0..

%Fe [%)] Qteor. /8] Qeksp. [1/8] Ta [K] Teksp. [K]
15 877 761 1652 1458
20 874 858 1525 1522
25 819 800 1386 1378
30 765 743 1269 1257
35 710 711 1149 1184
40 655 691 1033 1115
45 601 685 922 1078
50 546 693 811 1055

Maksymalne ciepto reakcji uzyskiwane jest dla mieszaniny zawierajgcej 20% Fe. Widoczna
jest jednak rdznica pomiedzy cieptem wyznaczonym eksperymentalnie a teoretycznie. Dla
mniejszych zawartosci zelaza ciepto wyznaczone eksperymentalnie jest mniejsze od
wyznaczonego na drodze teoretycznej (co jest powszechne z tytutu braku idealnej
homogenicznosci uktadu). Tendencja ta odwraca sie jednak dla zawartosci zelaza powyzej 35%,
co swiadczy o nieprawidtowym zatozeniu sktadu jakosciowego produktéw spalania.

Fe/SrO,

Pochodna mieszaniny Fe/BaO; jest mieszanina zastepujgca nadtlenek baru nadtlenkiem
strontu. Pomimo wspomnianej we wstepie mniejszej stabilnosci termicznej nadtlenku strontu
wykazano, ze liniowa predkosc¢ spalania uktadu Fe/SrO; jest mniejsza od analogu zawierajgcego
BaO; [13]. Liniowg predkos$¢ spalania mieszaniny Fe/SrO, w funkcji zawartosci zelaza oraz
ci$nienia elaboracji przedstawiono na rysunku 33.

Istotna z punktu widzenia przemystowego jest niewielka zalezno$¢ liniowej predkosci
spalania od zawartosci zelaza oraz od gestosci mieszaniny (uzaleznionej od cisnienia
zaprasowania). W zwigzku z tym mieszanina Fe/SrO, charakteryzuje sie waskim przedziatem
liniowej predkosci spalania: ok. 3 = 8 mm/s i stanowi perspektywiczng mieszanine

op6zniajacy do zapalnikéw serii 500 ms oraz 250 ms.
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Rysunek 33. Liniowa predkos¢ spalania Fe/SrO, w funkcji zawartosci zelaza oraz cisnienia elaboracji. Na
podstawie [13].

Ciepto reakcji zostalo wyznaczone w pracy [13] teoretycznie oraz na podstawie profili
temperaturowych. Najwieksze ciepto spalania: 1067 J/g, zostato uzyskane dla mieszaniny
zawierajgcej 20% zelaza. Autorzy cytowanej pracy nie badali mieszanin o mniejszej zawartosci
zelaza, stad mozna domniemywaé, ze stechiometryczna zawartos$¢ zelaza w mieszaninie moze
by¢ mniejsza od 20%. Najwyzszg temperature spalania (ok. 1350K) zarejestrowano dla
mieszaniny zawierajgcej 25% zelaza. Dla mieszaniny o skrajnie ujemnym bilansie tlenowym

0 zawartosci zelaza 55%) uzyskano najnizszg temperature spalania: 880K.
( ) uzy jnizsza temp e sp

3.5.4. Uklady metal — s6l nieorganiczna

Mieszaniny zawierajgce jako utleniacze sole kwasdw nieorganicznych (takich jak KMnOQs,,
CaS04 czy BaS0O,) wciaz znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle zapalnikéw materiatow
wybuchowych [98-100]. Nalezy w tym miejscu jednak zaznaczyé, ze wyzej wymienione
utleniacze charakteryzujg sie niska stabilnoscig termiczng (w poréwnaniu do tlenkow metali),
przez co w procesie spalania mieszanin je zawierajacych wystepuje najczesciej dwuetapowy
mechanizm reakcji charakterystyczny dla mieszanin gazowych. Pomimo obecnosci w ukfadzie
reakcji na granicy faz ciato state/gaz lub ciecz/gaz, odpowiedni dobdr sktadu ilosciowego moze
zapewnic¢ znikoma ilos¢ gazowych produktow spalania, przez co od strony uzytkowej mieszaniny

te mogg by¢ zaliczane do mieszanin mato lub bezgazowych.
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Sb/KMnO,, Fe/KMnO,

Powszechnie wykorzystywang mieszaning opdzniajaca jest Sb/KMnO,. Do jej zalet zaliczy¢
mozna niski koszt komponentéw, ich dostepno$é oraz niskg higroskopijno$é utleniacza. Ze
wzgledu na liniowg predkos¢ spalania wynoszacg 5 + 25 mm/s [101], mieszanina ta znajduje
zastosowanie w zapalnikach o dtuzszym czasie zadziatania (¢wier¢ oraz pétsekundowych).
O mechanizmie reakcji pomiedzy antymonem a manganianem(VII) potasu $wiadczy zaréwno
analiza termiczna KMnOQ,, ktéra wskazuje na dwuetapowy rozktad w temperaturze 290°Ci 640°C
[102], jak réwniez zaleznos¢ liniowe] predkosci spalania od cisnienia elaboracji. Wykazano, ze
wzrost ci$nienia elaboracji mieszaniny Sb/KMnQO, o zawartosci antymonu 65% z ok. 60 MPa do
170 MPa zmniejsza liniowg predkos$¢ spalania z ok. 25 do 17 mm/s. Zjawisko to jest
charakterystyczne dla mieszanin, w ktérych dominujg reakcje z udziatem utleniacza w fazie
gazowej [52]. Analiza termiczna utleniacza oraz Sb/KMnQ,4 potwierdza obecnosé gazowego tlenu
juz w temperaturze 290°C, w ktdrej ma miejsce pierwszy etap rozktadu KMnO, z ubytkiem 12%
masy [101]. Na podstawie wielkosci ubytku masy proponuje sie nastepujace dwie reakcje:

10 KMnOg (s — 2,65 KzMnOa () + (2,35 K20 + 7,35 MnOy,05)(s) + 6 O2 (g) (30)
2KMnOs 55 — KaMnOg4 (5) #+MNnO2 (5) + O3 (g) (31)

Produkt pierwszego etapu termicznego rozktadu manganianu(VIl) potasu czyli manganian
(V1) potasu jest nastepnie redukowany w temperaturze 640°C, w ktorej obserwuje sie spadek
masy probki o ok. 3,5%. Nalezy zatem zauwazy¢, ze to pierwszy etap rozktadu KMNO, odpowiada
za pojawienie sie najwiekszej ilosci tlenu, ktéry w wyniku dalszego wzrostu temperatury moze
utleniaé palne sktadniki mieszaniny pirotechnicznej (jak zelazo czy antymon). W literaturze
podawane sg sprzeczne wartosci temperatury zaptonu proszku antymonu [101,102]. Jednak jako
ze badane proszki réznity sie wielkoscig ziaren (a co za tym idzie i powierzchnig witasciwg), mozna
postawié teze, ze wielkos¢ ziaren paliwa wptywa na temperature ich zaptonu. W badaniach
w pracy [101], gdzie powierzchnia wtasciwa ziaren antymonu wynosita 0,51 m?/g, najwiekszy
wzrost masy prébki Sb podgrzewanej w atmosferze powietrza zauwazalny jest w temperaturze
okoto 460°C. Z kolei zwiekszenie powierzchni wiasciwej ziaren do 1,48 m?/g powoduje
zmniejszenie temperatury do 370°C.

Temperatura spalania mieszaniny Sb/KMnQ, (%Sb = 35%) zostata wyznaczona w literaturze
z wykorzystaniem termopar wysokotemperaturowych i oscyluje w granicach 1200 + 1300°C
w zaleznos$ci od materiatu ostony (szkto akrylowe, stal nierdzewna) [100]. W szerszym zakresie
zawartosci paliwa zostata w literaturze przedstawiona temperatura spalania mieszaniny
Fe/KMnO, [13]. Wykazano ze w zakresie zawartosci zelaza 30 + 70% temperatura spalania
wynosi od okoto 1000°C do 1600°C, osiggajgc maksimum dla zawartosci zelaza wynoszgcej okoto

40%. Badania kalorymetryczne mieszaniny Fe/KMnQ,4 wykazaty, ze najwyzszym cieptem spalania
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1,07 kJ/g charakteryzuje sie mieszanina zawierajgca 40% Fe. Mozna w zwigzku z tym zatozy¢, ze
sktad tej mieszaniny jest zblizony do stechiometrycznego.

Niezwykle istotng z punktu widzenia kinetyki reakcji oraz samego zastosowania wydaje sie
zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Fe/KMnOs od cisnienia elaboracji.
W badaniach w [13] przedstawiono wyniki pomiaru predkosci spalania mieszaniny zawierajgcej
50% Fe w funkcji ci$nienia zaprasowania. Wykazano wzrost predkosci spalania z 63,6 mm/s do
75,5 mm/s oraz 92,5 mm/s dla ci$nien elaboracji odpowiednio 55 MPa, 110 MPa oraz 165 MPa.
W literaturze nie poddaje sie analizie kinetyki spalania mieszaniny Fe/KMnQ4, w tym nie wyjasnia
sie wzrostu liniowe] predkosci spalania ze wzrostem gestosci mieszaniny opdZniajacej.
Niewatpliwie zapton mieszaniny nastepuje za sprawa reakcji na granicy faz ciato state — gaz, jako
ze temperatura zaptonu proszku zelaza wynosi okoto 430°C (dla frakcji 1 + 3 um) oraz okoto
490°C (dla frakcji 4 + 10 um) [103], zatem duzo ponizej temperatury topnienia Zzelaza
1538°C [104]. Zalezno$¢ v(p,;) wskazuje jednak na obecno$¢ w uktadzie reakcji w stanie statym,

co nie zostato w literaturze udowodnione.

3.5.,5. Podsumowanie

W rozdziale opisano doniesienia literaturowe dotyczace mieszanin opdzniajacych
wykorzystywanych obecnie oraz tych, ktérych uzycie wydaje sie byé perspektywiczne ze wzgledu
na uzyskiwang predkos¢ spalania oraz stabilne parametry spalania. Wskazano na korzystny
wplyw bezgazowego charakteru spalania na stabilno$¢ procesu spalania tych mieszanin,
wynikajgcg z braku wptywu cisnienia w komorze zapalnika na liniowg predkos¢ spalania
mieszaniny. Analizowane mieszaniny podzielono ze wzgledu na rodzaj utleniacza. Opisane
zostaty nastepujace uktady:

e miedzymetaliczne, takie jak: Ti/C, Ti/C/PTFE, Ti/C-3Ni/Al oraz Ni/Al,

e metal/tlenek metalu: Si/Pbs0s, Si/Bi,0s, Si/Sb,0s, Al/Bi,0s, Al/CuO oraz Ti/CuO,
e metal/nadtlenek metalu: Fe/BaO, oraz Fe/SrO,,

e metal/sél kwasu tlenowego: Sb/KMnO, oraz Fe/KMnO,.

Uktady miedzymetaliczne charakteryzujg sie wysokim cieptem reakcji (w przeliczeniu na
gram mieszaniny). Niemniej z uwagi na relatywnie wysokg temperature zaptonu, duza Srednica
krytyczna czesto przekresla mozliwos¢ ich zastosowania w ukfadach opdzniajgcych. Niemniej
zuwagi na duzg liniowag predkos¢ spalania przedstawiang w literaturze, zdecydowano
przetestowaé uktady Ti/C oraz Ti/C-3Ni/Al w opdziniaczach stosowanych w gorniczych
zapalnikach zwtocznych, jako ze mieszaniny te stanowig alternatywe dla stosowanych obecnie

mieszanin opartych o zwigzki otowiu.
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Przedstawiono istotny wptyw kondycjonowania uktadéw miedzymetalicznych (jako
mieszanin bezgazowych) w warunkach podwyzszonej temperatury na ciepto spalania oraz
temperature zaptonu. Tworzenie warstwy posredniej pomiedzy wykorzystanymi komponentami
zwieksza temperature zaptonu oraz zmniejsza ciepto spalania. Zjawisko zachodzenia reakcji
w stanie statym pomiedzy komponentami jest niezwykle istotne z punktu widzenia stabilnosci
fizykochemicznej mieszaniny opdzniajgcej co przektada sie na precyzje czasu zadziatania
zapalnikdéw. Wskazuje to na koniecznos¢ kondycjonowania mieszanin w celu ustabilizowania
parametréw spalania mieszaniny w ukfadzie opdzniajacym. Jest to kluczowy wniosek wynikajacy
z przegladu literatury dotyczacej uktadéw miedzymetalicznych, ktéry dotyczy réwniez
pozostatych typdw mieszanin.

Mieszaniny typu metal-tlenek metalu stanowig najliczniejszg grupe mieszanin
pirotechnicznych wykorzystywanych w zapalnikach materiatéw wybuchowych. Charakteryzuja
sie one nizszg temperaturg zaptonu oraz nizszg srednicg krytyczna niz uktady miedzymetaliczne.
Zachowuja przy tym pozadane wtasciwosci fizykochemiczne, jako ze tlenki metali sg najczesciej
niehigroskopijne, stabilne chemicznie oraz termicznie. Wsrdd najczesciej wykorzystywanych
paliw znalez¢ mozna w mieszaninach tego typu najczesciej krzem, glin, oraz tytan. Sposréd
wymienionych to glin charakteryzuje sie najnizsza temperaturg topnienia (ok. 660°C) oraz
temperaturg wrzenia (ok. 2470°C). W zwigzku z tym bardzo prawdopodobne, ze na froncie
spalania moze reagowac on z utleniaczem nie tylko na granicy faz ciato state — ciato state, lecz
réwniez ciato state — ciecz. Metal ten bardzo tatwo ulega pasywacji w zwigzku z czym mieszaniny
glinu szybko ulegajg stabilizacji pod katem proceséw starzeniowych. Z uwagi jednak na
amorficzny charakter Al,Os; konieczne jest utrzymywanie rezimu technologicznego oraz
niedopuszczenie do pojawienia sie w roztworze lepiszcza kwaséw lub zasad, ktére reagujac
z warstwg pasywng powodowatyby dalsze utlenienie powierzchni ziaren glinu. Zaréwno krzem,
glin oraz tytan charakteryzujg sie niskg entalpig spalania, co jest zrodtem ciepta potrzebnego do
stabilnej propagacji frontu spalania pomimo dyssypacji energii poza granice uktadu.

W przegladzie literaturowym zebrano doniesienia na temat mechanizmu reakcji pomiedzy
krzemem oraz tlenkiem otowiu(ll,IV). Wykazano, ze spalanie mieszaniny Si/Pbs0, to proces
ztozony z wielu reakcji rGwnolegtych, w ktérych uczestniczg zaréwno ciata state (Si, Pbs0,) ciecz
(PbO) oraz gaz (O,). Nie mozna w zwigzku z tym zaliczy¢ mieszaniny Si/Pbs04 jako mieszaniny
bezgazowej.

Ze wzgledu na powszechne zastosowanie mieszaniny Si/Pb304 w literaturze podaje sie
wyniki badan wptywu lepiszcza, temperatury, cisnienia elaboracji oraz wielkosci ziaren krzemu
na liniowg predkos¢ spalania. Wiekszosé tych czynnikdéw zostata okreslona jednak nie dla

czystego uktadu Si/Pb304 lub Si/Pb30./lepiszcze, lecz dla uktadu zawierajgcych dodatki np. PbO.
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Ze wzgledu na zmiane poziomu kontaktu pomiedzy komponentami, istnieje silna zaleznos¢
pomiedzy wielkoscig ziaren krzemu a liniowg predkoscig spalania mieszaniny. Wskazuje to na
koniecznos¢ Scistej kontroli wielkosci ziaren komponentéw w trakcie produkcji mieszanin
opdzniajacych, jako ze jest to jeden z gtéwnych czynnikdow wptywajgcych na predkosé spalania
mieszaniny opdzniajgcej. Wskazuje sie réwniez na istotny, liniowy charakter zaleznosci predkosci
spalania od temperatury, co stwarza ryzyko utraty precyzji zapalnikéw za sprawg wykorzystania
ich w réoznych warunkach atmosferycznych. Literatura nie zawiera doniesien na temat
produktow spalania mieszaniny Si/Pb30a.

Ze wzgledu na ograniczenia zwigzane z mieszaning Si/PbsOs4 (rowniez w kontekscie
zdrowotnym oraz Srodowiskowym) od kilku lat obserwuje sie w literaturze liczne préby
opracowania zamiennika tej mieszaniny. Wskazuje sie, ze mieszaniny Si/Bi,0s, Al/CuO, Ti/CuO,
Al/Bi,0; stanowig ewentualne zamienniki z uwagi na wystarczajaca liniowg predkosé¢ spalania.
Sposrdd wymienionych mieszanin jedynie Si/Bi»Os oraz Al/Bi,Os byly testowane w formie
mieszaniny proszkédw w uktadach opdzniajgcych (co potwierdza mozliwosc jej zastosowania pod
Okreslono wptyw wielkosci ziaren krzemu na liniowg predkosé spalania Si/Bi,Os, niemniej nie
podaje sie w literaturze informacji dotyczgcych mechanizmu spalania, produktéw spalania,
ciepta spalania, temperatury spalania oraz profili temperaturowych mieszaniny Si/Bi;Os.
Mieszaniny Al/CuO oraz Ti/CuO byly testowane gtéwnie w postaci uktadéw warstwowych, co
znacznie zwieksza poziom kontaktu pomiedzy komponentami. Nie potwierdzono zatem czy ich
wykorzystanie bedzie mozliwe w uktadach opdzniajgcych.

Opisana w literaturze mieszanina Si/Sb>0s charakteryzuje sie nizszg od opisanych dotad
mieszanin liniowg predkoscig spalania (<10 mm/s w cytowanych publikacjach). Mieszanina ta
jest najlepiej opisana pod katem wptywu cisnienia elaboracji (gestosci) oraz wielkosci ziaren
krzemu na liniowg predkos¢ spalania. Opisany zostat réwniez mechanizm spalania tej
mieszaniny, ktory wskazuje, ze reakcje pomiedzy komponentami zachodzg w stanie statym.
Pomimo bezgazowego charakteru procesu spalania, wzrost cisnienia zaprasowania mieszaniny
powoduje spadek liniowej predkosci spalania. Wskazuje to na istotng zmiane w strukturze
przewodzenia ciepta w dalsze czesci uktadu pod wplywem wzrostu gestosci mieszaniny
i podkresla, jak ztozonym procesem jest propagacja frontu spalania.

Kolejnym typem mieszanin stosowanych w zapalnikach jest uktad metal — nadtlenek
berylowca. Opisane sg w literaturze dwie mieszaniny tego typu: Fe/Ba0O; oraz Fe/SrO,. Liniowa
predkos$¢ spalania mieszaniny Fe/Ba0,, w zaleznosci od zawartosci zelaza oraz ci$nienia
elaboracji wynosi od kilku do okoto 40 mm/s. Predko$¢ spalania Fe/SrO, jest zblizona do

predkosci spalania mieszaniny Si/Sb,0s. Literatura podaje, ze produktami spalania mieszaniny
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Fe/Ba0, sg tlenki zelaza oraz spinele zelaza i baru. Dostepne sg rowniez informacje dotyczace
ciepta spalania Fe/Ba0,, ktére wynosi od 690 do 860 J/g. W literaturze nie podaje sie jednak
mechanizmu reakcji pomiedzy zelazem a nadtlenkami berylowcéw. Nie potwierdzono w zwigzku
z tym czy Fe/Ba0, oraz Fe/SrO, mozna zaliczy¢ do mieszanin bezgazowych.

Ostatnim opisanym typem mieszanin, ktére wykorzystuje sie w uktadach opdzniajacych jest
uktad metal — sél nieorganiczna. W literaturze opisuje sie mieszaniny zawierajgce siarczany(Vl),
azotany(V), chromiany(Vl) Ilub manganiany(VIl). Ze wzgledéw $rodowiskowych oraz
technologicznych, odrzucono mozliwos¢ wykorzystania pierwszych trzech klas zwigzkéw,
skupiajac uwage na mieszaninach manganianu potasu z reduktorami takimi jak zelazo oraz
antymon. Przedstawiono wyniki wptywu cisnienia elaboracji na liniowa predkos¢ spalania —wraz
ze zwiekszeniem cisnienia elaboracji predkos¢ spalania maleje. W literaturze niewiele uwagi
poswiecono jednak pozostatym parametrom tego typu mieszanin — w szczegdlnosci
w kontekscie zastosowania w uktadach opdzniajgcych. Brak zatem opisu skfadu jakosciowego

produktéw spalania, cieptfa spalania czy temperatury spalania.
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4. Metodologia badan

4.1. Przygotowanie komponentow

Przed przystgpieniem do mieszania sktadnikow kazdy komponent mieszaniny opdzniajacej
zostat poddany suszeniu w temperaturze 70°C w czasie 6h. Suszenie odbywato sie w suszarce
laboratoryjnej w stabilnych warunkach temperatury (+/- 1°C) na mosieznych tacach
o wymiarach okoto 40 cm x 50 cm. W celu zapewnienia rownomiernego suszenia w cafej
objetosci grubosé warstwy surowca na tacy nie przekraczata 2 cm. Komponenty przechowywane
byty w dedykowanych, szczelnie zamykanych torbach stojagcych wykonanych z mieszanki PET,
folii aluminiowej oraz polietylenu. Po wysuszeniu komponentéw byty one przesiewane przez
stalowe sita o boku oczka 100 um w celu rozbicia ewentualnych agregatéw czgstek. W celu
uzyskania pozgdanej charakterystyki ziarnowej przesiewano komponenty z wykorzystaniem
wstrzgsarki laboratoryjnej LPzE-3e firmy Multiserw-Morek przez sita o boku oczka 20 um, 25um
oraz 40um. Czas przesiewania miescit sie w zakresie 30 =~ 90 min i byt uzalezniony od

zastosowanej gramatury sit oraz zastosowanej ilo$ci surowca.

4.2. Charakterystyka ziarnowa komponentow

Charakterystyka ziarnowa wykorzystanych komponentéw zostata zbadana przy uzyciu
laserowego analizatora wielkosci czgstek ANALYSETTE 22 MicroTec plus firmy Fritsch GmbH.
Prébki inertne wobec wody badano przy uzyciu modutu dyspergujgcego w wodzie
z zastosowaniem ultradzwiekdw w celu rozbicia ewentualnych aglomeratéw czgstek. Materiat
rozproszony w komorze dozujacej byt nastepnie przepompowywany przez celke pomiarowa.
Wynik pomiaru stanowi S$rednig 104 skandw. Prébki rozpuszczalne w wodzie zostaty
scharakteryzowane przy uzyciu modutu dyspergujgcego na sucho. Pomiar wielkosci ziaren
odbywa sie w tym przypadku poprzez rozpylenie suchej prébki w strumieniu powietrza

z nastepczym przejsciem koloidu przez celke pomiarowsa.
4.3. Produkcja zapalnikow zwlocznych

4.3.1. Granulacja na sucho

Zaréwno granulacje mieszanin na sucho jak i na morko wykonywano po zmieszaniu
komponentéw w mieszalniku wytrzgsajgcym Turbula (model CH-4005 T2C). Zasada dziatania
zastosowanego mieszalnika wytrzgsajgcego polega na wprowadzeniu probki w réwnolegte
ruchy rotacyjne, translacyjne i inwersyjne (mieszanie zawartosci ruchem tréjwymiarowym). Czas
mieszania probek wynosit 4h. Mieszaniny moggce zostac zgranulowane na sucho byty nastepnie
pastylkowane na prasie hydraulicznej. Srednica tak otrzymanych pastylek wynosita okoto

30 mm. Wysokos¢ pastylek wynosita okoto 10 mm. Nacisk prasy regulowano tak, aby uzyskac
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trwate pastylki, co ograniczato kruszenie sie finalnego granulatu. Pastylki nastepnie kruszono
w mozdzierzu celem uzyskania granulek o srednicy w zakresie 0,3 +0,8 mm. W celu
wyeliminowania ziaren o Srednicy ponizej 0,3 mm oraz powyzej 0,8 mm (zaréwno niewielkie jak
i duze ziarna mogg zaburzaé proces elaboracji opdzniaczy), skruszone pastylki przesiewano przez
sita o odpowiednich wielkosciach oczek. Frakcje wtasciwg stanowit materiat zatrzymany na sicie
o boku oczka 0,3 mm. Nadziarno poddawano ponownemu kruszeniu powtarzajgc proces
przesiewania. Podziarno utylizowano. Tak otrzymany granulat przechowywano w szczelnie

zamknietym pojemniku celem ograniczenia ewentualnego chtoniecia wilgoci z powietrza.

4.3.2. Granulacja na mokro

W przypadku mieszanin o twardych i niedajgcych sie spastylkowa¢ komponentach
wykonano granulacje na mokro z udziatem lepiszcza. Po zmieszaniu komponentéw
w mieszalniku wstrzgsajgcym (zgodnie z metodyka podang w 4.3.1) dodano do mieszaniny 5%
roztwdr nitrocelulozy w octanie butylu. Objetos¢ roztworu nitrocelulozy uzalezniona byta od
pozadanej zawartosci tego lepiszcza w koricowej, suchej masie mieszaniny (zazwyczaj od
0,2% + 1,0%). Tak otrzymang heterogeniczng mieszanine mieszano z wykorzystaniem mieszadta
mechanicznego o fopatkach krzyzowych pokrytych PTFE. Czas mieszania wynosit 60 min. Po
zakonczeniu okresu mieszania rozpuszczalnik (octan butylu) odparowywano w suszarce
laboratoryjnej — proces ten byt identyczny z suszeniem komponentéw opisanym w 4.1. Po
wysuszeniu mieszanina skontaktowanych komponentdw zawierajgca nitroceluloze stanowita
zwartg mase, ktdérg kruszono oraz przesiewano analogicznie do kruszenia pastylek i przesiewania

granulatu w rozdziale 4.3.1,

4.3.3. Elaboracja opdZniaczy

Opdziniacze wykonane ze stopu ZnAl (otrzymane metodg odlewania z wykorzystaniem
wtryskarek marki Frech), o srednicy zewnetrznej 6,45 mm oraz wewnetrznej 3,15 mm, pokryte
grafitem, elaborowano mieszaning opdzniajgcy porcjami. Zgranulowang mieszanine dozowano
wolumetrycznie. Objetos¢ dozy dobierano tak, aby wysokos$¢ pojedynczej zaprasowanej
warstwy wynosita 2 mm. Do badan wykorzystano tulejki o dwdch dtugosciach: 26 mm oraz
36 mm, w ktérych wysokosé stupa zaprasowanej mieszaniny wynosit odpowiednio 20 oraz
30 mm. Pozostatg cze$¢ opdiniacza wypetniano azydkiem ofowiu (prasowanym poprzez
niewielkg, okoto 1 mm warstwe pentrytu) w celu pobudzenia pentrytu znajdujgcego sie w
sptonce. Mieszanine opdzZniajgcg prasowano przy uzyciu prasy hydraulicznej o $Srednicy stempla
2,97 mm. Prasa hydrauliczna wyposazona zostata w tensometr KMM-60 firmy Wobit

umozliwiajgcy odczyt sity nacisku stempla na prasowang mieszanine w zakresie do 5 kN
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z doktadnoscig 1 N. Po osiggnieciu zadanego nacisku stempel utrzymywano na zaprasowanej

mieszaninie przez 2 s.

4.3.4. Elaboracja splonek

Sptonki do badan przygotowano z wykorzystaniem aluminiowych tusek dtugosci 76 oraz 86
mm (odpowiednio dla uktadéw opdzniajgcych dtugosci 26 oraz 36 mm). Kazda sptonka zawierata
okoto 750 mg pentrytu prasowanego w kilku warstwach. Warstwa goérna (podsypkowa)
charakteryzowata sie najmniejszg gestoscia (w celu zapewnienia optymalnego przejscia
w detonacje). tgczna wysokos¢ tak zaprasowanych warstw pentrytu wynosita okoto 16 mm. Do
tak przygotowanej sptonki wprasowywano uktad opdzZniajacy do statej wysokosci. Stozkowy
przekréj wewnetrzny tfuski zapewniat trwate osadzenie uktadu opdiniajgcego w sptonce.
Poprawnos¢ dozowania pentrytu oraz scalenia uktadu opdiniajgcego potwierdzono przez
pomiar wolnej przestrzeni w sptonce. Prawidtowo przygotowane sptonki powinny zawierac
wolng przestrzen o wysokosci 34 = 36 mm (co zapewnia wystarczajgcg ilos¢ miejsca na gtéwke
zapalczg z korkiem). Sptonki uzbrajane byty nastepnie uktadami zapalczymi, zawierajgcymi
gtéwki zapalcze o klasie bezpieczeristwa 0,2 A. Izolowane druty uktadéw zapalczych o dtugosci

2 m wykonane byty ze stali.
4.4. Badanie procesu spalania

4.4.1. Liniowa predkos¢ spalania

Liniowg predkosé spalania mieszanin opdzniajgcych okreslano poprzez pomiar czasu
zadziatania zapalnikdw o znanej dtugosci stupa mieszaniny opdiniajacej. Pomiar czasu
zadziatania zapalnikéw elektrycznych przeprowadzano zgodnie z normg PN-EN 13763-16 przy
uzyciu uktadu pomiarowego ztozonego z omomierza i mikrofonu. Pomiar czasu rozpoczynat sie
po podaniu odpowiedniego impulsu pragdowego przez komputer (rejestrowanego przez
omomierz) i konczyt sie po otrzymaniu sygnatu z mikrofonu wskazujgcego detonacje tadunku
wtérnego. Pomiar czasu wykonywano z doktadnoscia do 0,1 ms. Mikrofon umieszczony byt
w odlegtosci 2 m od badanego zapalnika. Otrzymane wyniki korygowano o czas potrzebny na
przebycie tej odlegtosci przez fale podmuchowa. Aby uzyskaé wyniki o najwyzszej mozliwej
doktadnosci, od catkowitego czasu opdznienia zapalnika odejmowano réwniez sredni czas

zadziatania gtdwki zapalcze;j.

4.4.2. Analiza termiczna
Analize termiczng mieszanin opdzniajgcych przeprowadzono przy uzyciu analizatora
termicznego TG/DTA Labsys firmy Setaram Instrumentation. W celu przeprowadzenia badania

w atmosferze gazu obojetnego analizator zostat rozbudowany o regulator przeptywu masowego
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firmy Bronkhorst. Pozwolito to na doktadne regulowanie i utrzymanie przeptywu gazu inertnego.
Analiza opierata sie na umieszczeniu okoto 3 mg prébki w tyglu wykonanym z Al,03 o pojemnosci
100 pL. Przeptyw argonu wynosit okoto 50 ml/min Probke ogrzewano z szybkoscig 10°C/min do
temperatury 1100°C.

4.4.3. Kalorymetria

Ciepto spalania mierzono przy uzyciu kalorymetru KL-12 firmy Precyzja-Bit. Probki
mieszanin opdZzniajgcych o masie okoto 10 g umieszczano w kwarcowym tygielku o pojemnosci
4 ml. Uktad pomiarowy stanowita stalowa bomba kalorymetryczna o pojemnosci 350 ml,
umieszczona w stalowym naczyniu wypetnionym woda destylowana o objetosci 2750 ml. Do
zaptonu mieszanin uzyto skretki dwéch cienkiego (d = 0,5 mm) drutéw oporowych wykonanych
ze stopu Kanthal D (69% Fe, 22% Cr, 6% Al, 3% Zn i Si). Jezeli nie zaznaczono inaczej, wszystkie
testy przeprowadzano w atmosferze argonu pod cisnieniem 2 MPa. Aby unikngé
zanieczyszczenia tlenem, stosowano standardowg procedure przeptukiwania zawartosci bomby
kalorymetrycznej argonem przez 120 sekund. Procedura pomiarowa zakfadata wystabilizowanie
temperatury prébki po przygotowaniu uktadu pomiarowego w czasie 30 min. Po osiggnieciu
statej temperatury nastepowat zapton prébki za sprawg nagrzania drutu oporowego. Ciepto
zachodzacych reakcji chemicznych powodowat wzrost temperatury wody oraz znajdujacej sie
w niej bomby kalorymetrycznej. Temperatura ta byfa rejestrowana przez termoelement
z doktadnoscig 10 °C. Ciepto potrzebne do podgrzania uktadu o AT okre$lano wykorzystujac
znang wartos¢ statej kalorymetrycznej (K). Stata wyznaczana byfa eksperymentalnie
z wykorzystaniem kwasu benzoesowego spalanego w tlenie. Stafta kalorymetryczna uzywanej

bomby kalorymetrycznej wynosita 13 460 J/g.

4.4.4. Entalpia reakcji spalania
W przypadku, gdy znany jest sktad produktéw spalania entalpie reakcji spalania mozna

obliczy¢ za pomocg prawa Hessa:

k !
AH. = Z ni(AHj?TO)L- - Z ny (AHJQTO)J- (32)
i=1 j=1

gdzie:

(AH)?TO)i — entalpia tworzenia i-tego produktu spalania w warunkach standardowych,
n;— liczba moli i-tego produktu spalania,

k — liczba produktow spalania,

(AH})TO)], — entalpia tworzenia j-tego komponentu mieszaniny pirotechnicznej,

n; —ilos¢ moli j-tego komponentu,

| —ilo$¢ komponentow.
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Wartosci entalpii tworzenia sktadnikdw badanych mieszanin oraz produktéw ich spalania
zaczerpnieto z tablic JANAF [105]. Tak obliczone ciepto spalania Q=- AH, poréwnywano

z eksperymentalnym cieptem spalania.

4.4.5. Adiabatyczna temperatura spalania

Temperatura spalania jest jednym z wazniejszych parametréw opisujgcych mieszaniny
pirotechniczne. Ma bezposredni wptyw tak na wtasnosci uzytkowe mieszaniny opdzniajacej
(zwigzana jest z bezpieczenistwem zapalnika wobec atmosfer wybuchowych), jak réwniez
warunkuje kinetyke reakcji zachodzacych w ukfadzie opdziniajgcym. Z uwagi na mnogosc
proceséw zachodzacych w trakcie spalania, wyznaczenie wartosci temperatury spalania wymaga
znajomosci wielu parametrow fizykochemicznych tak komponentéw mieszaniny, jak réwniez
produktéw jej spalania. Jako ze rzeczywista wartos¢ temperatury uzalezniona jest od dyssypacji
energii na sposob ciepta (ktéra moze byé pominieta w przypadku detonacji, natomiast nie
w przypadku procesdéw zachodzacych o kilka rzedéw wielkosci wolniej), do poréwnawczego
opisu mieszanin opdzniajgcych stosuje sie pojecie adiabatycznej temperatury spalania T, przy
wyznaczaniu ktérej zaktada sie brak przeptywu energii poza granice ukfadu (a zatem kolumne
mieszaniny pirotechnicznej rozpatruje sie jako ukfad izolowany). Adiabatyczna temperatura
spalania uzalezniona jest od ciepta wydzielonego w trakcie spalania, ciepta przemian fazowych
i polimorficznych oraz od ciepta wtasciwego reagentéw. Adiabatyczng temperature spalania

mozna zatem wyznaczy¢ numerycznie korzystajgc z zaleznosci pomiedzy wymienionymi wyzej

parametrami:
n Tm,i Th,i Tq
Q= in f [Cps (D], AT + (AH); + j [C(D].AT + (AH,); + | [Cpg (D] dT (33)
=1 To T Th,i
gdzie:

[ij (T)]l_ — ciepto wihasciwe i-tego sktadnika w funkcji temperatury,

j=s,1, g (s—stan staly, | — stan ciekly, g — stan gazowy),
x; —utamek molowy i-tego skfadnika,
Tm,i oraz T,;— odpowiednio temperatura topnienia i wrzenia i-tego sktadnika,
(AH,,); oraz (AH,); — odpowiednio entalpia topnienia i wrzenia i-tego sktadnika,
n —ilos¢ produktow spalania,
To =298,15K,
Q = ciepto spalania.
Numeryczne wyznaczenie adiabatycznej temperatury spalania polega na wyznaczaniu
ciepta reakcji za pomocg prawej strony réwnania (33) dla szerokiego zakresu temperatury oraz

poréwnaniu otrzymanych wartosci z cieptem spalania Q otrzymanym teoretycznie lub
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eksperymentalnie. Temperatura T, odpowiada sytuacji, gdy lewa strona zwigzku (33) réwna sie
prawej. Kluczowa jest w zwigzku z tym wiedza na temat temperatury topnienia oraz wrzenia
produktéw spalania. Entalpia przemian fazowych uwzgledniana jest w rownaniu tylko
w przypadku wystgpienia na froncie spalania temperatury wyzszej od temperatury, w ktérej
dana przemiana fazowa zachodzi. Dodatkowo mozna przytoczy¢ hipotetyczng sytuacje, w ktérej
ciepto spalania wydzielone w wyniku reakcji wystarcza jedynie na przemiane fazowa (zatézmy
topnienie) tylko czesci danego produktu spalania. W takim wypadku adiabatyczna temperatura
spalania bedzie réwna temperaturze danej przemiany fazowej. Topniejacy sktadnik dziata w tym
wypadku jak bufor, uniemozliwiajgcy dalszy wzrost temperatury. Efekt jest tym bardziej
widoczny im wyzsza jest entalpia danej przemiany fazowe;.

Oprodcz okresdlenia utamkdow molowych poszczegdlnych sktadnikéw oraz uwzglednienia ich
entalpii przemian fazowych (jezeli one majg miejsce), niezbedne jest okreslenie zaleznosci ciepta
wtasciwego danego produktu spalania od temperatury. W celu scatkowania funkcji Cp(T)
wygodnie jest przedstawic te funkcje w postaci wielomianu:

C,=C +(C0+ C30% 4+ C,03% + Cs072 (34)
gdzie:

Cy, Gy, ..., Cs— state liczbowe,

T
1000’

T—temperatura bezwzgledna [K].

Jednym ze sposobdw wyznaczenia statych liczbowych w réwnaniu (34) dla danego sktadnika
jest wykorzystanie metody najmniejszych kwadratdw, ktéra wykorzystuje metodg minimalizacji
sumy kwadratéw rdznic (SSE — z ang. sum of squared error) pomiedzy stablicowanymi
wartosciami Cp,, a wartosciami otrzymanymi na podstawie powyiszego réwnania. Przyktad

wyznaczenia statych liczbowych funkcji Cp(T) dla tlenku krzemu przedstawiono na rysunku 34.

80

60
— Cp=C1+ G0 + C30? + 103 + (5072
X
5 i : €= 7277623

40 1 »
E Sio, C,= 128978
- C;=— 000179  R? =10,99999
© ‘ C,= 000027

20 - Cs = — 4,14077

0 . , : . , ;
500 1000 1500 2000 2500 3000
TIK]

Rysunek 34. Aproksymacja zaleznosci ciepta wtasciwego SiO, od temperatury wraz z wyznaczonymi
wspotczynnikami wielomianu.
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4.4.6. Obliczenia termochemiczne skladu i temperatury spalania

W przypadku mieszanin, w ktérych spodziewano sie wystgpienia pewnej ilosci produktow
gazowych, sktad produktéw i adiabatyczng temperature spalania wyznaczano wykorzystujac kod
do obliczern termochemicznych CHEETAH [106]. Przyjeto, ze badany ukfad jest izolowany,
a proces spalania odbywa sie pod statym cisnieniem. Po wyznaczeniu izobary w zadanym
zakresie temperatur i wyznaczeniu stanu réwnowagi termochemicznej w wybranych punktach
tego zakresu, obliczano réznice pomiedzy catkowitg entalpig stanu réwnowagi w temperaturze
T a catkowitg entalpig sktadu wyjSciowego w stanie standardowym (7o =298,15K). Jako
adiabatyczng temperature spalania T, przyjmowano temperature 7, dla ktérej spetnione jest

rownanie:
Kk l

D m9i= ) (), =0 (35)
=1

=1
gdzie (I?); jest catkowitg entalpig i-tego produktu spalania, n; — liczbg moli i-tego produktu

spalania, k — liczba produktow spalania, (I7. )  — catkowitg entalpig j-tego sktadnika mieszaniny,
lania, k —liczb dukté I'IOOJ tkowi Ipig j ktadnika mi i

n;—iloscig moli j-tego sktadnika, [ — liczba sktadnikdéw mieszaniny. Catkowitg entalpie substancji
definiuje sie jako:

I = AHP 7 + [HP — HY, | (36)
gdzie AHJQT0 jest entalpig tworzenia w temperaturze To, natomiast H% oraz H?O to entalpia
w temperaturze odpowiednio T oraz To.

Sktad produktdw reakcji odpowiadajgcy temperaturze T, przyjeto jako sktad produktéw

spalania danej mieszaniny. Ciepto spalania dla tego wyznaczano metodg opisang w 4.4.5.

4.4.7. Pomiar temperatury spalania

Temperatura spalania zostata wyznaczona eksperymentalnie z zastosowaniem
wysokotemperaturowych termopar typu S (Pt / PtRh10%) o $rednicy 0,1 mm. Pomiarowi
temperatury poddawano standardowe ukfady opdzniajgce umieszczone w tuskach
aluminiowych. W celu zapewnienia bezposredniego kontaktu termopary z mieszaning
opdzniajacy, kazda prdobka zawierata wywiercony prostopadle do osi uktadu opdzniajgcego
otwar o srednicy 0,8 mm, siegajacy osi tego uktadu. Komplementarne druty termoparowe byty
spawane metoda tukowa w atmosferze gazu ochronnego (argonu o czystosci 99,9%). Do
spawania wykorzystano tukowg spawarke laboratoryjna. Poszczegdlne druty termoparowe byty
nastepnie bezposrednio wpinane do odpowiedniego pinu ztgcza CMP, podtgczonego do systemu

akwizycji danych (Sirius XHS firmy Dewesoft) poprzez adapter DSI-UNI, konwertujgcy sygnat
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analogowy na sygnat cyfrowy. Tak skonstruowany uktad pomiarowy charakteryzowat sie

efektywna czestotliwoscig prébkowania 20 kHz.
4.5. Charakterystyka strukturalna i morfologiczna

4.5.1. Rentgenografia strukturalna

Jakosciowy sktad produktow spalania w stanie statym okreslono metodg dyfrakcji
rentgenowskiej XRD przy uzyciu dyfraktometru Rigaku SmartLab 3 kW z lampg Cu (40 kV, 30 mA)
i liniowym detektorem 1D: Dtex250. Woyniki analizowano przy uzyciu baz danych
ICDD PDF4 + 2022 oraz programu analitycznego PDXL. Pomiar przeprowadzono w geometrii
Bragg—Brentano (BB) theta-2theta w zakresie 26 od 10° do 90° z krokiem 0,02° i predkoscig
przemiatania 2°/min. Prébki proszkéw umieszczano na stole "bezodbiciowym", ktéry stanowity
monokrysztaty Si510. Sktad fazowy okreslano automatycznie przy uzyciu biblioteki XRD
(ICDD PDF4 + 2022) i programu PDXL.

4.5.2. SEM/EDS

W celu obserwacji morfologii komponentdw oraz produktéow reakcji wykorzystano
skaningowy mikroskop elektronowy CrossBeam 540 z katoda o emisji polowej FE- SEM firmy
Zeiss. Rozdzielczo$¢ w trybie SEM wynosita 0,9 nm. Mikroskop elektronowy wyposazony byt
w detektory wewnatrz soczewkowe zapewniajace pozgdany kontrast obrazowania. W celu
wykonania analizy pierwiastkowej wykorzystano detektor EDS (z ang. energy dispersive
spectroscopy) o powierzchni 80 mm?2. Zastosowanie detektora o takiej powierzchni umozliwito
szybkie wykonywanie analizy pierwiastkowej produktow reakcji spalania. Mikroskop
wyposazony zostat w uktad ogniskowania wigzki jonowej (z ang. Focused lon Beam — FIB)
pozwalajgcy na wykonywanie przekrojéw poprzecznych (lamelek) jak i w potgczeniu z kolumna
SEM, rekonstrukcje wewnetrznej struktury i sktadu pierwiastkowego materiatow
z manometryczng rozdzielczoscig. Komora mikroskopu zawierata trzy niezalezne sterowane

mikromanipulatory pozwalajgce na przenoszenie materiatu na podtoza nosne.

4.6. Badania wrazliwosci mieszanin op6zniajacych na bodzce proste

Z technologicznego punktu widzenia, najwazniejszymi badaniami sg te zwigzane
z bezpieczenstwem produkcji. W trakcie operowania z mieszaninami opdzniajgcymi narazone sg
one najczesciej na dwa bodzce proste jakimi sg tarcie i uderzenie, z ktdrych pierwszy wystepuje
najczesciej i jest obecny w trakcie mieszania sktadnikéw, granulowania, przesiewania,

dozowania oraz prasowania mieszaniny opdzniajcej w tulejce opdzniacza.
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4.6.1. Badanie wrazliwoSci na tarcie

Badania wrazliwosci mieszanin opdzniajacych na tarcie zostaly wykonane przy uzyciu
aparatu Petersa, zgodnie z normg PN-EN 13631-3:2006 ,Materiaty wybuchowe do uzytku
cywilnego -- Materiaty wybuchowe kruszgce -- Cze$¢ 3: Oznaczanie wrazliwosci materiatow
wybuchowych na tarcie”. Z uwagi na znaczng rdéznice w charakterze inicjacji prébek mieszanin
opdzniajacych i materiatdbw wybuchowych, w celu poprawne] identyfikacji zaptonu
przeprowadzano badania pojedynczych komponentéw i ustalono charakter $ladu
pozostawianego na ptytce ceramicznej. Przyjeto, iz za wynik pozytywny uznawaé sie bedzie
pojawienie sie trzasku, dymu, iskier oraz sladu na ptytce réznigcego sie od sladu pozostawianego
przez pojedyncze komponenty mieszaniny. Za gérng granice wrazliwosci (GGW) przyjeto site
przy ktdrej nastepuje 100% przypadkdw zainicjowania prébki. Dolng granice wrazliwosci (DGW)
definiuje sie jako site, dla ktérej wystgpi jeden przypadek zainicjowania prébki w szesciu
prébach. Z punktu widzenia bezpieczeristwa produkcji mieszanin opdzniajacych oraz elaboracji
opdzniaczy najistotniejsze jest okreslenie gdérnej granicy niewrazliwosci tj. najwiekszej sity dla

ktdérej nie rejestruje sie zainicjowania prébki w szesciu powtarzajgcych sie prébach.

4.6.2. Badanie wrazliwos$ci na uderzenie

W celu okreslenia wrazliwosci mieszanin opdzniajgcych na uderzenia zastosowano aparat
kasta z mfotem o wadze 5 kg zgodnie z metodg podang w normie PN-EN 13631-4:2004
,Materiaty wybuchowe do uzytku cywilnego -- Materiaty wybuchowe kruszace -- Czes$¢ 4:
Oznaczanie wrazliwosci na uderzenie”. Z uwagi na rdznice pomiedzy charakterem bodzca
wygenerowanego przez zainicjowany material wybuchowy kruszacy, a obecnego podczas
zainicjowania mieszaniny pirotechnicznej, nalezato przyjac jasne kryteria oceny pozytywnego
i negatywnego wyniku badania. Za wynik pozytywny uznano pojawienie sie trzasku, iskier,
ptomienia, dymu oraz réwniez zmiane koloru lub odcienia badanej prébki (w poréwnaniu ze
Sladem wynikajgcym z przetarcia samego stempla o ceramiczng ptytke podstawows).
Wyznaczano dolng granice wrazliwosci i gérng granice niewrazliwosci, analogicznie do badan

wrazliwosci na tarcie.

