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UTICAJ TRI(2,3-
EPOKSIPROPIL)IZOCIJANURATA KAO
VEZUJUCEG AGENSA NA KARAKTERISTIKE
KOMPOZITNIH RAKETNIH GORIVA

Rezime

Postupkom livenja izradeni su uzorci kompozitnog raketnog goriva (KRG) i
gorivno-vezivne komponente (GVK) na bazi karboksi-terminiranog poli(butadien-co-
akrilonitrila) (CTBN). Kao umrezavajuc¢i agensi koriS¢eni su triglicidil-etar glicerola i
epihlorhidrina, komercijalne oznake EPON 812 kao i poliglicidil-etar glicerola i
epihlorhidrina, komercijalne oznake LX 112. U cilju poboljSanja mehanickih
karakteristika, u KRG se tokom izrade dodaju vezivna sredstva (vezujuéi ili bonding
agensi) koja omogucavaju ostvarivanje bolje veze izmedu Ccestica neorganskog
oksidatora i organskog polimernog veziva. Kako su se do sada vezujuci agensi koristili
pri izradi KRG na bazi hidroksi-terminiranog poli(butadiena), u radu je ispitivana
mogucénost upotrebe ovih agenasa pri izradi KRG na bazi pretpolimera sa karboksilnim
funkcionalnim grupama.

U radu su prikazani rezultati ispitivanja uticaja tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata
(TEIC) u funkciji vezujuéeg agensa na karakteristike kompozitnog raketnog goriva
odnosno gorivno-vezivne komponente na bazi karboksi-terminiranog poli(butadien-co-
akrilonitrila) (CTBN). Kao oksidator koris¢en je amonijum-perhlorat (AP). Udeo
vezujuceg agensa variran je od 0,1 do 0,5 mas.% goriva, odnosno veziva. Ispitivan je
uticaj vezujuceg agensa na vremenske zavisnosti prividnog viskoziteta i gustine goriva.
IzvrSena je mehanicka karakterizacija na sobnoj temperaturi. Analiza rezultata dobijenih
mehanickom karakterizacijom pokazuje da su poboljSanja mehanickih karakteristika
najizrazenija kod uzorka goriva koji sadrzi 0,5 mas.% TEIC. Na sobnoj temperaturi
ostvaren je porast vrednosti zatezne ¢vrstoce od 98% u odnosu na referentni uzorak
(uzorak bez vezujuceg agensa). Istovremeno, ostvareno je snizenje vrednosti izduzenja
pri maksimalnoj sili za 19%. Snizenje vrednosti izduzenja nije poZeljno, ali obzirom na
vrednosti izduzenja pri maksimalnoj sili 1 izduZenja pri prekidu referentnog uzorka koje
iznose 55%, odnosno 70%, i uslovljene su visokom vrednoS¢u molarne mase
pretpolimera, snizenje ovih vrednosti primenom TEIC ne uti¢e na performanse goriva.

Mehanic¢ka karakterizacija proSirena je dinami¢ko-mehanickom termalnom
analizom (DMTA) i ispitivanjem udarne zilavosti. U okviru ispitivanja viskoelasticnih
karakteristika, analizirane su temperaturne i frekvencione zavisnosti parametara
reoloskog ponasanja (modul sacuvane energije, G', modul izgubljene energije, G",
tangens ugla gubitaka, tg(d)=G"/G' i temperature ostakljivanja, 7). Na krivama
temperaturne zavisnosti tg(d) uoCeno je prisustvo osnovnog i sekundarnog
relaksacionog procesa. Relaksacioni proces na nizim temperaturama, u intervalu od —70
°C do -55 °C, koji ukljucuje kooperativne pokrete segmenata polimerne mreze, odnosi
se na temperaturnu oblast ostakljivanja. Uocava se 1 sekundarni relaksacioni proces,
dosta izraZeniji, zabeleZen u temperaturnom intervalu od —15 °C do 80 °C. Za razliku od
prethodnog, ovaj relaksacioni proces se odnosi na oblast ograni¢ene pokretljivosti
polimernih lanaca. Ovo ograni¢enje uzrokovano je postojanjem, kako krutih segmenata



polimerne mreze tako i interakcijom Cestica amonijum-perhlorata i segmenata nastale
polimerne mreze.

Na osnovu dobijenih termograma DMTA nije uocen uticaj primenjenih
vezuju¢ih agenasa na temperaturu ostakljivanja ispitivanih uzoraka veziva i goriva. Za
sve ispitivane uzorke veziva, bez obzira na udeo vezujueg agensa, vrednosti
temperature ostakljivanja se nalaze u uskoj temperaturnoj oblasti oko —50 °C, dok su
ove vrednosti kod uzoraka goriva nesto niZze i iznose oko —60 °C. Frekvencione
zavisnosti parametara reoloSkog ponaSanja eksperimentalno su odredene u
temperaturnom opsegu od —50 °C do 20 °C za ispitivane uzorke veziva, odnosno od
—80 °C do 40 °C =za ispitivane uzorke goriva. Primenom principa temperaturno-
vremenske superpozicije, pomoc¢u faktora pomeraja, konstruisane su zbirne (master)
krive (logG' vs logw i1 logG" vs logw), koje prekrivaju znatno Siri interval frekvencija u
odnosu na onaj u kome je vrSeno merenje. Izborom 7o,= —20 °C za referentnu
temperaturu, odredene su konstante Williams-Landel-Ferry-jeve (WLF) jednacine, na
osnovu kojih su izraCunate vrednosti udela slobodne zapremine na temperaturi
ostakljivanja 1 koeficijenta toplotnog Sirenja slobodne zapremine iznad temperature
ostakljivanja. Razmatran je izbor referentne temperature, a izborom temperature
ostakljivanja za referentnu temperaturu, eksperimentalno i racunski su odredene
konstante WLF jednaCine. IzvrSena je komparacija dobijenih vrednosti sa
"univerzalnim" vrednostima.

Posebna paZnja posvetena je odredivanju prividne energije aktivacije
viskoelasti¢ne relaksacije ispitivanih uzoraka. Ove vrednosti su odredene, kako na
osnovu temperaturne zavisnosti faktora pomeraja (WLF jednacina), tako i na osnovu
frekvencione zavisnosti polozaja relaksacionih procesa (Arrhenius-ov izraz). IzraCunate
su vrednosti prividne energije aktivacije osnovnog i sekundarnog relaksacionog prelaza.
IzvrSena je komparacija dobijenih vrednosti. Odstupanje je izrazenije za veci udeo
vezujuceg agensa. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa pretpostavkom da tri(2,3-
epoksipropil)izocijanurat utiCe na formiranje polimerne mreze. Takode, utiCe na
smanjenje pokretljivosti makromolekulskih lanaca §to se moze objasniti formiranjem
intermolekulskih vodoni¢nih veza segmenata nastale polimerne mreze sa Cesticama
amonijum-perhlorata. Ovo je u saglasnosti sa dobijenim vrednostima udela slobodne
zapremine na temperaturi ostakljivanja i1 koeficijenta toplotnog Sirenja slobodne
zapremine iznad temperature ostakljivanja.

lako u literaturi nisu navedeni podaci koji ukazuju na koriS¢enje vezujucih
agenasa, na osnovu analize rezultata dobijenih u ovom radu Cini se opravdana upotreba
ove vrste dodataka tokom izrade kompozitnog raketnog goriva na bazi karboksi-
terminiranog poli(butadien-co-akrilonitrila) kao pretpolimera.

Kljuéne reci: karboksi-terminirani poli(butadiene-co-akrilonitril), kompozitno raketno
gorivo, viskoelasti¢na svojstva, temperatura ostakljivanja, vezujuci agens
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INFLUENCE OF TRIS(2,3-EPOXYPROPYL)
ISOCYANURATE AS BONDING AGENT ON
COMPOSITE ROCKET PROPELLANT
CHARACTERISTICS

Summary

Composite rocket propellant (CRP) and composite rocket propellant binder
(CRPB) test samples, based on carboxyl-terminated poly(butadiene-co-acrylonitrile)
were prepared by casting technique. As curing agents, triglycidyl ether of glycerol and
epichlorhydrin, comercially known as EPON 812 and polyglycidyl ether of glycerol and
epichlorhydrin, comercially known as LX 112 were used. In order to improve
mechanical characteristics, during homogenization of composite propellant, the bonding
agents are added, which increase the interaction between inorganic oxidizer particles
and organic polymer-based binder. Although the bonding agents are typically used in
hydroxyl-terminated poly(butadiene)-based composite propellant, the dissertation
considers the possibility of using these aditives within the carboxyl-terminated
prepolymer-based composite rocket propellant.

The investigation results of influence tris(2,3-epoxypropyl)isocyanurate (TEIC) as
bonding agent on the carboxyl-terminated poly(butadiene-co-acrylonitrile)-based
composite rocket propellant and corresponding propellant binder characteristics are
presented in this study. As oxidizer, ammonium perchlorate (AP) is used. Tris(2,3-
epoxypropyl)isocyanurate content varied from 0.1 to 0.5 wt.% of the total mass of the
investigated propellant and corresponding binder. The influence of the bonding agent on
the time dependent apparent viscosity as also density values of tested composite
propellant was investigated. Mechanical characterization was performed at room
temperature. Analysis of the results obtained by mechanical characterization shows that
the highest effectiveness is observed with TEIC at 0.5 wt.%. Compared to reference
propellant composition (composition without bonding agent), at room test temperature,
an increase of tensile strength value of 98% was recorded. At the same time, reduction
of the strain at maximum load value for 19% is observed. The reduction of both strain
values is not desirable, although the values of the strain at maximum load and the strain
at break of the reference composite propellant composition are 55% and 70%,
respectively. These values are primarily caused by the prepolymer molecular weight.

Mechanical characterization was extended with dynamic-mechanical thermal analysis
(DMTA) and impact tougness testing. Viscoelastic characterization consisted of
temperature and frequency dependences of rheological behavior parameters (storage
modulus, G', loss modulus, G", loss factor, tan(d)=G"/G") and glass-rubber transition
temperature, 7T,). It was observed that all the propellant samples have shown two
relaxation processes in the tested temperature range. The relaxation process, positioned
between —70 °C and —55 °C, is attributed to the main glass transition temperature. This
relaxation process involves the release of the cooperative segmental motions of the
formed polymer network. The second relaxation process, observed between —15 °C and
do 80 °C, is related to the motions within the hard segment units or the mobility-
restricted, soft segment regions. Considering the DMTA thermograms, no change in the



main glass transition temperature of tested samples is observed on varying the content
of the bonding agent. The glass transition temperature, 7T, of all of the tested propellant
binders was around —50 °C, while these value for the tested propellant samples was
around —60 °C. Frequency dependences of rheological behavior parameters were
experimentally determined in the temperature range from —50 °C to 20 °C and from
—80 °C to 40 °C (for propellant binder and propellant samples, respectively). Using
time-temperature superposition principle, master curves (logG' vs logw and logG' vs
logw) were created, reaching broader frequency interval in comparison to that used in
the measurements. By choosing the temperature 7,= —20 °C to be the reference one, the
Williams-Landel-Ferry (WLF) equation constants were determined. Further, material
constants, fractional free volume at the glass transition temperature and thermal
coefficient of free volume expansion were calculated. The selection of the reference
temperature was discussed, while choosing the glass transition temperature to be the
reference one, WLF equation constants were determined experimentally and by
calculation. The obtained values were compared to "universal" ones. Special attention is
paid to the determination of the apparent activation energy of viscoelastic relaxation of
the tested samples. These values were determined based on temperature dependence of
shift factors (WLF equation) also based on frequency dependence of relaxation process
position (Arrhenius term). Values of apparent activation energy of main and secondary
relaxation process were calculated. The comparison of obtained values is carried out.
The deviation is more pronounced for the higher bonding agent. The results are
consistent with assumption that tris(2,3-epoxypropyl)isocyanurate affects the polymer
network formation. Also, TEIC affects the decreasing of macromolecular chains
mobility, because of intermolecular hydrogen interactions between polymer network
segments and ammonium perclorate particles. This is in accordance with the obtained
values of fractional free volume at the glass transition temperature and thermal
coefficient of free volume expansion above the glass transition temperature.

Although there is no support in the literature, it can be stated that, based on the analysis
of the results obtained in this dissertation, the use of these types of bonding agents
during the homogenization of carboxyl-terminated poly(butadiene-co-acrylonitrile)-
based composite propellants is quite justified.

Keywords: carboxyl-terminated poly(butadiene-co-acrylonitrile), composite rocket
propellant, viscoelastic properties, glass transition temperature, bonding agent

Scientific area: Chemistry science
Scientific sub-area: Organic chemistry

UDK number: 547:623.52



SADRZAJ

SPISAK SKRACENICA I SIMBOLA

SPISAK SLIKA
SPISAK SHEMA
SPISAK TABELA
L. UVOD ciiiiniiinninssneicssniessssnisssnsssssssssssssssssssssssssssssssassssassssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1
2. TEORIJSKI DEOQ ...ccoouiiiruiinnercssnnesssnssossanssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssassssssssssassssss 4
2.1, RAKEINA GOTIVA ...uiviiieiiiiie ettt eeeetee et e ree e e etreeaeesstseeesnsaaeesnnsaeesnnnnes 4
2.2, CVIStA TAKEINA ZOTIVA ... 5
2.3. Kompozitna raketna goriva (KRG).......ccceevviiiiiiiiiiiiiiieeiiccciieeeesee e 7
2.3.1. Sastavistruktura KRG .......cccocooiiiiiiiiiiii e 8
0 B 0] <5 U 110 SR 10
2.3.3. Gorivno-vezivna komponenta (GVK) .........cccecoviiiieiiiiiiniiieeeciee e, 16
2.4. Vezuju€i (DONdING) QENSI....uuuiieeeiriiriiieeeeiiiiiiirrieeeeeeiiirrreeeeesssserreeseeeeesssnns 32
2.5. Reoloska karakterizacija kompozitnog raketnog goriva ..........cccecceveeereeeennes 37
2.5.1. Dinamic¢ko-mehanicka termalna analiza (DMTA).........cccccvvevevireennnnnn. 39
2.5.2. Temperatura 0StaKljivanja........ccceeeevireeroiireereiiiee e eereeeerneeeeeeeneees 44
2.5.3. Tangens ugla gubitaka i njegovo Znacenje .........ccceeevvreercrveeeesrrveeensnnennnn 48
2.6. Uticaj temperature na vremenski zavisna mehanicka svojstva polimera......... 51
2.6.1. Doolittle-0va jednacina...........ccceeeeeevieieriieeieeeiiee et 52
2.6.2. Williams-Landell-Ferry-jeva (WLF) jednacina...........ccccceveveevnverennnnnen.. 54
2.7. Prividna energija aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije ...........ccceecvveeercnenennns 61
3. EKSPERIMENTALNI DEOQ ....cuuuiiiniinnneinnsninssenssssansssssssssssssssssssassssssssosssssssasssns 64
3.1. Sinteza tri(2,3-epoksipropil)izoCijanurata ..........ccoceervueeenieenierernieeniee e 64
3.2. Sinteza N,N'-diglicidil-5,5'-dimetilhidantoina.............ccccceevevieenncniiireeniienens 65
3.3. Izbor kompozitnog raketnog gOTiVa .......ceeeiiiiieeiiiie e 68
3.3.1. Definisanje OKSIAAtora .........ccccveieriiiieerciiiiieeeiieeeeiieeeeieeeeereeeeeeereee s 68
3.3.2. Sirovine za izradu uzoraka GVK i KRG .......ccoceiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 70
3.3.3. Izrada uzoraka GVK i KRG......cccceviiiiiiiiiiiiiiiieieeeceee e 72
3.4, Metode KaraKteriZaCIje .......cuveeeererireeiieeeeciiee e et e e eiiee e e e e eeeee e e sneaeeeenes 77
3.4.1. Viskozitet neumrezenog KRG ........c.ccooooviiiiiiiiiiiiee e 77
3.4.2. Gusting KRG .....oooiiiiiiiiee e 77
3.4.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) ........cccocevvvvvieeeivinieninennnnn. 78
3.4.4. Gustina umreZenosti GVK ........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiieece et 79
3.4.5. Sol-gel analiza KRG 1 GVK ......cooiiiiiiiiii e, 80
3.4.6. Mehanicke karakteristike KRG i GVK .......cccoovvviiiiiiiiiiiiieieeiieeee, 81
3.4.7. Udarna Zilavost KRG ........ooiiiiiiii e 81
3.4.8. DinamiCko-mehanicka termalna analiza (DMTA)........cccccceeeviiiniinnnennnn. 82

3.4.9. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC) ......cccevveiieiiiiiiienieee. 85



4. REZULTATI I DISKUSIJA ...ccooiiniieninnnencisneenssssnneecsssseeesssssscssssssessssssssessssassene 86

4.1. Ispitivanje prividnog viskoziteta neumrezenog KRG ...........ccccoeeiiiiieninnenn. 87
4.1.1. Prividni viskozitet uzoraka KRG na bazi CTBN-EPON 812................... 87
4.1.2. Prividni viskozitet uzoraka KRG na bazi CTBN-LX 112...........ccoceeee. 89

4.2. Ispitivanje gustine i tvrdoc¢e uzoraka KRG.........ccooeeiviiiniiiiiiiiiniiciiiceeee 90

4.3. Rezultati sol-gel analize ..........cccceviiiiiiiiiiiiiiiiiiiecee e 91
4.3.1. Sol-gel analiza uzoraka GVK na bazi CTBN-LX 112........cccccoiiininien.n. 92
4.3.2. Sol-gel analiza uzoraka KRG na bazi CTBN-EPON 812 ........................ 94
4.3.3. Sol-gel analiza uzoraka KRG na bazi CTBN-LX 112 ........cccccoiiininen.n. 95

4.4, Stepen bubrenja i gustina umrezenosti uzoraka GVK ..........cccccooveviiiiiiinnenn, 96

4.5. Odredivanje mehanickih karakteristika GVK i KRG testom istezanja............ 97
4.5.1. Mehanicke karakteristike ispitivanih uzoraka GVK ...........c.ccccociereennen. 98
4.5.2. Mehanicke karakteristike ispitivanih uzoraka KRG na bazi CTBN-EPON

B L e bbbttt et ettt eaeens 99
4.5.3. Mehanicke karakteristike ispitivanih uzoraka KRG na bazi CTBN-LX 112
............................................................................................................. 100

4.6. Ispitivanje morfologije gorivno-vezivne komponente sa razlicitim
sadrzajem TEIC skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM)................ 104

4.7. Ispitivanje udarne Zzilavosti uzoraka KRG...........cccociiiiiiiiiiiiiee, 105

4.8. Ispitivanje dinamic¢ko-mehanickih svojstava uzoraka GVK i KRG .............. 110
4.8.1. Zavisnosti dinamickih reoloskih veli¢ina od amplitude deformacije...... 111

4.8.2. Temperaturne zavisnosti dinami¢kih reolo§kih veli¢ina uzoraka GVK.. 117
4.8.3. Temperaturne zavisnosti dinamickih reoloskih veli¢ina uzoraka KRG na

bazi CTBN-EPON 812 ....c.uiiiiiieiiiieiiieeiiee ettt 121
4.8.4. Temperaturne zavisnosti dinamickih reoloskih veli¢ina uzoraka KRG na
bazi CTBN-LX 112 ..ottt ettt 128
4.8.5. Poredjenje temperaturnih zavisnosti dinamickih reoloskih veli¢ina uzoraka
GVEK ITKRG ..ottt 132
4.8.6. Frekvencione zavisnosti dinamickih reoloskih veli¢ina uzoraka GVK i
KRG et 134
4.8.7. Prividna energija aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije ............ccvveeeneee. 152
5. ZAKLJIUCAK ...cuuueurereneessensesssessensesssessessssssssssessesssessessesssessessssssessssssessssaseses 162
6. LITERATURA ....uuuiiiuiinrnicsrnnnssseisssssnsssassssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssasses 167
IZJAVA O AUTORSTVU..uuiiiiiriiniinsnisssneisssensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 175
IZJAVA O ISTOVETNOSTI STAMPANE I ELEKTRONSKE VERZIJE
DOKTORSKOG RADA ......uuiiiriiinninnsnencssesiossssssssssssssssssassssssssssssssssssssssassssassssass 176

IZJAVA O KORISCENJIU...ueveuieeerererereressesesessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 177



SPISAK SKRACENICA I SIMBOLA

DRG
KRG
AP
GVK
CTPB
HTPB
CTBN
EPON 812
LX 112
TEIC
DGH
DSD
SEM
DMTA
DSC

Spoly
Etotal

Epoly

Om
ém

&

Dvobazno raketno gorivo

Kompozitno raketno gorivo

Amonijum-perhlorat

Gorivno-vezivna komponenta

Karboksi-terminirani poli(butadien)

Hidroksi-terminirani poli(butadien)

Karboksi-terminirani poli(butadien-co-akrilonitril)
Triglicidil-etar glicerola i epihlorhidrina

Poliglicidil-etar glicerola i epihlorhidrina
Tri(2,3-epoksipropil)izocijanurat
N,N'-diglicidil-5,5'-dimetilhidantoin

Desetih delova na sto delova pretpolimera

Skenirajuca elektronska mikroskopija
Dinamicko-mehanicka termalna analiza

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija

Prividni viskozitet

Srednja vrednost gustine

Maseni procenat vezujuceg agensa

Gustina umreZenosti

Procentualni udeo ukupne ekstrahovane sol frakcije u odnosu na masu
uzorka KRG

Udeo polimernog dela od ukupne ekstrahovane sol frakcije uzorka KRG
Ukupno ekstrahovana masa

Udeo polimerne faze od ukupno ekstrahovane sol frakcije
Relativna gustina umreZenosti

Zatezna ¢vrstoca

Relativno izduzenje pri maksimalnoj sili

Relativno izduzenje pri prekidnoj sili

Young-ov modul elasti¢nosti

Udarna zilavost



t2(0)max1
tg(0)max2
Ty

T

ar

G

2

Cig

Cag

af

f

Je
B

Ea(WLF)

Kompleksni modul smicanja

Modul sacuvane energije pri smicanju

Modul izgubljene energije pri smicanju

Ugao gubitaka (fazni ugao) ili fazna razlika izmedu
deformacije i izmerenog napona

Tangens ugla gubitaka

Temperatura

Sirina relaksacionog prelaza u oblasti ostakljivanja
Sirina relaksacionog prelaza na visim temperaturama
Maksimalna vrednost tg(d) u oblasti ostakljivanja
Maksimalna vrednost tg(d) na vis§im temperaturama
Temperatura ostakljivanja

Referentna temperatura

Faktor pomeraja

Konstanta WLF jednacine za referentnu temperaturu 7o
Konstanta WLF jednacine za referentnu temperaturu 7,
Konstanta WLF jednacine za referentnu temperaturu 7,
Konstanta WLF jednacine za referentnu temperaturu 7,
Koeficijent toplotnog Sirenja slobodne zapremine iznad 7
Udeo slobodne zapremine

Udeo slobodne zapremine na 7§

Konstanta Doolittle-ove jednacine

primenjene

Energija aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije izracunata na osnovu

temperaturne zavisnosti faktora pomeraja

E. (Arrhenius)Energija aktivacije viskoelasticne relaksacije izracunata na osnovu

frekvencione zavisnosti polozaja relaksacionih procesa



SPISAK SLIKA

Slika 2.1.
Slika 2.2.
Slika 2.3.
Slika 2.4.
Slika 2.5.
Slika 2.6.
Slika 2.7.

Slika 2.8.

Slika 2.9.

Slika 2.10.
Slika 2.11.

Slika 3.1.

Slika 3.2.
Slika 3.3.
Slika 3.4.

Slika 3.5.
Slika 3.6.
Slika 3.7.
Slika 3.8.
Slika 3.9.
Slika 3.10.

Slika 4.1.

Raketni motor (RM) sa ¢vrstim raketnim gOrivOmm ..........ceccvereeeiuieeeeneieieeeriieeens
Mlin Micro pull ACM-10 (mlin €ekiCar) .......cooeviiiiiiiiiiiiiiee e
Rotor Micro pull ACM-10 mIiNa ........eeviiiiiiiiiiiiiiee e
Izgled Cestica AP srednjeg precnika 200 WM ......ccvveieervieeeieiieeeeiiiee e e eeiieee s
Izgled Cestica AP srednjeg precnika 10 [m.........coevviiiiieiiiieeeiie e
Susnica sa vodenim OMOLACEIM .........eeeeieiiiieeeiiieeeeiiiie e e e e eiee e ieeeeeeeenree e e e
Raspodela veli¢ine Cestica samlevenog amonijum-perhlorata:

a) kumulativna kriva i b) diferencijalna Kriva............cccceevviiiieniiiiireeiie e,
Rotiraju¢i vektor napona i razlaganje vektora na dve komponente u

dinamicko-mehanickom eKSPerimentu............occuveeeeriieeeniiiieeeicieeeeeireeeeeeeee e
Oblasti viskoelasticnog ponasSanja tipicnog KRG prikazane na

logaritamskom dijagramu u funkciji temperature ...........cocceeevveeviveeniieenieenieeene
Prikaz zavisnosti zapremine amorfnog polimera od temperature................cco.e....
Zbirne (master) krive a) formirane pomeranjem izotermalnih

segmenata i b) na razli¢itim izabranim temperaturama 7o .......ccccceevvveeereveeeennnnne.
Raspodela veli¢ine Cestica samlevenog amonijum-perhlorata:

a) kumulativna kriva i b) diferencijalna Kriva...........ccccceeeveiveieiiiiiieeeiiiie e,
Izgled homogenizovane mase KRG ..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiieee e,
Izgled umrezenog uzorka GVK ........cciiiiiiiiiii e
Rotacioni Brookfield viskozimetar sa Grifinovom ¢asom za merenje

prividnog viskoziteta neumrezenog KRG ...........ccccoiiiiiiiiiiiiiiii e,
Pribor za odredivanje gustine na Mohr-ovoj vagi.......c.ccccceeevviviiieeeeeeneisiineeeeeenn,
Ekstraktori PO SOKSIEtU. .......viiiiiiieeeiiee et
Rotacioni vakuum UPATIVAC ........c..eeeeiiiieieiiiee ettt ee et e e
Kidalica INSTRON 1122 ...ooiiiiiiiiieiiie ettt ettt et e e s e enaae s enreeeeenes
Mehanicki spektrometar model "RMS-605"...........ccooooiiiriiiiieeeee e
Modularni kompaktni reometar MCR-302 opremljen sa komorom za

1eZULISANTE LEMPETALUTE. ... .vieeeeiiieeesiieeeeeiiiieeeetteeeesteeeeetaeeeseenraeeesnneeeeensseeeans
Vremenska zavisnost prividnog viskoziteta uzoraka goriva na bazi

CTBN-EPON 812 ..o



Slika 4.2.

Slika 4.3.

Slika 4.4.
Slika 4.5.

Slika 4.6.

Slika 4.7.

Slika 4.8.

Slika 4.9.

Slika 4.10.

Slika 4.11.

Slika 4.12.

Slika 4.13.

Slika 4.14.

Slika 4.15.

Slika 4.16.

Slika 4.17.

Vremenska zavisnost prividnog viskoziteta uzoraka goriva na bazi
CTBN-LX 112 ottt ettt ettt
Zavisnost sol frakcije od masenog udela vezuju¢ih agenasa u
ispitivanim uzorcima GVK 1 KRG .......ccoociiiiiiii e,
Izgled uzorka veziva nakon 48 €asova U toluenuU..........cceevcuieivieenieenniiieinieeen
Zavisnost mehanickih karakteristika uzoraka goriva sa TEIC od
GUSHINE UIMTEZENOST ...vveieiirieeeiiieeeesiieeeeestieeeesereeeessreeeessreeeesessseeessssseeesssseeesnnnns
Zavisnost mehanickih karakteristika uzoraka goriva sa DGH od
GUSTING UMTEZENIOSEL ..vvvvereeeisiiiriieereeeeiitreerteeeeeesssnrreeeeesssssssreeseeessssssssssseesesssssssens
Zavisnost mehanickih karakteristika uzoraka goriva sa LX 112 od
GUSTING UMTECZENIOSEL ..vvvvrieeeiiiiriieeeeeeeiitrtrreeeeeeesssnrreeeeessssnnsreeseeessssssssssseesesssssnsens
SEM mikrofotografije referentnog uzorka GVK i uzoraka GVK sa
razlicitim sadrzajem TEIC .........cccooiiiiiiie et
Temperaturne zavisnosti udarne zilavosti od gustine umreZenosti
ispitivanih uzoraka KRG sa TEIC...........ccccciiiiiiiiiie e
Temperaturne zavisnosti udarne Zilavosti od gustine umrezenosti
ispitivanih uzoraka KRG sa DGH..........coccoiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e
Zavisnost modula sacuvane i izgubljene energije uzorka veziva
VLXi 200 od amplitude deformacije ..........ccceveeioiiieiiiiie e
Zavisnost modula sacuvane i izgubljene energije uzorka goriva
GLX1,5.00 0od amplitude deformacije.........coceeeriiiriiiiniieiniiiiiiceicceceec e
Zavisnost modula sacuvane i izgubljene energije uzorka goriva
GLX1,5-00 0od amplitude deformacije..........ccuveerrcuiieeeiiiieeeeeiiie et eeree e eieee e
Uticaj udela TEIC na plato vrednosti modula saCuvane energije
uzoraka goriva na bazi CTBN-LX 112 ....cccooiiiiiiiiiiiiiiiicceeeee e
Uticaj udela TEIC na plato vrednosti modula izgubljene energije
uzoraka goriva na bazi CTBN-LX 112 ....ccooiiiiiiiiiiiiiiiiee et
Karakteristicne vrednosti reoloskih parametara referentnog uzorka
VLX 200 prikazane na termogramu DMTA (©=6,28 rads'=1 Hz).......................
Temperaturne zavisnosti a) tangensa ugla gubitaka tg(d), b) modula
izgubljene energije (G") i ¢) modula sacuvane energije (G") ispitivanih

UZOTAKA VEZIVA..ceeneeeeieee ettt e e e et ee e e et e e e e e eaae e e e eaaeeeeens



Slika 4.18.

Slika 4.19.

Slika 4.20.

Slika 4.21.

Slika 4.22.

Slika 4.23.

Slika 4.24.

Slika 4.25.

Slika 4.26.

Slika 4.27.

Slika 4.28.

Slika 4.29.

Slika 4.30.

Karakteristicne vrednosti reoloskih parametara referentnog uzorka
GEP1 200 prikazane na termogramu DMTA (©=6,28 rads'=1 Hz) ...............c....... 121
Temperaturne zavisnosti a) tangensa ugla gubitaka tg(J), b) modula
izgubljene energije (G") 1 c¢) modula sacuvane energije (G')
referentnog uzorka goriva kao i uzoraka goriva koji sadrze TEIC i
DGH, 1€SPEKEIVII0. ......eiiiieeiiiie ettt ee et e et e e et eeeessaeeeennneeeeens 124
Karakteristicne vrednosti reoloskih parametara referentnog uzorka
GLX 2-00 prikazane na termogramu DMTA (0=6,28 rads™'=1 Hz).........c..ccon..... 129
Temperaturne zavisnosti a) modula sacuvane energije (G"), b) modula
izgubljene energije (G") i c) tangensa ugla gubitaka tg(d) referentnog
uzorka goriva GLX1 2-00 kao i uzoraka goriva koji sadrze TEIC ..............c..uuveee... 131
Temperaturne zavisnosti a) tangensa ugla gubitaka tg(d), b) modula
izgubljene energije (G") 1 c¢) modula sacuvane energije (G')
referentnog uzorka goriva i odgovarajuc¢eg uzorka veziva, GLXi .00 1
VLX1,2:00, TESPEKLIVIIO ..cniiiiiiiiiiiiiiiiiceiic et 133
Frekvencione zavisnosti modula sacuvane energije pri smicanju
uzorka VLX 200 na razli€itim temperaturama iSpitivanja...........ccocceeeveeervveeennneen. 135
Frekvencione zavisnosti modula saCuvane energije pri smicanju
uzorka GLX 5.00 na razli¢itim temperaturama ispitivanja...........cccceeeeeeeeeencieeenne 136
Frekvencione zavisnosti modula sauvane energije uzorka veziva
VLXi200 na razli¢itim temperaturama ispitivanja i odgovarajuca
zbirna kriva na T,=—20 °C nakon uvodenja faktora pomeraja.............cccccceeuveennn. 137
Frekvencione zavisnosti modula sacuvane energije uzorka goriva
GLXi5.00 na razli¢itim temperaturama ispitivanja i odgovarajuca
zbirna kriva na 7,=—20 °C nakon uvodenja faktora pomeraja.............cccccceeuveenne. 138
Uticaj izbora referentne temperature na oblik i polozaj zbirne krive
modula sa¢uvane energije za uzorak goriva GLX1,5:00.....ceeevveerueeriieeniieniieenneenn 139
Zbirme krive frekvencione zavisnosti modula sacuvane i izgubljene
energije uzorka veziva VLX 2.00 redukovane na 7o5=-20 °C.....cccceeevvieviiirennennne. 140
Zbime krive frekvencione zavisnosti modula sacuvane i izgubljene
energije uzorka goriva GLX 5.00 redukovane na 75=—20 °C........ccocivirniierenne. 140

Temperaturna zavisnost log ar uzorka goriva GLX1,5:00.«..veeecveernieenieiniiiiniieens 142



Slika 4.31.