4.7. Analiza statystyczna czasu zadzialania zapalnikow

Sredni czas zadziatania zapalnikéw wyznacza sie zgodnie z réwnania:
Nk
_ 1
tk = — tik (37)
Ny 4
i=1
gdzie:
ny — liczba testowanych zapalnikéw o stopniu opdznienia k,

t;x —indywidualny czas opdznienia i-tego zapalnika o stopniu opdznienia k.
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Odchylenie standardowe czasu zadziatania zapalnikéw oblicza sie zgodnie z réwnaniem:

Ny
1 _
o= Z(tik — )2 (38)
ng — 1 -
i=1
Celem okredlenia, czy w otrzymanych wynikach czasu zadziatania wystepujg obserwacje

odstajgce, wyznacza sie skorygowany znamionowy czas opéznienia (tmom adjk):

tnom adjie = tnomic + 7 (tnom,(ie+1) + tnom,e-1) = 2tnom,ic) (39)
gdzie:
tnom,k — ZNamionowy (nominalny) czas zadziatania zapalnika k-tego stopnia [ms].
Dla kazdego stopnia opdZniania k wyznacza sie skorygowang nominalng réznice czasu
(Atnom aaj k) miedzy sgsiednimi stopniami opdznienia:

1
Atyom adjk = E (tnom,(k+1) - tnom,(k—l)) (40)

Za graniczng warto$¢ czasu zadziatania, poza ktérg wynik uznaje sie za obserwacje

odstajacg, przyjmuje sie:

(Atnom limitk = tnom adjk T %Atnom adj,k,) (41)
Przyjmuje sie dodatkowo drugi warunek uznania wyniku jako obserwacji odstajgcej zgodnie
z testem Grubbsa:
terubbs timitk = tx £ 3,1030 (42)
Wspodtczynnik liczbowy 3,103 w rdwnaniu (42) to stata B, w teécie Grubbsa dla obserwacji
odstajgcych przy zatozeniu poziomu ufnosci 99% oraz ny = 30. Z tego tytutu w testach
aplikacyjnych kazdorazowo bada sie zazwyczaj 30 sztuk zapalnikéw. Wykorzystanie innej liczby
testowanych zapalnikéw wymaga zastosowanie korekty réwnania (42) o wspotczynnik B,.
Nie zawieranie sie wyniku czasu zadziatania zapalnika w ktérymkolwiek z przedziatow
wskazanych przez réwnania (41) oraz (42) kwalifikuje dany wynik jako obserwacje odstajaca.

Parametrem opisujgcym poziom doktadnosci zapalnikéw jest wspotczynnik ci:

1 _
_tnom adj,k — |tk - tnom adj,kl
e = V2| 2 (43)

g

Zgodnie z postanowieniami normy PN-EN 13763-1 opisujacej wymagania stawiane

zapalnikom materiatéw wybuchowych, wspétczynnik ¢, nie moze by¢ mniejszy od 2,12.
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5. Badania wybranych mieszanin pirotechnicznych
Na podstawie przeprowadzonego przegladu literaturowego oceniono kluczowe parametry
mieszanin opdzZniajacych oraz opracowano metodologie badan, ktéra umozliwia catosciowa
ocene mieszanin pirotechnicznych pod katem ich zastosowania w zapalnikach zwtocznych.
Biorgc pod uwage wyniki badan literaturowych do testéw wstepnych wybrano nastepujace
mieszaniny moggace znalez¢é zastosowanie w zapalnikach okreslonej serii:
e zapalniki serii 25 ms: Ti/C, Si/Bi,0s, Al/Bi,0s, Al/CuO oraz Ti/CuO,
e zapalniki serii 100 ms: Fe/Ba0>
e zapalniki serii 200 i 250 ms: Si/Sh,03
W celach poréwnawczych analogiczne badania wykonano réwniez dla mieszanin nie
bedacych mieszaninami bezgazowymi tj. Si/Pb304 oraz Sbh/KMnO,.
Dodatkowo badania przeprowadzono réwniez dla nieopisanej dotad w literaturze
mieszaniny W/CuO.
W kolejnych podrozdziatach pracy przedstawiono wyniki badan mieszanin opdzniajacych
opartych na:
e antymonie: Sb/KMnO,,
e wolframie: W/CuO,
e 7elazie: Fe/Ba0,, Fe/SrO,,
e  krzemie: Si/Sb,0s3, Si/Bi;0s oraz Si/Pb30g,
e glinie: Al/CuO, Al/Bi,03,
e tytanie: Ti/CuO, Ti/C oraz Ti/C-3Ni/Al.
Badania mieszanin przedstawiono w podrozdziatach w nastepujacych sekcjach:
e  Charakterystyka morfologiczna komponentéw
e Liniowa predkosc¢ spalania
e Ciepto spalania
e Analiza termiczna
e  Rentgenografia produktow spalania

e Adiabatyczna temperatura spalania

5.1. Sb/KMnQOy4

Mieszanina Sb/KMnOQ, jest przyktadem mieszaniny, w ktérej utleniaczem jest sél kwasu
tlenowego. Utleniacze te s3 powszechnie wykorzystywane w pirotechnice, niemniej nie zawsze
zaleca sie ich stosowania w mieszaninach opdzniajgcych, gtéwnie ze wzgledu na ich niska

stabilnos¢ fizykochemiczng. Jednak zuwagi na powszechne zastosowanie w przemysle
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mieszaniny Sb/KMnO, zdecydowano sie na dogtebng analize jej procesu spalania w celu
zweryfikowania zasadnos$ci zastepowania jej mieszaninami bezgazowymi stanowigcymi
podstawowy przedmiot badan w tej pracy. Cze$¢ prezentowanych ponizej wynikdéw badan
zostata opublikowana w pracy [107].
Charakterystyka morfologiczna komponentow

Do badan wykorzystano proszki antymonu oraz manganianu(VIl) potasu o charakterystyce

ziarnowej przedstawionej na rysunku 35.
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Rysunek 35. Charakterystyka ziarnowa antymonu (z lewej) oraz manganianu(VIl) potasu (z prawej).
Na podstawie wynikdw pomiaréw wyznaczono $redni objetosciowy moment wazony
($rednica de Brouckere’a - D[3,4]) ziaren antymonu i manganianu(VIl) potasu. Srednica De
Brouckere’a wynosita 9,3 um dla antymonu i 5,3 um dla czgsteczek KMnOs. 99% catkowitej masy
ziaren zajmowaty czastki antymonu o srednicy mniejszej niz Dgg = 34 um. Dla manganianu(VII)
potasu Srednica Dsg Wynosita 17 um.

Zdjecia SEM, przedstawiajgce morfologie ziaren Sb oraz KMnO, zostaty przedstawione na

Rysunek 36. Zdjecia SEM ziaren antymonu (z lewej) oraz manganianu(VII) potasu (z prawej).
Powiekszenie 3 000x.

Analiza zdje¢ wskazuje, ze wykorzystane komponenty nie sg sferyczne (lub sferoidalne),

a charakteryzujg sie graniastg budowg (z ang. angular). Ten ksztatt ziaren przyczynia sie do
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zwiekszenia ich powierzchni wiasciwej (w poréwnaniu do ziaren sferoidalnych) i jest
charakterystyczny dla surowcéw mielonych w miynach kulowych oraz palcowych. Po
wymieszaniu izgranulowaniu (na sucho) komponentéw, istotna jest ocena stopnia
homogenizacji oraz morfologii granulek, co zweryfikowano zdjeciami SEM otrzymanego

granulatu (rysunek 37).

Rysunek 37. Zdjecie SEM granulatu Sb/KMnO, (%Sb = 50%). Powiekszenie 150x.

Majac na uwadze aspekty przemystowe, istotng obserwacjg jest obecnosc pytu w granulacie
(najprawdopodobniej ziaren lub aglomeratéw pojedynczego komponentu o rozmiarach
mniejszych od 0,3 mm — przyjeto bowiem wykorzystanie do produkcji frakcji o Srednicy granulek
w przedziale 0,3 + 0,8 mm). Swiadczy to o niedostatecznej stabilnosci granulatu otrzymanego
w wyniku granulowania mieszaniny na sucho tj. bez udziatu lepiszcza.

Na rysunku 38 przedstawiono powierzchnie pojedynczej granulki.

Rysunek 38. Morfologia powierzchni granulatu Sb/KMnQ4. Powiekszenie 3000x.
Z uwagi na zblizong morfologie ziaren Sb oraz KMnO. niemozliwa jest ocena stopnia
homogenicznosci na podstawie samego zdjecia SEM przedstawionego na rysunku 38.
Wykonujgc natomiast w tym obszarze analize pierwiastkowga (EDS), otrzymuje sie obrazy dla

atomow potasu, manganu, tlenu oraz antymonu pokazane na rysunku 39. Pomimo
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rownowagowego udziatu komponentdéw, z uwagi na mniejszg gestos¢ KMnO, od gestosci Sb,

objetosciowy udziat KMnO, (oraz atoméw wchodzgcych w jego sktad) jest wiekszy od udziatu

antymonu.
K K series Mn L series
: 10pm ! f 10pum !
O K series Sb L series
' 10pm ! f 10pm '

Rysunek 39. Mapy pierwiastkowe K, Mn, O oraz Sb powierzchni granulatu Sb/KMnO4 (%Sb=50%).

Mapa pierwiastkowa antymonu wyklucza obecnos¢ aglomeratéw ziaren tego komponentu.
Wskazuje to na skuteczne wymieszanie komponentéw w mieszalniku dwustozkowym. Natozenie
na siebie map pierwiastkowych tlenu oraz antymonu (rysunek 40) potwierdza postawione
whnioski. Co wiecej, badania te dowodzg braku obecnosci wykrywalnej przez detektor EDS

warstwy pasywnej na powierzchni antymonu.

10pm

Rysunek 40. Natozenie map pierwiastkowych tlenu oraz antymonu spektrometrii EDS granulatu KMnOa.
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W przypadku obecnosci wykrywalnej warstwy tlenkowej na ziarnach antymonu, fioletowe
obszary (pochodzace od atomdéw Sb) bytyby w kazdym przypadku wymieszane kolorystycznie
z obszarami zielonymi (pochodzgcymi od atoméw tlenu).

Liniowa predkos¢ spalania

Celem zweryfikowania, w jakich typach zapalnikdw zwtocznych mieszanina Sb/KMnO, moze
znaleZ¢ zastosowanie, przeprowadzono badania jej liniowe] predkosci spalania v w funkgji
zawartosci krzemu oraz ci$nienia elaboracji (gestosci mieszaniny). Przebieg zaleznosci v(%Sb)
przedstawiono na rysunku 41. Wykazano, ze mieszanina ta spala sie od ok. 2,0 mm/s do
16,8 mm/s (w zaleznosci od sktadu ilosciowego oraz gestosci). Widoczny jest ciggty wzrost
liniowe]j predkosci spalania w catym przedziale zawartosci antymonu (30 + 60%), przy czym
nalezy zaznaczy¢, ze w przedziale 50 + 60% wartos¢ predkosci spalania ulega jedynie niewielkim

zmianom (plateau krzywej).

18

— e — 175MPa *
_, 161l —-— 230MPa ¥
2 [|——+— 280MPa jffa//@
E M[|l—-= 340 MPa T &
s [|—-+— 390MPa B A—T
§ 12[| ——<— 445MPa S~ —=x
g — = — 500 MPa }//gj/&”f
o 107 — o 550 MPa | , B~ H=——=2" T
P 7"
5 /%;/
m -
s 77
S 4} /‘//

)| ¥
30 35 40 45 50 55 60

Zawartos¢ antymonu [%]

Rysunek 41. Liniowa predkos¢ spalania mieszaniny Sb/KMnQO,4 w funkcji zawartosci antymonu oraz
ci$nienia elaboracji.

Majagc na uwadze mozliwosé braku homogenicznosci lub statosci sktadu mieszanin
opdzniajacych (réwniez pomiedzy szarzami) mozna stwierdzi¢, ze mieszaniny zawierajgce
antymon w przedziale 50 + 60% winny charakteryzowac sie najwieksza powtarzalnoscig czasu
spalania. Nie nalezy zapomina¢ jednak o drugim najwazniejszym czynniku wptywajgcym na
liniowg predkos¢ spalania jakim jest cisnienie elaboracji. Na rysunku 41 widoczny jest spadek
liniowej predkosci spalania w wyniku zwiekszenia ci$nienia elaboracji. Dodatkowo, wzrost
zawartosci antymonu w mieszaninie opdzniajgcej zwieksza wptyw cisnienia zaprasowania na jej
liniowg predkos¢ spalania. Przedstawiajgc otrzymane wyniki liniowej predkosci spalania jako

funkcje nie cisnienia elaboracji, a gestosci mieszaniny (rysunek 42) zauwazy¢ mozina, ze
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zaleznos$¢ ta jest liniowa. Dane przedstawione na wykresie aproksymowano funkcjg liniowa
(w nawiasach podano wspétczynnik R?). Nachylenie krzywej do osi poziomej warunkuje
zaleznos$¢ liniowej predkosci spalania od gestosci. Najmniejsze nachylenie krzywej v(p)
obserwuje sie dla mieszaniny zawierajacej 30% Sb, najwieksze nachylenie natomiast dla

mieszaniny zawierajgcej 60% Sb.
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16
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E 14 f
@ I
(_CU 12
g -
o 10 — -
o
£ 8t ® 30% Sb (0.981)
@ O 35% Sb (0.996)
a A 40% Sb (0.943)
g 6f A 45% Sb (0.959)
1 v 50% Sb (0.974)
£ 4t v 55% Sb (0.989)
= 60% Sb (0.999)
2t — regresja liniowa

2,6 | 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Gestos¢ mieszaniny [g/cm3]
Rysunek 42. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania od gestosci mieszaniny Sb/KMnQOj.

Poréwnujac dane z rysunku 41 oraz 42 zauwazy¢ mozna, ze wzrost cisnienia elaboracji ma
najwiekszy wptyw na gestos¢ probek o wysokiej zawartosci antymonu. Jest to uzasadnione
z powodu wiekszej gestoéci antymonu (6,68 g/cm?) w poréwnaniu z gestoscig manganianu(VIl)
potasu (2,7 g/cm?).

Istotnym spostrzezeniem z analizy wynikdw badan jest brak propagacji frontu spalania
w przypadku mieszanin o gestosci wiekszej od 3,25 g/cm3, ktére zawierajg 30% antymonu.
Obnizenie liniowej predkosci spalania w wyniku zwiekszenia gestosci mieszaniny jest
charakterystyczne dla mieszanin gazowych, do ktérych uktad Sb/KMnO4 nalezy zaliczy¢.

Nalezy podkreslié, ze oprdcz sktadu iloSciowego i cisnienia elaboracji, istniejg rowniez inne
czynniki, ktore silnie wptywajg na szybkos$¢ spalania. Beck zbadat wplyw wielkosci ziarna
antymonu (<8 um i <53 um) na szybkos$¢ spalania kompozycji Sb/KMnO, zawierajgcej 30% Sb
zaprasowanej pod cisnieniem 222 MPa [99]. Na rysunku 43 przedstawiono wyniki podane w [99]
oraz zmierzone w tej pracy szybkosci spalania dla kompozycji zawierajgcej czgstki antymonu
o $rednicy mniejszej niz 34 um i zaprasowanej pod cisnieniem 229 MPa. Okre$lona zaleznos¢
szybkosci spalania tej mieszaniny od zawartosci antymonu dobrze koreluje z zaleznosciami

podanymi w literaturze.
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Rysunek 43. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Sb/KMnO,4 w funkcji zawartosci antymonu
dla mieszanin o réznej wielkosci ziaren antymonu.

Zastosowanie antymonu o $rednicy ziaren Dss = 34 um spowodowato wzrost liniowej
predkosci spalania mieszaniny Sb/KMnO; w poréwnaniu do badan przeprowadzonych
w literaturze z wykorzystaniem antymonu o $rednicy Dss = 53 um. Z przemystowego punktu
widzenia kluczowe jest podkreslenie, ze efekt jest tym wiekszy im wieksza jest zawartos$¢ paliwa
w mieszaninie. Ponadto wptyw wielkosci ziaren antymonu na liniowg predkos¢ spalania
mieszaniny Sb/KMnOQ, jest tym wiekszy im mniejsze sg ziarna paliwa. Obserwuje sie bowiem
znacznie wiekszg zmiane predkosci spalania przy spadku sSrednicy Dgs z 34 um do 8 um,
w poréwnaniu do zmiany $rednicy Dgs z 53 um do 34 um.

Analiza termiczna

Posrednig reakcje pomiedzy komponentami opisywanej mieszaniny (reakcja paliwa
z produktami rozktadu utleniacza) potwierdza analiza termiczna sktadnikdéw i samej mieszaniny
Sb/KMnQ,4 (rysunek 44). Poczatek rozktadu KMnO, zachodzi przy okoto 250°C. Krzywa TG
wskazuje na spadek masy probki okoto 12%, czego przyczyna jest wydzielanie tlenu zgodnie
z reakcjami (30) i (31). Wartos¢ ta jest zgodna z doniesieniami literaturowymi [101,102].
Z punktu widzenia kinetyki reakcji niezwykle wazna jest analiza krzywej TG antymonu.
W temperaturze okoto 510°C widoczny jest spadek masy prébki, za co odpowiada parowanie
antymonu. Maksimum egzotermicznego efektu pochodzgcego od zaptonu prébki wystepuje
w temperaturze 575°C. Z powyzszego wynika, ze na froncie spalania reakcja zachodzi nie na
granicy faz ciato state — gaz, a w fazie gazowej (gaz — gaz). Fakt ten sprzyja zmianom liniowe;j

predkosci spalania w wyniku zmian cisnienia w komorze zapalnika.
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Rysunek 44. Analiza termiczna mieszaniny Sb/KMnQ, (50/50) oraz jej komponentdw.

Z aplikacyjnego punktu widzenia stwarza to ryzyko nie tylko spadku doktadnosci ale
w skrajnych przypadkach réwniez wygaszenia frontu spalania przy rozprezeniu gazéw z komory
zapalnika (np. w wyniku rozszczelnienia korko-ostonki). Powyzsze uzasadnia potrzebe
opracowania mieszanin bezgazowych.
Rentgenografia strukturalna produktéw spalania

Identyfikacja produktow spalania poszczegdlnych prébek Sb/KMnO,4 polegata na wykonaniu
dyfraktogramu proszkowego o takiej jakosci, ze mozliwe byto rozrdznienie reflekséw o bardzo
stabym natezeniu. Im wiecej dobrze widocznych reflekséw byto rejestrowanych, tym tatwiejsza
i doktadniejsza byta identyfikacja statego produktu spalania mieszaniny. Badania statych
produktéw spalania przeprowadzono dla mieszanin zawierajacych 30, 35, 40, 50, 60 oraz 70%
antymonu. Nie uznano za zasadne przedstawienie w giéwnym tekscie pracy wszystkich
uzyskanych dyfraktogramoéw. Ponizej przedstawiono dyfraktogramy statych produktow spalania
mieszaniny Sb/KMnO, zawierajacej 40% oraz 60% antymonu (rysunki 45 i 46). Pozostate

dyfraktogramy zamieszczono w rozdziale Materiaty uzupetniajace (rysunki 137 <+ 140).
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SB-40  XRayan sssigned hube Cu and compute angles 10/0.02
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Cu, ke 1541837
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_——— 430165 K 5b03 Patassium Antimony Oxide
------------ 000093 K048Mn1.8940518  KO48MM1.940518 01-073-4155 [CALC)
00-0100  K1.03Mn2 04 K1.03MN204 01-080-7316 (CALD)

Rysunek 45. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Sb/KMnO, zawierajgcej 40% antymonu.

Dyfraktogram otrzymany dla produktéw spalania mieszaniny zawierajgcej 40% antymonu
charakteryzuje sie dobrze odseparowanymi refleksami, dzieki czemu mozliwa jest identyfikacja
struktur krystalicznych. Wzorce rentgenowskie pokazujg, ze w wiekszosci kompozycji
w produktach reakcji dominowaty nie proste tlenki antymonu, ale antymonian potasu(V) KSbOs.
Co wiecej, analiza uzyskanych dyfraktograméw pozwolita na okreslenie obecnosci
niestechiometrycznych zwigzkéw K-Mn-0 i K-Mn-Sb-0, ktdre nie byty dopasowane do "czystych"
wzorcow fazowych. Niestety, nie wszystkie fazy zostaty jednoznacznie zinterpretowane,
poniewaz stopien krystalizacji nie zawsze byt wystarczajacy (szerokie refleksy). Niektore z faz sg
roztworami statymi (niedoktadne dopasowanie do wzorcow "czystej" fazy).

Prébka zawierajgc a 60% Sb jest w wiekszosci amorficzna (rysunek 46) z lokalng krystalizacja

tlenkow prostych.
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SB-50  XRayan sssigned hube Cu and campute angles 10/0.02
100

Cu, ke 1541837
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— — — 070230 Mn+20  Manganese Oxide / Manganosite, syn

Rysunek 46. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Sb/KMnO, zawierajgcej 60% antymonu

Z uwagi na mozliwos¢ przykrycia stabych refleksdw przez szum pochodzacy z fazy
amorficznej, niemozliwe jest jednoznaczne stwierdzenie skfadu statych produktéw spalania
mieszanin zawierajgcych 60 i 70% antymonu.

Analiza termiczna mieszaniny Sb/KMnO, wykazata mozliwo$¢ zachodzenia reakcji na
froncie spalania nie tylko na granicy faz ciato state — gaz, ale rowniez gaz — gaz. W obu tych
przypadkach wzrost cisnienia w zapalniku zwiekszy szybko$¢ zachodzacych reakcji. Jako ze
reakcje te mogg by¢ kontrolowane dyfuzyjnie, nalezy wzig¢ pod uwage zaleznos¢ sktadu
jakosciowego produktow spalania od cisnienia panujgcego w trakcie spalania. W celu weryfikacji
tej hipotezy badania XRD wykonano réwniez dla produktow spalania uzyskanych po badaniach
kalorymetrycznych mieszanin zawierajgcych 40 i 60 % Sb prowadzonych w atmosferze argonu
pod cisnieniem 0,2 MPa. Jakosciowy sktad produktéw spalania mieszanin Sb/KMnO4
przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. State produkty spalania mieszanin Sb/KMnO, zidentyfikowane w badaniach XRD.

Zawartoéé State produkty spalania
antymonu [%)] Ciénienie argonu 2 MPa Ciénienie argonu 0,2 MPa
30 KSbOs;, Mn304, K2.4«MngO16 -
35 KSbOs, Ko,asMn1,940s 18, K1,03Mn204, i
Ko,68Mno,565b0,440:
40 KSbO3, KoagMn1 540518, K10sMn20s | KSbOs, KaMnaOs, Ko esMno seSbo 205
50 KSb0Os, K2Sb,07, Mn304, -
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Zawartosé State produkty spalania
antymonu [%] Ciénienie argonu 2 MPa Ciénienie argonu 0,2 MPa
60 Mn.,0 Mn.,0, Sb
70 MnO, Sb, Sb,0; -

Widoczna jest rdznica w sktadzie produktéow spalania mieszaniny Sb/KMnO, za sprawg
zmiany cisnienia w uktadzie, w ktérych spalanie nastepuje. Powyzsze odnosi sie do probki
zawierajacej 40% Sb, jako ze dla wiekszych zawartosci paliwa produkty spalania sg gtdwnie
amorficzne co w istotny sposdéb wptywa na jako$¢ dyfraktogramow oraz skutecznosé
identyfikowania statych wtragcen w amorficznej osnowie. Poza antymonianem(V) potasu (KSbOs)
w prébce otrzymanej w wyniku spalania mieszaniny pod cisnieniem 0,2 MPa zidentyfikowano
K:Mn4Og oraz inne niestechiometryczne tlenki K-Mn. Potwierdza to hipoteze co do wptywu
ci$nienia na mechanizm spalania mieszaniny Sb/KMnOj.

Ciepto spalania i analiza termochemiczna

Z uwagi na duzg zmiennos¢ w sktadzie jakosciowym produktéw spalania mieszaniny
Sb/KMnO4 w zaleznosci od zawartosci paliwa, zdecydowano sie na przeprowadzenie badan
ciepta spalania tego uktadu w szerokim zakresie zawartosci antymonu z gradacjg co 5% Sbh.
Wyniki badan kalorymetrycznych wraz z parametrami préobek przedstawiono w tabeli 11.
W tabeli podano réwniez masy prébek przed i po spaleniu. Istotng obserwacjg w trakcie oceny
statych produktéw spalania byta obecnos¢ metalicznego antymonu w formie sferycznej.
W nawiasach w kolumnie, w ktérej podano mase produktéw spalania, uwzgledniona zostata
masy metalicznego antymonu. Najwyzisze wartosci ciepta spalania zmierzono dla prébek
zawierajgcych 40 =+ 45% antymonu, natomiast najnizsze wartosci okreslono dla prébek
zawierajacych 65 = 70% antymonu.

Tabela 11. Wyniki ciepta spalania prébek Sb/KMnO, wraz z parametrami badanych prébek.

M .
Sb/KMnO, Masa proébki asa , . | Cieptospalania | Srednie ciepto spalania
pozostatosci
[%Sb] (g] [1/g] [/g]
(8]

4,9040 4,7734 1252

30 1240
4,4400 4,2932 1231
6,9920 6,8342 1367

35 1380
7,2570 7,0989 1388
7,2415 7,1766 1507

40 1525
6,8123 6,7725 1542
7,2903 7,2824 1594

45 1570
5,5263 5,5028 1549
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M .
Sb/KMnO, Masa probki asd , . | Cieptospalania | Srednie ciepto spalania
pozostatosci
[%Sb] (] [ [1/8] [/g]
gl
7,8328 7,8163 1421
50 1410
5,3226 5,2949 1406
8,5602
8,5813 1238
(0,0295)
55 1210
6,1862
6,2187 1191
(0,0372)
8,5390
8,5718 1119
(0,6443)
60 1105
9,3814
9,4184 1090
(0,7904)
9,2440
9,2868 972
(1,7131)
65 960
5,9374
5,9650 952
(1,1033)
8,4018
70 8,5049 801 770
(2,7425)

Potwierdzenie ,,gazowego” mechanizmu reakcji pomiedzy komponentami, wskazuje na

potrzebe wziecia pod uwage zmiany cisnienia w komorze zapalnika. Jednakze zgodnie

z doniesieniami literaturowymi [99], w ktdrych omawiane sg praktyczne aspekty zwigzane ze

zmianami ci$nienia, termin "bezgazowy" odnosi sie do mieszanin, ktére generujg do 10 ml gazéw

z 1 g mieszaniny. W przypadku badanych mieszanin Sb/KMnO, tlen moze by¢ najlzejszym

gazowym produktem spalania. Objetos¢ 10 ml O, odpowiada masie ok. 14 mg. W przypadku

innych gazowych produktéw spalania w badanych skfadach masa (a tym samym ilos¢ moli)

odpowiadajgca 10 ml bytaby znacznie wyzsza. W zwigzku z tym mozna przyja¢, ze dla badanych

mieszanin wartos¢ 10 ml/g mozna zastgpi¢ kryterium 14 mg/g. Wartosc¢ ta zostata zaznaczona

na rysunku 47, na ktérym przedstawiono ubytek masy probek obliczony na podstawie wartosci

podanych w tabeli 11.
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Rysunek 47. Spadek masy probki Sb/KMnO4 w funkcji zawartosci antymonu. Atmosfera inertna: argon.

Wszystkie mieszaniny Sb/KMnO, zawierajgce 40% antymonu i wiecej, z aplikacyjnego
punktu widzenia, mozna traktowac jako mieszaniny bezgazowe. Ocena mieszanin zawierajacych
30% i 35% antymonu w tym zakresie wymaga okreslenia sktadu gazowych produktéw spalania.

Analiza XRD produktéw spalania mieszaniny Sb/KMnO, wykazata obecnos¢
niestechiometrycznych zwigzkdw K-Mn-0. Dla tych zwigzkéw nie udato sie ustali¢ zaleznosci
Co(T), z uwagi na brak danych literaturowych. W obliczeniach termochemicznych prognozowano
natomiast powstawanie nastepujgcych substancji gazowych: K, K,, KO, Mn, Sb, Sb,, Sbs, SbO,
Sb40s oraz skondensowanych: K;0, KO, K;0,, Mn, MnO, MnO, Mn;03, Mns04, MnO,, Sb, Sb,0s,
Sby04, Sb20s, MnSb, Mn,Sb. Zaleznosci temperaturowe ciepta wiasciwego oraz standardowg
entalpie tworzenia tych substancji niezbedng do obliczen zaczerpnieto z tablic danych
termochemicznych [105,108]. Do opisania wtasciwosci fizycznych gazowych produktéw spalania
wykorzystano rdwnanie gazu doskonatego. Zatozono, ze produkty state sg niescisliwe.

W obliczeniach wykonanych kodem CHEETAH przyjeto, ze spalanie odbywa sie
w warunkach statego cisnienia (p = 2 MPa). Temperature, dla ktdrej réznica w réwnaniu (35)
byta bliska zeru, potraktowano jako adiabatyczng temperature spalania T,. Sktad produktéw
spalania w tej temperaturze byt podstawg do wyznaczenia ciepta spalania za pomocg prawa
Hessa (podrozdziat 4.4.4).

Zaleznos¢ adiabatycznej temperatury spalania i ciepta spalania od zawartosci antymonu
w mieszaninie Sb/KMnQ, przedstawiono na rysunku 48. Na rysunku przedstawiono réwniez

doswiadczalne ciepto spalania.
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Rysunek 48. Adiabatyczna temperatura spalania (7,) oraz eksperymentalne (Qexsp.) i teoretyczne (Qteor)
ciepto spalania mieszaniny Sb/KMnO,4 w funkcji zawartosci antymonu.

Zaskakujaca jest duza réznica miedzy obliczonym cieptem spalania a cieptem zmierzonym
dla niemal catego badanego zakresu zawartosci Sb w mieszaninie. Oznacza to réwniez, ze
obliczona adiabatyczna temperatura spalania moze znacznie roézni¢ sie od rzeczywistej
temperatury na froncie spalania. W celu udzielenia odpowiedzi na pytanie, czy przyczyna takiej
réznicy moze byé pominiecie w obliczeniach termochemicznych statych produktéw spalania
zidentyfikowanych w analizie XRD, rozwazono hipotetyczne reakcje spalania mieszaniny
o sktadzie Sb + KMnQ,. Stechiometryczna zawarto$¢ antymonu w tej mieszaninie wynosi 43,6%.
Wartosc ta jest zblizona do zawartosci antymonu w mieszaninie o zawartosci 45% Sb, dla ktérej
uzyskano najwyzsze kalorymetryczne ciepto spalania 1570 J/g.

Aby obliczy¢ ciepto reakcji za pomocg prawa Hessa, konieczna jest znajomos¢ entalpii
powstawania substratow i produktéw. Entalpie powstawania sktadnikéw mieszaniny
Sb + KMnQ, oraz prostych produktéw spalania zaczerpnieto z [105,108]. Entalpie tworzenia
KaMnQ4, KoMnO,, KsMnQO, i KSbOs; obliczono na podstawie danych zawartych w [105].

Hipotetyczne reakcje spalania i entalpie reakcji s3 nastepujace:

2 KMnOs + 2 Sh — K:MnO4 + MnO + Sb,03 AH, = —1177]/g (44)
2 KMnOj + 2 Sb — K20, + 2 MnO + Sbh,04 AH, = — 977]/g (45)
2 KMnOg4 + 2 Sb — K;0 + 2 MnO; + Sbh,03 AH, = — 889]/g (46)
2 KMnOg + 2 Sb — 2/3 KsMnO4 + 4/3 MnO + Sb,04 AH, = —-1273 |/g (47)
2 KMnOs + 2 Sb — K;MnO; + MnO; + Sb,04 AH, = — 920]/g (48)
2 KMnOg4 + 2 Sb — 2 KSbO; + 2 MnO AH, = —-1733]/g (49)

Zatozenie réznych produktow reakcji powoduje, ze ciepto spalania moze réznic sie nawet
dwukrotnie. Najnizsze efekty termiczne uzyskuje sie przyjmujgc tylko proste tlenki metali

w produktach - réwnania (45 + 46). Podobnie w obliczeniach termochemicznych z uzyciem kodu

108



CHEETAH zaktada sie obecno$¢ tlenkdw prostych. Na przyktad dla mieszaniny zawierajgcej 45%
Sb obliczonymi produktami spalania s ciata state takie jak K;O, Mn304, Sb204 oraz niewielkie
ilosci gazdw O, K i KO. Obliczone ciepto spalania dla tej mieszaniny wynosi 1085 J/g. Zmierzona
warto$c jest znacznie wyzsza (1570 J/g). Z analizy XRD wynika jednak, ze KSbOs; jest dominujgcym
sktadnikiem produktéw spalania mieszaniny o podobnym sktadzie (40% Sb — tabela 10). Jego
obecnos¢ w produktach reakcji znacznie zwieksza efekt cieplny spalania — réwnanie (49). Zatem
przyczyng wyzszych wartosci mierzonego ciepta spalania badanych mieszanin jest obecnosé
KSbOs i niestechiometrycznych zwigzkéw K-Mn-O. Z powyzszej analizy wynika, ze jedynym
sposobem wyznaczenia ciepta spalania dla mieszanin Sb/KMnO4 sg pomiary kalorymetryczne
w gazie obojetnym. Wyznaczone w ten sposéb ciepto moze by¢ wykorzystane do modelowania
procesu spalania tych mieszanin, na przyktad z wykorzystaniem modeli [109-111].

Powyzszg analize termochemiczng zdecydowano sie zweryfikowaé poprzez empiryczne
wyznaczenie temperatury spalania. W tym celu, przy uzyciu wysokotemperaturowych termopar
Pt/RhPt, zarejestrowano przebieg tzw. profili temperaturowych (zaleznosci temperatury
w wybranym punkcie uktadu w funkcji czasu). Profile temperaturowe, zarejestrowane dla
mieszaniny charakteryzujacej sie najmniejszg liniowg predkoscig spalania (zawierajacej 30%

antymonu i zaprasowanej pod cisnieniem 390 MPa) przedstawiono na rysunku 49.
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Rysunek 49. Profile temperaturowe zarejestrowane dla mieszaniny Sb/KMnO, (%Sb = 30%, P. = 390 MPa).
W celu oceny powtarzalnosci wynikéw uzyskanych przy uzyciu ztozonego uktadu
pomiarowego wykonano serie trzech pomiaréw. Wyniki pomiardw zorientowano tak, aby
poczatek gwattownego wzrostu temperatury oraz maksymalna temperatura odpowiadaty
podobnym wartosciom na osi czasu. Zaréowno profil narastania temperatury, jak rowniez

zarejestrowana maksymalna temperatura sg zblizone dla kazdego z pomiardw, co wskazuje na
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zadowalajgcg powtarzalno$é metody. W wyniku badan uzyskano nastepujace maksymalne
temperatury spalania: 1281°C, 1306°C oraz 1298°C. Literatura podaje, ze dla zblizonych uktadéw
pomiarowych, w badaniach wysokotemperaturowych btgd pomiarowy wynosi okoto kilkunastu
stopni Celsjusza [112—-115]. W niniejszych badaniach réznica w temperaturze maksymalnej dla
skrajnych pomiardw wynosi 25°C, co z uwagi na charakter uktadu nalezy uzna¢ za zadowalajacg
powtarzalnos¢. Uzyskane wyniki temperatury spalania poddajg w watpliwos¢ wyznaczenie
adiabatycznej temperatury spalania z wykorzystaniem teoretycznie wyznaczonego ciepta
spalania mieszanin. Obliczona adiabatyczna temperatura spalania dla mieszaniny zawierajacej
30% antymonu wynosi okoto 725°C (~1000K). Wyznaczona empirycznie temperatura spalania
dla tego uktadu jest zatem o 550°C wieksza. Przyczyng jest mata wartos¢ ciepta spalania
wyznaczona teoretycznie, ktéra stanowi 65% ciepta wyznaczonego empirycznie. Powéd tej
réznicy omoéwiono wyze;j.

Uzyskane wyniki pomiaru temperatury w fali spalania pozwalajg nie tylko na okreslenie
temperatury spalania, ale réwniez na wyznaczenie szerokosci strefy reakcji. Przy znanej liniowej
predkosci propagacji frontu spalania oraz rdéznicy czasu pomiedzy osiggnieciem temperatury
zaptonu (zgodnie z wynikami analizy termicznej), a temperaturg maksymalng, mozliwe jest
okreslenie wymiardw strefy reakcji spalania zgodnie z nastepujgcym réwnaniem:

lr = vg - At (50)

U podstaw réwnania (43) lezy zatozenie, ze maksymalna temperatura (T;,) w ukfadzie
osiggana jest na koncu strefy reakcji, podczas gdy strefa reakcji rozpoczyna sie w temperaturze
utleniania antymonu gazowym tlenem (T,,sp), pochodzacym z termicznego rozktadu
manganianu(VIl) potasu (okoto 510°C). Zatem zmienng At przedstawi¢ mozna nastepujgco:

At =tr, —tr,.q, (51)

Tak wyznaczona wartos¢ At wynosi odpowiednio: At;= 601 ms, At,=522 ms, At;=496 ms
dla trzech pomiaréw pokazanych na rysunku 49. Pomimo pozornej zbieznosci profili
temperaturowych, widoczne sg istotne rdéznice w czasie przejScia frontu spalania przez
termopare (maksymalna réznica 105 ms). Wyznaczona liniowa predkosc¢ spalania dla mieszaniny
Sb/KMnQ4 (%Sb = 30%) wynosi 1,96 mm/s, co po podstawieniu do rownania (50) dla czasow At;,
At,, At; daje odpowiednio:

lg1 =117mm g, =1,12mm [l43 =0,97 mm

W zwigzku z tym Srednia szerokosc¢ strefy reakcji wynosi okoto 1,09 mm (okoto potowy
wysokosci pojedynczej dozy mieszaniny opdzniajgcej stosowanej w opdzniaczu).

Analiza rentgenograficzna produktéw spalania wykazata réznice w sktadzie jakosciowym

produktéw spalania w wyniku prowadzenia procesu spalania w réznych cisnieniach. Nalezy
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przyja¢ w zwigzku z tym mozliwos¢ powstania rdznic w cieple spalania mieszanin w zaleznosci
od ci$nienia panujgcego w bombie kalorymetrycznej. W celu weryfikacji tej hipotezy zbadano
ciepto spalania dwoch wybranych mieszanin Sb/KMnO4 dla réznych cisnie poczatkowych
w bombie kalorymetrycznej. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 12. Do badan
wykorzystano mieszaniny o dwéch sktadach ilo$ciowych %Sb = 40% oraz %Sb = 60%. Podobnie
jak pozostate pomiary kalorymetryczne, oznaczenia wykonano w atmosferze argonu.

Zastosowano nastepujgce wartosci cisnienia w komorze bomby: 2 MPa, 1 MPa, 0,5 MPa oraz

0,2 MPa.
Tabela 12. Wptyw cis$nienia argonu na ciepto spalania wybranych mieszanin Sb/KMnO,.
Cisnienie argonu Ciepto spalania [J/g]
[MPa] 40 % Sb/KMnO;4 60 % Sb/KMnO,

1507 1119

2 1542 1090

1 1473 1080

0.5 1506 1061

0.2 1458 1087

W wynikach brak jest zauwazalnej zaleznosci ciepta spalania od cisnienia argonu wewnatrz
bomby kalorymetrycznej. W zwigzku z tym mozna postawic teze, ze entalpia przemian nie zalezy
od cisnienia w uktadzie lub zmiany te sg zbyt subtelne dla wykorzystanej metody pomiarowe;j.
Wrazliwos$é Sb/KMnOg na tarcie i uderzenie

Badaniu poddano mieszaniny najczesciej wykorzystywane w przemysle tj. zawierajgce 30%,
40% oraz 50% Sb. Badane mieszaniny Sb/KMnO, wykazaty brak wrazliwosci na tarcie ponizej
360 N. Gdrna granica niewrazliwosci (GGN) na uderzenie wszystkich trzech mieszanin Sb/KMnO,
wynosi 7 J, natomiast dolna granica wrazliwosci (DGW) wynosi 8 J. Wynika stad, ze zawartos¢
antymonu nie wptywa istotnie na wrazliwos¢ mieszaniny.

Podsumowanie
Nastepujgce wnioski wynikajg z przeprowadzonych wyzej badan dla mieszanin Sb/KMnO,:
e Mieszanine Sb/KMnQ, granuluje sie na sucho z uwagi na wysokg rozpuszczalno$é KMnQOq
w wodzie.

e Granulat mieszaniny Sb/KMnQ, charakteryzuje sie matg stabilnoscig mechaniczng, co

objawia sie obecnoscig duzej ilosci granul o srednicy ponizej 0,3 mm oraz spadkiem

powtarzalnosci sktadu ilosciowego frakcji gtéwnej.
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Liniowa predko$¢ mieszaniny Sb/KMnQO4 miesci sie w granicach 2,0 + 16,2 mm/s, co
umozliwia jej wykorzystanie w zapalnikach serii:

o 500 ms (zapalnikach potsekundowych),

o 250 ms (zapalnikach ¢wierésekundowych),

o 200 ms (parzystych interwatach zapalnikdw decysekundowych).
Liniowa predkos¢ spalania spada wprost proporcjonalnie do gestosci mieszaniny przy
czym wzrost zawartosci paliwa powoduje wzmocnienie tej zaleznosci.
Najbardziej narazone na zmiane predkosci spalania z powodu niejednorodnosci sktadu
sg mieszaniny o mniejszej zawartosci antymonu —dla mieszanin zawierajacych 50 <+ 60%
antymonu obserwuje sie niewielki lub catkowity brak zaleznosci v(%Sb).
Obserwuje sie niewielki wzrost liniowe] predkosci spalania mieszaniny Sb/KMnO4 przy
zmianie wielkosci ziaren antymonu z Dgg = 53 um do Dgg = 34 um. Dalszy spadek srednicy
ziaren powoduje wzmocnienie tej zaleznosci.
Mieszanina Sb/KMnQ, nie jest mieszaning bezgazowg, jako ze mechanizm spalania
polega na termicznym rozktadzie utleniacza w temperaturze okoto 250°C
z wydzieleniem gazowego tlenu oraz utlenianiu antymonu w temperaturze okoto 510°C.
Opisany mechanizm spalania uzaleznia predko$¢ spalania od cisnienia.
Sktad jakosciowy produktéw spalania mieszaniny Sb/KMnO, jest szeroki i silnie
uzalezniony od zawartosci antymonu w wyjsciowej mieszaninie. Obejmuje tlenki
antymonu, tlenki manganu, antymoniany (lll i V) potasu, niestechiometryczne tlenki
K-Mn oraz roztwory state.
Produkty spalania mieszanin zawierajgcych antymon w przedziale 30 + 50% sg gtéwnie
krystaliczne, podczas gdy struktura produktdéw spalania mieszanin zawierajgcych
60 = 70% antymonu jest najczesciej amorficzna, z nielicznymi krystalicznymi
wtraceniami zanurzonymi w osnowie.
Ciepto spalania mieszaniny Sb/KMnO,4 wynosi 770 <+ 1570 J/g w zaleznosci od zawartosci
antymonu. Najwieksze ciepto spalania zmierzono dla mieszaniny zawierajgcej
45% antymonu, najmniejsze dla mieszaniny zawierajgcej 70% antymonu (z uwagi na
silnie ujemny bilans tlenowy).
Obserwuje sie niewielki spadek masy prébki w wyniku reakcji spalania (do okoto 3%
masy poczatkowej). Najwiekszy spadek masy obserwuje sie dla probek zawierajgcych
ponizej 35% antymonu, co daje podstawy do zatozenia, ze dla tych prébek bilans
tlenowy jest dodatni, a spadek masy probki spowodowany jest ulatnianiem sie

gazowego tlenu.
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Teoretyczne wyznaczenie adiabatycznej temperatury spalania obarczone jest duzym
btedem z uwagi na ztozony sktad produktéw spalania oraz brak mozliwosci wyznaczenia
sktadu jakosciowego i ilosciowego. Nie zaleca sie stosowania kodéw termochemicznych
do obliczen tak ztozonych struktur.

Wykazano, ze badanie profili temperaturowych z wykorzystaniem
wysokotemperaturowych termopar Pt/PtRh15% jest powtarzalng metodg, przy pomocy
ktérej mozliwa jest ocena zaréwno temperatury spalania, jak i szerokosci strefy reakcji.
Dla mieszaniny Sb/KMnOQO4 (%Sb = 30%) szerokos¢ strefy wynosi okoto 1,09 mm.
Zmierzona temperatura spalania tej mieszaniny to okoto 1300°C.

Pomimo zaleznosci kinetyki reakcji od cisnienia nie obserwuje sie wykrywalnego wptywu
ci$nienia na sktad jakosciowy produktéw oraz ciepta spalania mieszaniny.

Trudnosci zwigzane z utrzymaniem rezimu technologicznego produkcji granulatu
Sb/KMnQ, oraz istotny wptyw cisnienia prasowania na liniowg predkos$¢ spalania
mieszaniny stanowig przestanke do podjecia prac nad opracowaniem zamiennika

mieszaniny Sb/KMnOQ,.
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5.2. W/CuO

Z uwagi na wysoka stabilnos¢ termiczng wolframu jest on perspektywicznym komponentem

mieszanin opdzniajacych. Jego wysoka temperatura wrzenia oraz niska preznos¢ par nawet

w wysokich temperaturach przyczynia sie do niewielkiego wzrostu cisnienia w tusce zapalnika

w wyniku spalania mieszaniny opdzniajgcej. Czes¢ prezentowanych ponizej wynikéow badan

zostata opublikowana w pracy [116].

Charakterystyka morfologiczna komponentéw

Na rysunku 50 przedstawiono charakterystyke ziarnowg komponentéw wykorzystanych do

przygotowania mieszanin W/CuO.
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Rysunek 50. Charakterystyka ziarnowa wolframu (z lewej) oraz tlenku miedzi(ll) (z prawej).

Na podstawie wynikéw pomiaréw wyznaczono Srednig Srednice wazong objetosciowo

D[4,3] oraz srednice Dss dla ziaren wolframu i tlenku miedzi(ll) (tabela 13).

Tabela 13. Srednice charakterystyczne wolframu oraz tlenku miedzi(ll).

Skfadnik Dia ) [um] Dag [um]
Wolfram 10,5 25,6
Tlenek miedzi(ll) 24,3 68,8

Morfologia ziaren komponentdw zostata przedstawiona na rysunku 51 oraz rysunku 52.

Rysunek 51. Morfologia ziaren wolframu.
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Rysunek 52. Morfologia ziaren tlenku miedzi(ll).

Ziarna wolframu majg ksztatt poligonalny (wyrazne granice ziaren przypominajgcych
wielokaty). Charakteryzujg sie niskg powierzchnig wtasciwg. Ziarna tlenku miedzi(ll) nie s3
pojedynczymi krysztatami lecz zlepkami wielu mniejszych krystalitow (polikrysztaty), co
powoduje wzrost jego powierzchni witasciwej. Kazde subziarno charakteryzuje sie witasng
orientacja krystalograficzna.