Slika 4.32.

Slika 4.33.

Slika 4.34.

Slika 4.35.

Slika 4.36.

Slika 4.37.

Slika 4.38.

Slika 4.39.

Slika 4.40.

Slika 4.41.

Slika 4.42.

Postupak linearizovanja eksperimentalnih vrednosti faktora pomeraja
u cilju izracunavanja konstanti WLF jednacine............cccoocooeriniiiiiiiniininieeee
Temperaturna zavisnost vrednosti log ar uzorka goriva GLXji 500
dobijenih eksperimentalnim i raCunskim putem ...........ccoeccverericiiereiiiiin e
Temperaturna zavisnost vrednosti log ar uzorka goriva GEPi2-.00
dobijenih eksperimentalnim i raCunskim putem ...........cceeeevereerciiieeeiiiier e
Linearizovanje eksperimentalnih vrednosti faktora pomeraja prema

jednacini (4.21) za uzorak VLXi 200 u cilju provere izbora vrednosti

Linearizovanje eksperimentalnih vrednosti faktora pomeraja prema

jednacini (4.21) za uzorak GLXi,5.00 u cilju provere izbora vrednosti

Temperaturne zavisnosti na razli¢itim ugaonim frekvencijama za
uzorak GLXis.00 u cilju odredivanja prividne energije aktivacije
viskoelastiCne relakSacije........coovuiirieiiiieieiiiee ettt
Temperaturne zavisnosti na razliitim ugaonim frekvencijama za
uzorak GEPi200 u cilju odredivanja prividne energije aktivacije
viskoelastiCne relakSaCije.......cceruiiiiiiiiieeeiie ettt
Arrhenius-ove zavisnosti ispitivanih uzoraka goriva u cilju
odredivanja prividne energije aktivacije osnovnog relaksacionog
[ OS] 27 PP
Arrhenius-ove zavisnosti ispitivanih uzoraka goriva u cilju
odredivanja prividne energije aktivacije sekundarnog relaksacionog
PICIAZA...eiiiiiiii ettt ettt e ettt e e ettt e e e e e ebee e e sab e e e e snbaeeeetbaee e e ennraeeeennraeans
Uticaj udela vezujueg agensa na vrednosti prividne energije
aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije izracunate na osnovu WLF
JEANACIIIC ....vviieiiiiie ettt e eetee e e ettt e e ettt e e ettt e e ettbeeeeesetaeeessaseeeeensseeesnnseeeeesnsseeeanes
Uticaj udela vezujueg agensa na vrednosti prividne energije
aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije izraCunate na osnovu Arrhenius-
OVOZ 1ZIAZEA ..eeeutiieeetiee ettt e e et ete e e ettt e e et e e e aetee e e nnseeeeanteeeeansaeessnseeeeennnseeeeanns
Uticaj udela vezujuCeg agensa na vrednosti prividne energije

aktivacije sekundarnog relaksacionog prelaza...........cccccoeeeiereiiiiieiieiiiin e



Slika 4.43. Zavisnost udela slobodne zapremine i koeficijenta toplotnog Sirenja
slobodne zapremine od udela vezuju¢eg agensa u okviru uzoraka

KRG na bazi CTBN-LX 112 ...cooiiiiiiiiiiiie e



SPISAK SHEMA

Shema 2.1. Hemijska struktura polisulfida...........ccccciiieiiiiiiiiiiii e,
Shema 2.2. Hemijska struktura poli(butadien-co-akrilne kiseline)............cccceeeeveeeennnen.n.
Shema 2.3. Hemijska struktura poli(butadien-co-akrilne kiseline-co-akrilonitrila) ..........

Shema 2.4. Nastajanje poliuretana iz poliola i diizocijanata ............cccceeeeevveeeeiieeeeeneeen.

Shema 2.5. Konfiguracija prikazana u obliku cis-, trans- i vinil- strukturnih

JEAIMICA. 1. etiiee ettt e ettt ettt e e e tee e ettt e e et e e e etbeaeeeennseeeesnaeeeennseeesansseaeeennes

Shema 2.6. Proizvod umrezavanja pretpolimera sa nasumicnim rasporedom

funkcionalnih GrUpPa........cccevieieiiiiiiiiee e

Shema 2.7. Proizvod umreZavanja pretpolimera sa telehelicnim rasporedom

funkcionalnih GrupPa........cccvevieieiiiiiiiiiiee e

Shema 2.8. Hemijska struktura karboksi-terminiranog poli(butadiena).............c..coceeee...

Shema 2.9. Hemijska  struktura  karboksi-terminiranog  poli(butadien-co-

AKTTIONILIIIA) Loeveiiiiiiiiieie e e
Shema 2.10. Hemijska struktura hidroksi-terminiranog poli(butadiena) .............c..c..c..c...
Shema 2.11. Reakcija CTPB 1 MAPO......cccoiiiiiiieeeee et
Shema 2.12. Reakcija CTPB 1 EPON 812 .......ooiiiiiiiiiiiiiieieee e

Shema 2.13. Reakcija karboksilne grupe pretpolimera 1 epoksi grupe

umrezavajuceg agensa-formiranje B-hidroksipropilestra...........ccccceveevevvernnns
Shema 2.14. Reakcija epoksi grupe i sekundarnih hidroksilnih grupa...........cceevveennenne.
Shema 2.15. Reakcija HTPB 1 IPDI......cccoooiiiiiiiiiiiiiee et

Shema 2.16. Hemijska struktura dimetilhidantoina i mogu¢ih funkcionalnih grupa...........

Shema 2.17. Hemijska  struktura  N,N'-di(2-hidroksietil)-4,4-dimetilhidantoina

Shema 2.18. Hemijska struktura izocijanurata i mogucih funkcionalnih grupa...................
Shema 3.1. Reakcija nastajanja tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata............cccceceevveeennnnen.n.

Shema 3.2. Hemijska struktura pretpolimera koris¢enog za izradu GVK i KRG..............

Shema 3.3. Hemijska struktura umrezavajucih agenasa koriS¢enih za izradu GVK

Shema 3.4. Hemijska struktura vezujucih agenasa koriS¢enih za izradu GVK i



Shema 4.1. Uspostavljanje vodoni¢nih veza TEIC kao dela polimerne mreze sa

amonijumM-perhloTatonm .........cooiiiiiiiiie e



SPISAK TABELA

Tabela 2.1. Komponente koje se koriste za izradu DRG...........ccccovviiiiiiniiiieiieeeee e, 6
Tabela 2.2. Karakteristike start raketnih motora............ccoceeviiiiniiiniiiiiiiiceccec e 8
Tabela 2.3. Komponente za izradu kompozitnog raketnog goriva............cccceveeeevieeenninereennee. 9

Tabela 2.4. Karakteristike oksidatora koriS¢enih za izradu kompozitnog raketnog

BOTIVA .oeiiiuiiiieeeiieeeeetteeeesttteeeeeataeeesasaeesassaeesansssaeesasssaeesasssaseasssseessnssssaeeasnseeenanes 11
Tabela 2.5. Karakteristike polimera za izradu gorivno-vezivne komponente KRG ................. 18
Tabela 2.6. Komercijalne oznake i  proizvodaci  karboksi-terminiranog

POLI(DULAAIENA) ...ttt e et e e e tre e e e eetbeeeennraeeesnreeaees 24
Tabela 2.7. Karakteristike CTPB pretpolimera za izradu gorivno-vezivne

KOIMPONENTE....cciviiieeiiiie et e ettt e ettt e e et e e e e b eeeesetabeeeesaraeeeeseseeeesssseeesnsssseeeanes 24
Tabela 2.8. Fizicke i hemijske karakteristike gorivno-vezivne komponente na bazi

DULAIENA . ... e 26
Tabela 2.9. Umrezavajuc¢i agensi aziridinskog tipa za umrezavanje karboksi-

funkcionalnih pretpolimera..........cceeiiiiiiiiiiii e e et e e e 27

Tabela 2.10. Umrezavajuc¢i agensi epoksidnog tipa za umrezavanje karboksi-

funkcionalnih pretpolimera...........ooveeiiiiiiiiii e 29
Tabela 2.11.Neka fizicka i mehanicka svojstva Cvrstih raketnih goriva .........c.occcceeeeiiinnniine. 33
Tabela 2.12. Odnos izmedu tangensa ugla gubitaka, tg(d) i ponaSanja materijala ..................... 49

Tabela 2.13. Vrednosti konstanti WLF jednacine i fizickih svojstava razlicitih

sistema pretpolimer-umreZavajuli AZENS.......ccveervureerveeriieeenireenieeenieeeneeeeieeeee 60
Tabela 3.1. Fizicko-hemijske karakteristike sintetisanih vezuju¢ih agenasa..............c.c.......... 66
Tabela 3.2. FTIR spektroskopski podaci sintetisanih vezujucih agenasa..........c.ccccevveerveennnen. 66
Tabela 3.3. '"H NMR spektroskopski podaci sintetisanih vezujuéih agenasa ..................o........ 67
Tabela 3.4. UV spektroskopski podaci sintetisanih vezujuéih agenasa ...........ccccceevveerneennne. 67
Tabela 3.5. Fizicko-hemijske karakteristike amonijum-perhlorata.............ccccceeevieeennveerennnne. 68

Tabela 3.6. Srednji precnik Cestica i specificna povrSina sitne frakcije amonijum-

PETRIOTALA ...ttt et et e et e e e e e e e earaea s 70
Tabela 3.7. Karakteristike pretpolimera i umrezavaju¢ih agenasa koriS¢enih za

1zradu uzoraka GVK 1 KRG.....c.ccoiiiiiiiiiiiii e 72
Tabela 3.8. Ispitivani uzorci GVK 1 KRG .......oociiiiiiiiii e 74

Tabela 3.9. Program homogenizacije ispitivanih uzoraka goriva ..........ccecoeeeeeciiereniiereenee. 76



Tabela 4.1. Srednje vrednosti gustine i tvrdoce ispitivanih uzoraka goriva...............
Tabela 4.2. Izracunate vrednosti Sprop, Spoty 1 C, dobijene sol-gel analizom
ispitivanih uzoraka veziva i SOTIVA..........cccveeeriiireeeiiieeeerieeeeeieee e
Tabela 4.3. Vrednosti gustine umrezenosti, &, i zapreminske frakcije veziva, vr,
ispitivanih uzoraka GVK ........coooiiiiiiiiiiiiicceee e
Tabela 4.4. Srednje vrednosti mehanickih karakteristika ispitivanih uzoraka GVK
i KRG na 7=20 °C. SD: standardna devijacija .........ccccceeeuveeeerrveeennnnen.
Tabela 4.5. Vrednosti parametara Aomx, Aémx 1 €p/ém ispitivanih uzoraka goriva......
Tabela 4.6. Rezultati korelacije udarne zilavosti KRG 1 tg(0).....ceeeeeevevvvieeeeeaninnnnns
Tabela 4.7. Izracunate vrednosti faktora nelinearnog ponaSanja i referentnih
dinamickih reoloskih veli¢ina ispitivanih uzoraka GVK i KRG ............
Tabela 4.8. Vrednosti tg(d)max 1 Tz odredene na osnovu zavisnosti G", G', tg(d) kao
1 DSC dijagrama..........oeeeeeiieeeiiiee et
Tabela 4.9. Vrednosti WLF konstanti Ci g1 Ca g ispitivanih uzoraka veziva 1 goriva
Tabela 4.10. Eksperimentalne vrednosti WLF konstanti i konstanti slobodne
zapremine ispitivanih uzoraka veziva i goriva.........ccccveeeiiieeeeiieeeennns
Tabela 4.11. Temperature relaksacionih prelaza ocCitane sa zavisnosti tg(d) na tri
frekvencije 1SPItIVAN]a.....cccvvereiciiieeeiiiee et et e et e s e
Tabela 4.12. Vrednosti prividne energije aktivacije viskoelasticne relaksacije
ispitivanih uzoraka veziva 1 goriva izracunate koriste¢i WLF

jednacinu i Arrhenius-0V 1ZIazZ........cceeevveiviieieeeeeiiieie e



1. UVoD

1. UVOD

Kompozitna raketna goriva (KRG) predstavljaju heterogenu smeSu sastavljenu od
¢vrstih Cestica neorganskog oksidatora, polimernog veziva (koje ima ulogu i goriva),
metalnog praha koji takode ima ulogu goriva i drugih aditiva koji uti¢u na preradljivost,
mehanicke i unutar-balistiCke karakteristike proizvoda. Polimerna veziva, organska
jedinjenja ugljovodonicne strukture, treba da proizvode energiju tokom procesa
sagorevanja i da poveZzu kristalne Cestice oksidatora i metalnog praha, pri cemu KRG
dobija odgovaraju¢a mehanicka svojstva, a izradeno pogonsko punjenje zahtevani
geometrijski oblik. U oblasti razvoja KRG poboljSanje karakteristika polimernog
veziva, tj. gorivno-vezivne komponente (GVK) zauzima znaCajno mesto. Na
performanse raketnog motora GVK utice preko gorivne vrednosti, kompatibilnosti sa
oksidatorom i mehanickih karakteristika. Udeo mase KRG prema ukupnoj masi motora
odreduje njegove performanse, a uslovljen je mehanickim karakteristikama goriva koje
su odredene mehanickim karakteristikama GVK. Gorivno-vezivna komponenta mora da
oCuva integritet KRG u Sirokom temperaturnom opsegu pri naprezanjima koja nastaju
zbog razlike termickih koeficijenata Sirenja izmedu goriva i komore raketnog motora,
zbog pritiska pripale u komori, pri starenju na poviSenim temperaturama, vibracijama i
ubrzanjima. Pored ovih zahteva GVK treba da bude pogodna za izradu kao i da ne utice
na gresku reproduktivnosti karakteristika goriva. U odnosu na gorivno-vezivnu
komponentu, najSiru primenu danas beleze KRG na bazi hidroksi-terminiranog

poli(butadiena) (HTPB) kao pretpolimera.

Kompanija B. F. Goodrich Chemical razvila je seriju karboksi-terminiranih kopolimera
na bazi butadiena i akrilonitrila (CTBN) sa razliCitim sadrzajem akrilonitrila. Veca
uniformnost  strukture ovog tipa akrilonitrilnih polimera obezbeduje dobru
reproduktivnost mehanickih svojstava umrezenih polimera. Imaju¢i u vidu poboljSanu
termicku stabilnost, dobra mehanicka svojstva i dostupnost na trziStu, postoji velika
opravdanost za primenu ovog polimera tokom izrade KRG, a u cilju ve¢e pouzdanosti i

duzeg veka upotrebljivosti.

KRG, prevashodno, moraju da ispune zahtevane energetske 1 unutar-balisticke

karakteristike. Mehanicke karakteristike, ¢iji je nosilac polimerno vezivo, rezultat su

podesavanja ve¢ pomenutih energetskih i unutar-balistickih karakteristika KRG. U cilju
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poboljsanja mehanickih karakteristika, u KRG se, tokom izrade, dodaju vezivna
sredstva (vezujudi ili bonding agensi) koja omoguc¢avaju ostvarivanje bolje veze izmedu
Cestica neorganskog oksidatora i organskog polimera, odnosno sprecavaju ispadanje
Cestica oksidatora iz polimerne matrice. Imaju¢i ovo u vidu, veoma je vazan izbor tipa i
koli¢ine vezujuéeg agensa. KoriS¢enje vezujucih agenasa je naroc€ito potrebno za KRG
na bazi HTPB, obzirom da su ovi polimeri slabo polarni i da su vrednosti mehanickih
karakteristika (zatezne Cvrstoce i modula elasti¢nosti) dosta niske. Zbog izrazite
polarnosti, KRG na bazi karboksi-terminiranog poli(butadiena) (CTPB) ne zahtevaju
upotrebu vezujuéih agenasa. Ukoliko se za izradu KRG koriste sistemi bazirani na
pretpolimeru CTBN, istrazivanja su pokazala da primena vezuju¢ih agenasa znatno

poboljsava mehaniCke karakteristike.

Dalja ispitivanja su pokazala da vrednosti mehanickih karakteristika opadaju sa
povecanjem temperature, Sto potvrduje pretpostavku o znacajnom udelu sekundarnih

veza unutar ovog tipa KRG.

Predmet i cilj ove disertacije jeste izuCavanje strukture i karakteristika GVK i KRG na
bazi CTBN kao pretpolimera i umrezivac¢a epoksidnog tipa. Razmatrana je, takode,
mogucnost primene i uticaj tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata kao vezujuceg agensa u
okviru izradenih, kako KRG tako i GVK. Homogenizacija ispitivanih GVK i KRG
izvrSena je u laboratorijskim uslovima.

Razmatrane su koli¢ine, odnosno gornje granice upotrebe navedenog vezujuceg agensa
u okviru, kako KRG, tako i GVK. Cilj istrazivanja je, takode, da se izvrsi fizicko-
hemijska, termijska 1 mehanicka karakterizacija ispitivanih uzoraka gorivno-vezivne
komponente KRG, kao i uzoraka KRG. Efikasnost delovanja primenjenog vezujuceg
agensa utvrdena je na osnovu parametara dobijenih sol-gel analizom, ispitivanjem
stepena umrezenosti, termickih 1 mehanickih karakteristika. Termicka svojstva izradenih
uzoraka GVK i KRG ispitana su diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC).
Mehanicke karakteristike (zatezna Cvrsto¢a, modul elasti¢nosti, izduZenje pri
maksimalnoj sili i1 izduzenje pri prekidu) odredene su ispitivanjem zavisnosti napon-
deformacija ogledom istezanja. Gustina umrezenosti kao parametar polimerne mreze
GVK, odredena je na osnovu ravnoteznog stepena bubrenja u pogodnom rastvaracu.
Obzirom da se navedeni postupak ispitivanja ne moze primeniti na KRG, gustina

umrezenosti ovih uzoraka odredena je na osnovu sol-gel analize. Morfoloska svojstva
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izradenih uzoraka GVK ispitana su skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM).
Mehani¢ka karakterizacija proSirena je ispitivanjem udarne Zilavosti 1 dinamicko-
mehanickom termalnom analizom (DMTA). U okviru viskoelasti¢ne karakterizacije
analizirane su temperaturne zavisnosti parametara reoloskog ponaSanja (modul
saCuvane energije, G', modul izgubljene energije, G" i tangens ugla gubitaka,
tg(d)=G"/G"). Izmerene su i frekvencione zavisnosti parametara reoloSkog ponasanja,
eksperimentalno odredenih u temperaturnom opsegu od —50 °C do 20 °C za ispitivane
uzorke veziva, odnosno od —80 °C do 40 °C za ispitivane uzorke goriva. Primenom
principa temperaturno-vremenske superpozicije, pomocu faktora pomeraja, konstruisane
su zbirne (master) krive (logG' vs logw i logG" vs logw), koje prekrivaju znatno S$iri
interval frekvencija u odnosu na onaj u kome je vrSeno merenje. Izborom referentne
temperature, odredene su konstante Williams-Landel-Ferry-jeve (WLF) jednacine, na
osnovu kojih su izraCunate vrednosti udela slobodne zapremine na temperaturi
ostakljivanja, 7, i1 koeficijenta toplotnog S$irenja slobodne zapremine iznad 7.
Razmatran je izbor referentne temperature, a izborom 7, za referentnu temperaturu,
eksperimentalno i racunski su odredene konstante WLF jednaCine. IzvrSena je
komparacija dobijenih vrednosti sa "univerzalnim" vrednostima. Posebna paznja
posvecena je odredivanju prividne energije aktivacije viskoelasticne relaksacije. Ove
vrednosti su odredene, kako na osnovu temperaturne zavisnosti faktora pomeraja (WLF
jednacina), tako i na osnovu frekvencione zavisnosti polozaja relaksacionih procesa

(Arrhenius-ov izraz).
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2.1. Raketna goriva

Raketni motor je najjednostavniji od svih postoje¢ih uredaja za transformaciju energije .
U njemu se hemijska energija pretvara u toplotnu, a zatim u kineticku energiju. U
komori za sagorevanje, radno telo sagoreva u uslovima visokog pritiska, pri cemu se
obrazuju gasoviti produkti sagorevanja, koji se zatim adijabatski i izoentropijski Sire u
mlaznici i istiCu iz nje brzinom koja je veca od brzine zvuka. Rezultat ovog procesa
predstavlja potisak raketnog motora. Potrebna energija u praksi se ostvaruje procesom
sagorevanja gorivih komponenti koje se jednim imenom nazivaju raketna goriva.
Raketna goriva, kod kojih se energija stvara procesom sagorevanja sastoje se, U 0Snovi,
iz dve komponente.
Komponenta koja sagoreva (gorivna komponenta) predstavlja smeSu koja, tokom
procesa sagorevanja, oslobada veliku koli¢inu toplote, odnosno gasovitih produkata
sagorevanja, a to su CO2, H>O, Na, HCI, O,, CO, Al,O3, Ha, PO, Fe;031 dr.2.
Druga komponenta sluzi kao izvor kiseonika i naziva se oksidans (u domacoj strucnoj
literaturi najceSce se koristi termin oksidator)®. Prema agregatnom stanju u kom se
nalaze u trenutku eksploatacije, raketna goriva se dele na tecna, ¢vrsta i hibridna. Da bi
se raketna goriva mogla medusobno porediti, potrebno je da zadovolje nekoliko
osnovnih zahteva i to:

e Sto vedi specifi¢ni impuls (potisak dobijen po jedinici mase utroSenog goriva u

sekundi),

e §to vecu gustinu,

e mogucénost upravljanja potiskom,

e dugo vreme skladistenja,

e jednostavno i bezbedno rukovanje i

¢ nisku, odnosno prihvatljivu cenu proizvodnje.
Kako ni jedan tip raketnog goriva ne moze u potpunosti da zadovolji navedene zahteve,
tezi se kompromisu, pa se "dobrim" raketnim gorivom smatra ono koje u datim

uslovima pruZa optimalno resenje, a za konkretno definisani raketni motor.
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2.2. Cvrsta raketna goriva

U odnosu na ostala goriva, raketni motori na ¢vrsta raketna goriva najjednostavniji su
po konstrukeiji, $to je i razlog njihove zastupljenosti kod raketnih sistema za vojne
potrebe (Slika 2.1). Cvrsto raketno gorivo se definise kao &vrsti pogonski materijal koji
tokom procesa sagorevanja pod uticajem visoke temperature generiSe veliki broj
molekula u gasovitom stanju i koji moze sagorevati bez prisustva ambijentnog
oksidatora*. To znali da oksidator kao i gorivo moraju biti sadrzani u pogonskom
materijalu. Na osnovu toga, ¢vrsta raketna goriva posmatraju se kao fizicko ili oksido-
redukcioni sistemi koji su u stanju da sagorevaju nezavisno od atmosferskog kiseonika.
Postoje dve vrste Cvrstih raketnih goriva koje se danas najc¢es¢e koriste kao pogonski

materijal raketnih motora raketa razli¢itih namena:

Konusna mlaznica RM
Povrsina sagorevanja
Cvrsto raketno gorivo

\ Grlo mlaznice

/

/—

Pripala

\_—~> </ )

-

Komora RM

Slika 2.1. Raketni motor (RM) sa ¢vrstim raketnim gorivom

Homogena (dvobazna) raketna goriva (DRG) imaju jednoliku strukturu
(strukturu gela) po celoj masi. Kod ovog tipa raketnog goriva oksidans i goriva
komponenta (nitroceluloza i1 nitroglicerin, respektivno) sjedinjeni su u homogenu
smesSu. DRG predstavljaju oblikovane visekomponentne materijale u kojima svaka od
komponenti utice, u manjoj ili vecoj meri, na proizvodne i krajnje karakteristike

proizvoda. S obzirom na svojstva i relativno mali udeo aditiva (hemijski stabilizatori,
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plastifikatori 1 balisticki modifikatori), Zelatinisana nitroceluloza je nosilac
karakteristika dvobaznog raketnog goriva®. Lista najceS¢e koris¢enih komponenti za

izradu DRG prikazana je u Tabeli 2.1°.

Tabela 2.1. Komponente koje se koriste za izradu DRG

Funkcija komponente DRG K Naziv
omponente
Vezivo (gorivo i1 oksidator) Nitroceluloza (NC)
Nitroglicerin (NG)
Plastifikator (gorivo i oksidator) Dietilenglikoldinitrat (DEGDN)
Trietilenglikoldinitrat (TEGDN)
Stabilizator Etil centralit (EC)

Ciklotetrametilentetranitramin (HMX)
Ciklotrimetilentrinitramin (RDX)
Metalno gorivo Aluminijum (Al)

Kalijum-nitrat (KNO3)
Kalijum-sulfat (K2SO4)
Olovo-stearat (PbSt)

Balisticki modifikator Bakar-stearat (CuSt)
Litijum-fluorid (LiF)
Cirkonijum-karbid (ZrC)
Stabilizator sagorevanja Aluminijum (Al)

Cirkonijum (Zr)

Energetski oksidator

Prigusivac plamena

Prednosti dvobaznih u odnosu na kompozitna raketna goriva su bezdimnost produkata
sagorevanja i "plato" efekat koji se ispoljava na zavisnost brzine sagorevanja od radnog
pritiska. Nedostatak ovog tipa ¢vrstog raketnog goriva je niza vrednost specifi¢nog
impulsa, manja gustina i uzi opseg vrednosti brzina sagorevanja.

- Heterogena (kompozitna) raketna goriva predstavljaju heterogenu smesu
sastavljenu od kristalnog neorganskog oksidatora, polimernog veziva koje ima ulogu i
goriva, metalnog praha koji takode ima ulogu goriva i drugih aditiva koji uticu na
proizvodne ili krajnje karakteristike. Ova podela ima samo istorijski znacaj, posto se
¢vrsti oksidatori danas koriste kao dodaci tokom izrade dvobaznih raketnih goriva. I
obrnuto, kompozitna raketna goriva mogu sadrzavati nitroglicerin ili druge
nitroplastifikatore, odnosno za njihovu izradu se mogu koristiti nitrovani monomeri koji

posle umrezavanja sluze kao vezivne komponente?.
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2.3. Kompozitna raketna goriva (KRG)

Kompozitna raketna goriva (KRG) su razvijena 1942. godine u aeronautickoj
laboratoriji Guggenheim, Institut za tehnologiju u Kaliforniji’. KRG na bazi asfalta i
kalijum-perhlorata (KP) kao oksidatora predstavljala su prvi korak u razvoju ovog tipa
raketnih goriva. Ubrzo je KP zamenjen amonijum-perhloratom (AP), Sto rezultuje
poboljsanim performansama. UopsSte, prva koriSéena veziva su bila na bazi
termoplasticnih polimera. Kompozitna raketna goriva na bazi poli(izobutilena) i
poli(vinil-hlorida) su takode razvijana u ovom periodu. Njihova upotreba zahtevala je
omeksSavanje 1ili topljenje povecanjem temperature. Visoke vrednosti modula
elasti¢nosti, odnosno niske vrednosti izduzenja ovih tipova KRG narocito nisu
odgovarala zahtevima za izradu vezanih pogonskih punjenja velikih gabarita. Takode,
pojavila se potreba za razvojem umrezenih sistema polimernih veziva koje ¢e omoguciti
odgovaraju¢e mehaniCke karakteristike KRG u Sirokom temperaturnom opsegu.
Uvodenje aluminijuma kao metalnog goriva predstavlja znacajan korak u razvoju KRG.
Nezavisno od znacajnog poboljSanja vrednosti specificnog impulsa, dodatak
aluminijuma u KRG vodi ka suzbijanju akusticnih oscilacija koje se javljaju kao
posledica nestabilnog sagorevanja®.

Period razvoja KRG, uopste, moze se podeliti na dva perioda:

e Od 1950.-1965. godine, kada se izrada i razvoj kompozitnog raketnog goriva
bazira na gorivno-vezivnoj komponenti koju ¢ine polisulfidi 1 polietarski
poliuretani;

e (Od 1965. do danas. Ovaj period razvoja kompozitnog raketnog goriva obuhvata
uvodenje novih polimera kao osnove njegove gorivno-vezivne komponente. Pre
svega, teleheli¢nih homopolimera na bazi butadiena, sa zavr$nim karboksilnim
odnosno hidroksilnim grupama (CTPB i HTPB, respektivno), kopolimera na
bazi butadiena i akrilne kiseline (PBAA) kao i terpolimera na bazi butadiena,
akrilne kiseline i akrilonitrila (PBAN).

MesSanjem usitnjenog oksidatora (i drugih ¢vrstih dodataka) sa teCnim pretpolimerom
dobija se viskozna suspenzija. Primenom tehnologije vakuum livenja i umrezavanjem
(oCvrs¢avanjem) suspenzije mogu se formirati pogonska punjenja izrazito velikih

dimenzija i slozenih geometrijskih oblika (Tabela 2.2).
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Tabela 2.2. Karakteristike start raketnih motora

Parametar S1 %9 S 290 M14 P 230 ASRM SRMU
Indija Indija Japan Evropa SAD SAD

Pre¢nik [m] 2,8 3,2 2,5 3,0 3,8 3,1
Duzina [m] 20 22 14 27 46 34
Masa KRG [kg] 139 200 70 237 547 313
Pretpolimer HTPB HTPB HTPB HTPB HTPB HTPB
Isp [s] 270 270 276 271 270 286
Broj segmenata 5 3 5 3 4 4

U konstrukcijama raketnih motora sa ¢vrstim pogonskim punjenjem, uglavnom mogu
da se sretnu dve vrste: pogonsko punjenje umetnuto u komoru raketnog motora
(slobodno pogonsko punjenje) i pogonsko punjenje vezano za komoru raketnog motora
(vezano pogonsko punjenje)’. Prednost kompozitnog raketnog goriva ogleda se i u
moguénosti primene ovog tipa raketnog goriva u obe varijante pogonskih punjenja.

Ovim se ne iscrpljuje spisak svih pogodnosti koje pruza upotreba kompozitnog raketnog
goriva ali je isto tako potrebno pomenuti i neke nedostatke ovog tipa goriva kao $to su
starenje (koje utiCe na mehanicke i unutar-balisticke karakteristike), toksicnost i
korozivnost. Takode, prisustvo c¢vrstih Cestica u produktima sagorevanja stvara

probleme, kako pri statickim ispitivanjima, tako i tokom eksploatacije raketnih motora.

2.3.1. Sastav i struktura KRG

Kompozitna raketna goriva predstavljaju heterogene smese neorganskog oksidatora,
metalne gorivne komponente i organske gorivno-vezivne komponente. Za primenu u
raketnoj tehnici uslov je da ove smeSe stabilno sagorevaju uz oslobadanje velike
koli¢ine niskomolekulskih gasova visoke temperature. Isticanjem produkata sagorevanja
kroz grlo mlaznika raketnog motora obezbeduje se potrebna kineticka energija za pogon
rakete. Kombinacija oksidator-reducens je neophodna kako bi medusobna reakcija
obezbedila dovoljno energije, a pogonsko punjenje nastavilo da sagoreva nezavisno od
okoline. Lista naj¢es¢e koris¢enih komponenti za izradu kompozitnog raketnog goriva

prikazana je u Tabeli 2.3.
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Tabela 2.3. Komponente za izradu kompozitnog raketnog goriva
Funkcija komponente u

KRG

Naziv komponente

Oksidator

Amonijum-perhlorat (AP)
Amonijum-nitrat (AN)
Nitronijum-perhlorat (NP)
Kalijum-perhlorat (KP)
Ciklotrimetilentrinitramin (RDX)
Ciklotetrametilentetranitramin (HMX)

Pretpolimer

Poli(butadien-co-akrilna kiselina-co-akrilonitril) (PBAN)
Karboksi-terminirani poli(butadien) (CTPB)
Karboksi-terminirani poli(butadien-co-akrilonitril) (CTBN)
Hidroksi-terminirani poli(butadien) (HTPB)

Umrezavajuci agens

2,4- 1 2,6-toluendiizocijanat (TDI)
5-izocijanato-1-(izocijanatometil)-1,3,3-
trimetilcikloheksan (IPDI)
4,4'-dicikloheksilmetandiizocijanat (Hi2MDI)
1,6-heksametilendiizocijanat (HDI)

Tri(1-(2-metil) aziridinil) fosfin oksid (MAPO)
Triglicidil-etar glicerola i epihlorhidrina (EPON 812)
N,N,O-tri(1,2-epoksi propil)-4-aminofenol (ERLA-0510)

Vezujuci agens

Tri(1-(2-metil) aziridinil) fosfin-oksid (MAPO)
Trietanolamin (TEA)

Trietilentetramin (TETA)
N,N-di(2-hidroksietil)-4,4-dimetilhidantoin (DHE)
Tetraetilenpentamin (TEPAN)

Reakcioni produkat tetraetilenpentamina i glicidol
akrilonitrila (TEPANOL)
1,3,5-(2-hidroksietil)izocijanurat (THEIC)

Dioktil-adipat (DOA)

Plastifikator Izodecil-pelargonat (IDP)
Dioktil-ftalat (DOP)
Antioksidant 2,2'-metilen-bis-(4-metil-6-tercbutil fenol) (AO 2246)

Fenil-B-naftilamin (f-B-NA)

Katalizator brzine

Gvozde(II)-oksid (Fe203)
Bakar-hromit (CuCr204)

sagorevanja Gvozde(I)-oksid (FeO(OH))
n-butilferocen (nBF)
Metalno gorivo Aluminijum (Al)
Stabilizator procesa A‘lummgum (Al)
cevani Cirkonijum (Zr)

sagorevanja Cirkonijum-karbid (ZrC)
Povrsinski aktivne Lecitin
materije Silikonsko ulje
Katalizator reakcije . .