Liniowa predkosc spalania

Wyznaczone wartosci liniowej predkosci spalania mozna odnies¢ do zastosowanego
cisnienia elaboracji lub gestosci badanej mieszaniny. Z przemystowego punktu widzenia nie
powinno sie jednak operowac tylko jednym z podanych parametrow. Gestos¢ mieszaniny
zalezna jest bowiem od wielu czynnikéw, takich jak sktad ilosciowy, cisnienie elaboracji oraz
parametry elaboracji. Pod pojeciem parametry elaboracji rozumie sie wielkos¢ dozy, ksztatt
stempla, Srednice wewnetrzng opdzniacza oraz czas prasowania. W opisywanych badaniach
wszystkie parametry byty state poza jednym — wielkosciag masy prasowanej porcji. Elaboracje
prowadzono bowiem w taki sposéb, aby wysokos¢ pojedynczej wypraski mieszaniny wynosita
2 mm. Z uwagi na rézng prasowalnosc¢ (z ang. compressibility) proszkéw konieczne byto zatem
takie dostosowanie objetosci pojedynczej porcji, aby w wyniku prasowania danej mieszaniny
pod zadanym cisnieniem otrzymacé wypraske o wysokosci 2 mm. Z technologicznego punktu
widzenia nalezy wzig¢ pod uwage mozliwos¢ powstawania gradientu gestosSci mieszaniny
w procesie elaboracji. Gradient ten jest tym wiekszy, im wieksza objetos¢ dozowanej
mieszaniny. Majac na uwadze powyzsze, nalezy podkresli¢ konieczno$¢ wyznaczenia zaleznosci
gestosci mieszaniny od ci$nienia elaboracji, ktérg dla mieszaniny W/CuO przedstawiono na

rysunku 53. Na wykresie przedstawiono odchylenie standardowe dla zmierzonych gestosci.
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Rysunek 53. Zalezno$¢ gestosci mieszaniny W/CuO od cisnienia elaboracji dla réznych zawartosci
wolframu.

Zaleznosci przedstawione na rysunku 53 pokazuja, ze gestos¢ dowolnej mieszaniny W/CuO
wzrasta liniowo wraz z ciSnieniem elaboracji (w nawiasach zostaly podane wartosci
wspbtczynnika R?).

Poréwnano zmiane gestosci badanych mieszanin w stosunku do ich maksymalnej gestosci
teoretycznej (TMD). TMD obliczono, przyjmujac gesto$é wolframu 19,3 g/cm?3 i gestoéé CuO
6,3 g/cm3. Dla ciénienia elaboracji 200 MPa gesto$¢ wzgledna mieszanin waha sie nieznacznie
od 80% do 81,5% TMD, natomiast dla cisnienia 500 MPa gestos¢ wzgledna spada z 90% TMD
(%W = 20%) do 86% TMD (%W = 70%). Wynika stagd wniosek, ze tlenek miedzi(ll) charakteryzuje
sie lepszg prasowalnoscig od wolframu.

W pomiarach szybkosci spalania badano mieszaniny opdzniajgce o zawartosci wolframu
40 + 70%. Mieszaniny o zawartosci wolframu ponizej 40% byty bardzo trudne do zainicjowania
i nie utrzymywaty réwnomiernego spalania w petnym zakresie stosowanego cisnienia elaboracji.
Na rysunku 54 przedstawiono wyniki badan predkosci spalania sktadu W/CuO w funkcji
zawartosci wolframu i cisnienia elaboracji. Z uzytkowego punktu widzenia najbardziej istotnym
parametrem jest zakres zmiany liniowej predkosci spalania, ktéry miesci sie w przedziale okoto
4,1 + 6,0 mm/s, w zaleznosci od cisnienia elaboracji i zawartosci wolframu. Maksymalng
predkos¢ spalania uzyskuje sie dla mieszaniny zawierajgcej 60% wolframu. Istotnym
spostrzezeniem jest fakt, ze wzrost ciSnienia elaboracji prowadzi do spadku liniowej spalania
o okoto 8,3% (od 6,0 mm/s dla mieszaniny zawierajagcej 60% wolframu zaprasowanej pod
cisnieniem 200 MPa do 5,5 mm/s dla ci$nienia zaprasowania 500 MPa). Zmiana ci$nienia
zaprasowania dla tej mieszaniny skutkuje zmiang gestosci z 6,9 g/cm? do 7,7 g/cm3 (wzrost

gestosci 0 11,6%).
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Rysunek 54. Wptyw ci$nienia elaboracji na predkos¢ spalania mieszaniny W/CuO w funkcji zawartosci
wolframu.

Obnizona predkosé spalania uktadédw o wiekszej gestosci jest charakterystyczna dla
mieszanin gazowych, co opisywano w poprzednich rozdziatach. Przypuszczenie, ze
w mieszaninie W/CuO reakcje zachodzg na granicy faz ciato state-gaz lub ciecz-gaz ttumaczy
wplyw cisnienia elaboracji (gestosci mieszaniny) na jej liniowa predkosc¢ spalania. Jest to jednak
mato prawdopodobne z uwagi na wtasciwosci fizykochemiczne tlenku miedzi(ll), ktéry jest
stabilny termicznie. W celu weryfikacji hipotezy co do mechanizmu reakcji pomiedzy wolframem
a tlenkiem miedzi(ll) konieczne jest przeprowadzanie analizy termicznej opisywanej mieszaniny.

Jak przedstawiono na rysunku 50 do badan wykorzystano tlenek miedzi(ll) o szerokiej
charakterystyce ziarnowej. Daje to mozliwos¢ mechanicznej separacji ziaren utleniacza przy
uzyciu sit o wymiarach oczek 20 um oraz 40 um oraz okreslenie wptywu wielkosci ziaren tlenku
miedzi(ll) na liniowg predkos¢ palenia mieszaniny W/CuO (rysunek 55). Wykorzystanie frakgji
CuO o S$rednicy ziaren w przedziale 20 + 40 um zwiekszyto liniowa predkosé spalania okoto
dwukrotnie. Mieszaniny przygotowane z wykorzystaniem frakcji tlenku miedzi(ll), przesianej
przez sita o wielkosci oczek 20 um charakteryzowaty sie predkoscig spalania w przedziale
7,9 + 13,1 mm/s. Co zrozumiate, widoczny jest wzrost liniowej predkosci przy spadku $rednicy
ziaren tlenku miedzi(ll). Co istotne, zmniejszenie srednicy czastek utleniacza tym silniej wptywa
na predkosé spalania mieszanin, im nizszy jest bilans tlenowy danej mieszaniny (wieksza
zawartos$¢ paliwa). Dodatkowo, liniowa predkosé mieszanin zawierajacych 40% wolframu oraz
tlenek miedzi(ll) o Srednicy mniejszej niz 20 um charakteryzujg sie mniejszg zaleznoscig od
gestosci (cisnienia elaboracji) niz mieszaniny zawierajgce wiekszg ilos¢ paliwa. Przyczyng tego

zjawiska moze by¢ fakt, ze przy wiekszej zawartosci utleniacza w mieszaninie, zwiekszenie
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cisnienia elaboracji juz tylko nieznacznie zwieksza stopien kontaktu pomiedzy sktadnikami

mieszaniny.
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Rysunek 55. Wptyw ci$nienia elaboracji na predkos¢ spalania mieszaniny W/CuO w funkcji zawartosci
wolframu oraz wielkosci ziaren CuO: D < 20 pm (1), 20 um < D < 40um (2), D < 100um (3).

Literatura wskazuje, ze predkos¢ spalania zmienia sie nieliniowo wraz ze zmiang wielkosci
ziaren komponentéw i najwiekszy wptyw na predkos¢ spalania obserwuje sie przy zmianie
Srednicy czastek na poziomie nanometrycznym i kilku-mikronowym. Zatem nalezy miec¢ na
uwadze mozliwos¢ dalszego, silnego wzrostu liniowej predkosci spalania w wyniku
wykorzystania tlenku miedzi(ll) o mniejszej wielkosci ziaren.

Analiza termiczna

Przeprowadzenie analizy termicznej pozwolito nie tylko na weryfikacje czy reakcja zachodzi
w uktadzie ciat skondensowanych ale réwniez na identyfikacje temperatury zaptonu mieszaniny.
W przypadku mieszanin bezgazowych oczekuje sie, ze efekt egzotermiczny wystepujacy
w temperaturze nizszej niz temperatura termicznego rozktadu utleniacza (tutaj CuO, dla ktérego
temperatura ta waha sie od 900 do 1050°C [117,118]). Rysunek 56 przedstawia termogram
mieszaniny W/CuO zawierajgcej 50% wolframu. Na krzywej DTA widoczne s3 dwa efekty
- pierwszy duzy efekt egzotermiczny rozpoczynajgcy sie w temperaturze okoto 606°C (spalanie
mieszaniny) oraz drugi, znacznie stabszy efekt rozpoczynajacy sie w temperaturze okoto 1065°C
(topnienie oraz termiczny rozktad sladowych ilosci nieprzereagowanego CuO). Analiza krzywej
TG wskazuje na brak gazowych produktow spalania, ktére powodowatyby spadek masy prébki

po zainicjowaniu spalania w temperaturze okoto 606°C.
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Rysunek 56. Termogram W/CuO (%W = 50%), gaz inertny: Ar.

Poza gtéwnym efektem egzotermicznym oraz efektem pochodzgcym z topnienia i rozktadu
CuO nie sg widoczne efekty wskazujgce na przemiane polimorficzng, przemiane fazowa lub
rozktad substancji, co wskazuje, ze produkty spalania sg stabilne do 1100°C.

Z powyzszej analizy wynika, ze reakcja wolframu z tlenkiem miedzi(ll) jest reakcjg w stanie
statym (na granicy faz ciato state-ciato state), a zatem mieszanina pirotechniczna W/CuO jest
w istocie mieszaning bezgazowa. Stoi to w pozornej sprzecznosci z wynikami badan liniowej
predkosci spalania, ktére wskazujg na inhibicje spalania w wyniku wzrostu gestosci mieszaniny.
Wyniki literaturowe dotyczace procesu spalania mieszanin bezgazowych sg niejednoznaczne co
do wptywu gestosci na predkosé spalania w przypadku niektérych typow termitéw oraz szerzej
—mieszanin bezgazowych. W pracach [119,120] opisujgcych wyniki prac eksperymentalnych nad
nanotermitem Al/CuO wskazuje sig, ze liniowa predkosé tego uktadu spada z okoto 100 m/s dla
uktadu o gestosci p = 10% TMD do okoto 10 m/s dla uktadu o p = 40 + 60% TMD. Efekt ten jest
co do zasady zbiezny z wynikami otrzymanymi dla mieszaniny W/CuO. Jednak w modelu
opisujgcym propagacje reakcji w stanie statym przedstawionym w [111] liniowa predkos¢
spalania uktadu Al/CuO rosnie przy zwiekszeniu gestosci uktadu z 60% do 100% TMD. Powyzsze
wskazuje, ze wzrost gestosci mieszaniny bezgazowej wptywa na parametry fizykochemiczne
w sposOb bardziej ztozony niz jedynie poprzez wzrost liczby punktéw kontaktu pomiedzy
sktadnikami. Istniejg bowiem inne efekty wptywajace na kinetyke reakcji niz tylko stopien
skontaktowania, takie jak dyssypacja energii na sposob ciepta (za sprawg zmiany przewodnosci
cieplnej ukfadu). Dodatkowo, w zaleznosci od wtasciwosci mechanicznych poszczegdlnych
komponentéw, w przypadku wzrostu cisnienia zaprasowania prowadzgcego do wzrostu gestosci
mieszaniny paradoksalnie moze dochodzi¢ do spadku poziomu kontaktu ze wzgledu na

deformacje ziaren oraz preferencyjne wgniatanie w siebie komponentow o wiekszej twardosci.
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W zwigzku z tym moze dochodzi¢ do tworzenia sie aglomeratéw ziaren wolframu, otoczonych
osnowg tlenku miedzi(ll). Dodatkowo utrata mikroporowatosci, ktéra jest tym wieksza im
mniejsza gesto$¢ mieszaniny, powoduje zanik kanatéw przeptywu ciepta oraz przesuniecie
kontroli reakcji z mechanizmu opartego na przenoszeniu ciepta poprzez transport masy na

mechanizm zwigzany z przewodnictwem cieplnym.

Ciepto spalania

Aby lepiej zrozumie¢ reakcje miedzy wolframem a tlenkiem miedzi (ll) okreslono ciepto
spalania zaréwno empirycznie, jak i teoretycznie. Dla kazdej mieszaniny wykonano dwa pomiary
kalorymetryczne. Rysunek 57 przedstawia zaleznos¢ ciepfa spalania od zawartosci wolframu. Na
wykresie zaznaczono odchylenie standardowe wynikéw pomiaru. Ksztatt zaleznosci wskazuje, ze
nalezy spodziewac sie stechiometrycznych proporcji sktadnikéw dla mieszaniny o zawartosci
wolframu mniejszej niz 50 %. Najwyzsze ciepto spalania uzyskano dla probek o zawartosci paliwa
45%, co wskazuje, ze stechiometryczna zawartos¢ wolframu w mieszaninie W/CuO oscyluje

w okolicach tej wartosci.
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Rysunek 57. Kalorymetryczne ciepto spalania mieszaniny W/CuO w funkcji zawartosci wolframu.
Czastki miedzi byly widoczne we wszystkich prébkach po spaleniu w bombie
kalorymetrycznej. Twardosc¢ i Scisliwosc probek wskazujg, ze niektére z produktéw spalania byty
w stanie ciektym.
Zmierzone ciepto spalania poréwnano z cieptem obliczonym dla zatozonej zawartosci
tlenkéw wolframu w produktach spalania. Entalpia reakcji zostata obliczona za pomocg prawa

Hessa.
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W dalszych rozwazaniach przyjeto, ze mozliwe sg nastepujgce reakcje:

W + 2Cu0 -» WO, + 2Cu AH,=-8094]/g (52)
W + 2,72Cu0 - WO,,, + 2,72 Cu AH,=-891,2]/g (53)
W + 2,9Cu0 —» WO0,4 + 2,9 Cu AH,=-886,5]/g (54)
W + 2,96 Cu0 — WO, 4 + 2,96 Cu AH,=-889,6]/g (55)
W + 3Cu0 -» WO; + 3Cu AH,=-887,0]/g (56)

Zatozony poziom utlenienia wolframu ma wptyw na stechiometryczng ilos¢ paliwa, ktéra
dla powyzszych reakcji wynosi odpowiednio 53,6%; 45,9%; 44,3%; 43,8% i 43,5%.

Doswiadczalne wartosci ciepta spalania poréwnano z wartosciami teoretycznymi
obliczonymi dla réznych zawartosci wolframu przy zatozeniu jednej z reakcji (52) + (56).
W przypadku nadmiaru tlenku miedzi(ll) w mieszaninie przyjeto, ze produktem jest réowniez
CuO. Wyniki teoretycznego oszacowania ciepta reakcji na podstawie prawa Hessa (Qcq = -4H,)
przedstawiono na rysunku 58. Z punktu widzenia wielkosci ciepta reakcji nie ma istotnej réznicy
miedzy reakcjami tworzgcymi WO;z7;2, W05, WO59 i WOs. Nalezy zauwaziy¢, ze
eksperymentalne wartosci ciepta spalania dobrze korelujg z wartosciami obliczonymi przy
zatozeniu obecnosci tlenkdw wolframu, w ktérych na atom wolframu przypada od 2,72 do
3 atomow tlenu. Wyrazna rdznica jest jednak widoczna w przypadku WO,, ktérego entalpia

tworzenia odbiega w sposdb znaczgcy od pozostatych tlenkéw wolframu.
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Rysunek 58. Poréwnanie eksperymentalnego ciepta spalania badanych mieszanin W/CuO z cieptem
spalania wyznaczonym teoretycznie na podstawie zatozonych produktow spalania.

Zbieznos¢ wynikow badan kalorymetrycznych z wyznaczonym teoretycznie cieptem
spalania przy zatozeniu obecnosci tlenkéw WO, 7,3 wskazuje, ze tlenki te beda wystepowaty

w przewadze w produktach spalania mieszaniny W/CuO.
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Rentgenografia strukturalna

Analizie rentgenograficznej poddano state produkty spalania mieszanin W/CuO. Z uwagi na
duzg ilo$¢ potencjalnych produktow spalania, badania przeprowadzono dla pozostatosci po
spalaniu w bombie kalorymetrycznej mieszanin zawierajgcych 40, 50, 60 oraz 70% wolframu.
Wyniki analizy przedstawiono w tabeli 14. Uwzgledniono réwniez szacowane udziaty wagowe
poszczegdlnych produktédw statych. Niestety, udziat wagowy poszczegdlnych pierwiastkéw
w pozostatosci nie koreluje z ich udziatem w mieszaninie wyjSciowej, co wskazuje na
ograniczenia wyznaczania sktadu ilosciowego prébek proszkowych metoda Rietvelda.

Tabela 14. State produkty spalania identyfikowane technikg XRD na podstawie pozostatosci po bombach
kalorymetrycznych.

Zawartosé
wolframu Produkty spalania [%]
(%]
Cu;WOq WO,96| WOs
40 (51,3) Ws0,1 (9,1) - (81) | (315) - -
W180a9 Cu
50 - - (WO3,72) - - - (29,8)
(70,2) !
CU2W04 WO3 Cu
60 (26,1) WO0: (8,3) - - (16,5) W (22,9) (26,2)
Wi150a49 Cu
70 - WO, (14,7) (WO2.72) - - W (28,6) (24.8)
(31,9) !

Dane w tabeli wykazujg brak tendencji w wystepowaniu okreslonych zwigzkéw wolframu
w zaleznosci od zawartosci wolframu w mieszaninie wyjsciowej. Tlenek wolframu(lV) pojawia
sie, zgodnie z oczekiwaniami, dla mieszanin o ujemnym bilansie tlenowym, podobnie jak
nieprzereagowany wolfram. Zastanawiajacy jest jednak brak refleksdw charakterystycznych dla
miedzi w przypadku mieszaniny zawierajacej 40% wolframu. Ponadto zauwazono, ze
wolframian(VI) miedzi(l) (Cu;WO.) wystepuje w produktach spalania zamiennie z tlenkiem
W1504s. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny zawierajgcej 40% wolframu
przedstawiono na rysunku 59. Dyfraktogramy produktéw spalania pozostatych mieszanin

przedstawiono w materiatach uzupetniajgcych (rysunki 141 =+ 143).

122



Intensity (cps)

Meas. dataW-40'Cu0 ——

1.0e+005 3

220

23054,
52140 4)

022307

+ = — a
5.0e+004 = a = 5 = a, =2 = B
5 - = o = — 5
5 = o o G- 3 2 = a o= g s 4B
o S o = e 38T o -, W oa Sm
T - = - oo = F_= o 2o e o L5
= - o ~ = T g T A T O gEgs T % § 0F
s . oo o P 3 - o
& ) e @ - b F
= T N oM -+ = foed o o~
o = Qg o= ol gmzs E I &

0.0e+000

o © — =
-z T = = cfTo
S8 % _ & goad
z o
hahy (=
‘\ | H Ll “ 1l ‘
ide, \ 005-5745
= 5 & | can Tungsten Oxide, W8 021, 04-005-5745
- G- R
= = @B | 2
= g 2T ==
= = o = o = @ SecE T
o col W Ll [ L
- = a 5 Tungsten Oxide, W 02.95, 04-013-0875
g & - o R S
o = = R -
o E & 2§

(DUﬁ(E

=
E=A

402)
440
[ (313

(621)

@21m
(— 11
- @11
[ (002)

| I
80

20 40

2-theta (deg)
Rysunek 59. Dyfraktogram produktow spalania mieszaniny W/CuO zawierajgcej 40 % wolframu.

Na powyzszym dyfraktogramie zauwazalna jest obecnos¢ fazy amorficznej (szeroki refleks
ponizej kata 20 = 20°). Analiza literatury wskazuje, ze zwigzki przedstawione w tabeli 14 mogg
wystepowaé w formie amorficznej. Zgodnie z doniesieniami w fazie amorficznej moze
wystepowaé w szczegdlnosci W03 [119,120] oraz WOs domieszkowane miedzig [121,122].
Obecnos¢ miedzi w fazie amorficznej moze ttumaczy¢ brak tej substancji w produktach spalania
mieszaniny zawierajgcej 40% wolframu (mieszaniny o najwiekszej zawartosci tlenku miedzi(ll)).

Sposobem na zidentyfikowanie btedéw w analizie XRD, np. wynikajgcych z wystepowania
niektdrych zwigzkow w fazie amorficznej, jest porownanie uzyskanego dyfraktogramu
z teoretycznym wzorcem dyfrakcyjnym, ktéry powstatby, gdyby w prébce obecne byty tylko te
zwigzki, ktore zostaty zidentyfikowane przez baze danych. Rysunek 60 przedstawia poréwnanie

dyfraktogramu uzyskanego dla produktow W/CuO (%W = 40 %) z dyfraktogramem teoretycznym
obejmujgcym zidentyfikowane zwigzki (Cu,WO0,, Ws021, WO29, WOs). Na rysunku 60

przedstawiono rowniez pozycje refleksow uzyskanych dla miedzi w produktach spalania

mieszaniny W/CuO zawierajacej 50% wolframu.

Roznice w natezeniu reflekséw wystepujgcych na dyfraktogramie uzyskanym
doswiadczalnie oraz w wyznaczonym teoretycznie mogg by¢é pominiete, gdyz wynikajg one
z réznic pomiedzy rzeczywistg iloscig danego zwigzku w prdébce, a iloscig wyznaczong w tescie
teoretycznym. Istotne fragmenty dyfraktogramu okreslone teoretycznie to fragmenty, na

ktérych nie pojawiajg sie odbicia obecne w dyfraktogramie doswiadczalnym. Sytuacja ta
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wystepuje przy kacie 20 wynoszgcym okoto 43°, 50° i 73°. Jak widaé z fragmentu z lokalizacjami
odbi¢ dla miedzi (dodanym na dole rysunku 60), mozna podejrzewac, ze nie wszystkie sktadniki

mieszaniny zostaty dobrze zidentyfikowane.
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Rysunek 60. Poréwnanie dyfraktogramu uzyskanego dla produktow spalania W/CuO (%W = 40%)
z krzywa wyznaczong teoretycznie dla zidentyfikowanych produktow.

Oznacza to, ze w tym przypadku miedz metaliczna powinna by¢ réwniez dodawana do
produktow spalania mieszaniny W/CuO. Wydaje sie to oczywiste na podstawie stechiometrii
reakcji (57), ktéra wskazuje, ze na kazdy mol zsyntezowanego Cu, WO, przypadajg dwa mole
miedzi.

W + 4 Cu0 —» Cu,WO0, + 2Cu AH,=-88352]/g (57)

Dlatego zakfadajgc, ze wolframian(VI) miedzi(l) bedzie jedynym produktem utleniania
wolframu, na kazda czgsteczke wolframu powinny by¢ wytworzone dwa atomy miedzi, ktére
zostang wykryte podczas XRD. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze wolframian(VI) miedzi (I) nie jest
w rzeczywistosci jedynym produktem spalania mieszaniny zawierajacej 40% wolframu - jego
tlenki takie jak Wg01, WO3,05, WO3 53 rowniez obecne, dlatego nalezy bezwzglednie przyjaé, ze
brak miedzi w wynikach jest rezultatem trudnosci w identyfikacji sktadu jakosciowego ukfadu
o takiej budowie.

W celu zbadania makroskopowej morfologii produktéw spalania wykonano zdjecia
mikroskopowe produktéw spalania za pomocg mikroskopu optycznego Carl Zeiss AXIO Lab Al.

Na rysunku 61 przedstawiono strukture produktéw spalania otrzymanych z badanych mieszanin
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(tj. zawierajgcych od 40 + 70% wolframu). Wszystkie zdjecia z wyjatkiem (2) przedstawiajg

strukture produktow w powiekszeniu x10. Obraz (2) to 40-krotne powiekszenie.

Rysunek 61. Obrazy z mikroskopu optycznego produktow spalania W/CuO dla mieszaniny zawierajgcej
40% W (1, 2), 50% W (3), 60% W (4) oraz 70% W (5).

Rysunek 61 wskazuje, ze otrzymane w wyniku spalania tlenki wolframu (WOy)
charakteryzuja sie wysoko rozwinietg, igtowg strukturg. W kazdym przypadku tworzg mikroprety
wystajgce ze sferycznych agregatéow WOx. Ta struktura krystaliczna jest najczesciej kojarzona
z W15049 [123]. Fioletowo-niebieski kolor, ktéry widac na rysunku 61(1,2) réwniez odpowiada

W15049 [124]. Jednakze analiza przedstawiona w tabeli 14 wskazuje na brak tego tlenku

125



w produktach spalania mieszanin zawierajgcych 40 i 60 % wolframu. Niemniej jednak literatura
wskazuje, ze tlenek wolframu (VI) moze w pewnych warunkach tworzy¢ krysztaty w ksztatcie
nanodrutow.

Rysunek 61(3) przedstawia produkty spalania mieszaniny zawierajgcej 50% wolframu.
Wynika z niego, ze wytwarzane tlenki charakteryzujg sie najgestszg strukturg wtdknistg. Wyniki
badan XRD przedstawione w tabeli 14 wskazujg na obecno$é tlenku Wi13049 W strukturze
produktow, ktéry charakteryzuje sie najbardziej wtdknistg strukturg. Podobny skfad jakosciowy
produktow przedstawiono na rysunku 61(4), jednak ze wzgledu na silnie ujemny bilans tlenowy
mieszaniny, ilos¢ wytwarzanych tlenkéw jest zdecydowanie mniejsza, co przektada sie na
gestosé struktury. Warto podkredli¢, ze wizualnie najgestszg strukture produktéw spalania
mieszaniny W/CuO uzyskano dla mieszaniny zawierajgcej 50% wolframu tj. dla sktadu
ilosciowego zblizonego do stechiometrii reakcji (53), w ktérej jest okoto 45,9% W, a w ktérej to
produktem reakcji jest WO,7,. Zatozenie, ze zerowy bilans tlenowy uzyskiwany jest dla
mieszaniny, w ktdrej zawartos¢ wolframu oscyluje w granicach 45 <+ 50%, jest zgodne z wynikami
badan kalorymetrycznych, z ktérych wynika, ze najwieksza ilo$¢ energii (ok. 840 J/g) generowana
jest dla mieszaniny zawierajgcej 45% W.

Rysunek 61(5) przedstawia produkty spalania mieszaniny o najbardziej ujemnym bilansie
tlenowym (%W=70%). Ze wzgledu na znaczny niedobdr tlenu w uktadzie obserwuje sie niewielka
ilos¢ tlenkdéw wolframu. W tym przypadku uzyskuje sie rowniez strukture mikropretow.

Autor nie wycigga wnioskéw na temat sktadu produktéw spalania na podstawie barwy
prébek, gdyz zalezy ona réwniez od intensywnosci, z jakg prébka zostata oswietlona podczas
wykonywania zdjeé¢ mikroskopowych. Ponadto przyktady chromizmu tlenkéw WOy sg bardzo
dobrze udokumentowane w literaturze [125,126]. Z tego powodu nie mozna wywnioskowad
obecnosci danego tlenku na podstawie samego koloru pokazanego na rysunku 61, poniewaz
wysoka temperatura, w ktérej zwigzki te zostaty zsyntezowane, oraz mozliwa obecnosc
kationdow miedzi w zdefektowanej strukturze WO« mogg powodowac znaczne zmiany koloru.

Z uwagi na drobnokrystaliczng oraz rozwinietg strukture produktéw spalania mieszaniny
W/CuO zdecydowano sie na wykonanie zdje¢ SEM w celu bardziej szczeg6towej oceny morfologii
produktéw spalania. Zdjecia SEM produktow spalania mieszanin zawierajgcych 40 +~ 70%

wolframu przedstawiono na rysunku 62.
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Rysunek 62. Zdjecia SEM produktdw spalania mieszaniny W/CuO zawierajgcych:
40% W (1), 50% W (2), 60% W (3), 70% W (4).

Produkty spalania mieszaniny zawierajgcej 40% wolframu jako jedyne nie posiadajg
widknistej budowy. Widoczne sg liczne krystality sktadajgce sie na pojedynczy polikrysztat.
W wyniku syntezy spaleniowe] nie dochodzi zatem do tworzenia odizolowanych krysztatow
produktu gtéwnego. Zamiast tego, zapewne z uwagi na silng kontrole dyfuzyjng procesu,
dochodzi do nadbudowania struktury krystalicznej przez kilka produktéw spalania jednoczesnie.
W zwigzku z przewazajgco graniastg formg krystalitéw, produkty spalania tej mieszaniny
charakteryzujg sie najmniejszg powierzchnig wtasciwg. Analiza rentgenograficzna produktéw
spalania wykazata obecnos¢ Cu,WQ,, Ws0;1, WO, WO; oraz Cu. Morfologia produktow
spalania pozostatych mieszanin jest zdecydowanie inna. Zawierajg one tlenki wolframu WO
w postaci nanopretéw oraz sferyczne czastki miedzi (z uwagi na ujemny bilans tlenowy
mieszaniny). Analiza rysunku 62 wskazuje, ze najwieksze ziarna miedzi zaobserwowano dla
produktéw spalania mieszaniny zawierajgcej 50% wolframu, co pozwala na postawienie
hipotezy, ze najwieksza temperatura spalania uzyskana bedzie dla mieszanin zawierajgcych
wolfram w przedziale 40 + 50%, jako ze wzrost temperatury sprzyja topnieniu miedzi i faczeniu
sie jej w wieksze agregaty. Proces ten zachodzi juz za strefg reakcji. Morfologicznie produkty
spalania mieszanin zawierajgcych 50 i 60% W s3 zblizone do siebie. Zwigzki powstate w wyniku

spalania mieszaniny zawierajgcej skrajnie ujemny bilans tlenowy (%W = 70%) charakteryzujg sie
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nieco odmienng budowa. Niewielkie, sferyczne ziarna miedzi oraz nanowtdékna tlenkéw miedzi
sg najprawdopodobniej zanurzone w amorficznej osnowie. Obecnos¢ struktury amorficznej
potwierdzono w badaniach XRD. Wskazuje to na mozliwos¢ wystepowania w produktach
spalania tej mieszaniny réwniez WO3, pomimo braku zidentyfikowania reflekséw pochodzacych
od tego zwigzku na dyfraktogramie.

Na podstawie rysunku 62(1) niemozliwe jest identyfikacja poszczegdlnych sktadnikow.
W tym celu wykonano zdjecia metodg EDS. Poszczegdlne mapy pierwiastkowe przedstawiono
na rysunku 63. Widoczne sg miejscowe zageszczenia atomow wolframu (dwa takie obszary
zaznaczono strzatkg). Obszarom tym odpowiada natomiast mniejsze zageszczenie atomoéw
miedzi, co wskazuje na fakt, ze wystepuja w nich tlenki wolframu. Mapa pierwiastkowa miedzi
wskazuje, ze Cu;WO4 nie wystepuje w postaci pojedynczych krystalitow, lecz stanowi wiekszos¢
objetosci préobki. Naktadajac jednak mapy pierwiastkowe na siebie (rysunek 64) widoczne s3

obszary w ktérych dominuje obecnos¢ atomow miedzi.
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Rysunek 63. Zdjecie SEM oraz mapy pierwiastkowe EDX produktéw spalania mieszaniny W/CuO
zawierajgcej 40% wolframu.

128



Rysunek 64. Natozone mapy pierwiastkowe wolframu, tlenu oraz miedzi (EDX) produktéw spalania
mieszaniny W/CuO (%W = 40%).

Obszary te moga stanowi¢ Cu;WQ,, w ktérych procentowy udziat zaréwno wolframu, jak
i tlenu jest mniejszy w porédwnaniu z udziatem tych pierwiastkéw w Wzg021, WO3,06 oraz WOs.
Zatem pomimo wzglednie réwnomiernego rozproszenia atomow miedzi na zdjeciach EDX
produktéw spalania, o obecnosci Cu; WO, mozna wnioskowac na podstawie zmniejszonej ilosci
sygnatéw pochodzacych od tlenu oraz wolframu. Literatura wskazuje, ze mozliwe jest tworzenie
amorficznych stopéw W-Cu, stad brak identyfikacji miedzi w badaniach XRD produktéw spalania
mieszaniny W/CuO zawierajgcej 40% wolframu wynika nie tylko ze zwigzania miedzi w postaci
wolframianu(lV), ale rowniez z tworzenia sie stopéw W-Cu [127,128].

Inng strukture produktéw spalania obserwuje sie dla mieszanin zawierajgcych ponad
40% W. Pomimo obecnosci Cu;WO,4 obserwuje sie liczne, sferyczne ziarna miedzi, ktéra jest
wykrywalna metodg XRD. Przyczyng tego faktu moze by¢ zmniejszony udziat Cu, WO,
w produktach spalania, co skutkuje zwiekszonym udziatem procentowym metalicznej miedzi.

Na rysunku 65 przedstawiono zdjecia SEM-EDX produktéow spalania mieszaniny W/CuO
zawierajacej 60% W. Mieszanina ta charakteryzuje sie najwiekszg liniowa predkoscig spalania.
Poza sferycznymi ziarnami miedzi widoczne sg nanowtdkna tlenkéw wolframu. Analiza XRD
wykazata obecnos¢ nieprzereagowanego wolframu dla préobek zawierajgcych 60 i 70% W.
Wynika stad, Zze ziarna wolframu powinny by¢ widoczne na mapie pierwiastkowej
przedstawionej na rysunku 65 (W). Ziarna te sg jednak nierozrdznialne od innych krystalitéw
zawierajgcych wolfram, najpewniej z uwagi na podobny stopien rozproszenia promieniowania

rentgenowskiego przez wolframian(IV) oraz tlenki wolframu.
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Rysunek 65. Zdjecie SEM oraz mapa EDX produktéw spalania mieszaniny W/CuO zawierajgcej 60%
wolframu.

Rysunek 66. Natozone mapy pierwiastkowe wolframu, tlenu oraz miedzi (EDX) produktow spalania
mieszaniny W/CuO (%W = 60%).
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Pomocne w analizie widocznych na zdjeciu SEM krystalitdw jest natozenie map
pierwiastkowych przedstawione na rysunku 66, na ktdrych widoczne sg ziarna miedzi, wtdkniste
tlenki wolframu (obszary z dominujgcym kolorem zielonym), wolframian(lV) (obszary zielono —
pomaranczowe) oraz nieprzereagowany wolfram (obszary niebieskie).

Zdjecia SEM-EDX produktow spalania mieszanin W/CuO zawierajgcych 50% oraz 70% W
przedstawiono w materiatach uzupetniajgcych (rysunki 144 -+ 147). Najmniejszg ilos¢
widknistych tlenkéw wolframu obserwuje sie dla mieszaniny zawierajacej 70% W, co jest
zasadne na gruncie braku wystarczajgcej ilosci utleniacza do catkowitego przereagowania
paliwa. Dodatkowo, z uwagi na zmniejszenie udziatu paliwa w mieszaninie, dla mieszanin

zawierajacych 60% i 70% W obserwuje sie stopniowe zmniejszenie ilosci ziaren miedzi.

Adiabatyczna temperatura spalania

Zmierzone ciepto spalania oraz posiadane informacje dotyczgce sktadu produktéw spalania
pozwalajg na obliczenie adiabatycznej temperatury spalania. W pierwszej kolejnosci, zgodnie
z metodyka przedstawiong w rozdziale 4.4.6, przeprowadzono regresje wielomianowag opisujaca
zaleznos¢ temperaturows ciepta wtasciwego dla sktadnikdéw mieszanin W/CuO i produktéw ich
spalania wykorzystujac dane z tablic NIST-JANAF [105]. Funkcje te okreslono dla kazdego
zwigzku, co do ktérego zatozono, ze moze by¢ obecny w produktach spalania tj. Cu, CuO, W03 7,
WO0,,5, WO3,06 oraz WOs. Z uwagi na brak danych literaturowych dotyczgcych standardowe;j
entalpii tworzenia Cu,WOQ, oraz zaleznosci jego ciepta wiasciwego od temperatury nie
wyznaczono adiabatycznej temperatury spalania dla zatozenia wystepowania w ukfadzie jedynie
reakcji (57). Okreslenie wspodtczynnikdw wielomianu opisujgcego zaleznos¢ Co(T) umozliwia
wyznaczenie energii, ktéra musi zosta¢ dodana do ukfadu, aby podgrza¢ produkty spalania
mieszaniny W/CuO do zadanej temperatury T, i pordwnanie jej z cieptem wyznaczonym
doswiadczalnie. Na rysunku 67 przedstawiono zalezno$¢ ciepta wtasciwego danego produktu
spalania od temperatury. Wyznaczenie wspdtczynnikéw liczbowych zaleznosci  Co(T)
poszczegdlnych produktéw spalania pozwalajg na numeryczne rozwigzanie rownania (33).
Wyniki obliczen adiabatycznej temperatury spalania mieszaniny W/CuO przedstawiono na
rysunku 68.

Ze wzgledu na rozbieznos¢ miedzy zmierzonym cieptem a obliczconym cieptem przy
zatozeniu obecnosci w produktach tylko WO,, zrezygnowano z szacowania adiabatycznej
temperatury spalania w tym przypadku. Zatozono, ze miedz topi sie w temperaturze 1385K, a jej
entalpia topnienia wynosi 13,138 kJ/mol [105]. Poniewaz tabele JANAF dla WO37,, WOz,
i WO,,06 podajg wartosci pojemnosci cieplnej tylko dla fazy statej, poréwnawczo temperatura

spalania zostata rdwniez oszacowana dla statego WOs.
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Rysunek 67. Zaleznos¢ ciepta wiasciwego danego produktu spalania od temperatury dla produktéw
spalania W/CuO.
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Rysunek 68. Adiabatyczna temperatura spalania mieszaniny W/CuO obliczona dla zatozonego produktu
spalania WOy z wykorzystaniem eksperymentalnie wyznaczonego ciepta spalania.

Jednak z uwagi na topnienie WO; w temperaturze 1745 K, obliczono réwniez adiabatyczng
temperature spalania przy zatozeniu, ze czes¢ WOs ulega topnieniu. Entalpia topnienia WO;
wynosi 73,429 kl/mol [105]. Przy zatozeniu catkowitego topnienia WO; adiabatyczna
temperatura spalania jest nizsza od temperatury topnienia WOs;. Tak wiec na rysunku 68
przedstawiono wyniki obliczen przeprowadzonych przy zatozeniu, ze 50% WOj; topi sie w strefie
spalania (oznaczone jako WOs (4Hm)).

Z analizy przedstawionej na rysunku 68 wynika, ze sposréd czterech badanych mieszanin
najwyzszg temperature spalania ma mieszanina zawierajgca 45% wolframu. Temperatura ta
wynosi 2000 K przy zatozeniu obecnosci statego WO; w produktach spalania. Temperatury
mieszanin z produktami spalania WO3,72, WO3,60 lub WO,,6 53 zblizone do siebie. Uwzglednienie
topnienia W03 zdecydowanie obniza obliczone temperatury spalania. W rzeczywistym procesie
temperatury spalania powinny miescic sie w szacowanym zakresie.

Werazliwo$¢ W/CuO na tarcie i uderzenie
Mieszaniny W/CuO nie wykazaty wrazliwosci na tarcie i uderzenie w badanym zakresie,

tj. GGN > 360 N oraz GGN > 50 J.

Podsumowanie
Nastepujgce wnioski wynikajg z przeprowadzonych badan dla mieszanin W/CuO:
e Badania mieszaniny W/CuO prowadzono dla zawartosci wolframu w przedziale
40 + 70%. Mieszaniny zawierajgce ponizej 40% W s trudne do zainicjowania.
e Gesto$¢ mieszaniny W/CuO rosnie liniowo z ci$nieniem elaboracji w catym badanym
przedziale zawartosci wolframu. W zaleznosci od zawartosci wolframu dla cisnienia

zaprasowania w przedziale 200 -+ 500 MPa otrzymano gestos¢ od 80% do 90% TMD.
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Im wiekszy udziat wolframu w mieszaninie tym gorsza prasowalnos$¢ mieszaniny.
Liniowg predkosc spalania okreslono dla mieszanin zaprasowanych pod cisnieniem 200
-+ 500 MPa, zawierajacych ziarna wolframu o srednicy D[4,3] = 10,5 um oraz trzech
frakgji tlenku miedzi(ll):

0 dawo<20um (7,9 mm/s <v < 13,1 mm/s)

0 dcuo <40 pum (5,6 mm/s < v <8,2mm/s)

0 dcuio<100 um (4,1 mm/s < v < 6,0 mm/s)
Zakres predkosci spalania umozliwia wykorzystanie mieszaniny W/CuO w zapalnikach
serii 200 ms oraz 250 ms.
Wzrost ci$nienia elaboracji obniza predkos¢ spalania W/CuO, co wedtug przytoczonej
literatury jest nietypowe dla mieszanin bezgazowych. Najwiekszy wptyw cisnienia
elaboracji na liniowg predkos¢ spalania obserwuje sie dla mieszanin o ujemnym bilansie
tlenowym.
Spalanie zaczyna sie w temperaturze ok. 606°C (analiza termiczna wskazuje na
egzotermiczny efekt ponizej temperatury rozktadu CuO lub topnienia ktdéregos ze
sktadnikow).
Reakcja pomiedzy wolframem a tlenkiem miedzi(ll) jest reakcjg w stanie statym.
Wzrost gestosci nie zawsze zwieksza liczbe punktéow kontaktu, a moze powodowaé
aglomeracje W i zmniejszenie porowatosci, co wptywa na zmiane mechanizmu
przenoszenia ciepfa.
Najwieksze ciepto spalania (~840 J/g) uzyskuje sie dla mieszaniny zawierajgcej 45% W,
a wiec dla mieszaniny o niemal zerowym bilansie tlenowym.
Poréwnanie ciepta spalania wyznaczonego eksperymentalnie oraz teoretycznie
wskazuje na tworzenie tlenkdw wolframu WO; 72, W03, WO3,66 oraz WOs.
Czastki miedzi obecne sg we wszystkich probkach produktéw spalania mieszaniny.
Badania produktéw spalania metodg rentgenografii strukturalnej wykazaty obecnosc
tlenkow wolframu (WO3,96, WO3, W15049) oraz Cu;WO,.
W produktach spalania wystepujg fazy amorficzne (szczegdlnie WOz i WO;
domieszkowanego Cu).
Zdjecia SEM wykazaty obecnos¢ nanopretdw WOy oraz sferycznych czastek Cu.
Maksymalng adiabatyczng temperaturg spalania charakteryzuje sie mieszanina
zawierajaca 45% W (T, = 2000 K). Dla tej temperatury zaden z produktéw spalania nie
wystepuje w stanie gazowym, stad mieszanine W/CuO nalezy uznaé za bezgazowa

réwniez w ujeciu uzytkowym.
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5.3. Fe/BaO, Fe/SrO:

Dane literaturowe wskazujag na mozliwos$é zastosowania w zapalnikach zwtocznych
bezgazowych mieszanin wykorzystujgcych nadtlenki berylowcéw jako utleniacze. W celu
zweryfikowania mozliwosci wykorzystania zwigzkdw takich jak BaO; oraz SrO; przeprowadzono
testy tych mieszanin w skali poéttechnicznej. Czes¢ prezentowanych ponizej wynikéw badan
zostata opublikowana przez autora w artykule [129].

Charakterystyka morfologiczna komponentéw

Charakterystyke ziarnowg zelaza oraz nadtlenku baru przedstawiono na rysunku 69.
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Rysunek 69. Charakterystyka ziarnowa zelaza, nadtlenku baru oraz nadtlenku strontu.
Zaréwno ziarna zelaza, jak i nadtlenku baru charakteryzuja sie kilkumikronowg srednica
D[4,3] — odpowiednio 8,3 um dla zelaza oraz 9,5 um dla nadtlenku baru. Ponizej, na rysunku 70
przedstawiono zdjecia SEM wykorzystanych komponentow (Fe oraz Ba0O;). Wykorzystane do
produkcji mieszanin opdzniajgcych zelazo karbonylkowe charakteryzuje sie sferyczng budowa.
Na zdjeciu SEM widoczne sg rowniez submikronowe, sferyczne ziarna zelaza. Nadtlenek baru
przyjmuje posta¢ mniej regularnych graniastostupdw. Powierzchnia ziaren BaO; nie jest gtadka,

a raczej lekko porowata i nieznacznie rozwinieta przez obecnos¢ drobnych krystalitow.
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Rysunek 70. Zdjecia SEM: zelaza karbonylkowego (z lewej) oraz nadtlenku baru (z prawej).

Liniowa predkos¢ spalania

W celu zweryfikowania mozliwosci wykorzystania mieszanin Fe/BaO, oraz Fe/SrO,
w zapalnikach zwtocznych, przeprowadzono badania czasu zadziatania zapalnikéw, co pozwolito
na obliczenie liniowej predkosci spalania tych mieszanin w funkcji cisnienia elaboracji,
zawartosci lepiszcza oraz zawartosci paliwa. Wyniki liniowej predkosci spalania mieszaniny

Fe/Ba0, przedstawiono na rysunku 71.
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Rysunek 71. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Fe/BaO, od zawartosci zelaza oraz
cisnienia elaboracji.

Mieszanina Fe/BaO; spala sie stabilnie w zakresie zawartosci zelaza 15 + 60%. Zapalniki
zawierajace ponizej 15% oraz powyzej 60% zelaza charakteryzowaty sie niestabilnym czasem
zadziatania lub w skrajnych przypadkach brakiem zdolnosci zainicjowania spalania lub
wygaszeniem frontu spalania. Predkos¢ spalania badanej mieszaniny zawiera sie w zakresie
6,9 +~ 22,0 mm/s. Najwieksza predkos¢ spalania notuje sie dla mieszaniny zawierajgcej 30%
zelaza, natomiast najmniejszg dla mieszaniny zawierajacej 60% zelaza. W zakresie zawartosci

zelaza 50 + 60% obserwuje sie proporcjonalnie niewielkie zmiany w liniowej predkosci spalania.
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Mieszanina charakteryzuje sie zadowalajgcym odchyleniem standardowym predkosci spalania,
ktére osigga maksimum (0=0,21 mm/s) dla zawartos$ci zelaza 30%. Istotng zalezno$cig widoczng
na rysunku 71 jest spadek liniowej predkosci spalania przy zwiekszeniu ci$nienia elaboracji
mieszaniny. Najbardziej wrazliwe na ci$nienie elaboracji s3 mieszaniny o najwiekszej liniowe;j
predkosci spalania (20 + 35% Fe). Wptyw ci$nienia elaboracji na predkos¢ spalania nie jest
liniowy, jako ze wptyw ten jest tym bardziej zauwazalny im wieksze cisnienie elaboracji. Moze to
wskazywaé na obecnosé reakcji z udziatem gazowego posrednika w procesie utleniania lub,
podobnie jak w przypadku mieszaniny W/CuO, mozne wskazywa¢ na obecnos$¢ w trakcie
elaboracji zjawisk, ktére pomimo zwiekszania gestosci mieszaniny mogg zmniejsza¢ poziom
kontaktu pomiedzy sktadnikami za sprawg tworzenia niskoreaktywnych aglomeratéw
poszczegdlnych komponentow. Na podstawie jedynie zaleznosci v(P,;) nie mozna wnioskowac
o mechanizmie reakcji, w zwigzku z czym, ze wzgledu na brak danych literaturowych w tym
zakresie, konieczne jest przeprowadzenie analizy termicznej w celu jego weryfikacji.

Zakres liniowej predkosci spalania wskazuje na mozliwo$¢ zastosowania mieszaniny
w produkcji wielu rodzajow zapalnikéw zwtocznych (serii 200 ms, 250 ms oraz 500 ms).

Zdecydowano sie na okreslenie wptywu zmiany utleniacza na liniowg predkos¢ spalania
w mieszaninach z zelazem. Wykorzystano w tym celu nadtlenek strontu, charakteryzujacy sie
podobnymi parametrami fizykochemicznymi, lecz posiadajacy nizszg temperature rozktadu [97].

Wyniki badan liniowej predkosci spalania mieszanin Fe/SrO, przedstawiono na rysunku 72.
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Rysunek 72. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Fe/SrO, od zawartosci zelaza oraz
ci$nienia elaboraciji.