. . Feri-acetilacetonat (Fe(AA)3)
umrezavanja
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Kompozitno raketno gorivo sacinjavaju!®:

Oksidator ¢ini 65-80 mas.% kompozitnog raketnog goriva. Kao oksidator u
kompozitnom raketnom gorivu se koriste neorganske soli, pri cemu se konkretan izbor
vr§i nakon razmatranja svojstava kao $to su toplota formiranja, gustina, broj molova
gasa koji se stvara u reakciji sa gorivno-vezivnom komponentom, temperatura
sagorevanja i ostalih zahteva. Danas je amonijum-perhlorat oksidator sa najSirom
primenom u proizvodnji kompozitnog raketnog goriva visokih performansi.

Metalno gorivo povecava energiju kompozitnog raketnog goriva na osnovu povecanja
hemijske energije oslobodene tokom egzotermne reakcije procesa sagorevanja.
Prisustvo metalne komponente smanjuje sadrzaj vode i povecava sadrzaj vodonika u
produktima sagorevanja. Takode povecava gustinu kompozitnog raketnog goriva.
Gorivno-vezivna komponenta predstavlja polimernu elastomernu matricu (kontinualna
faza kompozitnog raketnog goriva) u koju su utisnute Cestice oksidatora, metalnog
goriva i ostalih praskastih dodataka, a koja obezbeduje fizicki integritet goriva. Pored
svoje osnovne funkcije, gorivno-vezivna komponenta je osnovni izvor produkata
sagorevanja i nosilac mehanickih karakteristika kompozitnog raketnog goriva
podjednako znacajnih u eksploataciji i skladiStenju raketnih sredstava. Relativno mali
broj komercijalnih proizvoda zadovoljava Siroki dijapazon zahteva koji se postavljaju

pri izboru gorivno-vezivne komponente.

2.3.2. Oksidator

Oksidator je osnovni konstituent kompozitnog raketnog goriva'!. Odlikuje ga pozitivna
vrednost bilansa kiseonika. Udeo oksidatora varira od 65-80 mas.%, u zavisnosti od
koli¢ine ¢vrste faze (koju Cine oksidator i metalno gorivo), a koju tecna polimerna
gorivno-vezivna komponenta moze primiti tokom procesa izrade KRG. Uopste,
povecanje sadrzaja oksidatora vodi ka povecéanju specificnog impulsa KRG '2. Jedinjenja
koja se mogu koristiti kao oksidatori u KRG dele se na perhlorate, nitrate, nitro-
jedinjenja, nitramine i metalne azide (Tabela 2.4). Ove komponente KRG termicki se
razlazu i proizvode gasovite fragmente-fragmente oksidatora. Sa druge strane, polimeri
ugljovodoni¢ne strukture kao goriva komponenta endotermno se razlazu daju¢i vodonik,

ugljenik i ostale fragmente ugljovodoni¢ne strukture-fragmente gorivaZ.

10
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Tabela 2.4, Karakteristike oksidatora kori$¢enih za izradu kompozitnog raketnog goriva

. Bilans Entalpija
Oksidator MEOI fnlillllllzka ?‘gﬁ‘;‘j‘ kiseonika ~ formiranja  Prednosti/Nedostaci
g [%] [kJmol']
Amonijum- Niska
nitrat (AN) NH4NOs 1,72 19,5 —365,04 cena/higroskopnost
- Prirodno
Natrl_]um— NaNOs 2,26 28,2 —446,0 dostupan/produkti
nitrat (NN) sagorevanja
Prirodno
Kalijum-nitrat dostupan/produkti
(KN) KNO;s 2,11 39,5 —497,1 sagorevanja, tesko
iniciranje
%‘ﬁ)g(e)n (CH:N:O2)s 1,91 21,6 74,88 Smamse energetskin
zg’[l;ig)gen (CH:N02)s 1,82 21,6 70,63 Smamaseeneretskim
Amonijum- Cesto korii¢en/velike
erhlorat NH4ClO4 1,95 34,0 —296,00 koli¢ine HCl i dima
p
(AP) tokom sagorevanja
Kalijum- Velika brzina
perhlorat KClO4 2,52 46,2 415,0  EoremaCurste Gestice
(KP) teskoée tokom iniciranja
Eé?}illl(r)?;t (LP) LiClO4 2,43 60,1 -444.0 /jako higroskopan, skup.
Hidrazinijum- /jako higroskopan,
perhlorat N2Hs5ClO4 1,94 - -293.3 nekompatibilan sa
(HP) * vezivom.
Nitronijum- /jako higroskopan,
perhlorat NO2ClO4 2,22 66,2 37,1 nekompatibilan sa
(HP) * vezivom.

"~ u praksi su se pokazali izuzetno nestabilnim, pa se vise ne koriste kao oksidatori

Oksidator ostvaruje najveci uticaj na karakteristike KRG. Pre svega, oksidator treba

lako da se razlaze. Takode, potrebno je da ima visok sadrzaj kiseonika, visoku energiju

formiranja, veliku gustinu, dobru termicku stabilnost, malu higroskopnost, da bude

jeftin i lako dostupan na trziStu. Kompatibilnost sa ostalim komponentama kompozitnog

raketnog goriva je takode znaCajan zahtev koji oksidator treba da zadovolji. Oksidatori

sa metalnim katjonima (natrijum-nitrat i kalijum-perhlorat), manje su pogodni kao

oksidatori, posto metal vezuje kiseonik stvarajuci ¢vrst proizvod pa je toplota koja se

oslobada manja nego kada bi se oksidator iskoristio za oksidaciju ugljenika i vodonika.

U poredenju sa nitratima, perhlorati su bogatiji kiseonikom i omogucuju izradu

energetski mnogo jacih goriva. Takode, manje su rastvorni i higroskopni od ostalih

oksidatora, Sto omogucuje kompozitnom raketnom gorivu stabilnost u duzem
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vremenskom periodu. Poredenjem kompozitnog raketnog goriva koje sadrzi odredeni
udeo kalijum-perhlorata sa odgovaraju¢im KRG na bazi amonijum-perhlorata, uo¢eno
je da KRG na bazi kalijum-perhlorata karakterise:

e daleko veca brzina sagorevanja,

e povecana gustina,

e smanjena energetska vrednost,

e izrazito veliki eksponent pritiska u zakonu brzine sagorevanja,

e mala temperaturna osetljivost,

e daleko manji specificni impuls,

e teze se inicira proces sagorevanja ali

e moze da se izraduje istim tehnoloskim postupkom.
Medu razli¢itim tipovima mogucih oksidatora prikazanih u Tabeli 2.4, a s obzirom da
zadovoljava vec¢inu zahteva, AP je najc¢esce koris¢en oksidator za izradu KRG. AP se
nalazi u obliku kristalnih Cestica bele boje, ortorombicne kristalne strukture'3. Stabilan
je na sobnoj temperaturi. Na 520 K odvija se fazni prelaz u kubi¢nu kristalnu strukturu
reSetke, uz toplotu reakcije od —85 kJkg™!. Autokatalizovana razgradnja AP pocinje na
priblizno 250 °C prema slede¢oj hemijskoj reakciji:

4 NH4ClO4 — 2 Cl, + 3 O2+ 8 H2O + 2 NO> (2.1)
Na temperaturi iznad 620 K, odvija se visokotemperaturna reakcija, prema sledecoj
hemijskoj reakciji:
2 NH4Cl04 — Cl; + O2+ 4 H,0O +2 NO (2.2)

Detaljna analiza gasovitih produkata nastalih tokom razgradnje amonijum-perhlorata
identifikuje Clo, N2, H2O, O2, azot—suboksid (N20O), HCI i dodatne produkte NO sa Cl» i
02 (NOClz, N2O3 1 N2Og).
Kapi kondenzata, dobijenih nakon sublimacije i termi¢kog razlaganja AP sadrze HNOs3,
HCIO4 1 HCI. HCl sa vlagom iz vazduha stvara intenzivni beli dim, pa se polazna tacka i
putanja projektila mogu lako uoditi?.
Pored zahteva za variranje brzine sagorevanja u Sirokom intervalu, pred kompozitno
raketno gorivo postavlja se istovremeno i zahtev za visokim sadrzajem energije,
odnosno visokim sadrzajem oksidatora. Zbog toga se oksidator melje u frakcije Ciji se
srednji precnici Cestica mogu razlikovati deset i viSe puta, kako bi se ostvarilo njihovo

efikasno pakovanje. Promena granulometrijskog sastava svodi se na promene udela
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(sadrzaja) pojedinih frakcija u meSavini oksidatora. Uobicajena je upotreba dve ili tri
frakcije, dok je upotreba veceg broja frakcija retka i u praksi nepodesna. U procesu
izrade KRG amonijum-perhlorat se najcesce koristi u obliku multimodalne smese koju
¢ine najmanje dve razliCite frakcije Cestica i to: krupne frakcije, koju Cine Cestice
srednjeg precnika 200 pm i sitne frakcije, koju ¢ine Cestice srednjeg pre¢nika 7-11 pm.
Ovakva kombinacija Cestica amonijum-perhlorata omoguc¢uje optimalan odnos izmedu
raspolozive povrSine oksidatora i pakovanja koriS¢enih frakcija, a $to utice na unutar-
balisti¢ke i mehanicke karakteristike KRG'*. Kori§¢enjem &estica oksidatora i metalnog
goriva (AP 1 Al, respektivno) povecava se gustina impulsa koja predstavlja proizvod
specifi¢nog impulsa i gustine pogonskog materijala'>. Specifi¢ni impuls se definise kao
vremenski period potreban za generisanje jedini¢nog potiska sagorevanjem jedinice
raketnog goriva i predstavlja veli¢inu koja nam omogucava kvantitativno poredenje dva
kvalitativno razli¢ita goriva, koja sagorevaju u identicnim uslovima rada raketnog
motora. Specifiéni impuls, L se izrazava u s ili Nskg™!, a predstavlja se izrazom (2.3):
_F-t

L (2.3)

sp
gde je: F - potisak, ¢ - vreme, m — masa goriva, g — gravitaciona konstanta.
Kombinacijom krupne i sitne frakcije ¢estica amonijum-perhlorata postize se povecanje
pakovanja koriS¢enih frakcija. Drugim reCima, Cestice sitne frakcije popunjavaju
praznine izmedu Cestica krupne frakcije. Ovo povecéava raspolozivu povrsinu oksidatora
po jedinici mase materije, Sto vodi ka povecanju gustine impulsa.

Sitna frakcija dobija se mlevenjem (postupkom smanjenja veliine Cestica) krupne
frakcije amonijum-perhlorata. Sa stanovista komercijalnosti opreme, jednostavnosti
procesa, pouzdanosti i ekonomicnosti dolaze u obzir samo dva postupka. To su postupci
mlevenja na fluidnom mlinu (FM) i na mlinu Micro pull ACM-10 (Slika 2.2). Mlevenje
AP na FM izvodi se na principu udara Cestice o Cesticu koje su noSene strujom
komprimovanog vazduha. Na taj nacin u fluidnom mlinu sa dve suprotne strujne
mlaznice moze se dobiti AP sa najmanjim srednjim pre¢nikom Cestica od 2-3 um. Ovim
postupkom FM daje mlevene Cestice sfernog oblika ¢ime se postiZe najmanja moguca

geometrijska povr§ina'®. Mlevenje u mlinu &ekicaru ostvaruje se drobljenjem Cestica

amonijum-perhlorata u rotoru ovog tipa mlina (Slika 2.3).
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Slika 2.2. Mlin Micro pull ACM-10 (mlin Slika 2.3. Rotor Micro pull ACM-10
¢ekicar) mlina

Izgled krupnih i sitnih Cestica AP prikazan je na Slikama 2.4 1 2.5.

=

Slika 2.4. Izgled Cestica AP srednjeg Slika 2.5. Izgled Cestica AP srednjeg
precnika 200 um pre¢nika 10 um

Amonijum-perhlorat (krupna i sitna frakcija) se pre upotrebe susi u susnici sa vodenim
omotacem u trajanju od najmanje 24 ¢asa na temperaturi od 60-70 °C. Ovako osusen,

moze se odmah upotrebiti ili se do upotrebe cuva pod prethodno definisanim uslovima

(Slika 2.6.).

14



2. TEORIJSKI DEO

Slika 2.6. Susnica sa vodenim omotac¢em

Raspodela veli¢ina cCestica oksidatora ima izrazen uticaj na mehani¢ke i1 unutar-
balisticke karakteristike kompozitnog raketnog goriva. Reoloska svojstva neumrezenog
goriva takode zavise od pakovanja Gestica oksidatora, odnosno od njihove raspodele!”.
Definisanje raspodele veli¢ine cestica oksidatora i reprodukovanje veli¢ina i oblika
predstavlja primarni zadatak operacije pripreme oksidatora. Raspodela veliCina Cestica
mlevene frakcije AP sa mlina ¢ekicara dobijena na mikromerografu, prikazana je na
Slici 2.7.
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Slika 2.7. Raspodela veli¢ine Cestica samlevenog amonijum-perhlorata:
a) kumulativna kriva i b) diferencijalna kriva

2.3.3. Gorivno-vezivna komponenta (GVK)

lako kompozitna raketna goriva posmatramo kao punjene elastomere, njihova struktura
se moze posmatrati kao kompaktan granulat energetskih kristalnih Cestica koji mogu biti

razli¢ite veliCine, oblika i hemijske prirode. U ovako posmatranom aglomeratu, izmedu
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Cestica punioca postoji mala zapremina ispunjena polimernom fazom koja ¢ini svega
nekoliko procenata ukupne zapremine. Ova polimerna faza predstavlja gorivno-vezivnu
komponentu (GVK) KRG. U kompozitnom raketnom gorivu polimerno vezivo treba da
ispuni dvostruku funkciju: kao gorivna komponenta KRG da razvija niskomolekulske
gasove tokom sagorevanja i da poveze kristalne Cestice oksidatora i metalnog praha, pri
¢emu KRG dobija odgovaraju¢a mehanicka svojstva, a izradeno pogonsko punjenje
zahtevani geometrijski oblik*. U neumreZenom stanju, GVK u osnovi sadinjavaju te¢ni
pretpolimer i umrezavaju¢i agens. Tokom procesa umrezavanja funkcionalne grupe
umrezavajuceg agensa reaguju sa funkcionalnim grupama pretpolimera ¢ime nastaje
prostorna polimerna mreza. Tokom razvoja kompozitnih raketnih goriva kao gorivno-

vezivna komponenta upotrebljavani su razliciti tipovi organskih polimera.
Polisulfidi

Polisulfid (Shema 2.1.) predstavlja osnovu prve elastomerne gorivno-vezivne
komponente koriS¢ene za izradu kompozitnog raketnog goriva, razvijene 1942.
godine!®. Sintetisao ga je dr Joseph C. Patrick 1928. god. postupkom kondenzacije
etilen-dihlorida 1 natrijum-polisulfida. Daje mu komercijalni naziv Thiokol i u svrhu
komercijalizacije ovog proizvoda osniva Thiokol korporaciju. Sumpor u polimernom
lancu sluzi kao oksidans tokom procesa sagorevanja doprinose¢i povecanju specificnog
impulsa. Da bi se uspostavila umreZena struktura koristio se cink-oksid. Temperatura
ostakljivanja ovog tipa kompozitnog raketnog goriva iznosila je oko -15 °C.
Sagorevanjem ovog tipa kompozitnog raketnog goriva nastaju gasoviti proizvodi vecih

molarnih masa, §to nepovoljno uti¢e na vrednost specificnog impulsa'®.