Pomimo nizszej temperatury rozktadu SrO, w poréwnaniu z BaO,, zaobserwowano spadek

liniowej predkosci spalania. Jest to solidna podstawa do postawienia hipotezy, ze proces
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spalania w uktadzie Fe/BaO; zachodzit poprzez reakcje w stanie statym, poniewaz w przypadku
dominacji reakcji ciato state — gaz lub ciecz — gaz, wykorzystanie utleniacza o nizszej
temperaturze termicznego rozktadu powinno na ogét zwiekszy¢ predkosé spalania. W celu
zweryfikowania hipotezy przeprowadzono analize termiczng BaO; oraz mieszanin Fe/BaO,.
Analiza termiczna

Umiejscowienie efektow na termogramach jest uzaleznione w znacznym stopniu od
szybkosci ogrzewania probki. Z uwagi na potrzebe odniesienia pofozenia efektu zwigzanego
ztermicznym rozkfadem utleniacza z potozeniem efektu pochodzacego z zaptonu badanej
probki, zdecydowano sie na wykonanie analizy termicznej nadtlenku baru. Nie uznano bowiem
za zasadne wnioskowanie na temat mechanizmu reakcji na podstawie doniesien literaturowych
[97] w ktdrych parametry badania odbiegajg od parametréow wykonywanej analizy termicznej
mieszaniny Fe/Ba0,. Analize termiczng przeprowadzono przy uzyciu derywatografu MOM
Q-1500D. Masy probek wynosity okoto 1000 mg. Pomiar prowadzono w zakresie temperatury
od 25 do 1000°C z szybkos$cig ogrzewania 10°C/min. Probkg odniesienia byt tlenek glinu.
Wszystkie analizy przeprowadzono w atmosferze gazu inertnego (argonu). Termogram

nadtlenku baru przedstawiono na rysunku 73.
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Rysunek 73. Termogram nadtlenku baru.

W celu doktadnej identyfikacji poczatku rozktadu nadtlenku baru, na powyiszym
termogramie zaznaczono krzywg DTG, czyli wykres pierwszej pochodnej zmiany masy prébki
wzgledem temperatury. Z termogramu wynika, ze rozkfad nadtlenku baru w tych warunkach
rozpoczyna sie w temperaturze okoto 730°C (onset wyznaczony metodg stycznych na podstawie
krzywej DTG), osiggajgc maksimum w temperaturze 817°C (maksimum efektu egzotermicznego)

lub 813°C (minimum na krzywej DTG). Nie obserwuje sie zadnych przemian polimorficznych lub
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fazowych nadtlenku baru w badanym zakresie temperatur, w zwigzku z tym utleniacz w uktadzie
ma potencjat do reakcji z zelazem w stanie statym do temperatury 730°C.

Znajac przebieg krzywej DTA nadtlenku baru, przeprowadzenie analizy termicznej
mieszaniny Fe/Ba0, pozwolito na okreslenie charakteru reakcji na froncie spalania. Analize

termiczng mieszaniny zawierajgcej 50% zelaza przedstawiono na rysunku 74.
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Rysunek 74. Termogram mieszaniny Fe/Ba0, zawierajgcej 50% zelaza.

Poczatek efektu egzotermicznego widoczny jest w temperaturze okoto 470°C, a jego
maksimum przypada na 540°C. Temperatura ta jest o okoto 250°C nizsza od temperatury
poczatku rozktadu utleniacza, co jednoznacznie wskazuje, ze spalanie mieszaniny Fe/BaO; jest
procesem w uktadzie ciat skondensowanych. Tym bardziej, ze zelazo ulega topnieniu dopiero
w temperaturze 1538°C.

Na termogramie widoczny jest rowniez endotermiczny efekt rozpoczynajacy sie
w temperaturze okoto 810°C. Temperatura ta jest zblizona do omawianej wyzej temperatury
rozktadu nadtlenku baru. Jest natomiast mato prawdopodobne, ze w tej temperaturze
w uktadzie pozostaje sladowa ilo$¢ nieprzereagowanego BaO,. Dodatkowo obecnos¢ BaO;
wyklucza sie z uwagi na brak widocznego spadku masy na krzywej TG. W badanym zakresie
temperatur wyklucza sie obecnos$¢ efektdw zwigzanych z przemianami fazowymi produktu
rozktadu nadtlenku baru jakim jest tlenek baru [130,131]. W ukfadzie brak zatem substancji
(zaréwno wsréd komponentdw mieszaniny jak i potencjalnych produktéw spalania), ktoére
mogtyby by¢ odpowiedzialne za omawiany efekt endotermiczny. Nalezy jednak wzig¢ pod uwage
wysokg reaktywnos¢ nadtlenku baru oraz mozliwos¢ jego wczesniejszej reakcji z dwutlenkiem
wegla zawartym w powietrzu zgodnie z reakcja:

2Ba0; (s) + ZCOz(g) — 2BaCOs (s) + 0; (8) (58)
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W literaturze wskazuje sie, ze temperatura rozktadu weglanu baru nastepuje
w temperaturze okoto 1000°C, moze on jednak podlegaé przemianie polimorficznej (y — p),
ktora nastgpuje w temperaturze okoto 804°C [132]. Zajscie przemiany polimorficznej jest zgodne
z pojawieniem si¢ efektu endotermicznego bez zauwazalnej zmiany masy. Nalezy zatem zatozyc,
ze za efekt ten odpowiada obecnos¢ zanieczyszczen w uktadzie w postaci weglanu baru. Celem
potwierdzenia czy w wykorzystywanym utleniaczu sg obecne inne zanieczyszczenia,
przeprowadzono badania metoda rentgenografii strukturalne;j.
Rentgenografia produktow spalania

Na rysunku 75 przedstawiono dyfraktogram wykorzystanego nadtlenku baru.
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Rysunek 75. Dyfraktogram nadtlenku baru.

Nie zidentyfikowano w badaniach zadnych reflekséw pochodzacych od zanieczyszczen
nadtlenku baru tj. weglanu baru lub wodorotlenku baru. Jest jednak mozliwe, ze zwigzki te
wystepujg ponizej granicy oznaczalnosci metody XRD. W kazdym razie wptyw tych zwigzkéw na
proces spalania jest pomijalny.

W tabeli 15 przedstawiono sktad statych produktéow spalania mieszanin Fe/BaO;
zawierajacych 20, 40 oraz 50% zelaza. W produktach spalania kazdorazowo obecny jest tlenek
zelaza(lLIll) i nieprzereagowane zelazo (réowniez dla mieszaniny zawierajacej 20% zelaza).
Woynika stad, ze do badan XRD wykorzystane zostaty mieszaniny o ujemnym bilansie tlenowym.
Dodatkowo obecne s3 spinele zelaza i baru takie jak BaFeOs, BaFeO,, BaFe,0,4, BasFe,0s oraz
BasFe,0s. Sposréd wymienionych spineli dwa z nich nie zostaty zidentyfikowane w literaturze

w produktach spalania mieszanin Fe/Ba0,: BaFeO; oraz BasFe,0e.
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Tabela 15. Sktad jakosciowy statych produktow spalania mieszanin Fe/BaO,.

Zawartosc zelaza Produkty spalania
(%] BasFe,O¢| Fes04 | BaFe O, | BaFeOs | Fe | BaFeOs; |BaCOs | BaFe;Os
20 + + + + +
40 + + + + + + +
50 + + + + + + +

Na rysunku 76 przedstawiono dyfraktogram mieszaniny Fe/Ba0,, zawierajgcej 20% zelaza.

Pozostate dyfraktogramy zamieszczono w materiatach uzupetniajacych.
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Rysunek 76. Dyfraktogram statych produktéw spalania mieszaniny Fe/BaO, zawierajgcej 20% zelaza.

Proponuje sie zatem nastepujgce reakcje moggce zachodzi¢ w uktadzie, prowadzace do
zidentyfikowanych nowych spineli:

FeO () + BaO; (s — BaFeOs ) (59)

Fe;03(5) + 3Ba0 () — BasFe,0¢ () (60)

Obie te reakcje zachodzg na granicy ciat statych, lecz nie pomiedzy wyjSciowymi

komponentami mieszaniny Fe/BaO, a pomiedzy produktami reakcji wstepnych. Nalezy zatem

zatozy¢, ze im wieksze bedg ziarna zelaza oraz nadtlenku baru, tym bardziej bedg dominowa¢

reakcje (52) oraz (53) ze wzgledu na kontrole dyfuzyjng procesu spalania.
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Wrazliwos¢ na tarcie i uderzenie

Mieszaniny Fe/BaO; oraz Fe/SrO, nie wykazaty wrazliwosci na tarcie i uderzenie w badanym

zakresie, tj. GGN > 360N oraz GGN > 50 J.

Podsumowanie

Mieszanina Fe/BaO, spala sie stabilnie w zakresie 15 + 60% zawartosci zelaza,
natomiast ponizej 15% i powyzej 60% Fe obserwuje sie niestabilny czas dziatania
zapalnikéw, brak zdolnosci zaptonu lub wygaszenie frontu spalania.

Liniowa predkos¢ spalania miesci sie w zakresie 6,9 + 22,0 mm/s, osiggajac
maksimum przy zawartosci 30% Fe i minimum przy 60% Fe, przy czym w zakresie
50 = 60% Fe zmiany predkosci spalania sg stosunkowo niewielkie.

Wzrost cisnienia elaboracji powoduje spadek liniowej predkosci spalania,
szczegolnie dla mieszanin o duzej szybkosci reakcji (20 + 35% Fe), a charakter tej
zaleznosci jest nieliniowy i silniejszy przy wyzszych cisnieniach elaboracji.

Zakres predkosci spalania mieszaniny Fe/BaO, umozliwia jej zastosowanie
w zapalnikach zwtocznych serii 200 ms, 250 ms oraz 500 ms.

Zastgpienie BaO, przez SrO, skutkuje obnizeniem predkosci spalania, mimo nizszej
temperatury rozktadu SrO,, co stanowi podstawe do stwierdzenia, ze dominujgcym
mechanizmem reakcji w uktadzie Fe/Ba0, sg procesy w stanie statym.

Analiza termiczna BaO, wykazata poczatek rozktadu w 730°C i maksimum efektu
w 813 + 817°C, natomiast mieszanina Fe/Ba0, (50% Fe) wykazuje egzotermiczny
efekt reakcji juz przy 470°C, co jednoznacznie potwierdza mechanizm spalania
w uktadzie ciat skondensowanych.

Obserwowany efekt endotermiczny przy 810°C nie wynika z obecnosci
nieprzereagowanego Ba0,, lecz najprawdopodobniej z obecnosci sladowych ilosci
weglanu baru, ktéry w tej temperaturze przechodzi przemiane polimorficzng.

W produktach spalania kazdej z badanych mieszanin Fe/BaO, stwierdzono
obecnos¢ tlenku zelaza(ll,lll) i resztkowego zelaza, a takze spineli zelaza i baru
(BaFeOs, BaFeQ,, BaFe,0,4, Ba,Fe,0s, BasFe,0¢), sposrdod ktdrych dwa (BaFeOs
oraz BasFe,06) nie byty wczesniej opisywane w literaturze dotyczgcej mieszaniny
Fe/Ba0,.

Obecnos¢ spineli wskazuje, ze w procesie spalania zachodzg reakcje pomiedzy
produktami reakcji wstepnych, a nie wyjsciowymi komponentami mieszaniny, a ich
udziat jest tym wiekszy, im wieksze sg ziarna Fe i BaO,, co sugeruje kontrole

dyfuzyjng catego procesu.
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5.4. Si/Pb304, Si/Bi203, Si/Sb203

Wiasciwosci  fizykochemiczne oraz niska cena krzemu czynig go powszechnie
wykorzystywanym komponentem mieszanin opdzniajacych. Utlenianie krzemu do tlenku
krzemu charakteryzuje sie wzglednie niskg energig swobodng (w poréwnaniu do wiekszosci
metali), w zwigzku z czym termodynamicznie mozliwe sg spontaniczne reakcje pomiedzy
krzemem i wiekszos$cig tlenkéw metali. Do badan wytypowano mieszaniny krzemu z takimi
tlenkami metali, ktore charakteryzujg sie niskg higroskopijnoscia, stabilnoscia fizykochemiczng
oraz ktérych uzycie w ukfadach opdzniajgcych jest ekonomicznie uzasadnione — Bi,O3 oraz Sb,0s.
Pomimo istniejgcych doniesien literaturowych dotyczgcych tych uktadéw z perspektywy tak
wdrozeniowej, jak i naukowej, istotne jest rozszerzenie literatury o nastepujace elementy:

e zaleznos¢ szybkosci spalania od gestosci mieszanin,

e analize termiczng mieszaniny Si/Bi,0s,

e ciepto spalania mieszanin w funkcji zawartosci paliwa,
e analize skfadu jakosciowego produktéw spalania.

Ze wzgledu na powszechne wykorzystanie w przemysle mieszaniny Si/Pbs0,4 oraz potrzebe
jej zastgpienia, zdecydowano sie przeprowadzenie badan réwniez dla tej mieszaniny w celach
poréwnawczych. Czes¢ wynikéw badan dotyczacych mieszanin zawierajgcych krzem zostata
opublikowana w pracy [133].

Charakterystyka morfologiczna komponentéw

Na rysunku 77 przedstawiono charakterystyke ziarnowg poszczegdlnych komponentéw
mieszanin Si/Pbs04, Si/Bi0Os; oraz Si/Sb,0s. Z uwagi na dostepnos¢ tlenku antymonu(lll)
o szerokiej charakterystyce ziarnowe] zdecydowano sie na wykorzystanie go w testach
mieszanin opdzniajgcych z dalszym przeprowadzeniem badan wptywu charakterystyki ziarnowe;j
tego komponentu na predkos¢ spalania. Wykorzystano w tym celu frakcje Sb,0; zawierajace
ziarna probki przedstawionej na rysunku 77 (kontynuacja na nastepnej stronie) o wielkosci

czastek w zakresie 20 = 40 um oraz ponizej 20 um.
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Rysunek 77. Charakterystyka ziarnowa kolejno krzemu, tlenku otowiu (ll, 1V), tlenku antymonu(ll)
oraz tlenku bizmutu(lll).

Na podstawie udziatu poszczegdlnych frakcji ziarnowych wyznaczono s$rednice
de Brouckere’a D[4,3], ktére wraz z Dsg i Wraz z gestoscia teoretyczng przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Gestos¢ teoretyczna oraz Srednice charakterystyczne krzemu, tlenku otowiu(ll,1V), tlenku
bizmutu(lll) oraz tlenku antymonu(lll).

Sktadnik p [g/cm?] D[4,3] [um] Dgo [um]
krzem 2,3 7,0 16,0
tlenek otowiu(ll, IV) 8,3 8,2 14,1
tlenek bizmutu(lll) 8,9 8,3 15,3
tlenek antymonu(lll) 5,2 23,8 49,3

Na rysunkach 78 =+ 81 przedstawiono zdjecia SEM wykorzystanych komponentéw.

Rysunek 78. Zdjecia SEM ziaren krzemu.

Rysunek 78 wskazuje na graniastg, nieregularng budowe krysztatéw krzemu. Widoczne na
zdjeciu sg réwniez ziarna o wielkosci submikronowej, ktére najprawdopodobniej tworzg sie
w trakcie mechanicznej obrébki za sprawg odtamywania kawatkéw krystalitéw z widocznie
chropowatej oraz w niektérych miejscach nieco rozwinietej powierzchni krzemu. Taka budowa
krystaliczna, a co za tym idzie podatnos¢ na obcigzenia mechaniczne nakfada koniecznosc¢

Swiadomej obrébki tego sktadnika w procesach produkcyjnych.

144



Przedstawione na rysunku 79 zdjecia SEM tlenku otowiu(ll, IV) wskazuja na mniej rozwinieta
powierzchnie tego komponentu w poréwnaniu do krzemu. Ziarna tlenku otowiu(ll, IV) réwniez
jednak sktadajg sie z mniejszych krystalitdw, co moze doprowadza¢ do rozdrabniania

komponentu. Granice pomiedzy krystalitami tlenku otowiu(ll, IV) sg dobrze widoczne.

2. 6 v

Rysunek 79. Zdjecia SEM ziaren tlenku otowiu(ll,IV).

Na rysunku 80 przedstawione s3 ziarna wykorzystanego tlenku antymonu(lll).
Charakteryzujg sie one ptytkowg budowg, co zwieksza powierzchnie witasciwg tego
komponentu. Dodatkowo widoczne sg nieliczne ziarna o budowie poligonowej oraz sferyczne;j.
W literaturze wskazuje sie, ze posta¢ morfologiczna ziaren tlenku antymonu(lll) jest uzalezniona
od warunkow prowadzenia syntezy tego zwigzku i moze prowadzi¢ do powstania ziaren
poligonowych, wrzecionowatych, ptytkowych oraz nanopretéw [134]. Dodatkowo opisuje sie
mechanizm powstawania czgstek sferycznych, ktére sg réwniez widoczne na ponizszym zdjeciu

SEM [135,136].

Rysunek 80. Zdjecia SEM ziaren tlenku antymonu(lll).

Przedstawione na rysunku 81 zdjecia SEM tlenku bizmutu(lll) posiadajg stabo rozwinietg
powierzchnie oraz nieregularng budowe ziaren. Podobnie jak w przypadku innych

komponentéw, ziarna tlenku bizmutu(lll) réwniez sktadajg sie z mniejszych krystalitow.
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Rysunek 81. Zdjecia SEM tlenku bizmutu(lIl).

W celu utrzymania rezimu technologicznego w procesie produkcji mieszanin opdzniajgcych
niezbedna jest wiedza dotyczaca mozliwosci wptywu poszczegdlnych operacji jednostkowych na
zmiane parametrow fizykochemicznych uktadu. Analiza powyzszych zdje¢ SEM wskazuje ktére
ze skfadnikow i dlaczego mogg cechowad sie podatnoscig na kruszenie. Istnienie aglomeratow
krystalitdw sugeruje, ze nalezy unika¢ wysokoenergetycznego mieszania komponentéw na
sucho. Z uwagi jednak na brak rozpuszczalnosci Pb3Q0., Sb,0s, Bi;Os w wodzie, mozliwe jest
mieszanie sktadnikdéw na mokro, z udziatem lepiszcza (takim jak PVA, NC lub dekstryny).
Liniowa predkosc spalania

Przed przystgpieniem do badan liniowej predkosci spalania okreslono wptyw zawartosci
krzemu oraz cisnienia elaboracji na gesto$¢ mieszanin opdzniajgcych. Zalezno$é te dla

mieszaniny Si/Pbs04 przedstawiono na rysunku 82.
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Rysunek 82. Zalezno$¢ gestosci mieszaniny Si/PbsO,4 od zawartosci krzemu oraz ci$nienia elaboracji.
Jak nalezato oczekiwaé biorgc pod uwage gestosci poszczegdlnych komponentéw

najwiekszg gestosé (7,4 g/cm?®) mieszanina Si/Pbs0, przyjmuje dla zawartosci krzemu 5% oraz
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ci$nienia elaboracji 400 MPa. Minimalng gestoscig jakg uzyskano w badaniach charakteryzowata
sie mieszanina zawierajgca 60% krzemu zaprasowana pod ci$nieniem 200 MPa (2,8 g/cm?3).
Kluczowym, z punktu widzenia przemystowego jest spostrzezenie, ze wzrost zawartosci
krzemu w mieszaninie zmniejsza wptyw cisnienia elaboracji na jej gestos¢. W zwigzku z tym
ewentualne rdznice w cisnieniu zaprasowania opdzniaczy lub wielkosci dozy bedg miaty
zdecydowanie mniejszy wptyw na obnizenie doktadnosci dziatania produkowanych zapalnikéw
przy zastosowaniu mieszanin Si/Pbs04 0 wiekszej zawartosci krzemu. Powyzsza uwaga pokazuje
jak istotnym dla przemystu jest wycigganie praktycznych wnioskdéw z przeprowadzonych badan.

Wyniki badan gestosci mieszaniny Si/Bi,0s przedstawiono na rysunku 83.
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Rysunek 83. Zalezno$¢ gestosci mieszaniny Si/Bi,03; od zawartosci krzemu oraz ci$nienia elaboracji.

Z uwagi na zblizong gestos¢ Pb304 oraz Bi,0s, zaleznos$¢ p(%Si, Pei) dla tych dwdch mieszanin
jest zblizona. Widoczne jest jednak mniejsze odchylenie gestosci mieszaniny Si/Bi2Osz od TMD dla
mieszanin zawierajgcych maty udziat krzemu. Wskazuje to na fakt, ze prasowalnos¢ Bi,0Os jest
lepsza w poréwnaniu do Pbs30O4. Dla mieszaniny Si/Bi>Os3 rowniez zaobserwowano spadek wptywu
ci$nienia elaboracji na gesto$¢ mieszaniny pod wptywem wzrost zawartosci krzemu. Mozna
w zwigzku z tym postawié hipoteze, ze liniowa predkosc¢ spalania mieszanin zawierajgcych ponad
45% krzemu bedzie w niewielkim stopniu zalezna od cisnienia elaboracji.

Na rysunku 84 przedstawiono jak zmienia sie gesto$¢ mieszaniny Si/Sb,0s. Pozornie wiekszy
wptyw ci$nienia elaboracji na gesto$¢ mieszanin Si/Sb>0s; wynika z zastosowanej skali na osi
gestosci, w rzeczywistosci procentowy spadek gestosci mieszanin jest zblizony dla wszystkich

trzech badanych uktadow.
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Rysunek 84. Zalezno$¢ gestosci mieszaniny Si/Sb,03 od zawartosci krzemu oraz cisnienia elaboraciji.

Z uwagi na nizszg gestos¢ Sb,0; od gestosci pozostatych tlenkdw, gestosé mieszaniny

Si/Sb,0;3 jest zdecydowanie nizsza i miesci sie w zakresie 3,0 + 4,5 g/cm®. Réwniez w przypadku

tej mieszaniny, dla wiekszej zawartosci krzemu obserwuje sie mniejszy wptyw cisnienia

elaboracji na gestos¢ uktadu.

Po

rozpoznaniu zaleznosci

gestosci

badanych mieszanin od cisnienia elaboracji

przystgpiono do badan liniowe] predkosci spalania. Na rysunku 85 przedstawiono predkos¢

spalania mieszaniny Si/Pbs04 w funkcji zawartosci paliwa i ci$nienia elaboracji.
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Rysunek 85. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Si/Pb30,4 od zawartosci krzemu oraz

ci$nienia elaboraciji.

Mieszanina Si/Pbs0, charakteryzuje sie szerokim zakresem liniowe]j predkosci spalania (od

okoto 30 do 190 mm/s). W uktadzie opdzniajgcym stabilna propagacja frontu spalania wystgpita
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dla mieszanin zawierajgcych od 5 do 55% krzemu. Mieszanina zawierajgca 5% krzemu
charakteryzuje sie najnizszg predkoscig spalania, natomiast maksymalng predkos¢ spalania
obserwuje sie dla mieszaniny zawierajgcej 30% krzemu. Jedna z najwazniejszych zaleznosci
pokazanych na rysunku 85 to wptyw cisnienia elaboracji na wartos¢ liniowej szybkosci spalania.
W przypadku mieszanin zawierajgcych ponizej 35% krzemu wzrost cisnienia elaboracji powoduje
spadek liniowej predkosci spalania. Taka zalezno$¢ jest typowa dla mieszanin pirotechnicznych,
ktorych gtéwny efekt energetyczny wynika z reakcji zachodzacej na granicy faz ciato state-gaz
oraz, jak wykazano we wczesniejszych rozdziatach, réwniez dla mieszanin bezgazowych,
w trakcie spalania ktérych dominuje kontrola dyfuzyjna. Co ciekawe, predkos¢ spalania
mieszanin o wyzszej zawartosci krzemu (ponad 35%) wzrasta wraz ze wzrostem cisnienia
elaboracji. Tendencja ta wystepuje powszechnie w przypadku spalania mieszanin bezgazowych,
ktorych liniowa predkosé spalania jest niezalezna od cisnienia w zapalniku. Taka zmiana
zaleznosci szybkosci spalania od cisnienia elaboracji (a co za tym idzie gestosci mieszaniny)
wskazuje, ze proces spalania mieszaniny Si/Pbs0, jest procesem ztozonym, w ktorym zachodzg
co najmniej dwie réwnolegte reakcje egzotermiczne. Jedna z nich (dominujaca dla mieszanin
o zawartosci krzemu ponizej 35%) polega na utlenianiu paliwa tlenem pochodzgcym
z termicznego rozktadu utleniacza. Zwiekszona predkosé spalania ze wzgledu na wzrost gestosci
mieszaniny dla mieszanin zawierajacych wiecej niz 35% krzemu wskazuje, ze druga reakcja musi
by¢ reakcjg zachodzacg w uktadzie ciat skondensowanych. Literatura nie pozostawia watpliwosci
w tej kwestii proponujac nastepujaca reakcje:
Si+ PbO — SiO, +Pb (61)
Temperatura topnienia PbO wynosi 888°C, stgd zwigzek ten nie bedzie reagowat z krzemem
na granicy faz ciato state-ciato state. Jednak reakcja nadal bedzie zachodzi¢ w uktadzie ciat
skondensowanych - w tym przypadku na granicy faz ciato state - ciecz. Powyzej temperatury
1477°C krzem bedzie reagowat z gazowym PbO. Jako ze kinetyka dwdch opisanych powyzej
reakcji konkurencyjnych zmienia sie w zaleznosci od panujgcych warunkéw (temperatura,
stopien kontaktu paliwa z utleniaczem, gestos¢), predkosc spalania bedzie sie silnie zmieniaé, co
jest widoczne dla mieszaniny zawierajacej 30% krzemu.
Na rysunku 86 przedstawiono liniowg predkos¢ spalania Si/Bi,0s;. Badania wykazaty, ze
mieszanina propaguje front spalania w zakresie zawartosci krzemu od 5 do 45%. Liniowa
predkos¢ spalania Si/Bi>0O3 w tych warunkach siega prawie 110 mm/s, co stwarza perspektywy

wykorzystania go jako zamiennika mieszaniny zawierajgcej czerwony otow.
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Rysunek 86. Zaleznos¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Si/Bi,0s od zawartosci krzemu oraz
ci$nienia elaboracji.

Najnizszg liniowg predkos¢ spalania (13,6 mm/s) uzyskano dla mieszaniny o skrajnie
ujemnym bilansie tlenowym — tj. dla mieszaniny zawierajgcej 45% krzemu. Co wazne, w catym
zakresie zawartosci krzemu w mieszaninie, utrzymuje sie tendencja do zwiekszania predkosci
spalania wraz ze wzrostem cisnienia elaboracji, co wskazuje na bezgazowy charakter tej
mieszaniny opdzniajacej.

Badania wstepne wskazujg, ze z uwagi na zakres liniowej predkosci mieszanina Si/Bi,03
moze znalezé zastosowanie w zapalnikach serii 100 ms, 50 ms oraz 25 ms. W szczegdlnosci
wykorzystanie opisywanej mieszaniny w zapalnikach milisekundowych (25 ms) jest
perspektywiczne i pozadane, z uwagi na potrzebe wyeliminowania z proceséw produkcyjnych
zwigzkow otowiu (tu Pbs0s). Nalezy jednak mie¢ na uwadze konieczno$¢ zastosowania w testach
w skali przemystowej lepiszcza, ktére umozliwi zgranulowanie mieszaniny. Elaboracja w skali
laboratoryjnej mozliwa jest bez uprzedniego granulowania mieszaniny, co pozwala na ocene
spalania bez wptywu zawartosci lepiszcza. Jednak w skali przemystowej niemozliwe jest
wolumetryczne dozowanie niezgranulowanej mieszaniny.

Na rysunku 87 przedstawiono wyniki pomiaru liniowej predkosci spalania mieszaniny
Si/Sb,0s. Badania wykazaty, ze front spalania propaguje w ZnAl‘owych uktadach opdzniajgcych
dla mieszanin zawierajacych od 15 do 50% krzemu. Mieszanina Si/Sb,0; charakteryzuje sie
znacznie mniejszg predkoscig spalania w poréwnaniu do swoich odpowiednikéw zawierajgcych
Pbs0, oraz Bi»0Os (od ok. 8 mm/s dla mieszaniny zawierajacej 15% krzemu do okoto 37 mm/s dla
zawartosci krzemu 40 %). W przypadku tej mieszaniny w catym zakresie zawartosci paliwa

obserwuje sie wzrost liniowe]j predkosci spalania wraz ze wzrostem cisnienia elaboraciji, co jest

150



pierwszym powodem do zatozenia, ze zachodzace reakcje sg reakcjami zachodzgcymi w uktadzie

ciat skondensowanych.
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Rysunek 87. Zalezno$¢ liniowej predkosci spalania mieszaniny Si/Sb,03 od zawartosci krzemu oraz
ci$nienia elaboracji.

W odréznieniu od mieszanin Si/Pbs04 oraz Si/Bi,0s, w mieszaninie Si/Sb,0s nie przenosi sie
spalanie dla zawartosci krzemu ponizej 15%. Stechiometryczna zawartos¢ krzemu w mieszaninie
Si/Sb,0sdla zatozonej nastepujacej reakcji spalania:

3Si + 2Sb,05; —» 3Si0, + 4Sb (62)
wynosi 12,6% Si. W zwigzku z tym wszystkie mieszaniny uzyte w badaniu predkosci spalania
charakteryzowaty sie ujemnym bilansem tlenowym. Wynika z tego, ze mieszaniny krzemu
i tlenku antymonu o dodatnim bilansie tlenowym charakteryzujg sie zbyt niskim cieptem reakcji,
aby utrzymac stabilny front spalania.

Co ciekawe, najmniejszg zalezno$¢ liniowej predkosci spalania od cisnienia elaboracji
obserwuje sie dla mieszanin zawierajacych graniczne zawartosci krzemu, tj. 15 i 50%.
W szczegdlnosci efekt ten jest widoczny dla mieszanin o skrajnie ujemnym bilansie tlenowym
i wystepuje dla wszystkich trzech opisywanych mieszanin. Potwierdza to hipoteze postawiong
na podstawie zmian gestosci mieszanin opézniajgcych w funkgji ci$nienia elaboracji, ze dla tych
zawartosci krzemu liniowa predkosé spalania w niewielkim stopniu bedzie zalezna od cisnienia
prasowania. Z przemystowego punktu widzenia jednak nie istnieje mozliwos¢ zastosowania
mieszaniny Si/Bi,0; zawierajgce]j skrajnie ujemny bilans tlenowy, jako ze maksymalng liniowg
predkosé spalania uzyskuje sie dla zawartosci krzemu na poziomie okoto 30%. Podobnie
w przypadku mieszaniny Si/Sb,0s;, zawartos$¢ krzemu na poziomie 50% nie zapewnia pozgdanej

predkosci spalania potrzebnej do uzyskania nominalnego czasu zadziatania zapalnika.
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Analiza termiczna
W celu potwierdzenia bezgazowego charakteru badanych mieszanin przeprowadzono ich
analize termiczng w atmosferze gazu obojetnego. Rysunek 88 przedstawia krzywe DTA dla

mieszanin Si/Sb,0s i Si/Bi,03 zawierajgcych 20% krzemu.
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Rysunek 88. Termogram mieszanin Si/Bi,03 oraz Si/Sb,03 (%Si = 20%).

Krzywa DTA dla mieszaniny Si/Sb,0s; wykazuje efekt egzotermiczny rozpoczynajacy sie
w temperaturze okoto 560°C, z maksimum w temperaturze 600°C. W [58] podano, ze dla
mieszaniny o zawartosci 40% krzemu efekt ten jest widoczny w zakresie temperatur 500 + 540°C.
Dodatkowo podaje sie, ze Sb,0s; ulega topnieniu w temperaturze 928°C, natomiast jego
temperatura wrzenia wynosi 1729°C (nastepuje dimeryzacja do Sb,Og) [108]. Efekt widoczny
na termogramie nie jest zatem ani termicznym rozktadem utleniacza, ani przemiang fazowa.
Krzem pod cisnieniem normalnym az do temperatury 1685°C rowniez nie ulega przemianom
polimorficznym czy fazowym. Widoczny efekt egzotermiczny musi zatem pochodzi¢ z reakcji
sktadnikdw na granicy faz ciato state-ciato state, co potwierdza bezgazowy charakter reakcji
w mieszaninie Si/Sb,0s.

Na krzywej DTA mieszaniny Si/Bi.O; wystepujg dwa efekty energetyczne. Pierwszy -
endotermiczny, rozpoczyna sie w temperaturze okoto 730°C. Efekt ten nalezy przypisac
polimorficznej przemianie a-Bi,O3 w B-Bi,0; [137]. Drugim efektem jest efekt egzotermiczny
zachodzacy w temperaturze 820°C, ktdry nalezy uznac za reakcje miedzy dwoma sktadnikami
w stanie statym. Ze wzgledu na brak przemiany fazowej lub rozktadu termicznego nalezy zatem
rowniez wzigé pod uwage, ze reakcja miedzy krzemem a tlenkiem bizmutu zachodzi w stanie

statym.
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Ciepto spalania

Ciepto spalania omawianych mieszanin zostato zmierzone dwukrotnie dla kazdego sktadu
mieszaniny pirotechnicznej. Ciepto spalania badanych mieszanin zawierajgcych krzem
przedstawiono na rysunku 89. Na wykresie uwzgledniono réwniez teoretyczne wartosci ciepta

spalania, obliczone na podstawie prawa Hessa przy zatozeniu, ze SiO; jest produktem gtéwnym

reakcji. Maksymalne teoretyczne ciepto spalania uzyskiwane jest dla mieszanin
o stechiometrycznym stosunku sktadnikow.
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Rysunek 89. Poréwnanie ciepta spalania Si/Pbs04, Si/Bi»03 oraz Si/Sb,03 wyznaczonego
eksperymentalnie oraz teoretycznie.

Wyniki eksperymentalne dotyczace ciepta spalania mieszaniny Si/PbsO, sg najbardziej
zgodne z wynikami obliczen teoretycznych. Maksymalna wartos¢ ciepta spalania dla tej
mieszaniny zostata zmierzona przy zawartosci krzemu zblizonej do stechiometrycznej.
Poczawszy od zawartosci 10% Si, zmierzone wartosci ciepta spalania sg nizsze o 50 <+ 100 J/g
w poréwnaniu z wartos$ciami teoretycznymi. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano w pracy [47],
a zmierzone tam wartosci ciepta spalania dla mieszanin zawierajgcych krzem o wielkosci czastek
5 um sg porownywalne z wartosciami przedstawionymi na rysunku 89.

Dla mieszanin Si/Bi»03 i Si/Sb>03 maksymalne ciepto spalania zmierzono przy zawartosciach

krzemu znacznie wyzszych niz stechiometryczne. Zmierzona wartos¢ ciepta spalania mieszaniny
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Si/Sb,03 w funkcji zawartosci Si dobrze koreluje z warto$cig kalorymetrycznego ciepta spalania
tej mieszaniny podang w pracy [58], pomimo zastosowania réznych frakcji krzemu. Wskazuje to
na brak zaleznosci sktadu jakosciowego produktdow spalania od charakterystyki ziarnowej
komponentow. Charakterystyczng cechg zaleznosci przedstawionych na rysunku 89 dla wysokiej
zawartosci Si jest zbiezno$¢ krzywej ciepta spalania wyznaczonej empirycznie z krzywa
wyznaczong teoretycznie. Zjawisko to jest najbardziej widoczne dla mieszaniny Si/Sb,0s. Nalezy
przypuszczac, ze jest to zwigzane z silnym wptywem dyfuzji atomoéw tlenu na przebieg procesu
spalania. Im mniejsza zawartos¢ paliwa, tym wieksze prawdopodobienstwo wzajemnego
kontaktu ziaren utleniacza oraz tym trudniejsze przenikanie jondéw przez bariere produktu
spalania, jakim jest SiO,. W przypadku mieszanin o wysokiej zawartosci krzemu, stopien
kontaktu miedzy czgstkami paliwa i utleniacza jest wiekszy, a zatem wieksza liczba atoméw tlenu
bierze udziat w spalaniu paliwa i stopien przereagowania sktadnikéw jest bardziej zblizony do
réwnowagowego.

Rentgenografia strukturalna produktéw spalania

Aby zweryfikowac¢ oszacowane teoretycznie ciepto spalania oraz obliczy¢ adiabatyczng
temperature spalania konieczna jest znajomos$¢ jakosciowego i ilosciowego sktadu produktéw
spalania. W zwigzku z tym zbadano skfad statych produktéw spalania uzyskanych z testowanych
mieszanin po pomiarze ciepta reakcji w bombie kalorymetrycznej w obecnosci gazu inertnego.
Prébki po badaniach kalorymetrycznych przyjmowaty rézng posta¢ w zaleznosci od zawartosci
paliwa, co wskazuje, ze czesc¢ produktow mogta wystepowaé w fazie ciektej w trakcie spalania.
Dla mieszaniny Si/Sb,03 z zawartoscig 15% krzemu produkty spalania miaty posta¢ zwarte;j,
szklistej bryty, przy zawartosci 20 i 30% Si posta¢ zwartych, porowatych spiekéw, natomiast dla
401 50% Si probki byty gabczaste i spuchniete. Produkt spalania mieszaniny Si/Bi,0s przy 5i 10%
Si miat posta¢ zwartg i szklistg, natomiast przy wiekszych zawartosciach krzemu probki byty
porowate i ggbczaste. Produkty spalania mieszaniny Si/PbsOs miaty odmienng postaé, przy
5i10% Si byty zwarte i porowate, natomiast powyzej 15% Si przyjmowaty postaé sypkiego
proszku, ktérego objetosc rosta wraz z zawartoscig krzemu.

Poniewaz produkty badanych mieszanin wystepujg niemal wytgcznie (z wyjatkiem
$ladowych ilosci sublimujgcych zwigzkéw) w fazie statej, ich sktad jakosciowy mozna okresli¢ za
pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Prébki zostaty rozdrobnione i poddane analizie XRD oraz
SEM-EDS.

W pierwszej kolejnosci badaniom poddano produkty spalania mieszaniny Si/Sb,0s.
Rysunek 90 przedstawia dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Si/Sb,03 o zawartosci
15% Si. Zidentyfikowane fazy to antymon metaliczny oraz krzem metaliczny stanowigcy

niespalone paliwo, co jest rezultatem ujemnego bilansu tlenowego mieszaniny. Obecnos¢
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antymonu metalicznego wynika z reakcji (62). Na dyfraktogramie widoczne jest rozmycie
refleksow dla kata 20 ponizej 20° co sSwiadczy o obecnosci fazy amorficznej w prdbce,
najprawdopodobniej jest to SiO,. Wniosek ten wydaje sie uzasadniony biorgc pod uwage brak
identyfikacji w produktach spalania mieszaniny jakichkolwiek zwigzkow zawierajgcych atomy
tlenu. Nalezy wiec uznaé, ze gtéwnym produktem reakcji (62) jest amorficzny dwutlenek krzemu

(Si0y).
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Rysunek 90. Dyfraktogram produktow spalania mieszaniny Si/Sb,03 (%Si = 15%).
Celem zweryfikowania czy wszystkie refleksy zostaty prawidtowo przypisane przez zwigzki
z wykorzystanej bazy ICDD PDF4+, porédwnano otrzymany dyfraktogram z teoretycznym
dyfraktogramem stworzonym przy zatozeniu obecnosci jedynie metalicznego antymonu oraz

krzemu. Porédwnanie przedstawiono na rysunku 91.

Meas. data: Si-15'Sb203 ——
Calc. data:Si15'56203 ——
Error —
1.0e+0054 Residual —_—

Intensity (cps)

5.0e+004

/\ L [T N W L

2e+0047

1e+004+4

F—
b
e
=
F
F

0e+000 T T

-1e+004

Intensity (cps)

-2e+004

2-theta (deg)

Rysunek 91. Poréwnanie dyfraktogramu produktow spalania Si/Sb20s (%Si = 15%) z dyfraktogramem
teoretycznym.

Na powyzszym pordwnaniu widaé, ze nie istniejg na dyfraktogramie empirycznym refleksy,

ktére nie zostaty dopasowane. Jedyne réznice pojawiajg sie w intensywnosci juz istniejgcych
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reflekséw oraz obecnosci na dyfraktogramie empirycznym szerokiego sygnatu dla kata 20
ponizej 20°. Potwierdza to przypuszczenie, ze w probce istniejg zwiazki tlenu, ktére muszg
wystepowacd w strukturze amorficznej. Z uwagi na szybkos¢ z jakg nastepuje synteza spaleniowa
jest bardzo prawdopodobne, Ze substancje w trakcie krystalizacji nie majg mozliwosci
utworzenia regularnej struktury krystalicznej. Podobng sytuacje rejestrowano dla produktéw
spalania mieszaniny W/CuO, gdzie tlenek WO; réwniez wystepowat w postaci amorficzne;.
Dalsze oddalenie sie od stechiometrycznej zawartosci krzemu nie zmienito sktadu jakosciowego
produktéw spalania. Dyfraktogram mieszaniny zawierajgcej 30% Si przedstawiono
w materiatach uzupetniajgcych (rysunek 150 oraz 151).

Morfologie produktdw spalania zbadano przy uzyciu SEM-EDS. Zdjecia produktéw spalania
mieszaniny Si/Sb,0s, ktdre zostaty poddane badaniom metodg rentgenografii strukturalnej

(%Si = 15% i 30%), zostaty przedstawione na rysunku 92.

Rysunek 92. Zdjecia SEM produktdw spalania mieszaniny Si/Sb,0s (%Si = 15% z lewej oraz 30% z prawe;j).

Powyzsze zdjecia wskazujg, ze morfologia produktéw spalania mieszanin Si/Sb,03
zawierajgcych 15% Si oraz 30% Si nie odbiega od siebie. Zauwazalne sg w produktach spalania
obu mieszanin podobne struktury. Widoczne sg jasne, sferyczne (lub sferoidalne) ziarna, ktére
najprawdopodobniej stanowig ziarna antymonu oraz nieprzereagowanego krzemu (stopionego
w wyniku zajscia reakcji spalania). W potwierdzonej wynikami XRD reakcji (62), w ktorej
produktami reakcji pomiedzy krzemem a tlenkiem antymonu(lll) sg jedynie tlenek krzemu(IV)
oraz antymonu, stechiometryczna zawartos¢ krzemu wynosi 12,6%. W zwigzku z tym produkty
spalania przedstawione na rysunku 92 sg produktami spalania mieszanin o ujemnym bilansie
tlenowym. Zasadna jest w zwigzku z tym obecnos¢ krzemu.

W celu doktadnego rozréznienia produktdw spalania mieszaniny Si/Sb,03; wykonano zdjecia
SEM-EDS. Na rysunku 93 przedstawiono poszczegdlne mapy pierwiastkowe produktéw spalania
mieszaniny Si/Sb,0s; zawierajgcej 15% Si. Jasnym, turkusowym obszarom na mapie krzemu
odpowiada nieprzereagowany krzem. Pozostate, mniej intensywne obszary to tlenek

krzemu(1V). Wskazuje na to obecnosc¢ tlenu w tych obszarach na kolejnej mapie pierwiastkowej.
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Rysunek 93. Zdjecia EDS wybranego obszaru produktéw spalania Si/Sb203 (%Si = 15%)
Co ciekawe, widoczne sg obszary o zmiennej intensywnosci sygnatéw pochodzacych od
atoméw antymonu. Wskazuje to na fakt, ze czes¢ antymonu wystepuje w postaci samodzielnych
ziaren, cze$¢ natomiast w postaci nanokrystalitbw w osnowie SiO,. Zatozone mapy

pierwiastkowe krzemu, antymonu i tlenu przedstawiono na rysunku 94.

Rysunek 94. Natozone mapy pierwiastkowe krzemu, antymonu oraz tlenu z powierzchni produktéw
spalania Si/Sb20; (%Si = 15%).

Dodatkowe zdjecia przedstawiono w materiatach uzupetniajgcych (rysunek 152 oraz 153).
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Natozone mapy SEM-EDS potwierdzajg wyniki rentgenografii strukturalnej. Widoczne sg
ziarna antymonu oraz nieprzereagowanego krzemu zanurzone w osnowie SiO,. Nie obserwuje
sie roztwordw statych Si-Sb.

Na rysunku 95 przedstawiono mapy pierwiastkowe krzemu, antymonu oraz tlenu

produktow spalania mieszaniny Si/Sb,0s zawierajgcej 30% Si.

Electron Image 34
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Rysunek 95. Zdjecia EDS wybranego obszaru produktéw spalania Si/Sb,03 (%Si = 30%)

Pierwsza struktura, ktéra na zdjeciach SEM wyrdznia sie geometrycznie, to najczesciej
sferyczne, jasne ziarna najprawdopodobniej stopionego krzemu. Pozostate dwie struktury to
jednolita osnowa o dwdch odcieniach. Antymon nie tworzy w tym przypadku krystalitéw
o widocznie zaznaczonych krawedziach. Zdjecia EDS potwierdzajg, ze sferyczne czastki to ziarna
krzemu. Dodatkowo, poza ziarnami metalicznego krzemu widoczna jest obecnos$¢ krzemu
w materiale osnowy (poza miejscami wystepowania antymonu). Wyklucza to zatem istnienie
krzemiandéw lub tlenkéw podwadjnych i wskazuje, ze materiatem osnowy moze by¢ amorficzny
SiO,. Na mapie pierwiastkowej tlenu widoczna jest jego obecnos$¢ wszedzie tam, gdzie znajduje
sie krzem (poza miejscami wystepowania sferycznych ziaren). Na rysunku 96 przedstawiono
natozone na siebie mapy pierwiastkowe krzemu, antymonu oraz tlenu, co dobrze uwidacznia

umiejscowienie poszczegdlnych zwigzkdw.
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Rysunek 96. Natozone mapy pierwiastkowe krzemu, antymonu oraz tlenu z powierzchni produktow
spalania Si/Sb,0; (%Si = 30%).

Wyniki badan SEM-EDS walidujg skutecznos¢ identyfikacji struktur krystalicznych
w przeprowadzonych badaniach metoda rentgenografii strukturalnej produktéw spalania
Si/Sb,0s.