{6 CH, tsx}:

Shema 2.1. Hemijska struktura polisulfida
Polibutadieni

Zahtevi za izradu ¢vrstog pogonskog materijala ve¢ih gustina nametnuli su potrebu za
poboljsanjem elastomerne gorivno-vezivne komponente kao osnovne komponente

kompozitnog raketnog goriva. Da bi gorivno-vezivna komponenta mogla da primi
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veliku koli¢inu ¢vrste faze (metalnog goriva i oksidatora), potrebno je da ima malu
gustinu i viskozitet.

Struktura polimerne gorivno-vezivne komponente definisana je hemijskim sastavom,
oblikom i veli¢inom njenih molekula, tj. onim parametrima koji zavise od primarnih
veza u polimernim molekulima i ostaju nepromenjeni sve do degradacije tih molekula.
Hemijski sastav predstavlja sastav strukturnih jedinica (ostaci monomera) od kojih su
izgradeni lanci polimernih molekula, makromolekuli. Homopolimere karakterise ista
strukturna jedinica, kopolimere dve a terpolimere tri. Sem ovoga, kod polimera je vazan
sastav zavrSnih grupa makromolekulskih lanaca, a koje se ¢ak i kod homopolimera
mogu razlikovati od osnovnih strukturnih jedinica. Od hemijskog sastava polimera (koji
se u sastavu gorivno-vezivne komponente naziva pretpolimer) zavise reoloske
karakteristike, kako gorivno-vezivne komponente, tako i kompozitnog raketnog goriva.
U prvom redu elastinost (u smislu povratnosti deformacije), naroCito na niskim
temperaturama. Temperatura ostakljivanja, 7g, kao karakteristicno svojstvo amorfnih
polimera, od izuzetnog je znacaja za funkciju gorivno-vezivne komponente.

U Tabeli 2.5 dat je pregled vaznih karakteristika nekoliko polimera razmatranih za

moguéu upotrebu u GVK.
Tabela 2.5. Karakteristike polimera za izradu gorivno-vezivne komponente KRG?°
Polimer AdHC [kJmol'] AP [kIg!'] Ts [°C]
1,4-poli(butadien) 15,91 42,78 -86
cis-1,4-poli(butadien) — — —106
trans-1,4-poli(butadien) — - -107
1,2-poli(butadien) — — 5
cis-1,4-poli(izopren) 25,11 42,74 -73
poli(etilenoksid) —184,72 —24,65 —67
poli(akrilonitril)? 66,34 -30,35 105

2— Ref. 21

Gorivno-vezivinu komponentu, prihvatljivu za izradu kompozitnog raketnog goriva
treba da odlikuje vec¢i odnos vodonik-ugljenik, veca vrednost standardne entalpije
njenog formiranja (AfH°), kao i standardne energije sagorevanja (A.U°). Podaci
prikazani u Tabeli 2.5. pokazuju da polimeri na bazi butadiena predstavljaju sa
razlogom dobru osnovu za dalje usavrSavanje i razvoj gorivno-vezivne komponente

kompozitnog raketnog goriva.

18



2. TEORIJSKI DEO

Prvi pretpolimeri na bazi butadiena primenjeni u izradi kompozitnih raketnih goriva su
bili kopolimeri butadiena i akrilne kiseline (PBAA), (Shema 2.2), razvijeni 1954.
godine. KRG na bazi polisulfida nisu bila kompatibilna sa aluminijumom,
komponentom koja je uvedena u cilju poboljSanja energetskih performansi. Kopolimer
PBAA, sintetisan radikalskom kopolimerizacijom butadiena i akrilne kiseline, sadrzi

ostatke monomera statisticki rasporedene duz polimernih lanaca.

%CHZ—CHZCH—CHZHCHZ—CH}‘
X | y

COOH

Shema 2.2. Hemijska struktura poli(butadien-co-akrilne kiseline)

Zbog procesa izrade ovaj kopolimer nije pokazao reproduktivnost mehanickih
karakteristika, a i naknadni procesi umreZavanja su izazivali neuniformnost materijala'®.
Mehanicke karakteristike i otpornost na starenje butadienskih goriva su poboljSane

uvodenjem terpolimera na bazi butadiena, akrilonitrila i akrilne kiseline (PBAN),

(Shema 2.3).
%CHz—CH=CH—CH2HCH2—CHHCH2—CH%
| dy | 1z
N

COOCH C

Shema 2.3. Hemijska struktura poli(butadien-co-akrilne kiseline-co-akrilonitrila)

Ovaj pretpolimer je primenjivan za izradu goriva za male takticke motore i za punjenja
vrlo velikih pre¢nika. Termicka stabilnost, niskotemperaturne karakteristike i niska cena
udinili su ovaj pretpolimer vrlo atraktivnim za upotrebu pri izradi kompozitnog goriva??.
U daljem razvoju osvojeni su homopolimeri butadiena (CTPB) koji zbog niskog
viskoziteta mogu biti i sa 88 % Cvrste faze ¢ime su povecane i vrednost specificnog
impulsa (Ip)?’. Na taj na¢in bitno su poboljSane mehani¢ke karakteristike goriva sa
visokim sadrzajem Cvrste faze, a posebno na niskim temperaturama. LosSa karakteristika

ove grupe polimera je dodatno otvrdnjavanje izazvano procesom oksidacije dvostrukih

veza.
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Poliuretani

Gotovo uporedo sa razvojem pretpolimera polibutadienskog tipa, korporacija Aerojet,
kao konkurent korporaciji Thiokol, razvila je sredinom pedesetih godina proslog veka
gorivno-vezivnu komponentu na bazi poliuretana. Poliuretansko vezivo (Shema 2.4.)
dobija se poliadicionim postupkom iz poliola (difunkcionalnog glikola velike molarne
mase) koristeéi diizocijanat kao umrezavajuéi agens.

TDI

CH,
HO—R—OH + OCNQCH3 —>4<R—O—C—NH gQ}
n

I
NCO ©

Shema 2.4. Nastajanje poliuretana iz poliola i diizocijanata

U cilju smanjenja toplote reakcije tokom procesa umrezavanja kao pretpolimeri se
uzimaju dioli kao §to su poliestri sa krajnjim hidroksilnim grupama ili polietarski
polioli. Fizicke karakteristike kompozitnih raketnih goriva baziranih na ovom tipu
gorivno-vezivne komponente slicne su karakteristikama KRG polisulfidnog tipa pri
istom zapreminskom odnosu GVK. U odnosu na polisulfide, molarna masa produkata
sagorevanja kompozitnog raketnog goriva na bazi poliuretana je manja, §to veoma
povoljno uti¢e na vrednosti unutar-balistickih parametara (specifi¢ni impuls, koeficijent
potiska i koeficijent isticanja)?*. Dodatnu prednost ¢ini koli¢ina kiseonika u
makromolekulskom lancu poliuretanskog veziva®. Ovo, dalje, podrazumeva upotrebu
manje koli¢ine oksidatora u okviru KRG u cilju postizanja komparativnih energetskih

karakteristika u odnosu na druge tipove veziva.
Karakteristike tecnih pretpolimera

Izrada elastomera koji poseduju zadovoljavaju¢e mehaniCke karakteristike u Sirokom
temperaturnom opsegu uslovljena je karakteristikama pretpolimera 1 sistema za
umrezavanje kao 1 uslovima umrezavanja elastomera.

Pretpolimer odreduje pogodnost izrade, strukturu lanaca u polimernoj mrezi i gorivnu
vrednost elastomera. Za dobijanje elastomera Zeljenih karakteristika bitna su sledeca
svojstva tecnih pretpolimera:

e  Molarna masa,
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Viskozitet,

Mikrostruktura,
Funkcionalnost,

Raspodela molarnih masa,
Sadrzaj plastifikatora,
Sadrzaj tragova metala,
Sadrzaj antioksidanta,
Sadrzaj vlage,

Sadrzaj isparljivih materija,
Sadrzaj pepela,

Sadrzaj nerastvornih materija,
Gustina,

Indeks refrakcije i

Toplota sagorevanja.

2. TEORIJSKI DEO

Za elastomer nastao umrezavanjem pretpolimera i odgovaraju¢eg umrezavajuceg agensa

od znacaja je prvih deset prethodno navedenih svojstava, od kojih su prvih Sest odlike

samog pretpolimera.

Viskozitet je bitna karakteristika koja utiCe na uslove izrade pogonskog materijala, a

zavisi od strukture i sastava pretpolimera. Veli¢inu viskoziteta odreduju:

Molarna masa pretpolimera i njena raspodela,

Sadrzaj funkcionalnih grupa,

Razgranatost i funkcionalnost,

Konfiguracija.

Molarna masa tecnog pretpolimera treba da bude $to niZa jer od nje zavisi viskozitet

kompozitnog raketnog goriva, za koji je pozeljno da bude $to nizi. S druge strane, manja

molarna masa pretpolimera vodi vecoj gustini umrezavanja, Sto direktno utice na

karakteristike kompozitnog raketnog goriva. Sa smanjenjem molarne mase raste

koncentracija funkcionalnih reaktivnih grupa koje vode vecoj egzotermnosti reakcije

umreZavanja, a koja izaziva vece skupljanje prilikom umrezavanja goriva. Manja

molarna masa pretpolimera i ve¢i stepen umrezenosti vode visoj tacki ostakljivanja i

ve¢im vrednostima mehanickih karakteristika. Kao prihvatljivo reSenje za navedene

zahteve jeste molarna masa od 1500-5000 gmol'. CTPB pretpolimeri imaju vedi
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viskozitet od HTPB u istom opsegu molarnih masa, dok se kod PBAN viskozitet znatno
povecava zbog uvodenja nitrilnih grupa.

Konfiguracija dvostrukih veza pretpolimera utiCe na njegov viskozitet, to jest u kom
opsegu cis-trans-vinil konfiguracija dvostrukih veza utiCe na dimenzije i oblik
polimernog molekula u rastopu ili rastvoru. Odnos ovih konfiguracija zavisi od nacina
polimerizacije. Konfiguracija osnovnih strukturnih jedinica butadiena moze biti sledeca:

AN H,C—CH M

HZC\ _ /CHZN\/\ HZC\ _ /H |
H H H CH,~A [
CH,
cis-1,4 trans-1,4 1,2-(vinil)

Shema 2.5. Konfiguracija prikazana u obliku cis-, trans- i vinil- strukturnih jedinica

U proizvodima polimerizovanja preko slobodnih radikala, oko 20% ima vinil-
konfiguraciju, oko 20% cis- 1 60% trans-. Medutim, kod polimerizacije preko anjona
udeo dvostrukih veza frans- konfiguracije je manji (53%), vinil- 10%, §to zavisi od
polarnosti rastvaraca, a cis- konfiguracija zastupljena je sa 37%?°. Polimeri sa velikim
sadrzajem (preko 80%) samo cis- strukturnih jedinica su amorfni i imaju niske
temperature ostakljivanja, dok polimeri sa samo trans- strukturnim jedinicama imaju
sklonost ka kristalizaciji. Dok prisustvo vinil- strukture u polimernom lancu utice na
povecanje temperaturu ostakljivanja (Tabela 2.5).

Funkcionalnost pretpolimera predstavlja srednju vrednost broja reaktivnih grupa po
jednom molekulu i jedna je od najbitnijih karakteristika za dobijanje kvalitetne

polimerne mreze.

Shema 2.6. Proizvod umrezavanja Shema 2.7. Proizvod umreZzavanja
pretpolimera sa nasumi¢nim rasporedom pretpolimera sa telehelicnim rasporedom
funkcionalnih grupa funkcionalnih grupa
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Teleheli¢ni pretpolimeri daju prihvatljivije vrednosti mehanickih karakteristika od onih
sa statistiCki rasporedenim reaktivnim grupama jer u formiranoj polimernoj mrezi nema
slobodnih krajeva polimernih lanaca (Shema 2.6 1 2.7).

Zbog nemogucnosti dobijanja samo dvofunkcionalnih pretpolimera tezi se dobijanju
pretpolimera sa §to manjim udelom mono- i trifunkcionalnih molekula ¢ime se ostvaruje
bolja kontrola reakcija umrezavanja. Za dobijanje trodimenzionalne polimerne mreze
potrebno je da funkcionalnost sistema bude dva ili vise.

Raspodela molarnih masa pretpolimera bitno utice na mehanicke karakteristike nastalih
elastomera. Neophodno je ostvariti §to uzu raspodelu ¢ime se obezbeduje vece prekidno
izduzenje umrezenog elastomera. Pretpolimeri ve¢ih molarnih masa daju umrezene
proizvode sa ve¢im vrednostima zatezne ¢vrstoce i izduZenja Sto je posledica povecanja
funkcionalnosti kod molekula veée molarne mase C¢ime se ostvaruje povecano

umrezavanje.
Karboksi-terminirani poli(butadien)

Karboksi-terminirani homopolimer na bazi butadiena, CTPB, koji je podesan za
pomenutu namenu, je linearni teleheli¢ni polimer male molarne mase sa karboksilnim

grupama na krajevima lanaca (Shema 2.8).

[ i
HOCAG CH,—CH=—CH —CszfCOH
n

Shema 2.8. Hemijska struktura karboksi-terminiranog poli(butadiena)

Polimer se sastoji od monomera nastalih 1,4- i 1,2-adicijom butadiena. Svojstva
polimera zavise od njegove primarne strukture, tj. duzine ili veli¢ine molekula i odnosa
1,4- 1 1,2-adicije. Strogi zahtevi u pogledu primene pogonskog materijala namecu
zadovoljenje zahteva u pogledu strukture pretpolimera. Osnovni i1 najvazniji zahtevi su
da stepen polimerizacije bude izmedu 50 i 80 te da u lanc¢anoj strukturi bude zastupljeno
najmanje 70—80% monomera nastalih 1,4- adicijom. Takode svaki polimerni lanac u
proseku mora imati dve karboksilne grupe, §to znaci funkcionalnost 2. U svetu postoji
nekoliko komercijalnih proizvoda koji su po svojim karakteristikama namenjeni za

proizvodnju kompozitnog goriva (Tabela 2.6).
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Tabela 2.6. Komercijalne oznake i proizvodaci karboksi-terminiranog poli(butadiena)

Karboksi-terminirani poli(butadien), . .
. Proizvodac
komercijalna oznaka
Hycar CTPB B.F. Goodrich Chem. Co.
HC 434 Thiokol Chem. Corporation
Butarez CTL Phillips Petroleum Co.
Telagen liquid rubber General Tire and Rubber Co.

Da bi se polimer mogao uspesno upotrebiti kao vezivo za ¢vrsto pogonsko gorivo
potrebno je da zadovolji mnoge specifi¢ne zahteve medu kojima su'?:

e Polimer treba biti visoko energetsko gorivo a u procesu sagorevanja neophodno
je da nastaju niskomolekulski gasovi, da bi se postigla visoka vrednost
specificnog impulsa;

e Potrebno je da ima dovoljnu c¢vrstou i fleksibilnost u Sirokom rasponu
temperatura da ne bi doSlo do mehanickih oStecenja kod transporta ili
manipulacija kao i dugoro¢nu hemijsku stabilnost da ne bi doslo do nepozeljnih
hemijskih i fizickih promena prilikom skladistenja;

e Neophodno je da poseduje mali viskozitet, da bi se olakSao proces meSanja i
livenja goriva.

U slucaju CTPB (Tabela 2.7) svi ovi zahtevi zadovoljeni su u najve¢oj meri pod

uslovom da polimer poseduje sledeCe strukturne i fizi¢ke karakteristike?¢:

Tabela 2.7. Karakteristike CTPB pretpolimera za izradu gorivno-vezivne komponente

Srednja brojna vrednost molarne mase, M, [gmol!] 3000-5000
cis-1,4 20-22
Konfiguracija dvostrukih trans-1.4 50-53
veza [mol%)]
1,2-(vinil) 25-30
Sadrzaj COOH 2,2-2,7
Funkcionalnost, fcoon 2-23
Viskozitet na T=25 °C [Pas] 25,2
Toplota sagorevanja [kJ] 44

Savremenim postupcima sinteze pretpolimer navedenih karakteristika moZe se

pripremiti sa visokim stepenom reproduktivnosti.
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Kompanija B. F. Goodrich Chemical razvila je seriju kopolimera na bazi butadiena i
akrilonitrila (CTBN) sa razli¢itim sadrzajem akrilonitrila. Ve¢a uniformnost strukture
ovog tipa kopolimera obezbeduje dobru reproduktivnost mehanickih svojstava

umrezenih polimera (Shema 2.9).