Po identyfikacji sktadu jakosciowego produktow spalania mieszaniny Si/Sb,0s przystgpiono
do badan produktéw spalania mieszaniny Si/Bi,Os. Najprostsza reakcja, ktére moze zachodzié
w uktadzie to reakcja:

3 Si+2 Bi,03— 3 Si0,+4 Bi (63)

Powyzszej reakcji odpowiada zawartosé stechiometryczna krzemu 8,27%. Do badan skfadu
produktéw spalania zdecydowano sie w zwigzku z tym wybrac¢ probke po spaleniu mieszaniny
zawierajgce 5% oraz 20% krzemu. Dyfraktogram statych produktéw spalania mieszaniny Si/Bi>0s
zawierajgcej 5% krzemu przedstawiono na rysunku 97. Dyfraktogram produktéw spalania dla

%Si = 20% przedstawiono w materiatach uzupetniajacych (rysunek 154 oraz 155).
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Rysunek 97. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Si/Bi,O3 (%Si = 5%).
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Badania produktéw spalania Si/Bi,Os wykazaty nieco bardziej ztozony sktad produktéw
spalania w poréwnaniu do Si/Sb,0s;. Dla produktéw spalania o sktadzie Si/Bi»Os zawierajgcych
5% krzemu, interferencje konstruktywng promieniowania rentgenowskiego zarejestrowano dla
katéw charakterystycznych nie tylko dla bizmutu i krzemu, ale takze dla krzemiandw bizmutu:
Bi>SiOs i Bis(SiO4)3. Krzemiany te swiadczg o istnieniu wtdrnych reakcji pomiedzy pierwotnym
produktem spalania (amorficznym SiO,) a substratem w postaci tlenku bizmutu. Podane
krzemiany powstajg zgodnie z nastepujacymi reakcjami:

SiO,+Bi, 03— Bi,SiO; (64)
3Si0,+2Bi; 03— Biy(SiO4), (65)

W literaturze podano, ze reakcja pomiedzy SiO, a Bi,Os zachodzi w temperaturze 625°C
[138]. Nalezy jednak zauwazyé, ze na podstawie wykonanej analizy DTA wiadomo, ze w tej
temperaturze w uktadzie nie wystepuje jeszcze substrat tej reakcji w postaci SiO,. Dlatego
reakcja ta moze zajs¢ dopiero po osiggnieciu przez mieszanine temperatury 820 °C i nastepuje
po gtowne] reakcji krzemu z Bi»Os. Podobnie jak w przypadku Si/Sb,0Os na dyfraktogramie
rowniez zidentyfikowano obecnos¢ szerokiego sygnatu dla kata 20 < 20°, co Swiadczy
o obecnosci amorficznego SiO;, pomimo istnienia innych zwigzkéw tlenu (w postaci
krzemianéw). Celem zweryfikowania poprawnosci identyfikacji poszczegdlnych reflekséw,
wzorem badan poprzednich, poréwnano otrzymany dyfraktogram 2z dyfraktogramem
zawierajgcym refleksy mogace by¢ obecne w przypadku wystepowania jedynie
zidentyfikowanych substancji. Pordwnanie tak otrzymanych dyfraktograméw przedstawiono na
rysunku 98. Poza szerokim sygnatem pochodzgcym od struktury amorficznej jedyne rdznice

w ilosci intensywnosci sg widoczne tylko dla istniejgcych reflekséw.
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Rysunek 98. Poréwnanie dyfraktogramu produktéw spalania Si/Bi, 05 (%Si = 5%) z dyfraktogramem
wyznaczonym teoretycznie.
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W przypadku mieszaniny o silnie ujemnym bilansie tlenowym nie zarejestrowano reflekséw
pochodzgcych od krzemianu bizmutu. Analiza reakcji (64) i (65) wskazuje, ze powodem tego jest
brak obecnosci Bi,O3 w mieszaninie w momencie powstawania SiO, — utleniacz znajdujgcy sie
w niedomiarze catkowicie reaguje z ziarnami paliwa. W zwigzku z tym jedynymi zwigzkami
zidentyfikowanymi metodg XRD sg bizmut metaliczny oraz nieprzereagowany krzem.

Zdjecia SEM produktéw spalania prébek wykorzystanych do badan skfadu jakosciowego

przedstawiono na rysunku 99.

Rysunek 99. Zdjecia SEM produktow spalania mieszaniny Si/Bi,Os; zawierajgcej 5% krzemu (z lewej) oraz
20% krzemu (z prawej)

Na zdjeciu SEM produktéw spalania mieszaniny Si/Bi,Os o dodatnim bilansie tlenowym
(zawierajacych krzemiany) widoczne sg trzy rdéine struktury. Gtadki krysztat w centrum to
zapewne fragment amorficznej osnowy SiO,. Widoczne sg réwniez podobne ziarna lecz
posiadajace liczne sferyczne wgtebienia. Samo zdjecie SEM nie wystarcza do tego aby oceni¢ czy
jest to rowniez SiO; ze sladami sferycznych, metalicznych ziaren czy tez jest to inny produkt
spalania (np. jeden z krzemiandw). Biorgc pod uwage wystepowanie podobnej struktury na
zdjeciu SEM produktow spalania mieszaniny zawierajacej 20% krzemu, mozna jednak odrzucic,
ze sg to krzemiany. Zapewne bedzie to zatem fragment osnowy, ktéry kontaktowat sie z ziarnami
danego komponentu i ktéry wtopit sie w jego strukture. Struktury o rozwinietej, warstwowej
powierzchni to zapewne krystaliczny bizmut. W celu identyfikacji poszczegdlnych zwigzkéw
pomdc moze mapowanie pierwiastkowe, ktére z uwagi na rdinice w sktadzie produktéw
spalania wykonano zaréwno dla prébki zawierajgcej 5% krzemu oraz 20% krzemu. Mapy

pierwiastkowe dla prébki zawierajacej 5% krzemu przedstawiono na rysunku 100.

161



Si K series

Bi M series O K series

ISpmI I5;1mI

Rysunek 100. Zdjecie SEM oraz mapy pierwiastkowe krzemu, bizmutu oraz tlenu powierzchni produktéow
spalania Si/Bi,03 (%Si = 5%).

Poréwnanie map pierwiastkowych wskazuje, ze krzem pojawia sie w produktach spalania
w tych samych miejscach co bizmut. Natozenie przedstawionych wyzej map pierwiastkowych
przedstawia rysunek 101. Analiza powstatego obrazu wskazuje, ze nie wystepujg dla tej prébki
ziarna metalicznego bizmutu jak réwniez metalicznego krzemu. W zwigzku z powyiszym
zaréwno ziarna o gtadkiej powierzchni, jak rowniez ziarna posiadajgce sferoidalne deformacje
powierzchniowe (widoczne w gérnej czesci zdjecia SEM - rysunek 100) to krzemiany bizmutu.
Wynika stad, ze podobng morfologie powierzchni posiada amorficzny SiO; w prdobkach
zawierajacych 20% krzemu. W obu przypadkach powstanie deformacji powierzchniowych jest
najpewniej wynikiem odparowania jednego ze sktadnikédw po osiggnieciu jego temperatury
wrzenia. Mapy pierwiastkowe dla probki %Si=20% przedstawiono w materiatach
uzupetniajgcych (rysunki 156 = 159). W tej prdbce zidentyfikowany zostat bizmut,

nieprzereagowany krzem (w formie sferycznej) oraz amorficzny SiO..
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Rysunek 101. Natozenie map pierwiastkowych krzemu, bizmutu i tlenu produktéw spalania
mieszaniny Si/Bi»03 (%Si = 5%).

Powyzsza analiza pokazuje ponownie jak pomocng technikg w okreslaniu sktadu i morfologii
produktéw spalania jest mapowanie pierwiastkowe z wykorzystaniem EDS.

Nie zdecydowano sie na przeprowadzenie zaréwno analizy termicznej mieszaniny Si/Pbs0,,
jak i badan XRD jej statych produktéw spalania, jako ze wyniki tych badan zostaty przedstawione
w literaturze [40]. Zdecydowano sie jednak na rozszerzenie literatury o weryfikacje morfologii
produktéw spalania tej mieszaniny. Najprostsza reakcja ktéra moze zachodzi¢ w uktadzie to:

2Si + Pb;0, — 2Si0, + 3Pb (66)

Stechiometryczna zawartos¢ krzemu w tej reakcji wynosi 7,57%. Zdecydowano sie

w zwigzku ztym na wykonanie zdje¢ SEM prébek zawierajacych 5% Si oraz 10% Si, ktére

przedstawiono na rysunku 102.

Rysunek 102. Zdjecia SEM produktéw spalania mieszaniny Si/Pbs04 zawierajacej 5% krzemu (z lewej)
oraz 10% krzemu (z prawej).

Widoczna jest znaczna réznica w morfologii otrzymanych produktéw spalania. Produkty

mieszaniny o ujemnym bilansie tlenowym przyjmujg posta¢ gtadkiego, jednorodnego spieku,
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podczas gdy ujemny bilans tlenowy prowadzi do powstania sferycznych, niezwigzanych ze sobg
ziaren. Fakt ten ttumaczy réinice w postaci makroskopowej probek po badaniach
kalorymetrycznych. Podobnie jak w przypadku pozostatych prébek, wykonano analize EDS, co
pozwolito na identyfikacje poszczegdlnych zwigzkdéw na zdjeciach SEM. Potwierdzono, ze zwigzki
widoczne na zdjeciach SEM prébki o zawartosci krzemu 5% to krzemiany i state roztwory
PbO-SiO,, jako ze mapy pierwiastkowe krzemu, ofowiu oraz tlenu pokrywajg sie wzajemnie.
Analiza rozmieszczenia pierwiastkbw metodg EDS potwierdzita obecnos¢ w produktach
spalania mieszaniny Si/Pb3O, zawierajagcej 10% krzemu sferycznych ziaren krzemu (co
potwierdza istnienie ujemnego bilansu tlenowego dla tej mieszaniny) oraz sferycznych ziaren
otowiu (powstatych na skutek kondensacji par otowiu) zanurzonych w amorficznej osnowie

z SiO,. Mapy pierwiastkowe badanych prébek przedstawiono w materiatach uzupetniajgcych.

Adiabatyczna temperatura spalania

Wyznaczone wartosci ciepta spalania mieszanin Si/Pbs0,, Si/Bi,0s oraz Si/Sb,0s oraz sktad
statych produktéw spalania pozwala na wyznaczenie adiabatycznej temperatury spalania,
zgodnie z metodologig podang w rozdziale 4.4.6. Po wyznaczeniu wspétczynnikdw wielomiandow
zaleznosci ciepfa wtasciwego danego komponentu od temperatury (zaleznosci te przedstawiono
w materiatach uzupetniajgcych), temperature adiabatyczng wyznaczono numerycznie na

podstawie eksperymentalnego ciepta spalania. Zaleznos¢ T,(%Si) podano na rysunku 103.
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Rysunek 103. Poréwnanie adiabatycznej temperatury spalania Si/Pb30,, Si/Bi,0s oraz Si/Sb,0s; w funkcji
zawartosci krzemu.

Najwiekszg adiabatyczng temperaturg spalania charakteryzuje sie mieszanina Si/Sb,0s, co
jest uzasadnione z powodu duzego ciepta spalania tej mieszaniny (maksymalne ciepto 1376 J/g

dla mieszaniny o zawartosci 30% Si) przy zblizonej wartosci ciepta wiasciwego produktow
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spalania. Zaréwno Si/Pb30, jak Si/Bi»0s osiggajg maksimum adiabatycznej temperatury spalania
(odpowiednio okoto 2090 oraz 1930 K) dla zawartosci krzemu okoto 10%. Jest to oczywiste dla
mieszaniny Si/Pb304, dla ktdrej uzyskano maksimum ciepta spalania przy zawartosci krzemu
10%, natomiast dla mieszaniny Si/Bi,Os; najwyzsze ciepto spalania uzyskano dla mieszaniny
zawierajgcej 20% Si. Dodatkowo catkowite ciepto wiasciwe produktéw spalania maleje wraz ze
wzrostem zawartosci krzemu w mieszaninie, jako ze ilos¢ utleniacza oddala sie od zawartosci
stechiometrycznej i przez to obniza sie zawartosé produktu o najwyzszym cieple wtasciwym SiOs.
Adiabatyczna temperatura spalania zalezy jednak, jak przedstawiono w réwnaniu (33), nie tylko
od ciepta spalania czy sumy ciepta wiasciwego sktadnikow, ale réowniez od efektow
energetycznych przemian fazowych (AH,,); oraz (AH});, ktdre w znaczagcy sposéb obnizajg ilosé
energii obecnej na sposdb ciepta, az do catkowitego przejscia fazowego przez dany sktadnik
mieszaniny (tutaj topnienie Bi). Podobna sytuacja wystepuje w przypadku mieszaniny Si/Sb,0s,
dla ktérej nalezy wzigé pod uwage topnienie i parowanie antymonu oraz réwniez topnienie SiO;
z uwagi na wysokga temperature reakcji.

Sposrdd mieszanin zawierajgcych ponizej 20% krzemu, mieszanina Si/Bi,Os; charakteryzuje
sie najmniejszg adiabatyczng temperaturg spalania, ktdéra oscyluje na poziomie 1900 K.
Temperatura ta jest nizsza o niemal 200 K w poréwnaniu z Si/Pbs04 oraz Si/Sb,0s, co wskazuje
na potencjalnie mniejsze ryzyko zapalenia metanu przez zapalniki zawierajgce uktad opdzniajgcy
z Si/Bi,0s. Najmniejsze rdznice w adiabatycznej temperaturze spalania obserwuje sie dla
mieszanin zawierajgcych 40% Si.

Celem weryfikacji wyznaczonych wartosci T, przeprowadzono badania profili
temperaturowych. Do badan wybrano te mieszaniny opézniajgce, ktére zgodnie z danymi na
rysunku 103 charakteryzujg sie najwyzszg adiabatyczng temperaturg spalania oraz te, ktore
osiggajg najwieksze liniowe predkosci spalania. Profile temperaturowe mieszanin Si/Pbs04
zawierajacych 10 oraz 30% krzemu przedstawiono na rysunku 104. Szybkos$¢ narastania
temperatury jest zblizona w obu pomiarach, pomimo réznicy w sktadzie prébki, a co za tym idzie
w jej przewodnosci. ale réznice w przewodnosci kompensuje w tym przypadku rdznica
w predkosci propagacji frontu spalania. W zakresie temperatur okoto 500 + 600°C widoczne jest
na wykresie zwiekszenie szybkos$ci ogrzewania préobki. Moze to swiadczy¢ o tym, ze w tym

zakresie temperatur nastepuje zapton prébki (dotarcie frontu spalania do termopary).
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Rysunek 104. Profile temperaturowe mieszanin Si/Pb30,4 zawierajgcych 10% Sl oraz 30% Si.

Chociaz z teoretycznych oszacowan adiabatycznej temperatury spalania wynika, ze na
froncie spalania mieszaniny zawierajacej 10% krzemu osiggana jest temperatura 2090 K
(1817°C), w badaniach z wykorzystaniem wysokotemperaturowych termopar zarejestrowano
temperature duzo nizszg okoto 1300°C. Rdznica ta moze wynikac z duzych strat ciepta za sprawg
parowania otowiu oraz z uszkodzenia termopary, na co moze wskazywaé otrzymanie w trakcie
pomiaru nierzeczywistych wartosci odpowiedzi dla czasu nastepujgcego po zakonczeniu
rejestracji danych pokazanych na rysunku 104. Z kolei dla prébki zawierajgcej 30% Si obserwuje
sie zblizong temperature wyznaczong empirycznie (okoto 1325°C) do temperatury adiabatycznej
(okoto 1400°C).

Na rysunku 105 przedstawiono profile temperaturowe mieszaniny Si/Bi,0s.
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Rysunek 105. Profile temperaturowe mieszanin Si/Bi»0; zawierajacych 10% Si oraz 20% Si.
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Temperatura adiabatyczna T, mieszaniny Si/Bi,Os; zawierajgcej 10% Si wynosi okoto 1930 K
(okoto 1657°C). Zmierzona eksperymentalnie temperatura spalania wynosi okoto 1615°C.
Widoczna jest zatem bardzo dobra korelacja tych temperatur. Przy zwiekszeniu zawartosci
krzemu do 20% T, spada nieznacznie (do 1875K tj. 1600°C). Na przebiegu profili
temperaturowych obserwuje sie jednak zdecydowanie silniejszy spadek temperatury
maksymalnej. Dla 20% Si temperatura T, wynosi okoto 1460°C. Wzrost rdznicy pomiedzy
z obliczong i zmierzong temperaturg spalania dla mieszanin o zwiekszonej zawartosci krzemu
mozna wyttumaczy¢ wiekszymi stratami ciepta w trakcie badan profili temperaturowych. Wzrost
zawartosci krzemu powoduje, z uwagi na wysoki wspotczynnik przewodzenia ciepta, zwiekszong
dyssypacje energii do materiatu tulejki opdzniacza oraz tuski zapalnika.

Wrazliwos¢ na tarcie i uderzenie

Mieszaniny Si/Pb3Os wykazujg najwiekszg wrazliwo$é na tarcie sposrdd wszystkich
badanych mieszanin. Badaniom poddano mieszaniny o czterech sktadach ilosciowych,
zawierajacych 20%, 30%, 40% oraz 50% Si. Najwiekszg wrazliwos¢ wykazata mieszanina
zawierajgca 40% Si (DGN = 128 N, DGW = 144 N). Dla pozostatych mieszanin (20%, 30% oraz
50% Si) DGN wynosita 144 N, natomiast DGW = 160 N. W kazdym przypadku nie zanotowano
oznak reakcji podczas badan wrazliwosci na uderzenie, tj. DGN > 50 J.

Mieszaniny Si/Bi,0s oraz Si/Sbh,0; nie wykazaty wrazliwos$ci na tarcie i uderzenie.

Podsumowanie
Nastepujgce wnioski wynikajg z przeprowadzonych badan dla mieszanin Si/Pbs0s, Si/Bi,0s3,

Si/szOa:

Dla zastosowanej charakterystyki ziarnowej komponentéw otrzymano nastepujgce
zakresy liniowej predkosci spalania:
o Si/Pb30s (5 + 55% Si): 30,3 + 188,7 mm/s
o Si/Bi,0s (5 + 45% Si): 13,6 = 104,8 mm/s
o Si/Sbh,0; (15 + 50% Si): 8,1+ 358mm/s
e Zakres liniowej predkosci spalania mieszaniny Si/Bi»O3; umozliwia wykorzystanie jej
jako mieszaniny w zapalnikach serii 25 ms (zastgpienie Si/Pbs0,).
e Przedziat liniowej predkosci spalania mieszaniny Si/Sb,0s czyni jg perspektywiczng
w zastosowaniu do zapalnikéw serii LP (z ang. long period) tj. 100 oraz 200 ms.
e Wozrost ci$nienia zaprasowania mieszaniny Si/Pb304 zmniejsza liniowg predkosé
spalania w zakresie zawartosci krzemu do okoto 35% Si. Dalszy wzrost zawartosci

paliwa powoduje odwrdcenie tej zaleznosci. Wskazuje to na zmiane gtéwnego
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mechanizmu przenoszenia ciepta dla granicznej gestosci mieszaniny lub
zwiekszenia udziatu reakcji w stanie statym za sprawg wzrostu zawartosci paliwa.
Zaréwno dla mieszanin Si/Bi,0; oraz Si/Sb,0; obserwuje sie zwiekszenie liniowej
predkosci spalania pod wptywem wzrostu cisnienia elaboracji.

Bezgazowy charakter mieszanin Si/Bi,Os oraz Si/Sb,0s; potwierdzono metoda
réznicowej analizy termiczne;j.

Najwieksze ciepto spalania uzyskuje sie dla mieszaniny Si/Sb,0s zawierajacej 30% Si
(~1375 J/g). podobng wartos$¢ uzyskuje sie dla mieszaniny Si/PbsO, zawierajgcej
10% Si (~1365 J/g). W przypadku mieszaniny Si/Bi2O3 maksymalnym cieptem
spalania (~1170 J/g) charakteryzuje sie mieszanina zawierajgca 20% Si.

W produktach spalania Si/Bi,Os zawierajgcej 5% Si zidentyfikowano oprdcz
metalicznego bizmutu, amorficznego tlenku krzemu(lV) réwniez obecnosc
krzemianéw bizmutu (Bi>SiOs oraz Bis(SiO4)s. Wskazuje to na zachodzenie reakcji
wtdérnych pomiedzy produktem utleniania krzemu, a nieprzereagowanym
utleniaczem. Dla mieszaniny zawierajgcej 20% Si jedynymi produktami reakcji byt
tlenek krzemu(IV) oraz metaliczny bizmut.

W produktach spalania mieszaniny Si/Sb,0s zidentyfikowano proste zwigzki takie
jak antymon, tlenek krzemu(lV) oraz nieprzereagowany krzem.

Zdjecia SEM pozwolity na zidentyfikowanie w produktach spalania mieszaniny
Si/Pb304 zawierajgcej 5% Si krzemiandw oraz roztwordw statych PbO-SiO,.
Zwiekszenie zawartosci krzemu do 10% catkowicie zmienia charakterystyke oraz
morfologie ziaren produktow: z krzemiandw o wyraznie zaznaczonych krawedziach
ziaren na globularne ziarna ofowiu zanurzone w osnowie tlenku otowiu(lV).

Na podstawie wyznaczonego eksperymentalnie ciepta spalania oraz znajomosci
sktadu ilosciowego i ciepta wiasciwego produktéw spalania, wyznaczono

adiabatyczng temperature spalania mieszanin Si/Pbs04, Si/Bi,03 oraz Si/Sb,0s:

o Si/Pb30s: Tamax =  ~2090K (10% Si)
o Si/Bi;03: Tamax. = ~1930K (10% Si)
o Si/Sb03: Tamax = ~2125K(20% Si)
Wyniki badan temperatury spalania przy uzyciu termopar

wysokotemperaturowych dobrze korelujg z temperaturg wyznaczong teoretycznie.
Profile temperaturowe mieszaniny Si/Pb30Os wskazujg na ztozono$é procesu

spalania oraz wystepowanie odseparowanych stref reakcji.
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5.5. Al/Bi2O3, Al/CuO

Woysoka entalpia utleniania glinu (AHOtW_ A0, = — 1675.7 k]/mol) czyni go powszechnie
wykorzystywanym sktadnikiem w materiatach wybuchowych, zaréwno w materiatach
kruszacych, materiatach pednych oraz mieszaninach pirotechnicznych. Z uwagi na jego
powszechne zastosowanie oraz dostepnosé, zdecydowano sie przeprowadzi¢ testy mieszanin
opodzniajacych zawierajacych glin. W tym celu przeprowadzono serie testéw z tlenkiem miedzi(ll)
oraz tlenkiem bizmutu(lll). Ponizej w tabeli 17 przedstawiono podstawowe dane
fizykochemiczne glinu.

Tabela 17. Dane fizykochemiczne glinu [108].

: AH Al, 03 o AH; o AHw p A
SKadnik ey /moly T paymon | ™D | pa/monl | te/em?] | [Wim K
Glin -1675.7 660,3 10,79 2470 293,4 2,7 237

Temperatura topnienia glinu jest mniejsza od temperatury spalania mieszanin
pirotechnicznych (w szczegdlnosci tych, ktére wydzielajg znaczng ilo$¢ energii na sposoéb ciepta).
Z kolei temperatura wrzenia glinu jest wyzsza od temperatury spalania wiekszosci mieszanin
pirotechnicznych. W zwigzku z tym glin na froncie spalania bedzie wystepowat w postaci
stopionej, a same reakcje bedg miaty miejsce na granicy faz ciecz — ciato state lub ciecz — ciecz.
Charakterystyka morfologiczna komponentéw

Na rysunku 106 przedstawiono charakterystyke ziarnowg glinu wykorzystanego do
produkcji mieszanin opdzniajgcych Al/Bi,Os oraz Al/CuO. Charakterystyka ziarnowa utleniaczy
(Bi203 oraz CuO) zostata przedstawiona w poprzednich rozdziatach. Do badan wykorzystano
Bi»0s, ktérej charakterystyka ziarnowa zostata przedstawiona na rysunku 77, natomiast do
produkcji mieszanin Al/CuO wykorzystano CuO przesiane przez sito o Srednicy oczek 20 pm.

Wykorzystany w badaniach glin charakteryzuje sie srednicg D[4,3] = 11,4 um. 90% ziaren
tego komponentu ma Srednice ponizej 23 um (Dgo). Nie istnieje w zwigzku z tym mozliwosé
otrzymania drobniejszej frakcji glinu za sprawg separacji frakcji z wykorzystaniem sit

laboratoryjnych.
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Rysunek 106. Charakterystyka ziarnowa glinu.

Widoczna jest rowniez obecnos¢ niewielkiej ilosci frakcji submikronowych
(2,87% wszystkich ziaren — na krzywej kumulacyjnej). Nalezy mie¢ na uwadze, ze obecnos¢ tej
frakcji ziarnowej moze mie¢ istotny wptyw na liniowg predkosc spalania z uwagi na zmiane liczby
punktéw kontaktu, jak rowniez na proces starzenia sie mieszaniny opdzniajgcej za sprawg
tworzenia warstwy pasywnej, co efektywnie zmniejsza zawarto$¢ paliwa w trakcie spalania
mieszaniny.

Liniowa predkosc spalania

Przeprowadzone testy spalania mieszaniny Al/Bi,0s wykazaty propagacje frontu spalania tej

mieszaniny w ukfadach opdzZniajgcych dla zawartosci glinu 5 + 45%. Zaleznos¢ liniowej predkosci

spalania mieszaniny Al/Bi,0s przedstawiono na rysunku 107.
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Rysunek 107. Zaleznos¢ liniowej predkosci spalania Al/Bi,03; od zawartosci glinu oraz cisnienia elaboracji.
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Mieszanina Al/Bi,O; charakteryzuje sie najszerszym zakresem liniowe]j predkosci spalania
ze wszystkich opisywanych w tej pracy mieszanin. Co wiecej, mieszanina ta osigga réwniez
najwiekszg liniowg predkos¢ spalania sposréd badanych mieszanin (do okoto 800 mm/s dla
mieszaniny zawierajgcej 25% glinu, zaprasowanej pod cisnieniem 200 MPa). Maksimum
zaleznosci v(%Al) obserwuje sie dla mieszaniny zawierajgcej glin w przedziale 20 + 25%.
Podobnie jak w przypadku bezgazowych mieszanin W/CuO oraz Fe/Ba0,, liniowa predkos¢
spalania mieszaniny Al/Bi,Os; maleje wraz ze wzrostem cisnienia elaboracji (gestosci). Wskazuje
to na fakt, ze proces spalania Si/Bi,0s; zachodzi z dominujgcym udziatem przenoszenia ciepta
przez faze gazowa, w tym sublimacji i parowania sktadnikéw. Stad zwiekszenie gestosci utrudnia
permearcje gazéw przez uktad i spowalnia proces przenoszenia ciepta. Najmniejszg liniowa
predkosé spalania uzyskano dla mieszaniny Al/Bi,Os zawierajgcej 5% Al. Jesli zatozy sie, ze na
froncie spalania zachodzi reakcja:

2A1 + Bi,0; — Al, 05 + 2Bi (67)
to stechiometryczna zawartos¢ glinu w mieszaninie wynosi 10,39%. W zwigzku z tym najnizszg
predkos¢ spalania w badaniach uzyskano dla mieszaniny o dodatnim bilansie tlenowym.
Wynikéw pomiardéw liniowej predkosci spalania dla mieszanin zawierajgcych powyzej 45% glinu
nie podajeno, jako ze obserwuje sie w tym zakresie obecnos$¢ niewypatéw oraz duze odchylenie
standardowe predkosci spalania. Zdecydowanie mniejsza doktadnos¢ zapalnikéw zawierajgcych
ponad 45% glinu zwigzana jest z utrudnionym procesem zaptonu, przez co czas zadziatania
zapalnikéw moze sie wydtuzyé, a samo wyznaczenie liniowej predkosci spalania obarczone jest
duzym btedem wzglednym (z uwagi na duzg predkosc¢ spalania Al/Bi,0s).

Na podstawie wynikédw przedstawionych na rysunku 107 autor nie dopuszcza mozliwosci
stosowania mieszaniny Al/Bi,O; jako mieszaniny opdzniajgcej, poniewaz jej liniowa predkosé
spalania cechuje sie zbyt duzg zaleznoscia od zawartosci glinu. Niewielkie odchylenie od
nominalnego sktadu ilosciowego (co w procesie produkcyjnym wynika¢ moze nie tylko
z niedotrzymania rezimu technologicznego, ale réwniez z procesu starzenia sie mieszaniny
— gtéwnie pod wptywem stopniowego utleniania ziaren paliwa) prowadzi¢ bedzie do znaczne;j
utraty precyzji wyprodukowanych zapalnikow. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, iz w przemysle
ktadzie sie duzy nacisk na utrzymanie rezimu technologicznego w trakcie operowania ze
sproszkowanym glinem. Wskazuje sie bowiem na podwyzszong wrazliwo$¢ mieszanin
pirotechnicznych zawierajacych to paliwo na procesy starzeniowe. Wynika to z faktu
amfoterycznego charakteru powtoki pasywnej wytworzonej na powierzchni ziaren glinu
w wyniku silnie egzotermicznej reakcji glinu z wodg oraz tlenem.

Mieszanina Al/CuO w catym badanym zakresie zawartosci glinu (5 + 70%) nie mogta zostac

zainicjowana od gtéwki zapalczej ani poprzez bezposredni kontakt mieszaniny podsypkowe;j
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(Si/Pb3O4 — 50:50). Gesto$¢ badanych mieszanin po procesie elaboracji przedstawiono
w materiatach uzupetniajgcych. Z uwagi na brak mozliwosci wykorzystania uktadu Al/CuO
w zapalnikach zwtocznych, nie przeprowadzano dalszych badan tej mieszaniny.
Ciepto spalania

W celu okreslenia przyczyny tak duzej liniowej predkosci spalania mieszaniny Al/Bi,O;
przeprowadzono badania jej ciepta spalania. Wyniki otrzymane empirycznie poréwnano na
rysunku 108 z cieptem spalania obliczonym na podstawie prawa Hessa przy zafozeniu, ze
jedynym zrédtem ciepta w ukfadzie jest reakcja (60). Ciepto spalania mieszanin o dodatnim
bilansie tlenowym wyznaczono bioragc pod uwage dwie mozliwosci:

1. proces termicznego rozktadu nadmiaru utleniacza nie wptywa na ciepto reakcji z uwagi

na ponowne utlenienie metalicznego bizmutu do Bi,0s.
2. rozkfad Bi;Os jest w badanym ukfadzie procesem nieodwracalnym przez co ciepto

spalania wynika ze stechiometrii reakcji, w ktérej jednym z produktéw jest gazowy

tlen:
Al + 95i 0. Bi AL A1 0, + 205 o Bi+ (39 3940 (68)
alAl+ Ui, 0, 1203—’7 203 + 29;,0,Bi + | 3Upi,0, — — )02
gdzie:

A4Al'_ %Al 'AlAl

Oni o =
B1203 %Al . MB1203 (69)

Na rysunku 108 ciepto reakcji wyznaczone zgodnie z prawem Hessa przy zatozeniu reakgji

61 oznaczono jako Qreor. — UBi,0,- Ciepto reakcji wynikajace z zatozenia 1 oznaczono jako Qieor.
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Rysunek 108. Ciepto spalania mieszaniny Al/Bi,Os w funkcji zawartosci glinu.
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Najmniejsze ciepto spalania (900 J/g) uzyskano dla prébki zawierajgcej 5% Al, czyli przy
dodatnim bilansie tlenowym. Wartos¢ ta okazata sie wieksza od obliczonej teoretycznie na
podstawie prawa Hessa dla rdwnania (68), zgodnie z ktérym nadmiarowe Bi,Os powinno ulec
endotermicznemu rozktadowi. Prawdopodobng przyczyng rozbieznosci jest niepetny rozktad
Bi»Os; podczas spalania mieszaniny z 5% Al lub tez wtdrne utlenienie czesci bizmutu tlenem
pochodzgcym z rozktadu utleniacza. Hipoteza ta znajduje potwierdzenie w obserwacjach
pozostatosci po spalaniu — najwieksze ilosci metalicznego bizmutu odnotowano bowiem nie
w mieszaninie stechiometrycznej (10% Al), lecz w tych o zawartosci 15 i 20% Al. Podobne wnioski
wynikajg z analizy resztek zapalnikdw po testach czasu zadziatania: dla mieszanin z 15 i 20% Al
dochodzito czasem do rozsadzenia tuski nad uktadem opdzniajagcym i wyrwania korkoostonki
z zacisku. Brak petnego przereagowania komponentdw ttumaczy uzyskanie najwiekszego ciepta
spalania wtasnie w mieszaninach o lekko ujemnym bilansie tlenowym (15 <+ 20% Al).

Dla mieszaniny stechiometrycznej (10% Al) otrzymano empirycznie wartos¢ 1612 J/g, czyli
0 386 J/g mniejszg od przewidywanej teoretycznie. Nizsze ciepto spalania wynika z niepetnego
przereagowania spowodowanego koniecznoscig dyfuzji jondw przez ziarna komponentéw,
podczas gdy prawo Hessa zaktada jednorodnos¢ uktadu.

W przypadku mieszanin Al/Bi,Os zawierajgcych 20 + 45% Al analiza kalorymetryczna
wykazata, ze ich ciepto spalania przewyzisza wartosci obliczone na podstawie reakcji (67).
Wskazuje to na obecnos¢ produktdw spalania nieuwzglednionych w tej reakgji,
najprawdopodobniej powstajgcych w wyniku wtérnych proceséw miedzy produktami reakgji
(67) a bizmutem wydzielonym podczas rozktadu Bi,Os. W literaturze zaproponowano w tym
kontekscie dodatkowa reakcje:

Al, 053 + Bi, 03 — Al,Bi, 04 (70)

Powyzsza reakcja, szczegdlnie w przypadku mieszanin o dodatnim bilansie tlenowym,
bedzie dodatkowym Zrddtem ciepta podnoszgcym catkowity efekt cieplny mieszaniny. Jednak
dla mieszanin o ujemnym bilansie tlenowym, udziat reakcji (70) bedzie mniejszy z uwagi na
zmniejszong zawartos¢ BiOs.

Wrazliwos$¢ na tarcie i uderzenie
Zarowno mieszaniny Al/Bi»Os jak i Al/CuO nie wykazaty wrazliwosci na tarcie i uderzenie
w badanym zakresie pomiarowym, tj. GGN > 360 N oraz GGN > 50 J.
Podsumowanie
e Mieszanina Al/Bi,O3 charakteryzuje sie szerokim zakresem liniowej predkosci
spalania (45 = 800 mm/s).
e Wzrost ci$nienia elaboracji wptywa na zmniejszenie liniowe] predkosci spalania
Al/Bi;0s.
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Minimalng zalezno$¢ liniowej predkosci spalania od cisnienia zaprasowania
obserwuje sie dla mieszaniny zawierajgcej 5% glinu (dodatni bilans tlenowy).
Ciepto spalania mieszaniny Al/Bi>Os wynosi 900 + 1950 J/g, osiggajac maksimum
dla mieszaniny zawierajacej 20% glinu.

Ze wzgledu na szybkos$¢ zachodzenia procesu spalania, mozliwa jest obecnos¢
zaréwno reakcji w stanie statym, jak rowniez termicznego rozktadu Bi,O3
(w szczegdlnosci z centralnej czesci ziaren Bi,0s). Proces ten jest w zwigzku z tym
silnie uzalezniony od wielkosci ziaren utleniacza.

Ze wzgledu na duze ciepto spalania oraz relatywnie niska temperature wrzenia
bizmutu, bedgcego produktem reakcji, spalanie Al/Bi,O; generuje duzg ilo$¢ gazow,
co wptywa na znaczne zwiekszenie cisnienia wewnatrz komory zapalnika.
W skrajnych wypadkach dochodzi do rozerwania korpusu zapalnika, co wyklucza
zastosowanie tej mieszaniny jako mieszaniny opdzniajgce;.

Z uwagi na trudnosci w zapfonie przy uzyciu rurki detonujgcej oraz gtéwki zapalczej,
mieszanina Al/CuO o zastosowanej charakterystyce ziarnowej komponentéw nie

nadaje sie do zastosowania w uktadach opdzniajgcych.
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5.6. Ti/C, Ti/C-3Ni/Al, Ti/CuO

Do uktaddw z tytanem nalezg uktady miedzymetaliczne takie jak Ti/C ktére wydajg sie by¢
perspektywiczne z punktu widzenia stabilnosci fizykochemicznej komponentéw oraz
bezgazowego mechanizmu reakcji spalania. Podjeto réwniez prébe zbadania uktadu tytanu
z tlenkiem miedzi.
Charakterystyka morfologiczna komponentéw

Charakterystyke ziarnowg proszkéw CuO i Al przedstawiono odpowiednio w rozdziale 5.2
oraz 5.5. Rysunek 109 przedstawia charakterystyke ziarnowg Ti oraz C. Pomimo przesiania
tytanu o szerokiej charakterystyce ziarnowej (<100 pum) przez sito o $rednicy oczka 25 pm,
jedynie okoto 50% ziaren ma Srednice mniejszg (po udziale objetosciowym) od 25 um. Fakt ten
wynika bezposrednio z ksztattu ziaren, ktérych morfologia zostata przedstawiona na rysunku

110. Ziarna niklu charakteryzowaty sie waskg charakterystyka ziarnowg z D[4,3] = 6,8 um.
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Rysunek 109. Charakterystyka ziarnowa tytanu (z lewej) oraz grafitu (z prawej).

Rysunek 110. Zdjecie SEM ziaren tytanu.

Na zdjeciu widoczna jest obecnos$¢ wydtuzonych ptytkowych ziaren, ktére w trakcie

przesiewania wibracyjnego mogg ustawiac sie dtuzszg osig poprzecznie do ptaszczyzny sita i tym
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sposobem przej$é do frakcji gtéwnej. Z uwagi na wydtuzony ksztatt ziarna jego objetosc¢ jest
wieksza od objetosci kuli, ktérej srednica odpowiada wymiarom oczka, stad laserowa analiza
wielkosci czgstek wykazata obecnosé znacznej ilosci czgstek o sSrednicy wiekszej od 25 um.
Liniowa predkos¢ spalania

Podobnie jak w przypadku mieszaniny Al/CuO, réwniez w przypadku Ti/CuO oraz Ti/C
zaobserwowano trudnosci w zainicjowaniu mieszaniny. Uktady opdzniajace zawierajgce
mieszaniny Ti/CuO o zawartosci tytanu w przedziale 10 + 70% (z gradacja co 5%) testowano
w zapalnikach elektrycznych. Do testéw zastosowano gtéwki zapalcze, ktérych ciepto spalania
wynosito ok. 0,12 kJ. Do zaptonu doszto jedynie w pojedynczych przypadkach dla mieszaniny

zawierajacej 45% Ti. Zakfadajac zachodzenie nastepujacych reakcji na froncie spalania:
Ti + CuO — TiO + Cu (71)

Stechiometryczna zawarto$é tytanu w tej mieszaninie wynosi 37,6%. Wynika stad, ze
mozliwa do zainicjowania w badanych ukfadach jest mieszanina o lekko ujemnym bilansie
tlenowym. Jest to zasadne na gruncie zmniejszenia powierzchni wzajemnego kontaktu ziaren
utleniacza pod wptywem zwiekszenia zawartosci paliwa w mieszaninie, co zwieksza poczgtkowa
powierzchnie reakcyjng. Zdecydowano w zwigzku z tym na okreslenia mozliwosci zaptonu
mieszaniny Ti/CuO w zapalnikach nieelektrycznych zawierajgcych podsypke mieszaniny
podpatowe;j (Si/Pbs04, 50/50). Liczba zainicjowanych zapalnikdw wzrosta w tym przypadku z 3 na
10 badanych (dla uktadu elektrycznego) do 5 na 10 badanych. W zwigzku z powyzszym, ze
wzgledu na brak uzyskania powtarzalnych wynikéw, nie prowadzono dalszych badan nad
uktadem Ti/CuO.

Uktady opodiniajgce zawierajgce mieszaniny Ti/C nie propagowaly frontu spalania
niezaleznie od materiatu tulejki, z ktérych byty wykonane (ZnAl, Al, CuZn). W badaniach [21]
podano, ze $rednica krytyczna mieszaniny Ti/C miesci sie w przedziale 4,0 + 4,8 mm.
Zastosowanie silniejszego impulsu cieplnego oraz tulejek wykonanych ze stopu ZnAl (a wiec
stopu o mniejszym wspdtczynniku przewodzenia ciepta od Al), nie obnizyto sSrednicy krytycznej
do 3,0 mm. Nie wyklucza sie jednak mozliwosci zastosowania mieszaniny Ti/C jako mieszaniny
opdzniajagcej w ogdlnosci, jako Zze zmniejszenie wielkoSci ziaren skutkuje obnizeniem
temperatury zaptonu, atym samym zmniejsza srednice krytyczng. Nalezy jednak mieé na
uwadze fakt, ze niekorzystne jest obnizanie wielkosci czgstek tytanu ponizej granicznej wartosci,
dla ktorej udziat warstwy pasywnej w catkowitej objetosci ziaren paliwa bedzie uniemozliwiat
propagacje frontu spalania. Perspektywiczne jest jednak obnizanie wymiaru ziaren grafitu lub

sadzy.
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Pomimo trudnosci z zaptonem, ze wzgledu na brak danych literaturowych dotyczgcych tak
ciepta spalania, jak i sktadu jakosciowego produktéw spalania mieszaniny Ti/C oraz Ti/C-Ni/Al
wykonano badania kalorymetryczne tych mieszanin, a otrzymane produkty wykorzystano do
badan metoda XRD.

Analiza kalorymetryczna

W trakcie prowadzenia badan kalorymetrycznych zauwazono, ze niezaleznie od sktadu
ilosciowego mieszaniny Ti/C oraz Ti/C-Ni/Al nie nastepuje zapton w bombie kalorymetrycznej
pod wptywem przepuszczenia pradu przez drut wykonanego ze stopu Kanthal. W zwigzku z tym
zastosowano w badaniach mieszanine zapalajaca, ktérg stanowita mieszanina Sb/KMnO,
zawierajgca 33% Sh.

Badaniom kalorymetrycznym poddano mieszanine Ti/C zawierajgcej 90% Ti.
Stechiometryczna zawartosci Ti zaktadajac, ze w mysl reakcji (72) jedynym produktem reakcji

jest weglik tytanu (TiC), wynosi 80,0%.
Ti+ C— TiC (72)

Entalpia powyzszej reakcji wynosi -3079 J/g [139]. Dodatkowo okreslono ciepto spalania
mieszanin czterosktadnikowych Ti/C-3Ni/Al w ktorych proporcje rwnomolowej mieszaniny Ti/C
do 3Ni/Al wynosity 40:60, 35:65 oraz 40:60. Dla kazdej mieszaniny badanie przeprowadzono
dwukrotnie. Wyniki przedstawiono w tabeli 18.

Tabela 18. Wyniki pomiardw ciepta spalania mieszanin Ti/C oraz Ti/C-3Ni/Al (40:60, 35:65, 30:70).

Ti/C Ti/C-3Ni/Al
Badane mieszaniny
(90:10) (30:70) (35:65) (40:60)
ciepta spalania [J/g] 1837 721 1486 1699
Srednie ciepto
. 1837 730+ 10 1450+ 30 1720 £ 20
spalania [J/g]

Réwnanie reakcji spalania mieszaniny zawierajgcej 90% Ti mozna zapisa¢ w nastepujacy

sposob:
2,26 Ti+ C—TiC+ 1,26 Ti (73)

Entalpia reakcji (73) wynosi -1543 J/g. Wyniki pomiaréw sg zatem o okoto 294 J/g wieksze od
wartosci teoretycznej. Wynika stad, ze w produktach spalania znajdujg sie réwniez inne zwigzki
niz weglik tytanu o regularnym uktadzie krystalograficznym (B1). W celu potwierdzenia tej

hipotezy przeprowadzono badania produktéw spalania metodg rentgenografii strukturalnej.
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Reakcje spalania mieszanin Ti/C-3Ni/Al, w ktérych tytan oraz wegiel znajdujg sie w stosunku
réwnomolowym oraz w ktérych stosunek Ti/C do 3Ni/Al wynosi 30:70 mozna przedstawié
zgodnie z réwnaniem:

1,45 Ti+ 1,45C+ 3 Ni + Al — 1,45 TiC + NizAl (74)

Teoretyczne ciepto spalania mieszaniny Ti/C-3Ni/Al (30:70) wyznaczone na podstawie
powyzszego rownania wynosi 1451 J/g. Ciepto spalania mieszaniny, dla ktérej stosunek Ti/C :

3Ni/Al wynosi 35:65, w ktorej na froncie spalania zachodzitaby jedynie reakcja w mysl réwnania:
1,83 Ti+ 1,83 C+ 3 Ni+ Al— 1,83 TiC + Ni3Al (75)

wynosi 1567 J/g. Natomiast dla mieszaniny o stosunku TiC : 3Ni/Al wynoszacym 40:60, reakcje

mozna przedstawié nastepujgco:
2,26 Ti+ 2,26 C+ 3 Ni + Al — 2,26 TiC + NizAl (76)

Ciepto spalania tej mieszaniny wynosi 1684 J/g. W tabeli 19 poréwnano ciepto spalania badanych
mieszanin (wyznaczone teoretycznie na podstawie reakcji (63) +~ (76) z cieptem spalania
wyznaczonym eksperymentalnie.

Tabela 19. Poréwnanie ciepta spalania mieszanin Ti/C oraz Ti/C-3Ni/Al wyznaczonych teoretycznie
i eksperymentalnie.

Ti/C-3Ni/Al
Badane mieszaniny Ti/C
(30:70) (35:65) (40:60)
Teoretyczne ciepfo 1543 1451 1567 1684
spalania
Eksperymentalne 1837 730 1450 1720
ciepto spalania

Analiza wynikdw wskazuje, ze ciepto spalania mieszanin Ti/C-3Ni/Al wyznaczone
empirycznie rdzni sie w znaczacy sposéb od ciepta wyznaczonego na podstawie reakgcji
(73) =+ (76). Podobnie jak w przypadku rozbieznosci dla samego Ti/C, rdznice te mogg wynikaé
z tworzenia roztwordw statych oraz produktéw o réznej strukturze krystalicznej (a wiec o innej
entalpii tworzenia niz entalpia tworzenia zaktadanych produktow tj. TiC oraz NisAl). Najwiekszg
réznice pomiedzy wartoscig eksperymentalng a teoretyczng obserwuje sie dla mieszaniny
Ti/C-3Ni/Al (30:70), dla ktérej warto$é zmierzona doswiadczalnie jest niemal dwukrotnie nizsza
od wartosci teoretycznej. Fakt ten moze wynikac z niepetnego przereagowania tytanu z weglem
z uwagi na istnienie konkurencyjnych reakcji, przez co udziat najbardziej egzotermicznej reakcji
w ogoélnym cieple reakcji ulega zmniejszeniu. W celu weryfikacji postawionego zatozenia
konieczne jest uzupetnienie literatury o okreslenie sktadu jakosciowego produktéw spalania

mieszanin Ti/C-3Ni/Al.
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Rentgenografia produktow spalania
Probki proszkowe uzyskane z badan kalorymetrycznym poddano badaniom skfadu
jakosciowego metodg dyfrakcji rentgenowskiej. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny

Ti/C (o rownomolowym stosunku sktadnikéw), przedstawiono na rysunku 111.
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Rysunek 111. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Ti/C (%Ti = 80%).

Na powyzszym dyfraktogramie widoczne sg dwie struktury krystaliczne TiC. Refleksy
o najwiekszej intensywnosci odpowiadajg strukturze szesciennej o sieci $ciennie centrowane;j
(FCC), nalezacej do grupy przestrzennej Fm-3m, o wymiarach komodrki elementarnej
a=b=c=4.276 A. Za cze$¢ reflekséw o mniejszej intensywnosci odpowiadaja TiC wystepujacy
w sieci o tej samej strukturze, lecz innych wymiarach komérki elementarnej: a=b=c=4.721 A.
Istnienie kilku postaci krystalograficznych produktéw spalania moze wptywac na ciepto spalania
mieszaniny z uwagi na réznice w entalpii tworzenia danej struktury krystalograficznej, z czego
wynikajg rdznice pomiedzy cieptem spalania wyznaczonym teoretycznie oraz eksperymentalnie.

Dodatkowo zauwazalne sg refleksy pochodzace od nieprzereagowanego tytanu oraz
weglika tytanu zawierajgcego atomy tlenu w strukturze krystalicznej (najprawdopodobniej
pochodzace od zanieczyszczenia w postaci warstwy pasywnej wytworzonej na ziarnach tytanu).
Obecnos¢ nieprzereagowanego tytanu jest zasadna na gruncie zastosowania w mieszaninie
nadmiaru tytanu w rozumieniu reakcji (72).

W celu weryfikacji czy fazy krystaliczne zostaty prawidtowo zidentyfikowane na podstawie
powyzszego dyfraktogramu (w szczegdlnosci czy nie istniejg refleksy, ktore nie zostaty

przypisane zadnemu z wymienionych wyzej struktur) na rysunku 112 dyfraktogram produktéw
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spalania Ti/C zestawiono z dyfraktogramem otrzymanym teoretycznie dla zwigzkow

zidentyfikowanych przez baze PDF-4+ 2021.
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Rysunek 112. Zestawienie dyfraktogramu produktow spalania Ti/C z dyfraktogramem teoretycznym.
Dyfraktogramy te cechujg sie bardzo dobrg zgodnosciag. Co wazine, nie istniejg na
dyfraktogramie refleksy, ktére nie bylyby przypisane do zadnego ze zidentyfikowanych
zwigzkow co wskazuje na prawidtowe okreslenie sktadu jakosciowego produktéw spalania.
Analize sktadu jakosciowego produktow spalania uktadu Ti/C-3Ni/Al przeprowadzono dla

mieszaniny o stosunku (35:65). Dyfraktogram produktdw spalania tej mieszaniny przedstawiono

na rysunku 113.
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Rysunek 113. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Ti/C-3Ni/Al (35:65).
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W produktach spalania zidentyfikowano weglik tytanu (odmiane o wymiarach komorki
elementarnej zblizonych do obecnej dla czystek prébki Ti/C tji. a=b=c=4.316 A),
nieprzereagowany nikiel, glin oraz roztwory state Ti-Ni-Al, ktére mozna nazwaé roztworem
substytucyjnym tytanu w sieci krystalicznej NisAl. Niepetny stopied przereagowania
komponentéw (obecnosé niklu oraz glinu w produktach spalania) ttumaczy nizsze ciepto
wiasciwe otrzymane eksperymentalnie od ciepta wyznaczonego teoretycznie. Podobnie jak
w przypadku produktow spalania Ti/C, dyfraktogram produktéw spalania Ti/C-3Ni/Al otrzymany
na drodze eksperymentalnej poréwnano z dyfraktogramem otrzymanym teoretycznie dla probki

w ktdrej znajduja sie wytacznie zwigzki (oraz roztwory state) zidentyfikowane na rysunku 114.
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Rysunek 114. Zestawienie dyfraktogramu produktdw spalania Ti/C-3Ni/Al (35:65) z dyfraktogramem
teoretycznym.

Wysoka zgodnos¢ natozonych dyfraktogramow daje podstawy sadzi¢, ze zwigzki uktady
krystaliczne obecne w produktach spalania Ti/C-3Ni/Al zostaty zidentyfikowane prawidtowo.

O deficycie energetycznym uktadu 3Ni/Al (rozumianym jako energii, ktérej dodanie jest
konieczne do uktadu aby nastgpita propagacja frontu spalania) swiadczy fakt, ze dla mieszaniny
Ti/C-3Ni/Al w ktorej proporcje pomiedzy sktadnikami wynoszg 30:70, eksperymentalne ciepto
spalania jest niemal dwukrotnie nizsze od wyznaczonego teoretycznie, podczas gdy mieszanina
o stosunku Ti/C : 3Ni/Al wynoszgcym 40:60 charakteryzuje sie cieptem spalania wiekszym od
teoretycznego. Najbardziej prawdopodobnym wyjasnieniem tego zjawiska jest zbyt mate ciepto
reakcji pomiedzy niklem oraz glinem. Dyfraktogram przedstawiony wyzej wskazuje tym bardziej,
ze gtéwnym produktem nie jest NizAl lecz NiAl, co w istotny sposéb wptywa na stechiometrieg,
obnizajac ciepto reakcji. Uktad 3Ni/Al moze by¢ traktowany niemalze jako inert, przez co wzrost

jego udziatu w masie mieszaniny powoduje niepetne przereagowanie komponentow.
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Wrazliwos¢ na tarcie i uderzenie

Zaréwno uktady miedzymetaliczne jak réwniez Ti/CuO nie wykazaty wrazliwosci na tarcie

i uderzenie w badanym zakresie pomiarowym tj. GGN > 360 N oraz GGN > 50 J.

Podsumowanie

Zarowno w przypadku mieszaniny Ti/C, jak i Ti/CuO nie obserwuje sie zaptonu w uktadzie
opdziniajgcym w wyniku przytozenia impulsu cieplnego pochodzgcego z rurki
detonujacej lub gtédwki zapalczej. Wynika to z wysokiej temperatury zaptonu tych
mieszanin oraz $rednicy krytycznej wyzszej od zastosowanej Srednicy stupa mieszaniny
pirotechniczne;j.

Pomimo pozornie prostego uktadu jakim jest Ti/C, ciepto spalania tej mieszaniny
wyznaczone eksperymentalnie nie koreluje z cieptem wyznaczonym dla zatozenia, ze
jedyny efekt egzotermiczny pochodzi od reakcji syntezy TiC. Weglik tytanu wystepuje
w produktach spalania w postaci réznych struktur krystalograficznych. Obecne sg
réwniez roztwory state, ktére istotnie wptywajg na ciepto spalania.

Ciepto spalania Ti/C (90% Ti) wyznaczone doswiadczalnie (1837 J/g) jest o niespetna 300
1/g wyzsze od ciepta wynikajgcego z reakcji w ktérym jedynym produktem jest TiC.
Dodatek 3Ni/Al powoduje znaczne obnizenia ciepta spalania.

W produktach spalania Ti/C-3Ni/Al zidentyfikowano nieprzereagowane komponenty,
TiC, niestechiometryczne zwigzki Ni-Al oraz Ti-Ni-Al, co uniemozliwia doktadne

wyznaczenie ciepta spalania oraz temperatury spalania w sposdb teoretyczny.
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5.7. Podsumowanie badan

Na podstawie przegladu literaturowego wybrano najbardziej perspektywiczne mieszaniny,
mogace znalei¢ zastosowanie w zapalnikach materiatéw wybuchowych. Kierujgc sie
wymaganiami dotyczacymi komponentéw tych mieszanin oraz biorgc pod uwage pozadane
wiasciwosci fizykochemiczne paliw i utleniaczy przeprowadzono réwniez badania mieszaniny
dotad nie opisanej w literaturze: W/CuO.

Dla kazdej opisywanej mieszaniny przeprowadzono badania jej liniowe]j predkosci spalania,
ciepta spalania oraz sktadu jakosciowego produktéw spalania. Na podstawie uzyskanych danych
wyznaczono teoretycznie adiabatyczng temperature spalania, ktérg dla wybranych mieszanin
potwierdzono empirycznie z wykorzystaniem termopar wysokotemperaturowych. Szczegdlng
uwage poswiecono przedstawieniu parametréw komponentéw badanych mieszanin
(charakterystyka ziarnowa, morfologia ziaren) w celu umozliwienia odtworzenia wynikow.

Parametrem, ktdry uznano za kluczowy do opracowania nowych mieszanin opdzniajgcych
(lub opracowania zamiennikdéw juz istniejgcych mieszanin), jest liniowa predkos¢ spalania.
Badania wykazaty mozliwos¢ otrzymania mieszanin o nastepujgcym zakresie liniowej predkosci
spalania:

W/CuO: 5+ 14 mm/s

Fe/Ba0;: 7 =23 mm/s

Fe/SrO;: 3,5=9mm/s

Si/Pbs0g: 30 = 190 mm/s

Si/Bi,0s: 15 + 105 mm/s

Si/Sb,0s: 8 +35mm/s

Al/Bi;0s: 50 = 800 mm/s

Powyisze mieszaniny dajg mozliwo$¢ skonstruowania zapalnikdw serii 25 ms (80mm/s),
100 ms (20 mm/s), 200 ms (10 mm/s) oraz 250 ms (8 mm/s). Najbardziej perspektywiczne
mieszaniny w zwigzku z tym to W/CuO, Fe/Ba0,, Si/Bi,0; oraz Si/Sbh.0s. W celu potwierdzenia
bezgazowego charakteru tych mieszanin przeprowadzono ich analize termiczng, ktoéra
kazdorazowo wykazata, ze reakcja pomiedzy ich komponentami zachodzi w uktadzie ciat

skondensowanych.
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6. Prace wdrozeniowe

Certyfikacja zapalnikdw materiatébw  wybuchowych nastepuje na podstawie
przeprowadzenia przez jednostke certyfikujgca szeregu badan, przedstawionych w normie PN-
EN 13763-1:2006 ,,Materiaty wybuchowe do uzytku cywilnego — Zapalniki i przekazniki — Cze$¢
1: Wymagania”. Badania te obejmujg miedzy innymi

e pomiar i statystyczng ocene czasu zadziatania zapalnikow,
e badania starzeniowe,
e stabilnos¢ termiczng,

e odpornos¢ mechaniczna.

Na podstawie wynikéw przedstawionych w poprzednim rozdziale wytypowano sposréd
badanych mieszanin te, ktére okazaty sie najbardziej perspektywiczne z punktu widzenia
pozadanej liniowej predkosci spalania, stabilnosci fizykochemicznej komponentéw oraz
parametréw spalania. Z uwagi na szerokie potrzeby w zakresie wprowadzenia nowych mieszanin
opdzniajagcych zdecydowano sie na przeprowadzenie badad tych mieszanin, ktére daja
mozliwo$¢ opracowania zapalnikéw serii 25 ms, 50 ms, 100 ms oraz 250 ms. Sposrdd badanych
mieszanin moggacych znalez¢ zastosowanie w zapalnikach milisekundowych to mieszanina
Si/Bi03 wykazuje najwiekszg powtarzalnos¢. Z kolei mieszaniny W/CuO, Fe/BaO, oraz Si/Sb,0;
wykazujg potencjat w zastosowaniu w zapalnikach decysekundowych, ¢wieré oraz
potsekundowych.

Po wytypowaniu najbardziej perspektywicznych sktadéw jakosciowych przystgpiono do
badan w skali technicznej i péttechnicznej. Z uwagi na ograniczong dostepnos¢ wolframu
o pozadanej wielkosci ziaren (D[4,3] = ~10 um) testy mieszanin W/CuO przeprowadzono w skali
laboratoryjnej, operujac na szarzach wielkosci do 1 kg. W pozostatych przypadkach wielkos¢
pojedynczej szarzy wynosita 5 kg. Ze wzgledu na konieczno$¢ operowania w procesie
technologicznym na granulacie mieszaniny pirotechnicznej, nie za$ na mieszaninie, ktorej
komponenty nie sg zwigzane ze sobg w wieksze aglomeraty, przeprowadzono serie testow
granulacji z roznymi rodzajami lepiszcza. Wybrano w tym celu nitroceluloze, dekstryne oraz
alkohol poliwinylowy.

Dodatkowo ze wzgleddéw uzytkowych okreslono wptyw materiatu tulejki opézniacza na czas
zadziatania zapalnika. Do testdw wykorzystano tulejki wykonane ze stopu ZnAl, otrzymane
metodg wtryskowg oraz tulejki aluminiowe i stalowe wykonane metodg obrébki skrawaniem
(toczenie zewnetrzne i wiercenie otworu). W celu wykazania aplikacyjnego charakteru pracy,
w niniejszym rozdziale wyniki badan przedstawiono nie w odniesieniu do liniowej predkosci

spalania danej mieszaniny opdzZniajgcej, lecz w odniesieniu czasu zadziatania zapalnika
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dziesigtego stopnia opdznienia (zawierajgcego uktad opdziniajacy, w ktérym wysokos¢ stupa
masy pirotechnicznej wynosi 20 mm). Takie ujecie wptywu sktadu ilosciowego mieszaniny,
ci$nienia elaboracji, zawartosci lepiszcza oraz materiatu tulejki bezposrednio wskazuje
w zapalnikach jakiego typu mozna wykorzysta¢ dany uktad opdzniajacy. Stanowi to lepsze,
bardziej jasne podsumowanie dziatalnosci wdrozeniowe;.

Ze wzgleddw bezpieczenstwa proces certyfikacji zapalnikéw musi uwzglednia¢ badania
starzeniowe nowych zapalnikdw materiatéw wybuchowych. Wynika to z faktu, ze potencjalna
zmiana liniowej predkosci spalania mieszanin opdzniajgcych, ktdra pocigga za sobg zmiane czasu
zadziatania zapalnika, wptywa ostatecznie na efektywnos$é i bezpieczenstwo prowadzonych
robét strzatowych. W zwigzku z powyzszym zapalniki przechowywano przez okres 6 miesiecy
w temperaturze pokojowej w celu weryfikacji ewentualnych zmian ich czasu zadziatania oraz

oceny czy ich stabilnosé i doktadnos¢ sg na pozgdanym poziomie.

6.1. Granulowanie

Proces granulowania mieszanin opézZniajgcych jest krytycznym etapem produkcji
zapalnikéw z kilku powoddéw. Po pierwsze w jego sktad wchodzi mieszanie komponentéw, co
wykonane prawidtowo zapewnia homogenicznos¢ uktadu i stabilno$é¢ procesu spalania. Po
drugie stabilnos¢ granulatu oraz jego morfologia wptywajg na jakos¢ procesu dozowania porcji
mieszanin opdzniajacych do tulejki opdzniacza, co rzutuje na powtarzalnos¢ procesu elaboracji
(przede wszystkim w Swietle statosci wysokosci oraz sredniej gestosci dozy). Do testéw granulacji
wytypowanych wstepnie mieszanin wykorzystano trzy rodzaje lepiszcza: nitroceluloze,
dekstryny oraz alkohol poliwinylowy. Dla kazdego z wyzej wymienionych lepiszczy wykonano
trzy szarze kazdej z badanych mieszanin, zawierajgcych 0,2%, 0,35% oraz 0,5% lepiszcza
(w przeliczeniu na suchg mase lepiszcza). Roztwory lepiszczy wykonane byty przy uzyciu
mieszalnika mechanicznego poprzez rozpuszczenie nitrocelulozy w octanie etylu oraz dekstryny
i alkoholu poliwinylowego w gorgcej wodzie demineralizowanej. Stezenie roztwordw lepiszczy
wynosito okoto 5%. Testy wykonano w skali pottechnicznej, dodajgc roztwory lepiszcza do
komponentéw zmieszanych wstepnie w mieszalniku Turbula. W mieszalniku planetarnym
nastepowato mieszanie okoto 5 kg suchej mieszaniny z roztworem lepiszcza o objetosci
0,5+ 1,5 dm?3 w zaleznosci od jego stezenia oraz typu lepiszcza. Proces mieszania na mokro
prowadzono przez okres okoto 5 min (w zaleznosci od lotnosci rozpuszczalnika). Po zakoriczonym
procesie mieszanina transportowana byta na tace stalowe, na ktérych wyktadana byta w postaci
cienkiej warstwy. Nastepnie tace te byly umieszczane w odpowiednich suszarkach (tzw.
podtezalnikach) w celu odparowania rozpuszczalnika. Czas potrzebny na odparowanie

rozpuszczalnika byt rézny w zaleznosci od jego lotnosci. W celu unikniecia tworzenia gradientu
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stezenia rozpuszczalnika, do podtezalnika kierowane byly mieszaniny po mieszalniku
planetarnym o gestej konsystencji, a warstwa mieszaniny utozona na tacy rozktadana byta w taki
sposdb, aby grubo$é warstwy nie przekraczata 2 cm. Ogranicza to efekt zwiekszania stezenia
lepiszcza w dolnych partiach mieszaniny w podtezalniku pod wptywem odparowywania
rozpuszczalnika z powierzchni warstwy. Wysuszong mase kruszono recznie przy uzyciu
mosieznego odwaznika o sferycznym profilu. Otrzymane granulki przesiewano przez zestaw sit

o wielkosci oczek 0,3 mm oraz 0,8 mm, przekazujac frakcje posrednig na odcinek elaboracji.

6.1.1. Granulowanie z nitroceluloza (W/CuO, Si/B20s3, Si/Sb203, Fe/BaO»)
Granulowaniu z nitrocelulozg poddano najwiekszg grupe mieszanin, jako ze octan etylu,

bedacy rozpuszczalnikiem nitrocelulozy, nie rozpuszcza ani nie reaguje z nadtlenkami

berylowcéw. Ze wzgledu na lotnos¢ octanu etylu, proces mieszania w mieszalniku wstegowym

trwat krécej w porédwnaniu z granulacjg w obecnosci dekstryny czy PVA.

W/CuO/NC

Do préb wykorzystano wolfram o $rednicy D[4,3] = 10,5 um oraz tlenek miedzi, ktérego
charakterystyka zostata przedstawiona w rozdziale 5.2, przesiany przez sito laboratoryjne
o wielkosci oczek 20 um. Z uwagi na duzg rdéznice gestosci wolframu oraz tlenku miedzi(ll),
spodziewano sie trudnosci w homogenizacji ukfadu. Jednak mieszanie komponentéw
w mieszalniku Turbula z powodzeniem mogto zosta¢ zastosowane, jako ze nie zaobserwowano
w analizie mikroskopowej suchej mieszaniny aglomeratéw pojedynczego komponentu.
Analogicznie do badan przeprowadzonych w rozdziale 5.2, przygotowano mieszaniny
o zawartosci wolframu w przedziale 40 = 70% z gradacjg co 5% W. Po mieszaniu wytrzgsajgcym
w czasie 6 godzin, przystgpiono do mieszania zasiewu z roztworem nitrocelulozy (NC) w octanie
etylu. Na okoto 500 g mieszaniny W/CuO o zadanej zawartosci wolframu wykorzystano 125 ml
roztworu nitrocelulozy o stezeniu odpowiadajgcym pozgdanej zawartosci NC w finalnym
granulacie (0,2%, 0,35% oraz 0,5%). Proces mieszania prowadzono przez okoto 10 min
w temperaturze 60°C, po czym uzyskang mase wyktadano na tace suszarnicze.

Po odparowaniu rozpuszczalnika przystgpiono do kruszenia mieszaniny. Mieszanina
zawierajgca 0,5% NC charakteryzowata sie zauwazalnie wiekszg twardoscia wysuszonej
warstwy. Kazdorazowo 1 kg skruszonej masy przesiano przez sita w celu uzyskaniu frakcji
o wielkosci ziaren pomiedzy 0,3 mm a 0,8 mm (frakcja gtéwna). Otrzymane nadziarno
zawrdcono do procesu kruszenia, w zwigzku z czym otrzymano dwie frakcje - podziarno (frakcje
pytéw, dla ktérych wielkos$¢ ziaren granulatu jest mniejsza od 0,3 mm) oraz frakcje gtéwna.
Kluczowa z punktu widzenia zasadnosci ekonomicznej stosowania danego lepiszcza (oraz jego

zawartosci) jest wydajnos¢é procesu granulowania mieszaniny opdzZniajgcej, rozumiana jako
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udziat masy frakcji gtownej

do masy mieszaniny poddanej

kruszeniu z nastepczym

przesiewaniem. W zwigzku z tym kazdorazowo dokonywano pomiaru masy frakcji pytdw oraz

frakcji gtdwnej w celu okreslenia ewentualnego wptywu sktadu ilo$ciowego lub zawartosci

lepiszcza na wydajnos¢ procesu elaboracji. W tabeli 20 przedstawiono wyniki wydajnosci

granulacji mieszanin W/CuO w obecnosci 0,2% NC.

Tabela 20. Parametry granulacji mieszanin W/CuO zawierajgcych 0,2% NC.

Zawarto$¢ wolframu | Masa frakcji pytow | Masa frakcji gtdwnej Wydajnosé
[%] [g] [g] granulowania [%]
40 348 652 65,2
50 334 648 64,8
60 370 630 63,0
70 384 616 61,6

Dla mieszanin zawierajacych 0,2% NC $rednia wydajnosé procesu granulowania wynosi

63,7%. W tabeli 21 przedstawiono parametry granulacji dla czterech mieszanin W/CuO,

zawierajacych 0,35% NC.

Tabela 21. Parametry granulacji mieszanin W/CuO zawierajgcych 0,35% NC.

Zawarto$¢ wolframu | Masa frakcji pytow | Masa frakcji gtdwnej Wydajnos¢
[%] [g] [g] granulowania [%]
40 254 746 74,6
50 240 750 75,0
60 256 744 74,4
70 268 732 73,2

Dla mieszanin zawierajgcych 0,35% NC srednia wydajnosé procesu granulowania wynosi

73,4%. Mase poszczegdlnych frakcji wraz z wydajnoscig granulowania mieszanin zawierajgcych

0,5% NC przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22. Parametry granulacji mieszanin W/CuO zawierajgcych 0,5% NC.

Zawarto$¢ wolframu | Masa frakcji pytow | Masa frakcji gtdwnej Wydajnos¢
[%] [g] [g] granulowania [%]
40 212 788 78,8
50 228 772 77,2
60 236 764 76,4
70 232 768 76,8

Dla mieszanin zawierajgcych 0,5% NC srednia wydajnos¢ procesu granulowania wynosi

77,3%. Wydajnos¢ procesu granulowania mieszanin z NC zobrazowano na rysunku 115.
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Rysunek 115. Wydajnos¢ procesu granulowania W/CuO/NC w zaleznos$ci od zawartosci NC.

Najnizszg wydajnos¢ procesu granulowania obserwuje sie dla mieszanin zawierajacych 0,2%
NC. Zwiekszenie zawartosci nitrocelulozy (do poziomu 0,35% oraz 0,5%) skutkuje wzrostem
wydajnosci o okoto 10 + 15 p.p. Granulowanie mieszanin zawierajacych 0,5% NC charakteryzuje
sie nieco wiekszg wydajnoscig od granulowania mieszanin zawierajgcych 0,35% NC, natomiast
zmiana ta nie jest az tak widoczna w poréwnaniu z mieszaninami zawierajgcymi 0,2% NC.
Dodatkowo, z uwagi na jednokrotne przeprowadzenie procesu granulacji dla mieszaniny o dane;j
zawartosci wolframu oraz nitrocelulozy, nie jest mozliwe przeprowadzenie testu istotnosci
statystycznej w celu okreslenia, czy zmiana wydajnosci granulowania o kilka procent jest istotna
statystycznie. Nie obserwuje sie natomiast jednoznacznego wptywu zawartosci wolframu na
wydajnos¢ procesu granulowania.

Otrzymanie granulatu o pozadanej charakterystyce ziarnowej i trwatosci pozwolito na
przeprowadzenie procesu elaboracji w skali przemystowej, podczas ktérej parametry byty
zbiezne z parametrami elaboracji pojedynczej (wielko$¢ dozy mieszaniny opdzniajgcej, ilos¢ doz,
cisnienie elaboracji, czas prasowania). Jedyng rdzinicg byta skala elaboracji. Prasy linii
produkcyjnej zawierajg uktad 104 stempli prasujgcych dozy mieszaniny pirotechnicznej pod
zadanym cisnieniem. Réwnomierno$¢ prasowania dla wszystkich stempli uktadu jest
gwarantowana przez tzw. olejowy uktad kompensacyjny, w ktérym stemple sg zawieszone, a na
gorng czesé kazdego stempla dziata gesta ciecz pod tym samym ci$nieniem. Wykorzystanie pras
linii produkcyjnej pozwolito na wykonanie 100 sztuk opdzniaczy w jednym cyklu. Do badan czasu
zadziatania zapalnikdbw wykorzystano, zgodnie z normg PN-EN 13763-1:2006 ,Materiaty
wybuchowe do uzytku cywilnego -- Zapalniki i przekazniki - Cze$¢ 16: Oznaczanie doktadnosci

opdznienia”, 10 zmontowanych zapalnikdw elektrycznych zawierajgce przygotowane uktady
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opdzniajace. Czas zadziatania zapalnikéw wraz z odchyleniem standardowym przedstawiono

w tabeli 23.
Tabela 23. Czas zadziatania zapalnikdw zawierajgcych W/Cu/NC.
Czas zadziatania [ms]
%W %NC

(%] (%] _ 200 MPa _ 300 MPa _ 400 MPa _ 500 MPa
t1o Y t1o Y t1o o t1o Y
0 2335 24 2393 18 2469 23 2547 21
0,2 2216 35 2248 29 2323 28 2394 43
0 0,35 2144 31 2175 24 2257 17 2324 28
0,5 2147 28 2139 30 2237 31 2279 37
0 1872 27 1940 23 2009 26 2071 25
0,2 1795 19 1845 21 1904 16 1971 28
>0 0,35 1733 32 1791 32 1849 25 1919 29
0,5 1719 22 1781 30 1833 27 1891 26
0 1595 21 1639 22 1674 26 1716 30
0,2 1531 24 1574 18 1607 32 1645 27
°0 0,35 1497 27 1533 15 1570 20 1604 19
0,5 1488 36 1526 31 1547 27 1584 29
0 1562 24 1607 35 1655 24 1716 34
0,2 1507 29 1545 27 1584 29 1652 25
70 0,35 1466 29 1516 34 1537 31 1612 35
0,5 1470 31 1506 32 1534 34 1599 37

W celu lepszego zobrazowania zmian czasu zadziatania zapalnikéw pod wptywem zmiany
zawartosci wolframu, nitrocelulozy oraz cisnienia zaprasowania W/CuO/NC dane z powyzszej

tabeli zestawiono graficznie na rysunku 116.
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Rysunek 116. Sredni czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych W/CuO/NC w funkcji zawartosci
wolframu, cisnienia elaboracji oraz zawartosci NC.

Obecnos¢ nitrocelulozy w mieszaninie W/CuO (do zawartosci 0,5%) zmniejsza czas
zadziatania zapalnikow w catym zakresie zawartosci wolframu oraz ci$nienia elaboracji. Dodatek
0,2% NC przyczynia sie do zmniejszenia czasu zadziatania Srednio o ok. 6% wartosci poczatkowe;j.
Zwiekszenie zawartosci NC do 0,35% powoduje spadek czasu zadziatania o okoto 10% wartosci
poczatkowej. Dalsze zwiekszanie zawartosci NC do 0,5% jedynie nieznacznie zmniejsza czas
zadziatania lub nie ma na niego wptywu. Spadek czasu zadziatania zapalnikow dla mieszaniny
W/CuO/NC pod wptywem zwiekszenia udziatu NC ttumaczy sie wstepnym podgrzaniem
komponentéow przez propagacje frontu spalania nitrocelulozy, ktéry w uktadzie wyprzedza
wiasciwy front spalania. Obnizenie wptywu dodatku NC ponad dang wartosci moze wynikac
z dychotomicznego charakteru lepiszcza — jak ustalono wyzej jest dodatkowym zrédtem ciepta

w uktadzie, z drugiej natomiast strony ogranicza poziom kontaktu pomiedzy komponentami,

obnizajac szybkosé zachodzenia reakcji w stanie statym.
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Si/Bi,03/NC

Analogiczne badania wptywu NC na wydajnos¢ procesu granulowania oraz liniowg predkosé
spalania przeprowadzono dla uktadu Si/Bi»0Os. Z uwagi na wiekszg dostepnos$é komponentow
oraz relatywnie niski ich koszt (w odniesieniu do W/CuO) zwiekszono szarze produkcyjne z 1 kg
do 5 kg. Ze wzgledu na potencjalng mozliwos¢ wykorzystania mieszaniny Si/Bi,Os; jako
mieszaniny do zapalnikow milisekundowych, badaniom wptywu NC poddano cztery sktady
charakteryzujgce sie najwiekszg liniowg predkoscig spalania, tj. sktady z zawartoscig Si
20% = 35% Si z gradacjg co 5%. Proces granulowania prowadzono analogicznie do granulowania
mieszaniny W/CuO. Po przeprowadzeniu granulowania oraz otrzymaniu frakcji pytéw oraz frakgji
wtasciwej, frakcje te zwazono w celu okreslenia wydajnosci procesu granulowania. Wyniki

przedstawiono na rysunku 117.
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Rysunek 117. Wydajnos¢ procesu granulowania Si/Bi,O3/NC w zaleznos$ci od zawartosci NC.
Ponownie jak w przypadku mieszanin W/CuO, nie obserwuje sie wyraZnej tendencji
wydajnosci procesu granulowania wzgledem zawartosci paliwa w mieszaninie. Jest natomiast
zauwazalny wptyw zawartosci lepiszcza na wydajnosé granulowania. Najwiekszg wydajnosc
uzyskano dla 0,5% NC, gdzie srednia wydajno$¢ wyniosta 71,0%. Dla mieszanin zawierajgcych
0,2% NC oraz 0,35% NC byto to odpowiednio 62,5% oraz 66,3%. Uzyskany granulat mieszaniny

opdzniajgcej pozwolit na przeprowadzenie procesu elaboracji opdzniaczy w skali technicznej.
Zmontowane zapalniki elektryczne zawierajgce mieszanine Si/Bi,03/NC zbadano nastepnie
na czas zadziatania. Wyniki przedstawiono w tabeli 38 w materiatach uzupetniajgcych.
Otrzymana zalezno$¢ jest odwrotna do tej dla W/CuO/NC. Dodatek energetycznego lepiszcza

w postaci NC zwiekszyt czas zadziatania zapalnikow z Si/Bi;O3/NC. Najwiekszy wptyw NC
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obserwuje sie dla mieszanin zawierajgcych 35% Si, a wiec dla tej zawartosci krzemu, przy ktérej
obserwuje sie najwiekszg zaleznos¢ czasu zadziatania mieszaniny od cisnienia elaboraciji.

Silna zalezno$¢ czasu zadziatania zapalnika od ci$nienia elaboracji wskazuje, ze w tym
zakresie zawartosci paliwa proces spalania mieszaniny jest bardzo podatny na stopien kontaktu
pomiedzy komponentami. Zasadne w zwigzku z tym jest stwierdzenie, ze wprowadzenie do
uktadu lepiszcza flegmatyzujgcego mieszanine bedzie w najwiekszym stopniu wptywato na
mieszaniny o tej zawartosci paliwa. Wptyw dodatku NC na czas zadziatania zapalnikéw
zawierajgcych Si/Bi,0s/NC przedstawiono na rysunku 118. Ze wzgledu na inng zaleznos¢ liniowej
predkosci spalania tej mieszaniny od ci$nienia elaboracji w poréwnaniu do mieszaniny W/CuO,

kierunek osi X oraz Y zostat odwrécony wzgledem rysunku 116 w celu lepszej widocznosci
stupkéw danych.
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Rysunek 118. Sredni czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych Si/Bi-03/NC w funkcji zawartosci
krzemu, cisnienia elaboracji oraz zawartosci NC.

Ponownie obserwuje sie wiekszg zmiane czasu zadziatania zapalnika po dodaniu 0,2% NC

niz w przypadku zwiekszenia jej zawartosci do 0,5% masy mieszaniny. Istotng rdznica jest
natomiast sam charakter wptywu lepiszcza na czas zadziatania w poréwnaniu do W/CuO/NC.
Z wzgledu na wiekszg liniowa predkos¢ spalania mieszaniny Si/Bi,0; od W/CuO, front propagacji

spalania NC nie wyprzedza wiasciwego frontu spalania pochodzacego od reakcji w stanie statej
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pomiedzy Si a Bi»0s. Nie nastepuje zatem wstepne podgrzanie komponentéw, co wiecej,

nitroceluloza ogranicza kontakt pomiedzy reagentami, zmniejszajac szybkosc¢ reakgji.

Si/Sb20s/NC

Granulowanie mieszaniny Si/Sb,Os przeprowadzono dla tych samych wielkosci szarz,
tj. 5 kg. Ze wzgledu na perspektywe wykorzystania mieszaniny Si/Sb,0s w zapalnikach serii
100 ms oraz 200 ms i z uwagi na wartosci liniowej predkosci spalania przedstawione na rysunku
87, do badan procesu granulacji wykorzystano mieszaniny o czterech zawartosciach krzemu:
15%, 20%, 25% oraz 30%. Co istotne z punktu widzenia oceny wptywu lepiszcza na proces
propagacji frontu spalania, mieszanina Si/Sb,0s; charakteryzuje sie w tym zakresie statg
tendencja zwigzang z wptywem cisnienia elaboracji na liniowg predkos¢ spalania. Im wieksza
zawartos¢ krzemu w mieszaninie tym wiekszy wptyw ci$nienia elaboracji na liniowg predkos¢
spalania. Analogicznie zatem do wynikow otrzymanych dla mieszaniny Si/Bi,03/NC nalezy sie
spodziewaé najwiekszego negatywnego wptywu nitrocelulozy na czas zadziatania zapalnika dla
mieszaniny o wiekszej zawartosci krzemu (w tym wypadku 30% Si).

Po przeprowadzeniu procesu przesiewania skruszonej masy Si/Sb>03/NC, na podstawie
masy frakcji pytdw oraz masy frakcji gtéwnej okreslono wydajnos¢ procesu granulowania dla

kazdej szarzy, ktérg podano na rysunku 119.
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Rysunek 119. Wydajno$¢é procesu granulowania Si/Sb203/NC w zaleznos$ci od zawartosci NC.
Whptyw zawartosci NC na proces granulowania mieszaniny Si/Sb,Os; nie jest tak
jednoznaczny jak w przypadku mieszaniny Si/Bi,Os;, majac jednak na uwadze powtarzalnosé
procesu granulowania nalezy uzna¢, ze wzrost zawartosci NC z 0,2% do 0,5% co do zasady

zwieksza wydajnos¢ granulowania, ktéra srednio wynosi 65%.
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Dla kazdej otrzymanej szarzy Si/Sb>03/NC przeprowadzono elaboracje opdzniaczy pod
ci$nieniem 200 MPa, 300 MPa oraz 400 MPa. Wptyw zawartosci NC na Sredni czasu zadziatania
zapalnikow elektrycznych zawierajgcych Si/Sb,0s/NC, przedstawiono na rysunku 120. Wyniki

pomiaru $redniego czasu zadziatania zapalnikdéw wraz z odchyleniem standardowym kazdej

z serii przedstawiono w materiatach uzupetniajgcych w tabeli 39.
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Rysunek 120. Sredni czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych Si/Sb,03/NC w funkcji zawartosci
krzemu, cisnienia elaboracji oraz zawartosci NC.

Czas zadziatania zapalnikow zawierajgcych Si/Sb,03/NC wykazuje zalezno$¢ wzgledem
zawartosci NC jak w przypadku mieszaniny W/CuO/NC, tj. dodatek NC nieznacznie obniza czas
zadziatania. Najwiekszg wzgledng zmiane czasu zadziatania pod wplywem dodatku NC
obserwuje sie dla mieszanin zawierajacych 30% Si, ktére charakteryzujg sie najmniejszym
czasem zadziatania przy jednoczesnym najwiekszym wptywie cisnienia elaboracji na czas
zadziatania. Hipoteza jakoby NC miata poprzez zmniejszenie poziomu kontaktu komponentéw
obnizac szybkos¢ reakcji dla mieszanin najbardziej zaleznych od cisnienia elaboracji (%Si = 30%)
znajduje w tym miejscu potwierdzenie. Zmiany czasu zadziatania widoczne na rysunku 120 dla
poszczegdlnych szarz produkcyjnych sg ztozeniem wielu efektow jakie wynikajg z zastosowania

dodatku NC.

Z powyzszych badann wynika, ze uktad Si/Sb;0s; z powodzeniem mozna zastosowac

w zapalnikach serii 100 ms oraz 200 ms.
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Fe/Ba0,/NC

Sposréd badanych lepiszczy jedynie nitroceluloza moze by¢ wykorzystana w celu
zgranulowania mieszaniny Fe/Ba0,, jako ze nadtlenek baru reaguje z wodg tworzac
wodorotlenek baru. Wymaga to wykorzystania w procesie granulowania rozpuszczalnika
organicznego, takie jak np. octan etylu. Na podstawie liniowej predkosci spalania, jakg uzyskuje
sie dla mieszaniny Fe/BaO, mozna mysle¢ o wykorzystaniu tej mieszaniny w zapalnikach serii
100 ms, 200 ms oraz 250 ms (jako ze predko$¢ spalania tej mieszaniny to ok. 7 + 22 mm/s). Do
badan granulacji oraz wptywu NC wybrano sktady, ktére pokrywajg niemal caty przedziat liniowej
predkosci spalania tj. zawierajace 35%, 40%, 45% oraz 50% Fe. Wydajnos¢ procesu granulacji

przedstawiono na rysunku 121.
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Rysunek 121. Wydajno$¢ procesu granulowania Fe/BaO,/NC w zaleznosci od zawartosci NC.

Obserwuje sie $rednio nieznaczny wzrost wydajnosci granulowania mieszaniny Fe/Ba0,/NC
ze wzrostem udziatu NC. Srednia wydajno$¢ procesu granulowania wynosi okoto 70%. Podobnie
jak w przypadku poprzednich mieszanin, dodatek nitrocelulozy poprawia wydajnosé procesu
granulowania poprzez lepsze zwigzanie komponentdw, co ogranicza proces wykruszania sie
fragmentéw granulatu.

Uzyskany granulat wykorzystano do elaboracji uktadéw opédzniajgcych oraz czasu
zadziatania zapalnikow. Wyniki badan zaleznosci czasu zadziatania zapalnikow od zawartosci
zelaza, ci$nienia elaboracji oraz zawartosci nitrocelulozy w mieszaninie opdzniajgcej Fe/BaO,/NC
pokazano na rysunku 122. Wyniki liczbowe pomiaréw przedstawiono w tabeli 40 w materiatach

uzupetniajacych.
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Rysunek 122. Sredni czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych Fe/Ba0O,/NC w funkcji zawartosci
zelaza, cisnienia elaboracji oraz zawartosci NC.

Czas zadziatania zapalnikéw zawierajgcych Fe/Ba0,/NC wykazuje najwieksza zaleznos¢ od
zawartosci NC sposrdod badanych mieszanin. Niezaleznie od zawartosci zelaza w mieszaninie,
dodatek NC obnizyt czas zadziatania zapalnikéw. Najwiekszy wptyw NC obserwuje sie dla
mieszanin zawierajgcych 50% Fe. W tym miejscu nalezy zauwazy¢, ze to wtasnie dla mieszanin
o tej zawartosci zelaza obserwuje sie najmniejszg zalezno$é czasu zadziatania od cisnienia
elaboracji (a zatem rdéwniez od stopnia kontaktu pomiedzy komponentami). Mieszanina
zawierajagca 50% Fe wykazuje réwniez najwiekszy czas zadziatania zapalnikéw sposréd
przedstawionych na rysunku 122. Najwiekszy wptyw NC ttumaczy sie w zwigzku z tym, podobnie
jak w przypadku uktadu W/CuO/NC, korzystnym wptywem wyprzedzenia przez front spalania NC

wtasciwego frontu reakcji Fe/BaO,. Co istotne, mieszanina Fe/BaO, niezawierajgca NC

charakteryzuje sie znacznie nizszym odchyleniem standardowym czasu zadziatania

w poréwnaniu do uktadéw Fe/BaO,. Nalezy w zwigzku z tym zatozyé, ze rezim technologiczny

w trakcie granulowania tej mieszaniny oraz sama zawarto$s¢ NC majg kluczowe znaczenie dla

czasu zadziatania zapalnika.
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6.1.2. Granulowanie z dekstryna (Si/B203, Si/Sb203)

Kolejnym lepiszczem wykorzystanym w badaniach byta dekstryna (dex). To naturalne
lepiszcze znajduje powszechne zastosowanie gtdwnie w produkcji pirotechniki widowiskowej.
Jako ze rozpuszczalnikiem dekstryny jest woda, uzycie jej w mieszaninach zawierajgcych
reaktywne lub higroskopijne komponenty jest niemozliwe. Dodatkowo dekstryna nie jest
energetycznym lepiszczem. Obniza bilans tlenowy mieszaniny co moze obnizaé predkos¢
spalania lub w skrajnych przypadkach by¢ przyczyng problemdéw z zainicjowaniem spalania
mieszaniny. Sytuacje taka zaobserwowano w przypadku uktadu W/CuO, gdzie dla mieszanin
zawierajgcych 50% wolframu oraz mieszanin zawierajgcych 70% wolframu, z ktérych obie
flegmatyzowane byty dekstryng w ilosci 0,2% zaobserwowano okoto 50% niewypatéow
zapalnikéw. Rozebranie zapalnika potwierdzito prawidtowe zadziatanie gtéwki zapalczej oraz
brak zapalenia mieszaniny opdzniajacej. W zwigzku z powyziszym zdecydowano sie na
przeprowadzenie testow granulacji z dekstryng dla dwdch uktadéw: Si/Bi,Os oraz Si/Sb,0s.
Proces granulacji z dekstryng byt zblizony do granulowania mieszanin opdzZniajacych
w obecnosci NC. Analogicznie do testéw z NC okreslono wydajnos¢ procesu granulowania. Ze
wzgledu na rézng lepkos¢ roztwordw NC oraz dekstryny, co przekfada sie na inng reologie
mieszanej masy, zastosowano inne stezenie dekstryny w roztworze w poréwnaniu z roztworem
NC. Do przygotowania szarzy mieszaniny pirotechnicznej o masie 5 kg wykorzystano ok 1,25 dm?
roztworu dekstryny (w zaleznosci od stezenia). W celu przygotowania granulatu o zawartosci
dekstryny wynoszacej 0,2%, 0,35% oraz 0,5% wykorzystano wode demineralizowang

o temperaturze okoto 65°C oraz odpowiednio 10 g, 17,5 g oraz 25 g dekstryny.

Si/Bi,0s3/dex

Jako ze zaréwno krzem jak i tlenek bizmutu(lll) nie sg higroskopijne lub rozpuszczalne
w wodzie, mozliwa byta granulacja mieszaniny Si/Bi,Os; z lepiszczem w obecnosci wody. Po
skruszeniu i zgranulowaniu wysuszonej w podtezalniku masy Si/Bi,Os/dex zauwazono, ze
granulat ten cechuje sie mniejszg twardoscig w poréwnaniu do granulatu Si/Bi,03/NC. Objawia
sie to rowniez obecnoscig wiekszej ilosci pytéw zwigzanych z kruszeniem i przesiewaniem
granulatu, a tym samym mniejszg wydajnoscig procesu granulowania. Wydajnos¢ granulowania
mieszanin o zawartosci krzemu w przedziale 20 + 35% Si w zaleznosci od zawartosci dekstryny
przedstawiono na rysunku 123. Pordwnujgc wydajnos$¢ granulowania dla mieszaniny
Si/Bi,0s/dex z wydajnosciami granulowania z wykorzystaniem NC, zauwazalny jest spadek
w uzysku frakcji gtéwnej. Srednia wydajno$¢ granulowania mieszaniny Si/Bi,Os/dex wynosi

okoto 62% podczas gdy dla Si/Bi,0s/NC jest to okoto 67%. Strata komponentéw w wyniku
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granulowania jest zatem o 5% masy zasiewu wieksza w przypadku granulowania w obecnosci
dekstryny.
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Rysunek 123. Wydajnos¢ procesu granulowania Si/Bi,0s/dex w zaleznosci od zawartosci dex.
Przesiany granulat wykorzystano do elaboracji uktadéw opdzniajacych, ktére wykorzystano
do badania czasu zadziatania zapalnikdw zawierajgcych Si/Bi,Os/dex. Zaleznos¢ liniowej
predkosci spalania mieszaniny Si/Bi»Os/dex od zawartosci krzemu, cisnienia elaboracji oraz

zawartosci dekstryny przedstawiono na rysunku 124.
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Rysunek 124. Sredni czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych Si/Bi,Os/dex w funkcji zawartosci
krzemu, cisnienia elaboracji oraz zawartosci dex.
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Dane liczbowe do wykresu przedstawiono w tabeli 41 w materiatach uzupetniajgcych.

Dodatek dekstryny do uktady Si/Bi,0s;, podobnie jak w przypadku NC powoduje wzrost
czasu zadziatania zapalnikdw w catym zakresie zawartosci krzemu. W przypadku dekstryny
jednak obserwuje sie wiekszy wzrost czasu zadziatania, jako ze dekstryna nie jest lepiszczem
energetycznym. Jej dodatek do mieszanin opdzniajacych obniza bilans tlenowy mieszaniny.
Istotng uwaga z punktu widzenia doktadnosci zapalnikédw zwtocznych jest to, ze czas zadziatania
zapalnikéw  zawierajacych  Si/Bi,Os/dex charakteryzuje sie wiekszym odchyleniem
standardowym niz w przypadku mieszanin Si/Bi.0O3/NC. Konieczne zdaje sie ustalenie zrddta
mniejszej doktadnosci zapalnikéw, zawierajgcych uktady opdiniajgce na bazie Si/Bi»Os/dex.
Poszlakg moze byc¢ trwatos¢ samego granulatu oraz pytanie o stabilnos¢ skfadu ilosciowego
mieszaniny na drodze proceséw technologicznych. Przypuszcza sie, ze podczas mechanicznego
$cierania i kruszenia granulatu Si/Bi,0s/dex, ktéry wykazat mniejszg trwatosci od Si/Bi,03/NC,
nastepuje wypadanie do frakcji pytdw danego komponentu mieszaniny. Preferencyjnie bedzie
to komponent lub oba komponenty nie oblepione wtasciwie lepiszczem. W zwigzku z tym finalna
zawartos¢ dekstryny w mieszaninie moze by¢ inna od tej zaktadanej na podstawie wsadu
poczgtkowego. Sytuacja ta jest analogiczna do wykruszania sie z granulatu mieszaniny
pirotechnicznej granulowanej na sucho komponentu o wiekszej twardosci (jak w przypadku

omawianej mieszaniny Sb/KMnOQy).

Si/Sb,0s/dex

Mieszanina Si/Sb,0s; wykazuje nizszg liniowg predkos¢ spalania od Si/Bi,0s. Z tego tez
wzgledu wptyw nitrocelulozy byt dla niej zupetnie inny w poréwnaniu z Si/Bi,0s;, gdzie
obserwowano wzrost czasu zadziatania zapalnika po dodaniu NC. W celu okreslenia wptywu
dekstryny na mieszaniny o predkosci spalania pozwalajagcej na skonstruowanie zapalnika
decysekundowego, przeprowadzono proby granulowania Si/Sb,0; z dekstryng. Wydajnosé
procesu granulowania byta zblizona do tej dla mieszanin Si/Bi,Os/dex (okoto 60%). Nie
zaobserwowano wptywu sktadu ilosciowego mieszaniny (tak zawartosci paliwa, jak i lepiszcza)
na wydajnos$¢ procesu granulowania. Podobnie jak w przypadku Si/Bi»Os/dex, granulat
Si/Sbh,03/dex charakteryzowat sie zmniejszong trwatosciag w pordwnaniu do mieszanin
z nitroceluloza.

Wptyw dekstryny na czas zadziatania zapalnikéw u ukladach Si/Sb,0s/dex przedstawiono
na rysunku 125. Dane liczbowe do wykresu podano w tabeli 42 w materiatach uzupetniajgcych.
Widoczny jest niewielki wzrost czasu zadziatania pod za sprawg dodatku dekstryny. Zauwazalna
jest w tym miejscu kluczowa rdznica pomiedzy nitrocelulozg, jako lepiszczem energetycznym

zmniejszajgcym czas zadziatania Si/Sb,0s, a dekstryng, zwiekszajgcy ten czas. Ze wzgledu na
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ujemny bilans tlenowy dekstryny, nie nastepuje propagacja samodzielnego frontu spalania tego
lepiszcza tak jak moze to nastgpi¢ w przypadku mieszanin z nitrocelulozg. Sam wptyw dekstryny
ogranicza sie zatem wyfacznie do zwigzania komponentéw oraz zmniejszenia poziomu kontaktu

pomiedzy nimi. Naturalnie wptywa to na zwiekszenie czasu zadziatania zapalnikdéw.
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Rysunek 125. Sredni czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych Si/Sb,0s/dex w funkcji zawartosci
krzemu, cisnienia elaboracji oraz zawartosci dekstryny.

Warto zauwazyc¢, ze najwiekszy wzgledny wzrost czasu zadziatania zapalnika pod wptywem
dodania dekstryny obserwowany jest dla mieszaniny Si/Sb,0s/dex zawierajgcej 30% Si. Jest to
mieszanina, dla ktdrej obserwuje sie najwiekszy wptyw cisnienia elaboracji na czas zadziatania.