HOOC{*CHZ—CH=CH—CHZ);€ CH— ?:H7LmCOOH
C=N

Shema 2.9. Hemijska struktura karboksi-terminiranog poli(butadien-co-akrilonitrila)

Imajuci u vidu poboljsanu termicku stabilnost, dobre mehanicke osobine i dostupnost na
trzistu, postoji velika opravdanost za primenu ovog polimera za izradu sistema sa

velikom pouzdanoséu i duzim vekom upotrebljivosti.
Hidroksi-terminirani poli(butadieni)

Primenu hidroksi-terminiranog poli(butadiena) (HTPB) kao pretpolimera u proizvodnji
KRG opisao je 1961. godine Karl Klager, Aerojet korporacija'®. Pomenuti pretpolimer,
(Shema 2.10), sintetisan je slobodno radikalskom polimerizacijom butadiena

koris¢enjem vodonik-peroksida kao inicijatora.

CH,—~ OH

CH=CH CH=cH~ 6
/ ¢

H CH, H, 1 CH,—CH CHz/
2

CH=CH, n

Shema 2.10. Hemijska struktura hidroksi-terminiranog poli(butadiena)

I pored toga $to razvoj HTPB pocinje 1961. godine, GVK na bazi ovog pretpolimera
prvi put je testirana tek 1972. godine. Razlog "kasnjenja" jeste tadasnja masovna
upotreba PBAN i CTPB kao pretpolimera za izradu GVK. Trenutno, HTPB predstavlja
naj¢es¢i izbor za izradu kompozitnog raketnog goriva. Sposobnost da primi
88-90 mas.% cvrste faze (koju Cine oksidator i metalno gorivo) kao i relativno dobre
karakteristike u temperaturnom opsegu od —50 °C do 65 °C ¢ine ovaj pretpolimer

prihvatljivim za izradu, kako u laboratorijskim, tako i u poluindustrijskim odnosno

industrijskim uslovima proizvodnje kompozitnog raketnog goriva?>. Pregled
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karakteristika najcesce koris¢enih gorivno-vezivnih komponenti na bazi butadiena dat je

u Tabeli 2.8.

Tabela 2.8. Fizicke i hemijske karakteristike gorivno-vezivne komponente na bazi
butadiena

Pretpoli
Karakteristika TepoTImet

PBAA PBAN CTPB HTPB
Toplota sagorevanja, AcU° [kImol'] 43 41,8 42,6 41,8
Srednja brojna vrednost molarne 2500- 3500-
mase, M, [gmol™! ] 4000 3500 5000 2500
Srednja funkcionalnost, fi: 2 1,9 2 2.3
Viskozitet na 25 °C [Pas] 27,5-32,5 30,0-50,0 18,0-35,0 4-6
Gustina [gem™ | 0,90-0,92 0,93 0,92 0,92

UmrezZavajuci agens

UmreZavanje pretpolimera koji sadrze hidroksilne ili karboksilne funkcionalne grupe
moze se izvesti na razliCite nacine, ali da bi te reakcije bile kori§¢ene pri umrezavanju
kompozitnog raketnog goriva potrebno je da zadovolje razli¢ite kriterijume'?. U procesu
izrade pogonskih punjenja postavlja se zahtev koji se odnosi na viskozitet neumrezenog
KRG i neophodno minimalno vreme u kojem c¢e tecljivost biti odgovarajuca, tako da
obezbedi homogenu konzistenciju goriva. Pri izradi velikog broja pogonskih punjenja,
ukoliko se vrednost viskoziteta znacajno menja, kvalitet punjenja se moze razlikovati u
zavisnosti od toga da li je punjenje liveno na pocetku ili pri kraju procesa livenja. U
terminologiji koja se koristi u postupku izrade KRG tehnikom livenja, raspolozivo
vreme za homogenizovanje i livenje goriva nakon dodatka umrezavajuceg agensa se
definise kao "pot-life". Drugim recima, vreme definisano kao "pot-life" treba da bude
dovoljno dugo da bi se obezbedilo kompletno homogenizovanje i izrada KRG
postupkom livenja's. Ovaj vremenski period zavisi od primenjenog sistema pretpolimer-
umrezavajuci agens, tipa i koli¢ine punioca, prisutnih aditiva kao i uslova izrade KRG.
Izdvajanje toplote tokom procesa umrezavanja treba da bude minimalno da bi se
sprecila pojava samozapaljenja. Hemijske veze koje se ostvaruju treba da doprinesu
poboljsanju mehanickih karakteristika umrezenog KRG. Reakcija umrezavanja treba da

bude dovoljno brza tako da moze da se zavrSi 1 na relativno niskoj temperaturi.
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Nepozeljno je izvajanje produkata kondenzacije. Uticaj oksidatora na reakciju
umrezavanja mora biti $to manje izraZzen. Kontrakcija pogonskog punjenja nastalog
tokom proces umrezavanja u odgovaraju¢em kalupu treba da bude §to manja ¢ime bi se

minimalizovali naponi u spoju KRG i zida komore raketnog motora.
Reakcije umreZavanja karboksi-terminiranih poli(butadiena)

Umrezavanje pretpolimera ovog tipa najceSce se vrsi reakcijama sa viSefunkcionalnim
epoksidima ili aziridinima.

Reakcije umrezavanja karboksi-terminiranih poli(butadiena) sa aziridinima

Najcesce koris¢eni umrezavajuéi agensi aziridinskog tipa za umrezavanje karboksi-

terminiranih pretpolimera (CTPB, PBAA i PBAN) prikazani su u Tabeli 2.9.

Tabela 2.9. Umrezavaju¢i agensi aziridinskog tipa za umrezavanje karboksi-
funkcionalnih pretpolimera?’

Hemijski naziv Komerc;u alni Struktura
naziv
Tri(1-(2-metil) I
aziridinil fosfin MAPO P‘E N —C|)HCH3 >
; 3
oksid CH,
N
Trimezil-1-(2- BITA o
etil) aziridin O
N
N >
o
Di(2-
etilaziridinil-1) C,H C,Hs
adukt BISA 5‘> NCOCH,.CON <]
izosebacinske
kiseline

PBAA i PBAN pretpolimeri sadrZze dovoljan broj viSefunkcionalnih molekula pa je

mogucée formiranje gela bez dodatnog umrezavajuceg agensa. U izradi kompozitnog
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raketnog goriva prisustvo amonijum-perhlorata izaziva sporedne reakcije, koje
uklju¢uju umreZavajuce agense, $to vodi formiranju manje kompletne polimerne mreze.
Reakcije umrezavanja karboksi-terminiranih pretpolimera sa aziridinima se odvijaju
ve¢om brzinom nego reakcije sa odgovaraju¢im epoksidima kao umrezavajuc¢im

agensima (Shema 2.11).

CTPB MAPO
0
| I
HOC_CSH;ECHZ—CHch—Cszfcs,HGCOH + P‘EN—CI:HCH3>
n \ 3
CH,
|| R R
l
0—C—CH 6A(CHZ_CHZCH —Csz7C3H6COCH—CH2—N—|P—CH—CH 4}
n m
N cH,
CH,—CH—

Shema 2.11. Reakcija CTPB i MAPO

Oba tipa umrezavajuceg agensa podlezu sporednim reakcijama u prisustvu amonijum-
perhlorata $to uti¢e na formiranje polimerne mreze. U reakcijama umrezavanja sa
aziridinima, pored formiranja amidoestara, dolazi i do oksazolinskog premeStanja kao i
do homopolimerizovanja aziridina. Funkcionalnost MAPO, zbog homopolimerizacije,
varira od 2,96-3,4 u vremenu zelatinizacije §to je veoma nepogodno za njegovu
upotrebu®. Formirana polimerna mreZa je nestabilna i na oko 100 °C dolazi do
raskidanja P-N veze. Ova nestabilnost postoji zbog prisustva slobodno radikalskih
katalizatora iz proizvodnje pretpolimera i smanjuje se njegovim precis¢avanjem.

Ispitivanja sa model jedinjenjem, propionskom kiselinom, je pokazalo da samo 50%
aziridina formira Zeljene amidoestre, 20% prelazi u oksazoline, a ostatak formira
homopolimer. Takode, potvrdeno je da veca koncentracija amonijum-perhlorata,

odnosno njegove sitne frakcije poveéavaju udeo formiranih oksazolina’.
Reakcije umrezavanja karboksi-terminiranih poli(butadiena) sa epoksidima

Epoksidne smole predstavljaju vazan segment industrije polimera. Primenu nalaze u
proizvodnji premaza, lepkova, adheziva itd. Ono S$to razlikuje epoksidne smole od

ostalih polimera je njihova izvanredna hemijska otpornost, adhezivnost i raznovrsnost
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umrezavanja. Oksiran ili epoksi prsten moze homopolimerizovati ili reagovati sa
jedinjenjima koja sadrze aktivni vodonik kao §to su fenoli, amini i kiseline. Najcesce
koriS¢eni umrezavajuc¢i agensi epoksidnog tipa za pretpolimere sa karboksilnim

funkcionalnim grupama prikazani su u Tabeli 2.10.

Tabela 2.10. Umrezavaju¢i agensi epoksidnog tipa za umrezavanje karboksi-
funkcionalnih pretpolimera?’

Hemijski naziv Konrllzrzcijlalnl Struktura
O
S CH,—O—CH,—CH—CH,
Triglicidil-etar ‘ e
glicerola i EPON 812 — O—CH — N
epihlorhidrina CH CH,—CH o CH,
~EN
CH,—O —CH,—CH—CH,
- O\
2,6-(2,3- CHz—CH—%Hz
epoksipropil) ~
fenil glicidil | CLON X801 CH,—CH—CH,
etar /O\
CH,—CH—CH,
/O\
OCH;—CH—CH,
Bisfenol A DER 332 c
diglicidil-etar H3C/ o
e
OCH;—CH—CH,

Reakcija epoksi grupe sa karboksilnom ili anhidridnom grupom (Shema 2.12) je od
izuzetne prakticne i ekonomske vaznosti u industriji premaza i polimera. Ova reakcija
spada u reakcije kondenzacije (otvaranje prstena) i ne ukljucuje nastajanje reaktivnih
intermedijara kao ni reakcije supstitucije. Veze nastale ovim tipom reakcija su stabilne
sa odlicnim svojstvima hemijske otpornosti. Mada reakcija epoksi i karboksilne grupe
moze da se odvija u odsustvu katalizatora, za mnoge primene, da bi se postigla zeljena
brzina reakcija zahteva se prisustvo katalizatora?® .

Karboksi-terminirani poli(butadieni) umrezavani sa epoksi jedinjenjima prolaze kroz

reakcije u kojima se pored poliestara formiraju i sporedni proizvodi. PoSto reakcija
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svake epoksi sa karboksilnom grupom formira i -OH grupu, moguce je da ona takode

doprinosi karakteristikama umreZenog proizvoda.

CTPB EPON 812
PASN
o o CH,—O—CH,—CH—CH,
| O
HoC— CSHSAE CH,—CH=CH—CH, jfc3|-|6<30H + CH —0—CH,—CH—CH,
n /O\

CH,—O—CH,—CH—CH,

(|)H
o o o THz—O—CHZ—CH—CHZW
—+—0— (|:|—C3H64(CH2—CH= CH—CH%*C3HeCOCH2—l:H—CH2— o—cla—
n m

/\MCHZ—?H— CH;—0—CH,
OH

Shema 2.12. Reakcija CTPB i EPON 812

Veze nastale ovim tipom reakcija su stabilne sa odlicnim svojstvima hemijske
otpornosti. Reakcija izmedu karboksilnih grupa prepolimera i epoksi grupa umrezivaca
moze se posmatrati i kao reakcija produzavanja lanaca. Vise reakcija se moze odvijati u
ovom sistemu prepolimer-umrezivaé?®. Reakcijom karboksilnih grupa pretpolimera sa
epoksi grupama umrezivaca nastaje f-hidroksipropil estar (Shema 2.13).

/O\ H

ANCOOH 4 CH,—CHCH, ™M™ —— AMACOOCH;—CHCH, M

Shema 2.13. Reakcija karboksilne grupe pretpolimera i epoksi grupe umrezavajuceg
agensa-formiranje B-hidroksipropil estra
Formirani hidroksipropil estar podleze polimerizaciji u prisustvu epoksi reagujucih

grupa (Shema 2.14).
Cl)H
OH o lOCHZ—CHCHZNV\

| AN
AAACOOCH;~CHCH M 4 CH;—CHCH, M — A COOCH;—CHCH,MA

Shema 2.14. Reakcija epoksi grupe i sekundarnih hidroksilnih grupa

Nastajanje estara moguce je i reakcijom karboksilne grupe sa prethodno nastalim

sekundarnim hidroksilnim grupama (Shema 2.14). Ova reakcija se odvija u manjoj meri.
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Efektivni katalizatori za ove reakcije su tercijarni amini kao Sto su dimetilbenzilamin
(DMP-30), trietilendiamin (DABCO), metalna jedinjenja, naroCito feri-acetilacetonat
(FeAA)s.

Reakcije umrezavanja hidroksi-terminiranih poli(butadiena)

Sve izrazeniji zahtevi za projektilima velikog dometa usmerili su istrazivanja u oblasti
pogonskih materija ka izradi raketnih motora velikih dimenzija i visokih performansi.
Zahtevi za izradu kompozitnog goriva vecih gustina uneli su potrebu za poboljSanjem
elastomernog veziva kao osnovne komponente kompozitnog raketnog goriva. Gorivno-
vezivna komponenta kompozitnog raketnog goriva ima dvojaku funkciju: da obezbedi
odgovaraju¢e mehaniCke karakteristike i da deluje kao redukujuée sredstvo u procesu
gorenja. Da bi mogla da primi veliku koli¢inu ¢vrste faze potrebno je da ima malu
gustinu i nizak viskozitet. Ovakve karakteristike poseduju gorivno-vezivne komponente
na bazi polibutadienskih pretpolimera sa karboksilnim (CTPB) i hidroksilnim grupama
(HTPB) na krajevima polimernih lanaca. Jedna od znacajnih prednosti HTPB u
poredenju sa CTPB jeste da pretpolimer iste molarne mase ima znatno nizi viskozitet.
Zahvaljuju¢i tom svojstvu polimer u funkciji veziva moze podneti visoki sadrZaj
punjenja sa Cvrstim sastojcima, preko 88 mas.%, uz zadrzavanje dobrih svojstava
teCenja S§to omogucava bolju preradljivost kao i livenje. Umrezavanje HTPB

pretpolimera izvodi se koriste¢i umrezavajuce agense izocijanatnog tipa (Shema 2.15).

HTPB IPDI
HC NCO
HO‘(CHZ—CHZCH—CHZ)*OH + HsC)Q
n
H,C” “CHNCO
H,C_ CH,
i
—>4EO‘(CHZ—CH=CH—CH%*O—C—NH—CH2 N—C%
" o
4 oo

Shema 2.15. Reakcija HTPB i IPDI

Druga vazna karakteristika ovih pretpolimera je niska temperatura ostakljivanja (7%), $to

obezbeduje zahtevane vrednosti mehanickih karakteristika i na niskim temperaturama.
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2.4. Vezujudi (bonding) agensi

Iako je ponaSanje kompozitnog raketnog goriva, u smislu mehanickih karakteristika,
kontrolisano gorivno-vezivhom komponentom, izbor, kako energetskog kristalnog
oksidatora, tako i elastomerne matrice nije dirigovan optimizacijom mehanickih
karakteristika. Optimalan izbor ovih dveju komponenata, pre mehanickih karakteristika,
mora da zadovolji energetske i unutar-balistiCke performanse KRG. Strukturni i
tehnoloski zahtevi postavljeni pred kompozitna raketna goriva bivaju sve vise i viSe
slozeni, kako dizajn raketnog motora ima sve veée performanse i kompleksnost. U
mnogim slucajevima, ti zahtevi dobijaju na znacaju u odnosu na unutar-balisticke
zahteve kao 1 na one koji se odnose na proces sagorevanja. U Tabeli 2.11 dat je prikaz
opstih  strukturno-reoloskih karakteristika kompozitnih raketnih goriva koja nalaze
primenu u zavisnosti od tipa i namene raketnih motora®’.