Potwierdza sie zatem tendencja wiekszej wrazliwosci na zawartosc lepiszcza tych mieszanin,

ktore wykazujg duzg zalezno$¢ czasu zadziatania od cisnienia elaboracji.
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6.1.4. Granulowanie z PVA (W/CuO, Si/B:03, Si/Sb203)

Kolejnym lepiszczem, ktoéry znalazt zastosowanie w przemysle jest alkohol poliwinylowy
(PVA). Wykorzystuje sie go do granulowania pirotechniki na mokro w srodowisku wodnym. Nie
nadaje sie w zwigzku z tym do granulowania mieszanin zawierajgcych reaktywne lub
rozpuszczalne w wodzie komponenty. Alkohol poliwinylowy wykorzystano w procesie
granulowania trzech mieszanin: W/CuO/PVA, Si/Bi,0s/PVA oraz Si/Sb,0s/PVA. Przygotowano
szarze mieszanin opdzniajacych o analogicznych do poprzednich testéw zawartosciach paliwa
oraz lepiszcza. Proces granulowania przygotowano podobnie do poprzednich testéw. Po
wstepnym wymieszaniu komponentéw na sucho w mieszalniku turbula, suchg mieszanine
zalano roztworem lepiszcza. Istotnym spostrzezeniem z technologicznego punktu widzenia jest
gorsza rozpuszczalnos¢ PVA w wodzie w poréwnaniu do dekstryny w wodzie czy NC w octanie
etylu. Z tego wzgledu proces rozpuszczania PVA nie mégt byé prowadzony przy uzyciu tej samej
metody. Korzystajac z najlepszych praktyk przemystowych, suchy PVA wsypywano matymi
porcjami do wody o temperaturze okoto 20°C mieszajac roztwdr przy uzyciu mieszalnika
topatowego. Nie zaleca sie rozpuszczania PVA bezposrednio w goracej wodzie ze wzgledu na
mozliwos$¢ aglomeracji PVA, co zmniejszajac poziom kontaktu lepiszcza z rozpuszczalnikiem
utrudnia proces rozpuszczania. W zwigzku z tym najlepszym rozwigzaniem jest zdyspergowanie
ziaren PVA w zimnej wodzie oraz podniesienie temperatury do okoto 70°C z ciggtym mieszaniem
roztworu. Po przygotowaniu roztwordw lepiszcza wymieszano je z komponentami mieszanin
pirotechnicznych w mieszalniku planetarnym. Wode odparowano z wymieszanej masy
w podtezalniku, a wysuszong mase zgranulowano przecierajac jg przez sito o szerokosci oczka

1 mm. Dla kazdej mieszaniny okreslono wydajnos¢é procesu granulowania.

W/CuO/PVA

Pomimo braku zainicjowania mieszanin W/CuO/dex zawierajagcych 30% i 70% wolframu,
zdecydowano sie na sprawdzenie czy obecnos¢ PVA w mieszaninie z W/CuO wptynie réwnie
negatywnie na zapalnosc jak dekstryna. Przygotowano w zwigzku z tym mieszaniny o zawartosci
wolframu w przedziale 40 + 70% z gradacjg co 5% W. Dla kazdej zawartosci wolframu
przygotowano po trzy mieszaniny o rdéznej zawartosci PVA (analogicznej do poprzednich testéw
tj. 0,2%, 0,35% oraz 0,5%). Wydajnos¢ procesu granulowania W/CuO/PVA przedstawiono na
rysunku 126. Podobnie jak w przypadku granulowania w obecnosci nitrocelulozy, obserwuje sie
skokowy wzrost wydajnosci granulowania przy zwiekszeniu zawartosci lepiszcza z 0,2% do
0,35%, po czym wydajnos¢ nie zmienia sie znaczaco przy dalszym zwiekszeniu zawartosci
lepiszcza. Podobng zaleznos¢ wydajnosci procesu granulowania otrzymano dla mieszaniny

W/CuO/NC. Wynika stad, ze jedynie wieksza zawartos¢ lepiszcza jest w stanie efektywnie
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zwigzac ze sobg komponenty o wzglednie duzej gestosci. Szczegdlnie ciezar ziaren wolframu
moze w negatywny sposéb wptywac na stabilnos¢ granulatu, jako ze zwieksza to energie z jaka
granule w trakcie przesiewania oraz przesypywania uderzajg o dno. Nie bez znaczenia jest

rowniez ciezar z jakg gérna warstwa granulatu naciska na czesci ponize;j.

75

70

65
I 0,20% PVA

0,35% PVA
I 0,50% PVA

60

55 -

Wydajnos¢ procesu granulowania [%]

50 -
40 50 60 70

Zawarto$¢ wolframu [%]
Rysunek 126. Wydajnos¢ procesu granulowania W/CuO/PVA w zaleznosci od zawartosci W oraz PVA.

Z powyzszych rozwazan wynika konieczno$¢ stosowania zwiekszonej zawartosci lepiszcza
w mieszaninach W/CuO, jako ze poprawia to nie tylko trwato$¢ granulatu, ale i wydajnosé
procesu granulowania, co jest niezwykle istotne z ekonomicznego punktu widzenia w Swietle
zastosowania wolframu, ktéry jest najbardziej kosztochtonnym komponentem sposréd
wykorzystywanych w niniejszej pracy.

Otrzymane granulaty wykorzystano do elaboracji uktadéw opézniajgcych. Przygotowano po
30 sztuk uktadow opdzniajgcych dla kazdej z czterech zawartosci wolframu z zastosowaniem
cisnienia elaboracji w zakresie 200 - 500 MPa (z gradacjg co 100 MPa). Pomimo ze PVA nie
mozna zaliczy¢ do lepiszczy energetycznych (nie posiada grup eksplozoforowych), mieszaniny
W/CuOQ/PVA zainicjowano w zapalniku z wykorzystaniem gtowki zapalczej, przez co mozliwy byt
pomiar czasu zadziatania zapalnika oraz wyznaczenie czasu zadziatania zapalnikéw. Jedynie dla
mieszaniny zawierajgcej 40% W zaobserwowano dwa niewypaty (na trzydziesci badanych
zapalnikéw). Na rysunku 127 przedstawiono wptyw PVA na czas zadziatania zapalnikéw
zawierajgcych W/CuO (w odniesieniu do mieszaniny niegranulowanej). Ze wzgledu na inny
charakter fizykochemiczny alkoholu poliwinylowego od nitrocelulozy, obserwuje sie odmienny
wptyw tych lepiszczy na czas zadziatania. Podczas gdy NC powodowata zmniejszenie czasu
zadziatania (za sprawg wstepnego podgrzania komponentéw przed wiasciwym frontem

spalania), PVA powoduje wzrost czasu zadziatania.
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Rysunek 127. Sredni czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych W/CuO/PVA w funkcji zawartosci
wolframu, cisnienia elaboracji oraz zawartosci PVA.

Najwiekszg wzgledng zmiane czasu zadziatania po dodaniu lepiszcza obserwuje sie dla
mieszanin W/CuO/PVA o zawartosci wolframu 70%. Jako ze wykres stupkowy stuzy jedynie do
zaprezentowania ewentualnej tendencyjnosci zmian czasu zadziatania, lecz utrudnia odczytanie
doktadnych wartosci, sredni czas zadziatania wraz z odchyleniem standardowym zapalnikow

zawierajgcych W/CuO/PVA przedstawiono w tabeli 43 w materiatach uzupetniajacych.
Si/Bi203/PVA

Granulowanie w obecnos$ci PVA przeprowadzono réwniez dla mieszaniny Si/Bi,0s.
Wydajnos¢ procesu granulowania przedstawiono na rysunku 128. Dla wszystkich badanych
mieszanin Si/Bi.03/PVA obserwuje sie wzrost wydajnosci granulowania pod wptywem
zwiekszenia zawartosci PVA z 0,2% do 0,35%. Dalszy wzrost zawartosci PVA do 0,5% nie
powoduje poprawy granulowania. Srednia wydajno$¢ procesu granulowania w obecnoéci PVA
jest wieksza od wydajnosci granulowania z wykorzystaniem dekstryny o niespetna 10 p.p.

(wzrost z okoto 62% na 71%). Obserwuje sie ponadto wieksza trwatos¢ granulatu Si/Bi>0s/PVA
w pordéwnaniu do Si/Bi,0s/dex.
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Rysunek 128. Wydajnos¢ procesu granulowania Si/Bi,O3/PVA w zaleznosci od zawartosci Si oraz PVA.

Zawartos¢ krzemu nie wptywa istotnie na proces granulowania mieszaniny Si/Bi,0s/PVA.
Co istotne, zaobserwowano réwniez lepsza sypkosé granulatu Si/Bi>Os/PVA w poréwnaniu do
Si/Bi,0s/dex. Jest to szczegdlnie istotne z uwagi na charakter wolumetrycznego dozowania
mieszanin opdzniajgcych do tulejek opdzniaczy. Zwiekszona sypkosé utatwia przesypywanie
mieszaniny z zasobnika mieszaniny poprzez ptytke dozujaca oraz ptytke lejkowa. Jest to zatem
istotny parametr zwigzany z granulatem mieszaniny, ktéry nalezy wzigé¢ pod uwage w trakcie
projektowania mieszaniny.

Whptyw PVA na czas zadziatania zapalnikdw zawierajgcych Si/Bi>Os/PVA przedstawiono na
rysunku 129. Liczbowe wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 44 w materiatach
uzupetniajgcych. Widoczny jest wzrost czasu zadziatania pod wptywem dodatku PVA. Podobnie
jak pozostate lepiszcza, wykorzystanie PVA jako lepiszcza réwniez przyczynia sie do wzrostu
czasu zadziatania zapalnikéw. Wzgledna zmiana czasu zadziatania zapalnikdw zawierajgcych
Si/Bi,03/PVA jest wieksza Srednio 0 2,5 p.p. w poréwnaniu z Si/Bi,03/NC, lecz mniejsza o okoto
3 p.p. w poréwnaniu do Si/Bi,0s/dex. Analiza $redniego czasu zadziatania zapalnikow wskazuje,
ze uktad Si/Bi,0; nie wykazuje zmiennej (istotnej statystycznie) zaleznosci liniowej predkosci
spalania od zawartosci lepiszcza w funkcji zawartosci paliwa. Innymi stowy dla danego cisnienia
elaboracji oraz danej zawartosci lepiszcza, niezaleznie od zawartosci krzemu w mieszaninie
obserwuje sie zblizong wzgledng zmiane czasu zadziatania zapalnikow.

Wozrost czasu zadziatania zapalnikdw zawierajgcych Si/Bi»Os; pod wptywem zastosowania
lepiszcza jest wielokrotnoscia pojedynczego interwatu miedzystopniowego zapalnikéw

milisekundowych (25 ms).
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Rysunek 129. Sredni czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych Si/Bi,O3/PVA w funkcji zawartosci
krzemu, cisnienia elaboracji oraz zawartosci PVA.

Podkresla to jak istotne z punktu widzenia doktadnosci (oraz precyzji) zapalnikdow jest
utrzymanie rezimu technologicznego oraz taki dobdr technologii mieszania i granulowania, ktéry

nie bedzie tworzyt gradientu stezen lepiszcza.
Si/Sb,0s/PVA

Relatywnie wysoka wydajno$¢ procesu granulowania z wykorzystaniem PVA oraz brak
negatywnego wptywu tego lepiszcza na mozliwosc zainicjowania mieszaniny stanowig argument
do wykorzystania PVA do granulacji innych mieszanin opdzniajgcych. Analogicznie do
poprzednich testéw przeprowadzono proby granulowania mieszaniny Si/Sb,0s/PVA, ktorej
wydajnos¢ przedstawiono na rysunku 130. Wydajno$¢ granulowania mieszanin Si/Sb,0s/PVA
jest zblizona do wydajnosci granulowania mieszanin Si/Bi,Os/PVA (pomimo istotnej rdznicy
gestosci utleniacza). Podtrzymana jest tendencja wzrost wydajnosci granulowania pod wptywem
zwiekszenia zawartosci lepiszcza z 0,2 do 0,35%. Dalsze zwiekszanie zawartosci lepiszcza (do
0,5%) nie wptywa tak silnie na wydajnos¢ granulowania, a sama zmiana wydajnosci nie jest
jednoznaczna - dla mieszanin zawierajgcych 20 oraz 25% Si obserwuje sie nieznaczny spadek
wydajnosci granulowania pod wptywem zwiekszenia zawartosci PVA z 0,35 do 0,5%. Sama
zmiana jest jednak niewielka i moze nie by¢ istotna statystycznie. Zastosowanie zawartosci PVA

ponad 0,35%, pomimo lepszego zwigzania komponentéw, zwieksza twardo$¢ wysuszonej
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w podtezalniku masy, przez co w trakcie kruszenia moze dochodzi¢ do silniejszej fragmentacji
masy.
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Rysunek 130. Wydajnos¢ procesu granulowania Si/Sbh,03/PVA w zaleznosci od zawartosci Si oraz PVA.
Wptyw zawartosci PVA w mieszaninie Si/Sb,03/PVA na czas zadziatania zapalnikow

przedstawiono na rysunku 131. Liczbowe wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 45

w materiatach uzupetniajgcych.
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Rysunek 131. Sredni czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych Si/Sb,0s/PVA w funkcji zawartosci
krzemu, cisnienia elaboracji oraz zawartosci dekstryny.
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Podobnie jak w przypadku dekstryny, dodatek PVA zwieksza czas zadziatania zapalnikow
zawierajgcych mieszanine Si/Sb,0s. Wplyw ten jest jednak mniejszy w poréwnaniu z dekstryna,
pomimo nizszego bilansu tlenowego PVA w poréwnaniu do dekstryny, ktdra jako weglowodan
zbudowana z pochodnych cukréw prostych posiada w swojej strukturze wiekszy udziat atomow
tlenu do wegla i wodoru. Wskazuje to na fakt, ze réwniez inne witasciwosci fizykochemiczne
lepiszcza rzutujg na jego wptyw na proces elaboracji oraz spalania mieszanin opdzniajgcych. Na
podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze NC, dekstryne oraz PVA uszeregowadé
mozna wzgledem wzrastajgcej aktywnosci w mieszaninach opdzniajacych:

dekstryna > alkohol poliwinylowy > nitroceluloza

Co istotne z przemystowego punktu widzenia, ponownie obserwuje sie silniejszg zaleznos$¢
czasu zadziatania zapalnikdow od zawartosci lepiszcza w mieszaninie opdzniajacej dla mieszanin
Si/Sb,03, ktdrych predkosé spalania jest bardziej zalezna od cisnienia elaboracji. Dla mieszaniny
zawierajacej 30% Si obserwuje sie w zwigzku z tym wiekszy wzrost czasu zadziatania (wzgledem
wartosci poczatkowej) niz dla mieszaniny zawierajgcej 15% Si. Wskazuje to na bardziej
perspektywiczne wykorzystanie do produkcji zapalnikow mieszanin Si/Sb.03 o mniejszej
zawartosci krzemu. Analizujgc otrzymane czasy zadziatania zapalnikéw dla mieszanin
zawierajacych 15% oraz 20% Si, wartosci te sg zblizone do zapalnikéw serii 200 ms oraz 250 ms,

co stanowi argument za wykorzystaniem tego typu mieszanin.
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6.1.5. Podsumowanie

Przeprowadzono szereg badan majgcych na celu okreslenie wptywu zawartosci lepiszcza na
wydajnos¢ procesu granulowania wybranych mieszanin opdzniajgcych oraz czas zadziatania
zapalnikéw. Na podstawie badan wstepnych przedstawionych w rozdziale 5 wytypowano do
testdw wdrozeniowych nastepujgce mieszaniny:

e W/CuO/NC, W/CuO/PVA,

e Si/Bi,03/NC, Si/Bi,0s/dex, Si/Bi,0s/PVA,
e Si/Sb,03/NC, Si/Sb,0Os/dex,  Si/Sbh,0s/PVA,
e Fe/Ba0/NC.

Sposrdod przedstawionych wyzej sktaddéw jakosciowych przygotowano wiele wariantéw
mieszanin réznigcych sie zawartoscia paliwa oraz lepiszcza. Zawartosé paliwa dobrano tak, aby
uzyska¢ mieszanine o liniowej predkosci spalania zapewniajacej uzyskanie pozgdanego
interwatu miedzystopniowego tj. 25 ms, 100 ms, 200 ms, 250 ms oraz 500 ms.

Szarze mieszaniny o danej zawartosci paliwa przygotowano w trzech wariantach,
réznigcych sie zawartosci lepiszcza (0,2%, 0,35% oraz 0,5%).

Okreslono wydajnos¢ procesu granulowania kazdej z mieszanin. Najwiekszg $rednig
wydajnosé uzyskano dla NC oraz PVA (okoto 70%). Najmniej wydajnym procesem granulowania
jest granulowanie w obecnosci dekstryny (okoto 60%). Nie obserwuje sie jednoznacznego
wplywu zawartosci paliwa na wydajnos¢ procesu granulowania dla zadnej z zastosowanych
zawartosci lepiszcza. Wydajnos¢ granulowania z wykorzystaniem NC oraz PVA wzrasta za sprawg
zwiekszenia zawartosci lepiszcza z 0,2% do 0,35%. Dalsze zwiekszenie zawartosci lepiszcza nie
wplywa istotnie na wydajnos¢ procesu granulowania.

Najbardziej stabilnym granulatem okazat sie granulat zawierajacy 0,35% oraz 0,5% NC oraz
PVA. W przypadku dekstryny obserwuje sie wieksze kruszenie granulek w wyniku kruszenia masy
po podsuszeniu w podtezalniku oraz przesypywania otrzymanego granulatu. Granulki
zawierajace 0,35% oraz 0,5% NC oraz PVA s3 wyraZnie twardsze od tych zawierajgcych 0,2%
lepiszcza. Powyzsze wskazuje na zasadnos$¢ kontynuowania badan z wykorzystaniem NC oraz
PVA, rezygnujac tym samym z zastosowania dekstryny jako lepiszcza. Dodatkowym argumentem
przemawiajgcym za rezygnacjgy z wykorzystania dekstryny jest potrzeba wzmozonej kontroli
jakosci tego surowca. Jako ze jest to produkt pochodzenia naturalnego, obserwuje sie znaczne
wahania w parametrach roztworu tego lepiszcza (pH oraz lepkosci). W szczegdlnosSci zmiany pH
mogg miec istotne znaczenie w procesie starzeniowym oraz zwieksza¢ wptyw zawartosci wody

na stabilno$¢ czasu zadziatania zapalnikéw.
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Wykorzystanie nitrocelulozy w mieszaninach milisekundowych (Si/Bi,0s) zwieksza czas
zadziatania zapalnikdw w catym zakresie zawartosci paliwa. Wynika to ze zmniejszenia poziomu
kontaktu komponentéw oraz utrudnieniu procesu przewodzenia ciepta do strefy
nieprzereagowanej mieszaniny. Zastosowanie nitrocelulozy w mieszaninach W/CuO, Si/Sbh,03
oraz Fe/Ba0, (a wiec w mieszaninach, ktérych predkos¢ spalania jest mniejsza od 40 mm/s)
skutkuje zmniejszeniem czasu zadziatania zapalnikdw. Nitroceluloza w tym wypadku, stanowigc
energetyczne lepiszcze, jest dodatkowym Zrédtem ciepta w uktadzie i pomimo zmniejszenia
poziomu kontaktu pomiedzy komponentami, pozytywnie wptywa na liniowa predkos¢ spalania.
Efekt ten jest nieintuicyjny na gruncie zastosowania NC w mieszaninach bezgazowych, w ktérych
szybko$¢ reakcji Scisle zalezy od poziomu kontaktu. Wykazano jednak, ze w przypadku W/CuO
oraz Fe/Ba0, wzrost cisnienia zaprasowania zmniejsza liniowg predkos¢ spalania (zwieksza czas
zadziatania zapalnikéw). Wskazuje to na wieloptaszczyznowy charakter kinetyki procesu
spalania.

Zastosowanie dekstryny w przypadku kazdej badanej mieszaniny skutkuje wzrostem czasu
zadziatania zapalnikéw. Ze wzgledu na silnie ujemny bilans tlenowy dekstryna stanowi bufor
opdzniajacy proces utleniania paliwa. Zapalniki zawierajgce mieszaniny opdzniajace z dekstryna
charakteryzujg sie wiekszym odchyleniem standardowym czasu zadziatania w poréwnaniu z ich
odpowiednikami zawierajagcymi NC oraz PVA.

Wykorzystanie PVA skutkuje, podobnie jak w przypadku dekstryny, wzrostem czasu
zadziatania zapalnikéw. Ze wzgledu na silnie ujemny bilans tlenowy lepiszcze te nie jest zdolne
do podtrzymania samodzielnej reakcji rozktadu, w zwigzku z czym wptyw PVA jest blizniaczy do
dekstryny. Od strony praktycznej zastosowanie PVA jest suboptymalne ze wzgledu na wiekszy
czas rozpuszczania PVA w gorgcej wodzie w poréwnaniu z rozpuszczaniem NC w octanie etylu.
Wieloetapowy charakter procesu rozpuszczania PVA, wynikajacy z jego zbrylania i powstawania
grudek po bezposrednim wrzuceniu do wody o temperaturze 60 <+ 90°C sprawia, ze caty proces
przygotowania granulatu mieszaniny opdzniajgcej jest wydtuzony.

Majgc na uwadze powyzsze wnioski, zdecydowano sie w dalszych badaniach wykorzystywacé
mieszaniny zawierajgce NC oraz PVA jako lepiszcze w ilosci 0,35%. Ze wzgleddw
technologicznych optymalne jest réwniez ustalenie konkretnego cisnienia elaboracji, jako ze
przezbrajanie maszyny (prasy) jest dodatkowg operacjg technologiczng, wydtuzajacg czas
produkcji oraz tym samym zwiekszajgcg jednostkowy koszt zapalnika. Nalezy zaznaczy¢, ze
dywersyfikowania parametrow produkcyjnych (w tym poétproduktéw wykorzystywanych do
produkcji) negatywnie wptywa na przejrzystos¢ procesu i utrudnia zachowanie rezimu

technologicznego. Zdecydowano sie na wykorzystanie cisnienia elaboracji 400 MPa.
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6.2. Badania aplikacyjne
Ze wzgledu na poszukiwanie mieszanin, ktére wykorzystywane w zapalnikach pozwolitoby
na otrzymanie interwatu miedzystopniowego 25 ms, 100 ms, 200 ms oraz 250 ms (zatem
uzyskania dla zapalnikdw dziesigtego stopnia czasu zadziatania odpowiednio 250 ms, 1 000 ms,
2 000 ms oraz 2 500 ms) do dalszych testéw wybrano mieszaniny o nastepujgcych sktadach
ilosciowych (w dalszych czesciach pracy wykorzystuje sie nastepujgce oznaczenia):
e 25ms:  Si/Bi,0s/NC(20,2% Si), Si/Bi,03/PVA (20,8% Si), Si/Bi.0s/dex (22,1% Si)
e 100ms: Si/Sb,0s/NC (24,2% Si)
e 200ms: Si/Sb,0s/NC (15,5% Si), Fe/BaO; (46,4% Fe)
e 250ms: W/CuO/PVA (41,4% W)
Przedstawione powyzszej mieszaniny przygotowano zgodnie z metodyka podanag
w rozdziale 6.1. Dla kazdej mieszaniny przygotowano zapalniki stopni 15 =+ 20. Wykorzystane do
dalszych badan sktady ilosciowe wynikajg z aproksymacji liniowej wynikéw czasu zadziatania
zapalnikéw dla przyjetych zawartosci paliwa oraz lepiszcza (przedstawionych w materiatach
uzupetniajgcych) oraz niewielkich korekt za sprawg przeprowadzenia testow wstepnych tak, aby
uzyskac czas zadziatania mozliwie zblizony do nominalnego. Rdznice w zawartosci krzemu
pomiedzy mieszaninami zawierajgcymi 0,35% lepiszcza wskazujg jednoznacznie na wptyw
poszczegdlnego lepiszcza na czas zadziatania. Mieszanina zawierajgca 25% krzemu
charakteryzuje sie najwiekszg liniowg predkoscig spalania, stagd celem uzyskania nominalnego
czasu zadziatania zapalnikow zawierajgcych mniej energetyczne/aktywne chemicznie lepiszcze,
konieczna jest taka korekta zawartosci krzemu, ktéra w odpowiedni sposdb zblizy sie do 25% Si.
Mieszanine Si/Bi>Os/dex (22% Si) przygotowano w celach poréwnawczych do okreslenia
wplywu tego lepiszcza na parametry starzeniowe oraz zmiane czasu zadziatania zapalnikéw pod
wptywem temperatury. Podobnie jak w przypadku NC oraz PVA, dekstryne uzyto w ilosci 0,35%
masy mieszaniny. Badania aplikacyjne przeprowadzano z wykorzystaniem 30 szt. zapalnikéw

zawierajacych tulejki wykonane ze stopu ZnAl metoda odlewania.

6.2.1. 25 ms
W tabelach 24, 25 oraz 26 przedstawiono zestawienie czasu zadziatania poszczegdlnych
zapalnikéw oraz dane statystyczne wynikdw dla zapalnikdw zawierajacych trzy rodzaje
mieszanin opdzniajacych:
e Si/Bi,03/NC (20,2% Si, 0,35% NC, 400 MPa),
e Si/Bi,03/PVA (20,8% Si, 0,35% NC, 400 MPa),
e Si/Bi,0Os/dex (22,1% Si, 0,35% NC, 400 MPa).
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Tabela 24. Wyniki czasu zadziatania zapalnikdw zawierajacych Si/Bi,03/NC wraz z analizg statystyczna.

Lp Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia

' 15 16 17 18 19 20

1 372 403 431 452 478 509

2 372 403 429 454 476 501

3 370 404 428 457 473 505

4 377 401 424 455 479 503

5 371 402 431 455 476 503

6 373 398 432 457 473 502

7 373 404 428 456 473 499

8 370 403 427 456 478 501

9 370 404 426 457 473 502

10 372 406 431 452 477 512

11 369 407 426 457 478 500

Si/BizOg/NC 12 372 404 424 453 478 504
(20,2% Si) 13 374 404 422 453 479 504

1£70 9l 14 372 405 431 454 476 505

Int f miedzvst . . 15 372 405 428 451 479 509
nterwat miedzystopniowy: 16 | 370 | 403 | 426 | 457 | 479 | 505
25 ms 17 | 372 | 404 | 431 | 454 | 477 | 499

18 370 400 430 454 475 500

19 373 407 426 451 474 500

20 370 400 428 457 478 506

21 373 403 418 458 480 501

22 371 402 426 453 478 501

23 376 404 432 453 474 505

24 374 403 429 460 482 504

25 369 404 430 454 478 505

26 373 407 426 451 481 503

27 369 398 423 458 475 506

28 371 402 425 457 477 507

29 373 402 424 452 475 503

30 373 402 425 451 473 502

Nominalny czas opdznienia [ms] 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500
Sredni czas opdznienia [ms] 372 | 403 | 427 | 455 | 477 | 504
Minimalny czas opdznienia [ms] 369 | 398 | 418 | 451 | 473 | 499
Maksymalny czas opdznienia [ms] 377 | 407 | 432 | 460 | 482 | 512
Maksymalna réznica [ms] 8 9 14 9 9 13
Odchylenie standardowe [ms] 1,9 2,3 3,3 2,5 2,5 3,1
Skorygowany znamionowy czas [ms] 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500
Skorygowana nominalna rdéznica czasu [ms] 25 25 25 25 25 25
Test Grubbsa, gérna granica [ms] 378 | 410 | 438 | 462 | 485 | 513
Test Grubbsa, dolna granica [ms] 366 | 396 | 417 | 447 | 469 | 494
Gdrna granica ze skorygowanych czaséw [ms] 388 | 413 | 438 | 463 | 488 | 513
Dolna granica ze skorygowanych czaséw [ms] 363 | 388 | 413 | 438 | 463 | 488
llos¢ obserwacji odstajacych 0 0 0 0 0 0
Wspoétczynnik ci 6,82 | 583 | 436 | 445 | 6,05 | 4,08
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Tabela 25. Wyniki czasu zadziatania zapalnikdw zawierajacych Si/Bi,03/PVA wraz z analiza statystyczna.

Lp Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia

' 15 16 17 18 19 20

1 373 400 425 448 470 503

2 372 400 422 450 470 489

3 374 394 425 453 473 500

4 377 398 424 446 474 491

5 368 395 425 443 469 498

6 370 394 424 454 472 495

7 378 396 424 445 473 486

8 371 401 423 444 476 497

9 373 397 429 449 474 496

10 371 397 426 456 463 497

11 368 395 422 451 472 491

Si/Bi203/PVA 12 370 400 430 443 466 491
(20,8% Si) 13 376 402 425 438 464 493

1870 14 376 401 424 457 472 492

Int f miedzvst . ) 15 370 393 425 446 466 493
nterwat migdzystopniowy: 16 | 369 | 400 | 426 | 441 | 471 | 494
25 ms 17 | 372 | 393 | 431 | 445 | 470 | 494

18 375 402 423 449 468 497

19 372 398 428 446 465 491

20 375 405 424 445 472 493

21 373 396 428 451 470 494

22 379 397 424 444 474 488

23 377 395 427 448 472 500

24 373 390 424 443 472 496

25 377 393 425 446 472 499

26 376 396 420 445 466 496

27 378 394 426 441 472 494

28 371 396 426 442 467 498

29 374 400 427 452 474 491

30 380 395 426 439 471 488

Nominalny czas opdznienia [ms] 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500

Sredni czas opdznienia [ms] 374 | 397 | 425 | 447 | 470 | 494
Minimalny czas opdznienia [ms] 368 | 390 | 420 | 438 | 463 | 486
Maksymalny czas opdznienia [ms] 380 | 405 | 431 | 457 | 476 | 503
Maksymalna réznica [ms] 12 15 11 19 13 17
Odchylenie standardowe [ms] 33 | 34 | 24 | 48 | 33 | 40

Skorygowany znamionowy czas [ms] 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500
Skorygowana nominalna rdznica czasu [ms] 25 25 25 25 25 25

Test Grubbsa, gérna granica [ms] 384 | 408 | 433 | 462 | 481 | 507

Test Grubbsa, dolna granica [ms] 363 | 387 | 418 | 432 | 460 | 482
Gorna granica ze skorygowanych czaséw [ms] 388 | 413 | 438 | 463 | 488 | 513

Dolna granica ze skorygowanych czaséw [ms] 363 | 388 | 413 | 438 | 463 | 488
llo$¢ obserwacji odstajgcych 0 0 0 0 0 0

Wspétczynnik ck 4,75 | 3,98 | 7,28 | 2,70 | 3,33 | 2,36
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Tabela 26. Wyniki czasu zadziatania zapalnikdw zawierajacych Si/Bi,Os/dex wraz z analizg statystyczna.

Lp Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia

' 15 16 17 18 19 20

1 372 393 422 449 474 492

2 367 396 435 452 474 487

3 374 399 417 445 474 490

4 373 395 417 437 484 494

5 370 397 419 449 477 495

6 366 401 426 446 475 485

7 366 400 427 444 472 486

8 372 389 421 439 476 495

9 364 392 422 451 475 489

10 372 395 422 443 472 483

11 364 395 422 442 479 487

Si/BizOg/dEX 12 369 401 413 440 476 485

(22,1% Si) 13 366 390 422 452 465 491

170 14 375 399 423 445 474 487

Int t miedzvst . ) 15 366 398 422 435 469 488

nterwat migdzystopniowy: 16 | 372 | 395 | 421 | 445 | 467 | 484

25 ms 17 | 376 | 397 | 424 | 444 | 462 | 481

18 373 391 422 444 470 491

19 365 403 424 450 478 495

20 373 399 430 441 467 488

21 378 394 417 441 468 494

22 372 398 420 435 466 489

23 375 397 423 439 466 487

24 375 402 422 449 479 496

25 377 400 426 443 477 486

26 375 402 427 440 472 488

27 374 392 426 448 470 489

28 374 395 423 438 478 497

29 367 394 429 447 475 492

30 371 390 425 447 475 490

Nominalny czas opéznienia [ms] 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500

Sredni czas opdznienia [ms] 371 | 396 | 423 | 444 | 473 | 489

Minimalny czas opdznienia [ms] 364 | 389 | 413 | 435 | 462 | 481

Maksymalny czas opdznienia [ms] 378 | 403 | 435 | 452 | 484 | 497

Maksymalna réznica [ms] 14 14 22 17 22 16

Odchylenie standardowe [ms] 4,1 3,9 4,3 4,8 5,0 41

Skorygowany znamionowy czas [ms] 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500

Skorygowana nominalna rdznica czasu [ms] 25 25 25 25 25 25

Test Grubbsa, gérna granica [ms] 384 | 408 | 436 | 459 | 488 | 502

Test Grubbsa, dolna granica [ms] 358 | 384 | 410 | 429 | 457 | 477

Gorna granica ze skorygowanych czaséw [ms] 388 | 413 | 438 | 463 | 488 | 513

Dolna granica ze skorygowanych czaséw [ms] 363 | 388 | 413 | 438 | 463 | 488

llo$¢ obserwacji odstajgcych 0 0 0 0 0 0

Wspétezynnik ci 2,96 | 3,20 | 3,42
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Najmniejszym odchyleniem standardowym charakteryzowaty sie zapalniki na bazie
Si/Bi,03/NC, najwiekszym odchyleniem standardowym charakteryzowata sie Si/Bi»Os/dex.

Przedstawione w tabelach dane wskazujg, ze mieszanina Si/Bi,0s granulowana zaréwno
z NC oraz PVA spetnia wymagania stawiane w normie. Wspétczynnik Cx okreslajgcy precyzje
(odchylenie od nominatu) oraz doktadnosc¢ zapalnikdw (odchylenie standardowe) bedgc wiekszy
od 2,12 potwierdza te teze. Dla zadnej z zastosowanych mieszanin nie stwierdzono obecnosci
obserwacji odstajacych dla czasu zadziatania zapalnikéw. Warto zauwazy¢, ze mieszanina
Si/Bi,0s/dex charakteryzuje sie najnizszym wspétczynnikiem Cr. Wynika to zaréwno z nieco
wiekszego odchylenia standardowego oraz w najwiekszym stopniu z odchylenia od wartosci
nominalnej. W celu korekty wynikéw nalezatoby zatem zmniejszy¢ ilos¢ krzemu w mieszaninie
(jako ze oddalenie sie od zawartosci krzemu na poziomie 25%, dla ktérej obserwuje sie
maksimum liniowej predkosci spalania, spowoduje wzrost czasu zadziatania zapalnikéw). Takie
korekty sktadu sg standardowg praktyka przemystowa — czesto wykorzystywang szczegdlnie
w przypadku mieszanin granulowanych bez udziatu lepiszcza, ktérych koricowy skfad ilosciowy
podlega duzym wahaniom za sprawg braku powtarzalnosci procesu granulowania. Korekte
sktadu wykonano réwniez w przypadku opisywanych wyzej mieszanin w celu uzyskania
Sredniego czasu zadziatania zblizonego do nominalnego. Mieszaniny z NC oraz PVA wykazaty
w zwigzku z tym wiekszg powtarzalno$¢ procesu granulowania w poréwnaniu do mieszanin

z dekstryna. Jest to kolejny argument za wykorzystaniem NC oraz PVA jako lepiszcza.

6.2.2. 100 ms

W tabeli 27 przedstawiono zestawienie czasu zadziatania poszczegélnych zapalnikéw oraz
dane statystyczne wynikéw dla zapalnikow zawierajgcych Si/Sbh203/NC (24,2% Si, 0,35% NC,
400 MPa). Odchylenie standardowe zapalnikéw serii 100 ms oscyluje w granicach 9,3 + 11,8 ms,
co jest zadowalajgcg wartoscig w Swietle interwatu miedzystopniowego. Wszystkie 6 serii
zapalnikéw charakteryzujg sie wspotczynnikiem cx > 2,12, co stanowi spetnienie najwazniejszego
warunku formalnego pod katem dopuszczenia zapalnikdw do obrotu. Podobnie jak w przypadku
mieszanin milisekundowych (Si/Bi»03) nie wystepujg w wynikach czasu zadziatania zapalnikéw

obserwacje odstajgce, co wskazuje na stabilny front spalania mieszaniny Si/Sb,03/NC.
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Tabela 27. Wyniki czasu zadziatania zapalnikdw zawierajgcych Si/Sb,0s/NC wraz z analiza statystyczna.

Lp. Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20
1 1492 | 1611 | 1700 | 1808 | 1929 | 2036
2 | 1474 | 1613 | 1689 | 1802 | 1909 | 2039
3 | 1488 | 1602 | 1695 | 1807 | 1906 | 2022
4 1489 | 1617 | 1702 | 1831 | 1921 | 2019
5 | 1489 | 1596 | 1728 | 1795 | 1898 | 2018
6 1505 | 1618 | 1703 | 1812 | 1927 | 2032
7 1477 | 1611 | 1705 | 1817 | 1912 | 2038
8 | 1494 | 1609 | 1685 | 1803 | 1909 | 2016
9 | 1494 | 1606 | 1689 | 1800 | 1923 | 2022
10 | 1473 | 1629 | 1727 | 1803 | 1915 | 2031
11 | 1503 | 1618 | 1699 | 1808 | 1908 | 2041
. 12 | 1476 | 1594 | 1718 | 1804 | 1917 | 2039
Si/Sb203/NC 13 | 1476 | 1588 | 1723 | 1793 | 1901 | 2009
(24,2% Si) 14 | 1475 | 1605 | 1716 | 1825 | 1908 | 2025
. . _ 15 | 1486 | 1614 | 1686 | 1823 | 1932 | 2052
Interwat rq‘ggzzt"p”'owy' 16 | 1503 | 1623 | 1712 | 1830 | 1905 | 2019
17 | 1492 | 1586 | 1694 | 1825 | 1909 | 2012
18 | 1488 | 1606 | 1709 | 1836 | 1942 | 2025
19 | 1482 | 1618 | 1736 | 1806 | 1933 | 2020
20 | 1488 | 1601 | 1711 | 1813 | 1898 | 2026
21 | 1491 | 1601 | 1709 | 1831 | 1907 | 2044
22 | 1500 | 1628 | 1709 | 1810 | 1909 | 2022
23 | 1495 | 1590 | 1701 | 1821 | 1918 | 2021
24 | 1486 | 1605 | 1702 | 1805 | 1918 | 2039
25 | 1486 | 1612 | 1701 | 1840 | 1942 | 2022
26 | 1486 | 1617 | 1715 | 1819 | 1919 | 2014
27 | 1488 | 1614 | 1721 | 1823 | 1903 | 2026
28 | 1484 | 1622 | 1712 | 1806 | 1926 | 2024
29 | 1496 | 1609 | 1713 | 1799 | 1924 | 2028
30 | 1507 | 1609 | 1718 | 1822 | 1916 | 2013
Nominalny czas opdZnienia [ms] 1500 | 1600 | 1700 | 1800 | 1900 | 2000
Sredni czas opdznienia [ms] 1489 | 1609 | 1708 | 1814 | 1916 | 2026
Minimalny czas opdznienia [ms] 1473 | 1586 | 1685 | 1793 | 1898 | 2009
Maksymalny czas opdznienia [ms] 1507 | 1629 | 1736 | 1840 | 1942 | 2052
Maksymalna réznica [ms] 34 43 51 47 44 43
Odchylenie standardowe [ms] 93 | 11,0 | 12,8 | 12,6 | 11,9 | 10,5
Skorygowany znamionowy czas [ms] 1500 | 1600 | 1700 | 1800 | 1900 | 2000
Skorygowana nominalna rdéznica czasu [ms] 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Test Grubbsa, gérna granica [ms] 1518 | 1643 | 1747 | 1853 | 1953 | 2059
Test Grubbsa, dolna granica [ms] 1460 | 1575 | 1668 | 1775 | 1879 | 1994
Gdrna granica ze skorygowanych czaséw [ms] | 1550 | 1650 | 1750 | 1850 | 1950 | 2050
Dolna granica ze skorygowanych czaséw [ms] | 1450 | 1550 | 1650 | 1750 | 1850 | 1950
llos¢ obserwacji odstajacych 0 0 0 0 0 0
Wspoétczynnik ci 5,88 | 5,25 | 4,68 | 4,05 | 4,01 | 3,16
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6.2.3. 200 ms
Zapalniki serii 200 ms przygotowano z wykorzystaniem dwéch typdw mieszanin, z ktérych
kazda zawierata 0,35% NC oraz byta zaprasowana pod cisnieniem 400 MPa:
e Si/Sb,03/NC (15,5% Si),
e Fe/Ba0,/NC (46,4% Fe).
Indywidualne wyniki czasu zadziatania zapalnikdéw serii 200 ms przedstawiono
w materiatach uzupetniajacych (tabela 46). Ponizej, w tabelach 28 oraz 29 przedstawiono analize
statystyczng czasu zadziatania zapalnikéw (kolejno stopni 15 = 20) na bazie obu powyzszych
mieszanin.

Tabela 28. Analiza statystyczna czasu zadziatania zapalnikow zawierajgcych Si/Sb,03/NC (15,5% Si).

Nominalny czas op6Znienia [ms] 3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000
Sredni czas opdznienia [ms] 2995 | 3178 | 3380 | 3587 | 3773 | 4006
Minimalny czas opdznienia [ms] 2906 | 3130 | 3311 | 3500 | 3725 | 3928
Maksymalny czas opdznienia [ms] 3073 | 3221 | 3447 | 3664 | 3805 | 4103
Maksymalna réznica [ms] 167 91 136 | 164 80 175
Odchylenie standardowe [ms] 37,2 | 24,6 | 35,2 | 42,2 | 20,2 | 40,6
Skorygowany znamionowy czas [ms] 3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000
Skorygowana nominalna réznica czasu [ms] 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200
Test Grubbsa, gérna granica [ms] 3110 | 3254 | 3490 | 3718 | 3835 | 4132
Test Grubbsa, dolna granica [ms] 2879 | 3102 | 3271 | 3456 | 3710 | 3880
Gérna granica ze skorygowanych czaséw [ms] | 3100 | 3300 | 3500 | 3700 | 3900 | 4100
Dolna granica ze skorygowanych czaséw [ms] | 2900 | 3100 | 3300 | 3500 | 3700 | 3900
Ilos¢ obserwacji odstajacych 0 0 0 0 0 0
Wspoétczynnik ci 3,60 | 4,51 | 3,23 | 2,92 | 5,08 | 3,26

Tabela 29. Analiza statystyczna czasu zadziatania zapalnikow zawierajgcych Fe/BaO,/NC (46,4% Fe).

Nominalny czas opdznienia [ms] 3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000
Sredni czas opdznienia [ms] 3014 | 3171 | 3406 | 3587 | 3767 | 4020
Minimalny czas opdZznienia [ms] 2897 | 3079 | 3336 | 3514 | 3679 | 3945
Maksymalny czas opdznienia [ms] 3115 | 3262 | 3501 | 3739 | 3865 | 4096
Maksymalna réznica [ms] 218 | 183 | 165 | 225 | 186 | 151
Odchylenie standardowe [ms] 52,1 | 52,2 | 38,0 | 57,7 | 41,0 | 39,7
Skorygowany znamionowy czas [ms] 3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000
Skorygowana nominalna réznica czasu [ms] 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200
Test Grubbsa, gérna granica [ms] 3176 | 3333 | 3524 | 3766 | 3895 | 4143
Test Grubbsa, dolna granica [ms] 2853 | 3009 | 3288 | 3408 | 3640 | 3897
Gorna granica ze skorygowanych czaséw [ms] | 3100 | 3300 | 3500 | 3700 | 3900 | 4100
Dolna granica ze skorygowanych czasow [ms] | 2900 | 3100 | 3300 | 3500 | 3700 | 3900
llo$¢ obserwacji odstajgcych 0 0 0 0 0 0
Wspétczynnik ci 2,33 [1,93 3,50 | 2,13 [ 2,32 [ 2,86
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Zapalniki zawierajgce SifSb203/NC (15,5% Si) charakteryzujg sie wiekszym odchyleniem
standardowym w poréwnaniu z odpowiednikiem zawierajgcym 24,2% Si. Jest to zasadne na
gruncie wiekszego czasu zadziatania. Nie obserwuje sie dla tej serii zapalnikdéw wynikow
odstajacych, a wspodtczynnik cx > 2,12 wskazuje na odpowiednie zblizenie sSredniej czasu
zadziatania do wartosci nominalnej.

Zapalniki zawierajgce Fe/Ba0,/NC (46,4% Fe) charakteryzujg sie wiekszym odchyleniem
standardowym oraz mniejszym wspotczynnikiem c. Wspdtczynnik ten dla stopnia 16 nie spetnia
wymagan stawianych w normie. Niska wartos¢ wspodtczynnika cx wynika z odchylenia Sredniej
czasu zadziatania zapalnikéw od wartosci nominalnej (tpom 16 — ti16 = 29 ms) oraz wysokiego
odchylenia standardowego wynikéw (o = 52,2 ms). Dla stopnia 17 warto$¢ wspotczynnika ci jest
niemal réwna wartosci granicznej, co réwniez wskazuje na niskg precyzje i doktadnos¢
zapalnikéw tego stopnia.

Sposrdd dwdch mieszanin zaproponowanych jako mieszaniny opdzniajgce zapalnikow serii
200 ms to mieszanine Si/Sh,03/NC (15,5% Si) nalezy uznac za doktadniejszg oraz spetanijaca

wymogi formalne przedstawione w normie.

6.2.4. 250 ms

Zapalniki serii 250 ms przygotowano z wykorzystaniem mieszaniny W/CuO/PVA (41,4% W)
—dla mieszanin z NC nie uzyskano odpowiednio dtugiego czasu zadziatania. Indywidualne wyniki
czasu zadziatania zapalnikéw serii 250 ms przedstawiono w materiatach uzupetniajgcych
(tabela 47). W tabeli 30 przedstawiono analize statystyczng czasu zadziatania zapalnikéw
(kolejno stopni 15 =+ 20) na bazie tej mieszaniny. W wyniku badan nie stwierdzono obserwacji
odstajgcych. Dla zapalnikéw stopnia 15 <+ 20 obserwuje sie wspotczynnik ¢k zgodny z norma.

Tabela 30. Analiza statystyczna czasu zadziatania zapalnikéw zawierajgcych W/CuO/PVA (41,4% W).

Nominalny czas opéZnienia [ms] 3750 | 4000 | 4250 | 4500 | 4750 | 5000
Sredni czas opdznienia [ms] 3735 | 4004 | 4256 | 4483 | 4713 | 5007
Minimalny czas opdznienia [ms] 3652 | 3932 | 4139 | 4411 | 4660 | 4908
Maksymalny czas opdznienia [ms] 3830 | 4076 | 4351 | 4568 | 4813 | 5162
Maksymalna réznica [ms] 178 | 144 | 212 | 157 | 153 | 254
Odchylenie standardowe [ms] 42,2 | 33,9 | 45,5 | 34,0 | 31,9 | 66,5
Skorygowany znamionowy czas [ms] 3750 | 4000 | 4250 | 4500 | 4750 | 5000
Skorygowana nominalna rdznica czasu [ms] 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250
Test Grubbsa, gérna granica [ms] 3866 | 4109 | 4397 | 4588 | 4812 | 5214
Test Grubbsa, dolna granica [ms] 3604 | 3899 | 4115 | 4377 | 4613 | 4801
Gorna granica ze skorygowanych czaséw [ms] | 3875 | 4125 | 4375 | 4625 | 4875 | 5125
Dolna granica ze skorygowanych czaséw [ms] | 3625 | 3875 | 4125 | 4375 | 4625 | 4875
Ilos¢ obserwacji odstajacych 0 0 0 0 0 0
Wspobtczynnik ci 3,68 | 5,05 | 3,70 | 4,47 | 3,87 | 2,50
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6.3. Wplyw materialu tulejki na czas zadzialania zapalnikow

Ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania do produkcji uktadéw opdzniajacych tulejek
wykonanych z innych materiatéw oraz inng metoda, nalezy okresli¢ wptyw przewodnosci tulejki
na czas zadziatania zapalnikéw. Pozwoli to na weryfikacje, czy dane mieszaniny mozna
zastosowacé réwniez z wykorzystaniem alternatywnych metod produkcji tulejek. Dodatkowo
stanowi istotne zrodto wiedzy dla technologdw, pozwalajgce na ocene wptywu ewentualnych
rozbieznosci sktadu stosowanego stopu ZnAl z zapisami przedstawionymi w charakterystyce
jakosciowej surowcow i potproduktow.

Badania przeprowadzono dla mieszanin przedstawionych w rozdziale 6.2. W przypadku
mieszanin milisekundowych zrezygnowano z badania wplywu materiatu tulejki na czas
zadziatania zapalnikéw zawierajgcych wszystkie trzy rodzaje lepiszcza (NC, PVA, dex). Przyjeto,
ze tak niewielkie réznice w zawartosci krzemu nie beda mity istotnego statystycznie wptywu na

czas zadziatania. W zwigzku z tym wykorzystano mieszanine Si/Bi,0s/NC (20,2% Si).

6.3.1. Aluminium

Do badan wykorzystano tulejki aluminiowe (Al) o wymiarach tozsamych
z wykorzystywanymi dotad tulejkami ZnAl. Tulejki wykonano z preta metodg skrawania oraz
wiercenia. Wykorzystano w tym celu prety aluminium o kodzie 6060 (zgodnie z zapisami normy
EN 573-1). Zawartosc¢ gtéwnych dodatkéw stopowych dla aluminium 6060 wynosi:

0,35% < Mg < 0,6% 0,1% < Fe<0,3% 0,3% < Si<0,6% Zn < 0,15%

Zgodnie z norma ten typ aluminium charakteryzuje sie przewodnoscig cieplng 209 W/(m K)
oraz cieptem wtasciwym w 20°C wynoszgcym 898 J/(kgK). W tabeli przedstawiono sredni czas
zadziatania zapalnikéw stopnia 10 zawierajgcych badane mieszaniny zaprasowane w tulejkach
aluminiowych. Do badan wykorzystano po 10 sztuk zapalnikdw kazdego typu. Oznaczenia 25 ms,
100 ms, 200 ms oraz 250 ms dotyczg zastosowanej mieszaniny zgodnie z klasyfikacjg podang we
wstepie rozdziatu 6.2.

Tabela 31. Parametry czasu zadziatania zapalnikow poszczegdlnych serii przy zastosowaniu tulejek Al.

Badany parametr 25 ms 100 ms Szi?gbr:‘gg er(}(I)B;n(;z 250 ms
Nominalny czas opdznienia [ms] 250 1000 2000 2000 2500
Sredni czas opdznienia [ms] 244 991 1992 1993 2476
Minimalny czas opdznienia [ms] 243 968 1966 1936 2454
Maksymalny czas opdznienia [ms] 246 1002 2015 2078 2510
Maksymalna réznica [ms] 3 33 48,8 142 55,4
Odchylenie standardowe [ms] 0,9 10,4 13,7 37,7 15,5
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Wykorzystanie tulejek aluminiowych, ktére charakteryzujg sie wiekszg przewodnoscig
cieplng w poréwnaniu do tulejek ZnAl, spowodowato uzyskanie czas zadziatania zapalnikéw
ponizej wartosci nominalnej dla danej serii. Wynika to stad, ze pomimo wiekszej dyssypacji
energii poza granice uktadu, nieprzereagowana cze$¢ mieszaniny zostaje silniej podgrzana
radialnie (od tulejki do rdzenia kolumny mieszaniny opdzniajgcej). Skutkuje to zwiekszeniem

liniowej predkosci spalania.

6.3.2.

Ze wzgledu na przeprowadzenie badan aplikacyjnych z wykorzystaniem tulejek stopni

ZnAl

15+ 20, w celu poréwnania wynikéw pomiaréw czasu zadziatania zapalnikow o réznych
tulejkach opdiniaczy, zdecydowano sie na powtdrzenie badan wytypowanych mieszanin
w tulejkach ZnAl — tym razem stopnia 10. W tabeli 32 przedstawiono parametry czasu
zadziatania zapalnikdw poszczegdlnych serii przy zastosowaniu tulejek ZnAl.

Tabela 32. Parametry czasu zadziatania zapalnikow poszczegdlnych serii przy zastosowaniu tulejek ZnAl.

Badany parametr 25 ms 100 ms Szi?gbr?(;; er(;(;?(;z 250 ms
Nominalny czas opdznienia [ms] 250 1000 2000 2000 2500
Sredni czas opdznienia [ms] 251 1008 2005 2007 2493
Minimalny czas opdznienia [ms] 249 986 1947 1893 2388
Maksymalny czas opdznienia [ms] 255 1036 2043 2089 2557
Maksymalna réznica [ms] 6 51 97 195,3 168
Odchylenie standardowe [ms] 1,6 14,1 27,5 50,0 48,1

Zapalniki zawierajgce uktady opdzniajgce z tulejkami ZnAl charakteryzujg sie wiekszym

czasem zadziatania w poréwnaniu do ich odpowiednikéw z tulejkami aluminiowymi.

6.3.3. Stal

W tabeli 33 przedstawiono parametry czasu zadziatania zapalnikdw zawierajacych tulejki

wykonane ze stali 1.0715 (wg. normy EN 10027). Dla kazdej serii zastosowano 10 zapalnikéw.

Tabela 33. Parametry czasu zadziatania zapalnikow poszczegdlnych serii przy zastosowaniu tulejek ZnAl.

Badany parametr 25 ms 100 ms Szi?gbr:‘gg er(;(I)B;n(;z 250 ms
Nominalny czas opdznienia [ms] 250 1000 2000 2000 2500
Sredni czas opdznienia [ms] 265 1054 2077 2084 2583
Minimalny czas opdznienia [ms] 262 1037 2036 2038 2522
Maksymalny czas opdznienia [ms] 275 1071 2109 2121 2644
Maksymalna réznica [ms] 7 34 73 83 122
Odchylenie standardowe [ms] 1,7 11,8 22,5 27,0 33,0

Dla zapalnikdw zawierajgcych tulejki stalowe obserwuje sie czas zadziatania nieznacznie

wiekszy od nominalnego.
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6.3.4. Podsumowanie
Zestawienie otrzymanych wynikéw czaséw zadziatania zapalnikdéw zawierajacych tulejki

aluminiowe, ZnAl oraz stalowe przedstawiono na rysunku 132.
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Rysunek 132. Wptyw materiatu tulejki na czas zadziatania zapalnikdw serii 25 ms, 100 ms,
200 ms (Si/Sb,0s), 200 ms (Fe/Ba0>) oraz 250 ms (W/CuO).

Kazdorazowo obserwuje sie tendencje zwiekszenia czasu zadziatania zapalnikéw pod
wplywem zastosowania tulejki o mniejszej przewodnosci cieplnej. Najwieksze zmiany widoczne
sg dla zapalnikéw z tulejkami stalowymi, jako ze przewodnos¢ stali jest znacznie mniejsza od
przewodnosci aluminium czy ZnAl. Istotnie zmienia sie rowniez doktadnos¢ zapalnikéw, miarg
ktérej jest odchylenie standardowe. Najmniejszg doktadnos¢ obserwuje sie dla zapalnikéw
zawierajacych tulejki wykonane metoda wtryskowa (ZnAl). Najwiekszg natomiast dla tulejek

aluminiowych wykonanych metodg skrawania z wierceniem osiowym.

6.4. Wplyw temperatury na czas zadzialania zapalnikéw

Istotnym parametrem z punktu widzenia wydajnosci urobku oraz przede
wszystkim bezpieczenstwa prowadzenia roboét strzatowych jest precyzja zadziatania zapalnikow
w warunkach zmiennych temperatur. Od Srodkéw strzatowych wymaga sie aby zachowywaty
stabilnos¢ w szerokim zakresie temperatury (czesto w granicach -20°C <+ 70°C). Przyczyng tego
jest fakt, ze srodki strzatowe wykorzystywane sg na wielu polach eksploatacji, przyktadowo
w zaktadach odkrywkowych i podziemnych, dla ktérych réznica temperatury roboczej siegac
moze nawet 60°C. Jak wykazano w przegladzie literaturowym, liniowa predkosé spalania
mieszanin opdzniajgcych charakteryzujg sie liniowg zaleznoscig od temperatury. Na potrzeby tej
pracy wspotczynnik kierunkowy zaleznosci czasu zadziatania zapalnika od temperatury nazwano
wspotczynnikiem temperaturowym zapalnika (ar). Jednak sam wspdtczynnik temperaturowy nie
pozwala na trafne poréwnanie zapalnikdw réznych serii. W tym celu najwygodniej operowac na
wzglednej zmianie czasu zadziatania w odniesieniu do arbitralnie przyjetego przedziatu

temperatury.
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W zwigzku z powyiszym przeprowadzono serie testéw z wykorzystaniem mieszanin
bedacych przedmiotem wdrozenia. Ponownie, z tytutu przewidywanej niewielkiej rdznicy
we wiasciwosciach fizykochemicznych mieszanin Si/Bi,Os/NC (20,2% Si), Si/Bi,O3/PVA
(20,8% Si), Si/Bi>0s/dex (22,1% Si), badanie wspotczynnika temperaturowego dla zapalnikow
serii 25 ms przeprowadzono dla mieszaniny z nitrocelulozg tj. Si/Bi,03/NC (20,2% Si).
Przygotowano po 10 sztuk zapalnikéw dziesigtego stopnia kazdej z serii, zawierajgcych tulejki
ZnAl.

Kazdorazowo badanie opierato sie na kondycjonowaniu zapalnika w komorze klimatycznej
przez okres 24 godzin w zadanej temperaturze (0°C, 40°C lub 60°C). Nastepnie zapalniki
w seriach po 10 sztuk byty transportowane w izolowanym naczyniu na stanowisko pomiaru czasu
zadziatania. Czas zadziatania zapalnikow stopnia 10 dla temperatury 20°C zaczerpnigto

z rozdziatu 6.3.

6.4.1. 25 ms
Na rysunku 133 przedstawiono $rednie czasu zadziatania zapalnikow dziesigtego stopnia

zawierajgcych mieszanine Si/Bi203/NC, badanych w rdznej temperaturze.
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Rysunek 133. Zaleznos$¢ czasu zadziatania zapalnikéw serii 25 ms od temperatury.
Zauwazalny jest spadek czasu zadziatania zapalnika pod wptywem wzrostu temperatury (co jest
zasadne na gruncie doniesien literaturowych dotyczgcych wzrostu liniowej predkosci spalania
pod wptywem zwiekszenia temperatury). Zalezno$¢ czasu zadziatania od temperatury jest
liniowa na co wskazuje wspétczynnik r? zblizony do jednosci. Na podstawie powyzszych wynikéw
mozna stwierdzié, ze zapalniki zawierajgce mieszanine Si/Bi>03/NC charakteryzujg sie wyzszym
(mniej ujemnym) wspdtczynnikiem ar od zapalnikow zawierajgcych Si/Pbs04 [47], co pozytywnie

Swiadczy o proponowanej alternatywie dla mieszaniny milisekundowej. Nizszy co do wartosci
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bezwzglednej wspétczynnik ar pozwala na operowanie zapalnikami w szerszym zakresie

temperatury bez znacznego odchylenia od nominalnego czasu zadziatania.

6.4.2. 100 ms

Wszelkie kolejne mieszaniny opdzniajace charakteryzujg sie wielokrotnie nizszg liniowag
predkoscig spalania. Zasadnym jest pytanie ktére mieszaniny bedg najbardziej podatne na
temperature uktadu i czy dla zapalnikédw o wiekszym czasie zadziatania nalezy spodziewac sie
wiekszego lub tez mniejszego wptywu temperatury. Na rysunku 134 podano wyniki badan

zapalnikow serii 100 ms (zawierajgcych mieszanine Si/Sb203 o zawartosci krzemu 24,2%).
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Rysunek 134. Zaleznos$¢ czasu zadziatania zapalnikéw serii 100 ms od temperatury.
Wspodtczynnik temperaturowy zapalnikéw serii 100 ms wynosi -0,35. Jednak w celu bardziej
praktycznego przedstawienia zmiany czasu zadziatania zapalnikéw pod wptywem temperatury,
wyznaczono, jaki procent nominalnego czasu zadziatania stanowi rdznica w czasie zadziatania
zapalnikéw w badanych w temperaturze 20°C (t,0o¢) oraz 60°C (tggoc) (zakres temperatury
wybrano ze wzgledéw praktycznych — w celu odniesienia zmiany czasu zadziatania zapalnika na

przodku kopalni podziemnej a temperaturg wynikajgcg z normy badania zapalnikéw):

EZO°C - EGO°C
20°C —760°C L 100% = 3,19 77
1000ms - 100% =31% (77)

W przypadku tgczenia zapalnikdw danej serii, wartos¢ ta nie stanowi istotnej rdznicy, ktéra
mogtaby wptyngé zauwazalnie na efekt robot strzatowych, jako ze czas zadziatania pozostatych
zapalnikéw serii ulegnie analogicznej zmianie. Nalezy jednak mieé na uwadze mozliwosc faczenia
w siatce strzatowej zapalnikow innych serii, ktérych zmiana czasu zadziatania bedzie inna, co
moze prowadzi¢ do zblizenia do siebie detonacji sgsiednich fadunkdéw. Projektujac siatke

strzatowgq nalezy w zwigzku z tym miec¢ na uwadze wptyw temperatury.
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6.4.3. 200 ms
Na rysunku 135 przedstawiono wyniki czasu zadziatania zapalnikdw serii 200 ms,

zawierajgcych Si/Sb,0s/NC (15,5% Si) oraz Fe/Ba0,/NC (46,4% Fe).
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Rysunek 135. Zalezno$¢é czasu zadziatania zapalnikéw serii 200 ms od temperatury.
Widoczna jest zblizona zalezno$¢ temperaturowa czasu zadziatania zapalnikéw
zawierajgcych mieszaniny Si/Sh,03/NC oraz Fe/Ba0,/NC. Zmiana czasu zadziatania zapalnikéw

wzgledem czasu nominalnego wynosi:

. . t20°c—teo°c _
Si/Sb203/NC : A=t 100% = 3,3% (78)

] t20°c=too°C _
Fe/Ba0,/NC: Aot x100% = 4,0% (79)

Dla mieszanin Si/Sb203/NC obserwuje sie zblizong wartos¢ zaleznosci temperaturowe;j. Dla
mieszaniny Fe/Ba0,/NC zalezno$¢ temperaturowa wynosi 4,0% czasu nominalnego co

odpowiada réznicy w Srednim czasie zadziatania zapalnikow wynoszacej ~ 80 ms.

6.4.4. 250 ms

Sposrdod badanych zapalnikéw najdtuzsze czasy zadziatania uzyskuje sie dla mieszaniny
W/CuO/PVA (41,4% W). Czas zadziatania zapalnikéw w warunkach zmiennej temperatury
przedstawiono na rysunku 136.

Zapalniki serii 250 ms charakteryzujg sie mniejszg zaleznoscig temperaturowag od
zapalnikéw serii 200 ms. Wspodtczynnik temperaturowy tych zapalnikdw wynosi ar = -1,32.

Natomiast wzgledna zmiana czasu zadziatania zapalnikéw w temperaturze 20 oraz 60 wynosi:

fzo"c - fso"c (80)
—— % 100% = 2,49
2500ms + 100% = 24%
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Rysunek 136. Zaleznos¢ czasu zadziatania zapalnikéw serii 250 ms od temperatury.
Biorgc pod uwage odchylenie standardowe wynikdéw oraz czas zadziatania zapalnikéw
nalezy zauwazy¢, ze wzgledna zmiana czasu zadziatania zapalnikdw serii 250 ms jest najmniejsza

sposrdad badanych typdéw zapalnikéw.
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6.5. Badania starzeniowe

Aby zweryfikowac stabilnos¢ czasu zadziatania zapalnikéw podczas sktadowania, wykonano
badania zapalnikédw po okresie 3 i 6 miesiecy. W celu statystycznej oceny dokfadnosci
zapalnikéw, podobnie jak w przypadku badan opisanych w rozdziale 6.2. Testom poddano
kazdorazowo 30 sztuk zapalnikow. Wyniki testow starzeniowych zapalnikdéw serii 25 ms oraz
100 ms przedstawiono odpowiednio w tabeli 34 oraz 35.

Tabela 34. Poréwnanie czasu zadziatania zapalnikdéw serii 25 ms po okresie sktadowania 3 i 6 miesiecy.

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia

Badany parametr 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20
Nominalny czas opéznienia [ms] 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500
Sredni czas opdznienia [ms] 372 | 403 | 427 | 455 | 477 | 504
Wspoétczynnik ci 6,82 | 583 | 436 | 445 | 6,05 | 4,08
3 miesigce

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia

Badany parametr 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20
Nominalny czas opéznienia [ms] 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500
Sredni czas opdznienia [ms] 374 | 403 | 428 | 458 | 480 | 503
Wspoétczynnik ck 7,34 | 5,64 | 3,87 | 3,69 | 4,02 | 3,96
6 miesiecy

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Badany parametr

Nominalny czas opdznienia [ms] 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500
Sredni czas opdznienia [ms] 376 | 402 | 429 | 456 | 478 | 505
Wspétczynnik c 6,30 | 6,12 | 3,26 | 4,09 | 3,54 | 2,91

Tabela 35. Poréwnanie czasu zadziatania zapalnikow serii 100 ms po okresie sktadowania 3 i 6 miesiecy.

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia

Badany parametr

15 16 17 18 19 20
Nominalny czas opdznienia [ms] 1500 | 1600 | 1700 | 1800 | 1900 | 2000
Sredni czas opdznienia [ms] 1489 | 1609 | 1708 | 1814 | 1916 | 2026
Wspotczynnik ck 5,88 | 525 | 4,68 | 4,05 | 4,01 | 3,16
3 miesigce

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia

Badany parametr 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20
Nominalny czas opdznienia [ms] 1500 | 1600 | 1700 | 1800 | 1900 | 2000
Sredni czas opdznienia [ms] 1512 | 1615 | 1721 | 1817 | 1923 | 2024
Wspoétczynnik ci 492 | 4,24 | 3,88 | 4,07 | 3,32 | 3,41
6 miesiecy

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Badany parametr

Nominalny czas opdznienia [ms] 1500 | 1600 | 1700 | 1800 | 1900 | 2000
Sredni czas opdznienia [ms] 1514 | 1610 | 1719 | 1821 | 1924 | 2027
Wspoétczynnik ci 4,56 | 5,23 | 4,51 | 3,38 | 2,92 | 3,09
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Zauwazalny jest brak tendencji zmiany czasu zadziatania zapalnikéw serii 25 ms w czasie.

Wynika stad, ze w trakcie sktadowania nie zachodzi w ukfadzie pasywacja paliwa lub reakcje

w stanie statym pomiedzy komponentami. Swiadczy to o duzej stabilnosci fizykochemicznej

mieszaniny Si/Bi»03/NC. Zapalniki serii 100 ms wydtuzajg nieznaczenie swdj czas zadziatania pod

wpltywem skfadowania przez okres 3 miesiecy. Dalsze przechowywanie nie wptywa istotnie na

zmiane czasu zadziatania. W tabeli 36 przedstawiono wyniki dla zapalnikéw serii 200 ms.

Tabela 36. Poréwnanie czasu zadziatania zapalnikéw serii 200 ms po okresie sktadowania 3 i 6 miesiecy.

Si/Sb203/NC

Badany parametr

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Nominalny czas opéznienia [ms]

3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000

Sredni czas opdznienia [ms]

2995 | 3178 | 3380 | 3587 | 3773 | 4006

Wspoétczynnik ci

3,60 | 451 | 3,23 | 2,92 | 5,08 | 3,26

3 miesigce

Badany parametr

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Nominalny czas opéznienia [ms]

3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000

Sredni czas opdznienia [ms]

3009 | 3192 | 3395 | 3603 | 3798 | 4018

Wspoétczynnik ci

4,87 | 4,18 | 4,32 | 595 | 5,88 | 3,84

6 miesiecy

Badany parametr

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Nominalny czas opdznienia [ms]

3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000

Sredni czas opdznienia [ms]

3007 | 3196 | 3404 | 3609 | 3811 | 4021

Wspoétczynnik ci

4,39 | 6,09 | 573 | 539 | 3,81 | 2,94

Fe/Ba0;

Badany parametr

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Nominalny czas opdznienia [ms]

3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000

Sredni czas opdznienia [ms]

3014 | 3171 | 3406 | 3587 | 3767 | 4020

Wspoétczynnik ci

2,33 - 3,50 | 2,13 | 2,32 | 2,86
e

3 miesigc

Badany parametr

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Nominalny czas opdznienia [ms]

3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000

Sredni czas opdznienia [ms]

3033 | 3208 | 3421 | 3608 | 3789 | 4031

Wspoétczynnik ci

B 245 [ 276 [ 321 ] 219 [ 225

6 miesiecy

Badany parametr

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Nominalny czas opdznienia [ms]

3000 | 3200 | 3400 | 3600 | 3800 | 4000

Sredni czas opdznienia [ms]

3041 | 3219 | 3438 | 3621 | 3807 | 4045

Wspobtczynnik ci

IS8 218 | 2,24 | 2,53 | 2,30 [FEEON
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Wsréd zapalnikéw serii 200 ms to te zawierajgce Si/Sb,03/NC charakteryzujg sie wieksza
stabilnoscig oraz lepszym wspédtczynnikiem ci. Zapalniki zawierajgce mieszanine Fe/Ba0,/NC
nalezy uznac za niespetniajgcg wymagan normy, jako ze w wielu przypadkach wspotczynnik c
wynosi ponizej 2,12. Wynika to z reaktywnosci nadtlenku baru, ktéry w odrdznieniu od innych
zastosowanych utleniaczy reaguje z woda. W zwigzku z tym mieszanina Fe/Ba0,/NC wymaga
zdecydowanie wiekszego rezimu technologicznego (w szczegdlnosci w odniesieniu do czystosci
rozpuszczalnika NC, ktéry zawierajac $ladowe ilosci wody moze prowadzi¢ do powstania
zanieczyszczenia w postaci Ba(OH),).

W tabeli 37 przedstawiono poréwnanie czasu zadziatania zapalnikdw 250 ms badanych
bezposrednio po zmontowaniu oraz po uptywie 3 i 6 miesiecy.

Tabela 37. Poréwnanie czasu zadziatania zapalnikow serii 250 ms po okresie sktadowania 3 i 6 miesiecy.

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Badany parametr

Nominalny czas opdznienia [ms] 3750 | 4000 | 4250 | 4500 | 4750 | 5000
Sredni czas opdznienia [ms] 3735 | 4004 | 4256 | 4483 | 4713 | 5007
Wspoétczynnik ci 3,68 | 5,05 | 3,70 | 4,47 | 3,87 | 2,50

3 miesigce

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Badany parametr

Nominalny czas opéznienia [ms] 3750 | 4000 | 4250 | 4500 | 4750 | 5000
Sredni czas opdznienia [ms] 3743 | 4003 | 4259 | 4491 | 4729 | 5002
Wspétczynnik c 4,10 | 5,88 | 5,03 | 4,91 | 3,79 | 4,35

6 miesiecy

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
15 16 17 18 19 20

Badany parametr

Nominalny czas opéznienia [ms] 3750 | 4000 | 4250 | 4500 | 4750 | 5000
Sredni czas opdznienia [ms] 3746 | 4009 | 4254 | 4496 | 4722 | 5008
Wspoétczynnik ci 492 | 4,35 | 4,72 | 5,01 | 3,28 | 4,77

Zapalniki serii 250 ms nie wykazujg zmian starzeniowych. Wynika to z faktu wysokiej
stabilnosci fizykochemicznej komponentéw mieszaniny opdzniajgcej (W oraz CuO). W trakcie
sktadowania zapalnikow nie dochodzi do reakcji w stanie statym na powierzchni ziaren, ktore
zwiekszatyby grubos¢ warstwy posredniej, tym samym zmniejszajgc poziom kontaktu
i wydtuzajgc czas zadziatania. Mieszanina W/CuO/PVA charakteryzuje sie bardzo dobrym

wspotczynnikiem cy, ktdry spetnia wymagania normy.
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7. Podsumowanie i wnioski

W pracy przeprowadzono szerokg analize bezgazowych mieszanin pirotechnicznych pod
katem mozliwosci ich zastosowania w ukfadach opdzniajgcych zapalnikéw materiatéw
wybuchowych. Przeglad literatury pozwolit na wybranie najbardziej perspektywicznych
mieszanin oraz wskazanie nowych, dotgd nie stosowanych w uktadach opdzniajgcych (W/CuO).
Rozszerzono doniesienia literaturowe o badania liniowej predkosci spalania mieszanin oraz
wykazano jej zaleznos¢ od czynnikéw takich jak gesto$¢ mieszaniny, charakterystyka ziarnowa
oraz sktad ilosciowy mieszaniny. Wykazano, ze dla mieszanin bezgazowych, z uwagi na ztozony
oraz wieloptaszczyznowy charakter procesu transportu energii w uktadzie, wzrost gestosci nie
zawsze przyczynia sie do zwiekszenia liniowej predkosci spalania. Bezgazowy charakter
mieszanin potwierdzono z wykorzystaniem analizy termiczne;.

Przeprowadzenie badan kalorymetrycznych oraz analizy skfadu produktéw spalania
pozwolito na wyznaczenie adiabatycznej temperatury spalania badanych mieszanin. Uzyskane
w sposdb pétempiryczny wartosci poréwnano z temperaturg spalania zmierzong doswiadczalnie
z wykorzystaniem termopar wysokotemperaturowych. Ciepto, skfad produktéow statych
i temperature spalania dla wiekszos$ci badanych mieszanin wyznaczono po raz pierwszy i wyniki
badan opublikowano. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze cel badawczy pracy zostat
zrealizowany.

Badania podstawowe pozwolity na wybranie najbardziej perspektywicznych mieszanin
bezgazowych oraz wstepne oszacowanie takiego skfadu ilosciowego, ktéry umozliwi uzyskanie
zapalnikéw serii 25 ms, 100 ms, 200 ms oraz 250 ms, tj. spetnienie celu wdrozeniowego pracy,
jakim byto zastgpienie czesci obecnych mieszanin pirotechnicznych oraz wprowadzenie nowych,
bezgazowych mieszanin opdzniajacych. Przeprowadzono serie badan wdrozeniowych, ktérych
celem bytfa optymalizacja procesu granulowania oraz dobranie lepiszcza, ktéry gwarantowatby
pozadang trwatosc granulatu mieszaniny opézniajgcej. Dodatkowo okreslono wptyw zawartosci
lepiszcza na czas zadziatania zapalnikdw. Badania te umozliwity wskazanie sktadu mieszanin, dla
ktérych mozliwe jest uzyskanie precyzyjnych zapalnikédw spetniajgcych wymagania normy
EN 13763-1:2006. Zgodnie z metodykag przedstawionej w tej normie testowano otrzymane
zapalniki oraz wykazano ich zgodno$¢ z przedstawionymi wymaganiami.

W celach uzytkowych wyznaczono wptyw temperatury oraz materiatu tulejki na czas
zadziatania zapalnikéw. Uzyskane wyniki pozwalajg na swiadomy dobdr tak konstrukcji
zapalnika, jak i sktadu jakosciowego mieszaniny do odpowiedniego zastosowania.

Majac na uwadze powyzsze nalezy stwierdzi¢, ze cel wdrozeniowy pracy zostat osiggniety,
tzn. otrzymano bezgazowe mieszaniny pirotechniczne, ktére z powodzeniem zastosowano do

produkcji zapalnikow serii 25 ms, 100 ms, 200 ms oraz 250 ms.
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Materialy uzupelniajace
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Rysunek 137. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Sb/KMnO, (30% Sb).
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Rysunek 138. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Sb/KMnO4 (35% Sb).
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Rysunek 139. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Sb/KMnO, (50% Sb).
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Rysunek 140. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Sb/KMnOQ, (70% Sb).
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Rysunek 141. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny W/CuO (50% W).
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Rysunek 142. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny W/CuO (60% W).
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Rysunek 143. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny W/CuO (70% W).
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Rysunek 144. Zdjecie SEM oraz mapa EDX produktdw spalania mieszaniny W/CuO zawierajgcej 50%
wolframu.

Rysunek 145. Natozone mapy pierwiastkowe wolframu, tlenu oraz miedzi (EDX) produktow spalania
mieszaniny W/CuO (%W = 50%).
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Rysunek 146. Zdjecie SEM oraz mapa EDX produktéw spalania mieszaniny W/CuO zawierajgcej 70% W.

Rysunek 147. Natozone mapy pierwiastkowe wolframu, tlenu oraz miedzi (EDX) produktow spalania
mieszaniny W/CuO (%W = 70%).
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Rysunek 148. Dyfraktogram produktéw spalania Fe/BaO, (%Fe = 40%).
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Rysunek 149. Dyfraktogram produktow spalania Fe/BaO, (%Fe = 50%).
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Rysunek 150. Dyfraktogram produktéw spalania mieszaniny Si/Sb,03 (30% Si).
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Rysunek 151. Poréwnanie dyfraktogramu produktéw spalania Si/Sb,03 (%Si = 30%) z dyfraktogramem

teoretycznym.
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Rysunek 152. Zdjecie SEM oraz mapy pierwiastkowe krzemu, bizmutu oraz tlenu powierzchni produktow
spalania Si/Sb,0; (%Si = 15%).

Rysunek 153. Natozenie map pierwiastkowych krzemu, bizmutu i tlenu produktéw spalania
mieszaniny Si/Sb,03 (%Si = 15%).
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Rysunek 154. Dyfraktogram produktéw spalania Si/Bi>O3 (20% Si).
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Rysunek 155. Poréwnanie dyfraktogramu produktéw spalania Si/Sb,03 (%Si = 20%) z dyfraktogramem

teoretycznym.
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Rysunek 156. Zdjecie SEM oraz mapy pierwiastkowe krzemu, bizmutu oraz tlenu powierzchni produktow
spalania Si/Bi,03 (%Si = 20%).

Rysunek 157. Natozenie map pierwiastkowych krzemu, bizmutu i tlenu produktéw spalania
mieszaniny Si/Bi>03 (%Si = 20%).
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Rysunek 158. Zdjecie SEM oraz mapy pierwiastkowe krzemu, bizmutu oraz tlenu powierzchni produktow
spalania Si/Bi,03 (%Si = 20%).

Rysunek 159. Natozenie map pierwiastkowych krzemu, bizmutu i tlenu produktéw spalania
mieszaniny Si/Bi,03 (%Si = 20%).
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Tabela 38. Czas zadziatania zapalnikdw zawierajacych Si/Bi,Os/NC.

%Si

%NC

Sredni czas zadziatania zapalnikéw [ms]

(%] (%] _ 200 MPa _ 300 MPa _ 400 MPa
tio Y tio o t1o o
0 254 3,2 240 4,2 227 3,4
20 0,2 267 3,1 251 4,1 239 3,3
0,35 280 2,4 263 2,9 250 4,2
0,5 292 2,9 274 3,2 260 3,9
0 218 2,9 206 4,0 191 4,6
0,2 228 3,2 216 3,1 199 3,9
22 0,35 239 3,7 224 4,4 209 3,0
0,5 248 3,8 235 3,5 214 3,3
0 299 4,3 267 3,7 233 3,4
0,2 315 3,7 281 3,9 247 4,2
30 0,35 330 3,5 295 3,8 257 4,0
0,5 348 3,6 307 3,8 266 3,6
0 483 3,9 413 4,0 356 3,6
35 0,2 506 4,3 441 4,1 377 4,0
0,35 531 7,5 456 3,7 384 3,2
0,5 563 6,6 486 2,1 411 2,2
Tabela 39. Czas zadziatania zapalnikdéw zawierajgcych Si/Sb,03/NC.
Sredni czas zadziatania zapalnikéw [ms]
%51 #oNC 200 MPa 300 MPa 400 MPa
(%] (%] - = —
tio Y t1o o t1o o
0 2448 24 2319 29 2203 26
1s 0,2 2361 21 2201 24 2126 28
0,35 2281 26 2111 35 2037 21
0,5 2225 31 2018 19 1963 37
0 1696 30 1510 25 1380 21
20 0,2 1626 29 1429 19 1328 28
0,35 1582 14 1405 21 1285 18
0,5 1540 29 1363 15 1260 16
0 1226 21 1101 20 994 22
55 0,2 1158 16 1055 21 952 22
0,35 1140 22 1022 23 927 11
0,5 1087 22 969 13 875 10
0 974 28 870 27 763 18
30 0,2 915 19 803 25 708 21
0,35 891 28 793 26 689 13
0,5 859 9 760 24 655 18
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Tabela 40. Czas zadziatania zapalnikdw zawierajacych Fe/BaO,/NC.

—_— " Czas zadziatania [ms]
(%] (%] _200 MPa _300 MPa _400 MPa _500 MPa
t1o Y t1o Y tio Y tio Y
0 989 23 1027 27 1070 21 1157 18
0,2 903 27 962 32 1003 27 1105 25
3 0,35 907 29 944 22 977 25 1023 24
0,5 886 29 909 25 955 22 1016 23
0 1351 22 1387 21 1462 19 1581 26
0,2 1278 45 1343 32 1394 40 1444 19
40 0,35 1244 22 1263 25 1343 26 1431 21
0,5 1216 26 1235 26 1299 19 1396 25
0 1919 25 1970 23 2077 23 2246 35
0,2 1843 31 1901 19 1988 35 2143 42
5 0,35 1784 32 1874 27 1930 20 2075 35
0,5 1747 27 1806 31 1863 21 2017 33
0 2258 33 2348 47 2467 38 2641 53
50 0,2 2169 38 2304 32 2358 43 2510 42
0,35 2162 31 2231 41 2257 27 2448 37
0,5 2075 49 2114 43 2231 45 2392 48
Tabela 41. Czas zadziatania zapalnikdéw zawierajgcych Si/Bi,Os/dex.
Sredni czas zadziatania zapalnikéw [ms]
%51 #oNC 200 MPa 300 MPa 400 MPa
(%] (%] - = —
ti0 o tio o tio o
0 254 3,2 240 4,2 227 3,4
0,2 282 3,9 260 4,1 247 5,0
20 0,35 297 4,6 280 2,9 269 3,8
0,5 314 4,0 290 3,6 278 7,3
0 218 2,9 206 4,0 191 4,6
55 0,2 241 51 230 5,6 208 4,2
0,35 251 6,3 241 5,8 218 6,9
0,5 263 5,4 249 6,2 230 5,8
0 299 4,3 267 3,7 233 3,4
30 0,2 331 5,2 298 3,9 258 6,5
0,35 349 4,9 308 3,8 269 8,5
0,5 363 5,2 322 3,8 284 6,3
0 483 3,9 413 4,0 356 3,6
0,2 531,0 4,7 454 7,8 393 9,6
35 0,35 561 8,4 480 6,9 413 9,5
0,5 590 9,7 499 8,3 435 7,2
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Tabela 42. Czas zadziatania zapalnikéw zawierajacych Si/Sb,0s/dex.

Sredni czas zadziatania zapalnikéw [ms]
%S #NC 200 MPa 300 MPa 400 MPa
(%] (%] = = —
tio Y tio o t1o o
0 2448 24 2319 29 2203 26
0,2 2541 53 2403 43 2278 52
1> 0,35 2602 49 2503 69 2387 42
0,5 2694 62 2573 57 2407 51
0 1696 30 1510 25 1380 21
0,2 1758 37 1577 31 1424 24
20 0,35 1813 35 1602 42 1473 38
0,5 1892 42 1654 46 1494 35
0 1226 21 1101 20 994 22
55 0,2 1285 38 1153 37 1039 24
0,35 1325 47 1180 38 1078 39
0,5 1350 38 1225 27 1105 30
0 974 28 870 27 763 18
30 0,2 1041 42 930 32 816 24
0,35 1099 34 980 30 851 27
0,5 1121 32 1013 21 854 31
Tabela 43. Czas zadziatania zapalnikéw zawierajgcych W/Cu/PVA.
- A Czas zadziatania [ms]
(%] (%] _ 200 MPa _300 MPa _400 MPa _500 MPa
tio Y tio Y t1o o t1o Y
0 2335 24 2393 18 2469 23 2547 21
0,2 2367 43 2427 47 2536 56 2586 45
40 0,35 2405 48 2457 42 2564 43 2630 44
0,5 2465 43 2519 40 2614 31 2701 40
0 1872 27 1940 23 2009 26 2071 25
0,2 1927 44 1978 36 2061 42 2136 41
>0 0,35 1954 32 2039 42 2114 38 2172 35
0,5 2003 37 2081 45 2161 30 2232 30
0 1595 21 1639 22 1674 26 1716 30
€0 0,2 1641 53 1678 57 1728 39 1769 43
0,35 1677 46 1722 44 1764 42 1811 37
0,5 1717 42 1778 38 1818 36 1858 53
0 1562 24 1607 35 1655 24 1716 34
20 0,2 1619 37 1667 39 1719 47 1785 40
0,35 1655 43 1716 33 1782 41 1841 30
0,5 1706 36 1760 43 1827 57 1891 32
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Tabela 44. Czas zadziatania zapalnikdw zawierajacych Si/Bi>0s/PVA.

Sredni czas zadziatania zapalnikéw [ms]

:/fj/f]' /E’Z]C 200 MPa 300 MPa 400 MPa
tio Y tio o t1o o
0 254 3,2 240 4,2 227 3,4
0,2 271 4,3 255 5,7 242 6,2
20 0,35 288 4,9 272 4,8 257 53
0,5 296 5,6 281 5,4 264 3,6
0 218 2,9 206 4,0 191 4,6
55 0,2 232 3,9 219 4,6 203 5,8
0,35 246 3,4 233 4,1 215 4,8
0,5 253 3,0 239 4,3 220 4,2
0 299 4,3 267 3,7 233 3,4
0,2 321 5,5 286 4,0 250 4,1
30 0,35 340 53 307 6,9 264 4,2
0,5 352 5,7 313 3,1 273 3,8
0 483 3,9 413 4,0 356 3,6
0,2 525 6,1 446 5,2 383 4,7
3 0,35 564 5,8 477 5,5 409 4,9
0,5 584 7,4 495 4,9 423 5,6
Tabela 45. Czas zadziatania zapalnikow zawierajgcych Si/Sb,03/PVA.
Sredni czas zadziatania zapalnikéw [ms]
%51 #oNC 200 MPa 300 MPa 400 MPa
(%] (%] - = —
tio Y t1o o t1o o
0 2448 24 2319 29 2203 26
1s 0,2 2517 38 2394 48 2246 51
0,35 2555 41 2430 39 2328 38
0,5 2632 35 2474 26 2359 44
0 1696 30 1510 25 1380 21
20 0,2 1742 26 1557 41 1418 30
0,35 1788 27 1571 29 1455 37
0,5 1837 32 1631 21 1481 31
0 1226 21 1101 20 994 22
»5 0,2 1263 27 1154 24 1014 19
0,35 1307 21 1167 32 1064 23
0,5 1335 20 1209 25 1089 24
0 974 28 870 27 763 18
30 0,2 1009 23 908 29 786 29
0,35 1043 21 928 26 817 17
0,5 1080 26 955 39 847 31
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Tabela 46. Wyniki czasu zadziatania zapalnikéw serii 200 ms zawierajgcych Si/Sb>03/NC (15,5% Si)
oraz Fe/Ba0,/NC (46,4% Fe)

LP.

Si/Sb20s/NC (15,5% Si)

Fe/Ba0,/NC (46,4% Fe)

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia

Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia
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16 17

18

19

20
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3174 | 3397
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3191 | 3418
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3769

3960

2956

3172 | 3408
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3812

4066
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3554

3777
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3049

3220 | 3408

3618

3775

3983
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3200 | 3354

3563

3725

4103

3015

3107 | 3400

3527

3755

4096

2985

3188 | 3355

3572

3752

3975

3115

3250 | 3434

3546

3763

3976

2982

3160 | 3386

3591

3774

3979

3046

3139 | 3405

3551

3730

4034
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3146 | 3311

3532

3749

4025
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3147 | 3423
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3016
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3024

3157 | 3447
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S
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3032

3079 | 3439

3530

3714

4007

[E
[e)]

2989

3197 | 3394

3609

3789

4086

2950

3232 | 3437
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3517

3746

4022

2990

3244 | 3411

3638

3769

4027

N
%]

2965

3152 | 3420

3580

3768

3989

3044

3102 | 3374

3627

3765

3999

N
(e)]

2906

3221 | 3373

3618

3756

4036

3002

3221 | 3360

3739

3859

4006

N
~

3073

3180 | 3406

3540

3758

4031

3032

3156 | 3501

3562

3784

4072

N
(o]
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3165 | 3349
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3608
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3045

3191 | 3336
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Tabela 47. Wyniki czasu zadziatania zapalnikow serii 250 ms zawierajgcych W/CuO/PVA (41,4% W)

W/CuO/PVA (41,4% W)

LP. Czas zadziatania ZE o stopniu opdznienia

15 16 17 18 19 20
1 3032 3174 3397 3607 3757 3971
2 2958 3191 3418 3609 3769 3960
3 3009 3209 3380 3554 3777 4008
4 2942 3200 3354 3563 3725 4103
5 2985 3188 3355 3572 3752 3975
6 2982 3160 3386 3591 3774 3979
7 2990 3146 3311 3532 3749 4025
8 3035 3136 3357 3546 3782 4060
9 2964 3187 3446 3598 3782 3953
10 2999 3191 3364 3636 3734 4038
11 3046 3218 3337 3624 3783 4045
12 3038 3194 3364 3612 3773 4044
13 2982 3130 3427 3559 3800 4022
14 3016 3142 3395 3500 3796 3985
15 3025 3155 3350 3616 3794 3999
16 2989 3197 3394 3609 3789 4086
17 2989 3152 3383 3615 3773 3945
18 2978 3166 3321 3512 3774 4010
19 2975 3180 3416 3614 3805 3987
20 3068 3164 3378 3564 3782 4003
21 2991 3188 3378 3664 3785 3928
22 2965 3176 3380 3625 3776 4015
23 2986 3204 3373 3658 3751 3990
24 3014 3205 3425 3517 3746 4022
25 2965 3152 3420 3580 3768 3989
26 2906 3221 3373 3618 3756 4036
27 3073 3180 3406 3540 3758 4031
28 2951 3165 3349 3609 3803 4030
29 3018 3206 3328 3608 3769 3952
30 2968 3171 3447 3559 3797 3998
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Streszczenie

Rozprawa doktorska dotyczy problematyki zwigzanej z opracowaniem i zastosowaniem
bezgazowych mieszanin pirotechnicznych w ukfadach opézniajacych zapalnikow materiatéw
wybuchowych. W przemysle wydobywczym zapalniki petnig kluczowa role w inicjowaniu
tadunkéw wybuchowych oraz w ksztattowaniu sekwencji ich detonacji, co pozwala uzyskac
optymalne rozdrobnienie urobku oraz minimalizacje szkodliwych drgan gruntu. Tradycyjnie
stosowane mieszaniny opdZniajace, oparte na procesach spalania z udziatem gazowych
produktéw reakcji, cechuja sie jednak ograniczong stabilno$cig oraz trudnosciami w utrzymaniu
wysokiej dokfadnosci czaséw opdznienia. Rozwigzaniem tych problemdéw moga by¢ mieszaniny
bezgazowe, w ktoérych reakcje przebiegajg na granicy faz ciat skondensowanych, co eliminuje
efekt przyspieszania spalania wraz ze wzrostem ci$nienia i umozliwia uzyskanie wiekszej precyzji.

Celem pracy byta analiza wiasciwosci spaleniowych bezgazowych mieszanin
pirotechnicznych, ocena ich przydatnosci do zastosowania w zapalnikach zwtocznych oraz
weryfikacja mozliwosci wdrozenia tych rozwigzan w produkcji przemystowej, prowadzonej
w firmie NITROERG S.A. Zakres badan obejmowat zaréwno studia literaturowe, jak i szeroko
zakrojone eksperymenty laboratoryjne. W pracy przeanalizowano procesy spalania mieszanin,
dokonano pomiaréw predkosci liniowej spalania, przeprowadzono analizy termiczne
i kalorymetryczne oraz okreslono produkty reakcji z  wykorzystaniem metod
rentgenograficznych i mikroskopii skaningowej. Uwzgledniono réwniez badania wrazliwosci
mieszanin na tarcie i uderzenie, co pozwolito na ocene ich bezpieczenstwa uzytkowego.

Wyniki badan wykazaty, ze bezgazowe mieszaniny pirotechniczne charakteryzujg sie
stabilnym spalaniem, a ich parametry mozna ksztattowac poprzez dobdr gestosci, uziarnienia
oraz sktadu ilosciowego. Otrzymane dane umozliwity zaprojektowanie mieszanin pozwalajgcych
na uzyskanie zapalnikéw serii 25 ms, 100 ms, 200 ms i 250 ms. Przeprowadzono takze badania
wdrozeniowe, w tym optymalizacje procesu granulowania i dobér lepiszcza, ktére miaty istotny
wplyw na trwatosc i doktadnosé zapalnikéw. Opracowane rozwigzania zostaty poddane testom
zgodnym z normg EN 13763-1:2006, potwierdzajgcym ich przydatnos¢ do zastosowania
przemystowego.

Podsumowujac, praca dostarczyta kompleksowej wiedzy na temat spalania bezgazowych
mieszanin pirotechnicznych oraz wykazata ich wysokg przydatnosé do zastosowania w uktadach
opdzniajacych zapalnikéw materiatéw wybuchowych. Opracowane mieszaniny poprawiajg
doktadno$¢ i bezpieczenstwo zapalnikow, a takze umozliwiajg uproszczenie procesu
technologicznego i redukcje kosztéw produkcji. Realizacja badan zakonczyta sie potwierdzeniem
mozliwosci wdrozenia nowych rozwigzan w skali przemystowej, co potwierdza zaréwno wartos¢

naukoway, jak i praktyczng rozprawy.
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Abstract

This doctoral dissertation focuses on the development and application of gasless
pyrotechnic compositions in delay elements of explosive detonators. In the mining industry,
detonators play a crucial role in initiating explosive charges and controlling their detonation
sequence, which ensures optimal rock fragmentation and minimizes harmful ground vibrations.
Traditionally used delay compositions, based on combustion processes involving gaseous
reaction products, are characterized by limited stability and difficulties in maintaining high
timing accuracy. A promising alternative are gasless compositions, in which reactions occur at
condensed phase boundaries, eliminating the acceleration of burning under increased pressure
and allowing for greater precision.

The aim of the study was to analyze the combustion properties of gasless pyrotechnic
compositions, evaluate their suitability for use in delay detonators, and verify the possibility of
their implementation in industrial production at NITROERG S.A. The research scope covered
both literature studies and extensive laboratory experiments. The work investigated combustion
processes, measured linear burning rates, conducted thermal and calorimetric analyses, and
identified reaction products using X-ray techniques and scanning electron microscopy.
Sensitivity tests to friction and impact were also carried out to assess operational safety.

The results demonstrated that gasless pyrotechnic compositions exhibit stable combustion,
and their parameters can be adjusted through density, grain size, and quantitative composition.
The data enabled the design of mixtures suitable for producing detonators with delays of 25 ms,
100 ms, 200 ms, and 250 ms. Implementation-oriented studies were also conducted, including
optimization of the granulation process and binder selection, which proved crucial for the
durability and accuracy of detonators. The developed solutions were tested in accordance with
EN 13763-1:2006, confirming their suitability for industrial application.

In conclusion, the dissertation provides comprehensive knowledge on the combustion of
gasless pyrotechnic compositions and demonstrates their high applicability in detonator delay
elements. The developed mixtures improve accuracy and safety while simplifying production
processes and reducing costs. The research culminated in the successful industrial
implementation of new solutions, confirming both the scientific and practical value of the

dissertation.
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