Stoga, mehanicke karakteristike predstavljaju rezultat podeSavanja smese kompozitnog
raketnog goriva. Ocekuje se da zadovolje zahteve strukturnog integriteta sa veoma malo
mogucénosti za poboljSanjem?®'. Mehanicke karakteristike kompozitnog raketnog goriva
uslovljene su zapreminskim udelom punioca, viskoelasti¢nim karakteristikama gorivno-

vezivne komponente i interakcijom izmedu polimera i Gestica punioca’?.
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Tabela 2.11. Neka fizi¢ka i mehanicka svojstva ¢vrstih raketnih goriva®?

Primena
Zahtev se odnosi na Interbalisticke  Balisticke Takticke
letelice letelice letelice
Gustina [gem™] >1,74 >1,83 >1,66
Maksimalna temperatura upotrebe, Tmax [°C] 43 43 74
Minimalna temperatura upotrebe, Tmin [°C] -18 —18 -54
Krajnji viskozitet [kPas] <1,5 <1,5 <1,5
Dozvoljen plastifikator Ne Da Da
Sadrzaj punioca [mas.%] 90 80-90 80-86
Zatezna &vrstoéa na Tmax [kPa] D >700 >700 >700
Modul elasti¢nosti (E,) na 25 °C [MPa] ! 2-6 2-6 2-6
Maksimalno izduZzenje na 7=25 °C [%] >45 >45 >30
&n na Tiin [%] D >20 >20 >20
&n na Tiin [%] 2 >15 >15 >15

Y- JANNAF epruveta, brzina kretanja hvataljki - 5 cm/min
2 - JANNAF epruveta, brzina kretanja hvataljki - 50 cm/min

Hemijska interakcija izmedu gorivno-vezivne komponente i punioca je nepozeljna,
medutim izvesni tipovi dodataka za poboljSanje mehanicCkih karakteristika, tipa
aminalkohola, trietanolamina (TEA), koriste svoju reaktivhost sa amonijum-
perhloratom da postanu apsorbovani (hemisorbovani) na povrSini kristalnih ¢estica gde
se potom prevode u ¢vrstu polimernu opnu preko &estice®’. Dodatak &vrstih punioca
povecava zateznu cvrstocu, modul elasticnosti, kao i tacku ostakljivanja elastomera.
Ovo se objasnjava interakcijom izmedu lanaca polimerne mreZe i punioca.

Iz klasi¢ne teorije elastiCnosti (izraz 2.4) zatezna c¢vrstoa i modul elasti¢nosti
elastomera su proporcionalni broju efektivnih lanaca (lanci izmedu poprecnih veza) po
jedinici zapremine3*:

o = NRT - (a . Lj (2.4)

aZ

gde je: o - zatezna Cvrstoca, « - odnos istezanja, R - univerzalna gasna konstanta, 7T -
apsolutna temperatura i N - broj molova efektivnih lanaca po jedinici zapremine. U
odnosu na ¢injenicu da je glavni mehanizam naruSavanja strukture u ovim materijalima

upravo proces koji se deSava izmedu veziva i kristalnih Cestica oksidatora, kvalitet
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adhezije je od velikog znacaja. U procesu deformacije goriva narusava se adhezija pri
¢emu se oko Cestica oksidatora formiraju takozvane vakuole (eng. vacuum holes) koje
menjaju mehanicka svojstva ovih materijala'®. Pojava maksimuma na krivoj zavisnosti
napon-deformacija vezan je za ogoljavanje Cestica, odnosno za pojavu koja se u
literaturi na engleskom jeziku opisuje kao "dewetting". Kriticna deformacija pri kojoj
nastaje ogoljavanje Cestica punioca "dewetting" varira sa temperaturom posto jacina
adhezije izmedu polimera i punioca zavisi od temperature. Ponasanje tokom procesa
deformacije namece potrebu za koriS¢enjem vezujuceg (bonding) agensa tokom izrade
KRG. Vezujuéi agensi imaju ulogu da sprece ogoljavanje Cestica punioca "dewetting",
odnosno da obezbede da se on dogodi pri vi§im naprezanjima. Medutim, ukoliko je
sadrzaj vezujuéeg agensa u gorivu visok, interakcija izmedu punioca i polimera ¢e biti
izrazena tako da ¢e gorivo imati karakteristike visoko umrezenog, krtog materijala
umesto Zeljenog viskoelasticnog. Imaju¢i ovo u vidu, veoma je vazan izbor tipa i
koliCine vezuju¢eg agensa. U prisustvu vezujuceg agensa sprecava se ispadanje Cestica
oksidatora iz polimerne matrice $to vizuelno moze biti praceno pomocu elektronskog
mikroskopa3!. Vezujuéi agens podsti¢e interakciju izmedu Gestica neorganskog punioca
i polimerne matrice u kompozitnom raketnom gorivu. Ostvaruje funkciju na amonijum-
perhloratu kao oksidatoru, kroz primarne i/ili sekundame veze, adsorpcijom ili
privlacenjem. Reakcija homopolimerizacije oko punioca ne sprecava "dewetting".
Drugacije delovanje vezujuceg agensa se ogleda u hemijskoj reakciji sa oksidatorom pri
¢emu nastaje amonijak u sistemu sa amonijum-perhloratom i obezbeduje dobra veza
izmedu veziva i punioca.

Svakako, pozeljno je da vezujuéi agensi ostvaruju interakciju izmedu veziva i punioca,
da su pogodni za koriS¢enje sa razliCitim tipovima polimera i punioca, kao i da su
bezbedni za rad. Takode, vezuju¢i agens moze vrsiti funkciju u okviru veziva,
udestvujuéi u stvaranju polimerne mreze®. Vise autora navodi ovu funkciju vezujuceg
agensa za razliCite tipove pretpolimera. Wallace navodi da vezujuéi agens amino tipa
reaguje sa izocijanatnim grupama u okviru veziva3. Hori i saradnici isti¢u da aziridinski
tip vezujuéeg agensa reaguje sa hidroksilnim grupama pretpolimera®’. Nema i saradnici
u svom radu tvrde da hidroksilni tip vezuju¢eg agensa reaguje sa izocijanatnim grupama

umrezavajuceg agensa’®.
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Postoje mnogi tipovi vezujuceg agenasa, medutim oni ne ispunjavaju zahteve u
potpunosti. Najces¢e koriS€eni su na bazi cijanoamina, etanolamina (cikloheksil-
dietanolamin, trietanolamin) i amina (trietilentetramin, tetraetilenpentamin)?'. Nedostaci
koji se ispoljavaju kod navedenih tipova jedinjenja su sledec¢i: jedinjenja bazirana na
cijanoaminima su veoma bazna i uzrokuju formiranje amonijaka za vreme mesSanja sa
polimerom, menjaju konzistenciju mase koja postaje "suva" (konzistencija §laga),
zahtevaju duze vreme meSanja i imaju smanjenu rastvorljivost u polimeru. MAPO
obezbeduje dodatna mesta razgranjavanja, dok upotreba etanolamina uzrokuje slabije

umrezeno KRG?3,

Koris¢enje vezujuc¢ih agenasa je naroCito potrebno za KRG na bazi hidroksi-
terminiranih poli(butadiena), obzirom da su ovi polimeri slabo polarni i da su vrednosti
mehanickih karakteristika dosta niske*. Zbog izrazite polarnosti, karboksi-terminirani
poli(butadieni) ne zahtevaju upotrebu vezuju¢ih agenasa. Ukoliko se za izradu KRG,
kao pretpolimer, koristi karboksi-terminirani poli(butadien-co-akrilonitril) (CTBN),
ispitivanja su pokazala da vrednosti mehanickih karakteristika opadaju sa povecanjem
temperature, Sto potvrduje pretpostavku o znacajnom udelu sekundarnih veza unutar
KRG*.

Hidantoini (Shema 2.16) se preporucuju kao novija grupa takozvanih "univerzalnih"

vezujuéih agenasa®’.

R:
Hs o —CH;—CH—CH,
HacH No”
R/N\[(N\R CH;—CH,—OH
0 —CH5;—COOH
—CH;—SH

Shema 2.16. Hemijska struktura dimetilhidantoina i mogucih funkcionalnih grupa

Osnovu strukture ovih jedinjenja ¢ine imid-amid-urea preko koje se ostvaruje
interakcija izmedu polimerne matrice i Cestica oksidatora. Funkcionalne grupe na
hidantoinu moraju biti reaktivne ili kompatibilne sa funkcionalnim grupama polimerne
komponente. Cesto koris¢en je N,N'-di(2-hidroksietil)-4,4-dimetilhidantoin (DHE) koji

se vezuje kao kompleks izmedu oksidatora i veziva (Shema 2.17).
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CH, o
H,C
_N__N
HO— CH;—H,C \”/ “SCH,;—CH,—OH
0

Shema 2.17. Hemijska struktura N,N'-di(2-hidroksietil)-4,4-dimetilhidantoina (DHE)

Takode, razvijena je posebna grupa vezujucih agenasa, trifunkcionalno supstituisanih
izocijanurata, koja su u stanju da formiraju vezu sa povrSinom kristalnog oksidansa a
takode 1 sa vezivnom komponentom*'#?>*  Navedena grupa jedinjenja moZe se

predstaviti formulom (Shema 2.18):

R:
R
| —CH;—CH—CH,
o\\?/N\(l://o NIV
NN CH;—CH,—OH
& —CH;—COOH
—CHz—sH

Shema 2.18. Hemijska struktura izocijanurata i mogucih funkcionalnih grupa

Izbor pojedinih funkcionalnih grupa u vezuju¢im agensima zavisi od vrste veziva, jer
one moraju biti kompatibilne. Preporucuje se da grupe budu identi¢ne sa funkcionalnim
grupama veziva, kako bi doslo do hemijske reakcije izmedu vezujuceg agensa i veziva.
Prema tome, hidroksi-, karboksi-, i epoksi-terminirani supstituenti vezujuc¢ih agenasa
trebali bi se birati za poliestarska ili poliuretanska veziva. Vinil grupe su pogodne za
veziva koja imaju takode ove supstituente, kao Sto su polibutadieni ili poliizopreni.
Merkapto-terminirani supstituenti trebalo bi da se upotrebe za veziva na bazi polisulfida
ili poliestara.

Ukoliko je vezivo na bazi polibutadiena sa epoksi, karboksi, hidroksi ili merkapto
zavr$nim funkcionalnim grupama, supstituent -R u izocijanuratnom vezuju¢em agensu
mora biti odabran tako da moze reagovati sa terminiranom funkcionalnom grupom. Za
hidroksi-terminirane poli(butadiene), ovi supstituenti mogu biti hidroksi, epoksi ili
izocijanatno terminirane grupe. Isto razmatranje moze se odnositi na polietarski vezivni
sistem, gde ¢e epoksi, hidroksi ili merkapto terminirane grupe uticati na izbor

supstituenta u jedinjenju izocijanurata.
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Dosadasnja istrazivanja su pokazala da su trisupstituisani izocijanurati univerzalni u
odnosu na kori§¢eni oksidator u okviru KRG**. Mogu se uspe$no koristiti sa svim
poznatim i Cesto upotrebljivanim oksidatorima, a posebno su se pokazali efikasni u
KRG na bazi HTPB/RDX (ciklotrimetilentrinitramin) ili HMX (ciklotetrametilen-
tetranitramin) jer do sada koriS¢eni vezuju¢i agensi nisu hemijski reagovali sa
nitraminskim energetskim oksidatorima, §to kod izocijanurata nije slucaj. Ispitivanja na
elektronskim mikroskopima su pokazala da kod raketnih goriva sa dodatim
trisupstituisanim izocijanuratima ne dolazi do pojave "ispadanja" kristala oksidansa
prilikom savijanja goriva, $to zna¢i da je ostvarena njihova medusobna hemijska veza®.
Takode, prilikom upotrebe sa ostalim komponentama koje se koriste za izradu
kompozitnih raketnih goriva (metalno gorivo, antioksidant, plastifikator, umrezavajuci
agens 1 katalizator reakcije umrezavanja) nisu uoceni problemi sa medusobnom
kompatibilno§cu.

Prilikom izrade kompozitnih raketnih goriva, izocijanurati se u ukupnom sastavu dodaju
u efektivnoj koli¢ini koja iznosi od oko 0,10 pa do ¢ak 5 mas.%, ali najceSée se ove

koli¢ine nalaze u granicama od 0,1 do 0,5 mas.% u odnosu na ukupnu masu goriva**,

2.5. Reoloska karakterizacija kompozitnog raketnog goriva

Obzirom na slozenost uslova eksploatacije raketnih sistema kao i na specificnosti
polimernog veziva c¢vrstih raketnih goriva, neophodno je pored fizicko-hemijskih i
energetskih poznavati i njihove reoloske karakteristike kao i zakonitosti promene istih
sa temperaturom i vremenom. Razli¢iti oblici statickih i dinamickih naprezanja mogu
dovesti do degradacije mehanickih karakteristika Sto moze biti ograni¢avajuci faktor
pouzdanosti i veka upotrebljivosti raketnih goriva, a u krajnjem slucaju izazvati i
neZzeljenu eksploziju raketnog motora u fazi aktiviranja ili u fazi leta*s.

Klasi¢ne merne tehnike za odredivanje parametara mehani¢kih svojstava raketnih
goriva ne zadovoljavaju u potpunosti vremenske pa i temperaturne uslove eksperimenta,

Sto otezava sagledavanje temperaturne i vremenske zavisnosti njihovih svojstava.
Viskoelasticna svojstva polimernih materijala

Polimerni materijali se ponasSaju viskoelasticno, odnosno, ispoljavaju istovremeno

svojstva Cvrstih tela 1 viskoznih te€nosti. Viskoelasticna svojstva polimernih materijala
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se mogu opisati promenom osnovnih reoloskih parametara u zavisnosti od vremena i
temperature:

e Modula,

e Komplianse i

e Viskoziteta.
Parametri reoloskog ponasanja i njihova zavisnost od temperature i vremena (brzine
deformacije) jasno odrazavaju makromolekulsku strukturu i, jednovremeno, opisuju
svojstva od presudnog znadaja za preradu i primenu polimernih materijala®’.
Odredivanje vremenski zavisnih promena u polimerima koje se odigravaju pri
konstantnom naponu (puzanje) ili konstantnoj deformaciji (relaksacija napona)
predstavljale su prve metode koje su omogucavale sagledavanje njihovog
viskoelasticnog ponasanja. Mada tehnicki jednostavne, veoma precizne, zahtevale su
veliki utrosak vremena ukoliko je bilo potrebno prikazati ponaSanje polimernog
materijala u Sirokom opsegu vremena i temperature. Procena ponasanja polimernih
materijala u uslovima ekstermnih deformacija i temperatura i definisanje njihove
elasticnosti u smislu povratnosti pri delovanju velikih deformacija, moze da se vr$i na
dva nadina: odredivanjem svojstava materijala pri velikim i pri malim deformacijama.
Odredivanje zateznih karakteristika pri velikim deformacijama ne daje pouzdane
informacije, jer vrednosti zateznih karakteristika merene pri velikim deformacijama u
znatnoj meri zavise od prisustva greSaka u ispitivanom materijalu. Odredivanjem
karakteristika polimernih materijala (temperature ostakljivanja i viskoelasticnih
svojstava) dinamickim merenjima (pri malim deformacijama) pouzdano moze da se
utvrdi uticaj strukture polimera na delovanje spolja nametnutog napona i/ili
deformacije. U poslednje vreme dolazi do ekspanzije dinamicko-mehanickih ispitivanja
pri kojima se meri odgovor (napon) materijala na nametnute periodi¢ne deformacije i
odreduju modul sacuvane energije (kao mera elasti¢nosti) i modul izgubljene energije

(kao mera mehanickih gubitaka), kao funkcije frekvencije (vremena) i temperature$4°,
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2.5.1. Dinamicko-mehanicka termalna analiza (DMTA)

analizu mehani¢kog ponaSanja materijala>®. Princip ove metode zasniva se na pracenju
viskoelasti¢nog odziva ispitivanog materijala na cikli¢no (sinusoidalno) naprezanje.

Kao dopuna merenja puzanja ili relaksacije napona, koji su ograniceni
eksperimentalnim moguénostima, izvode se eksperimenti u kojima osciluju¢i napon ili
deformacija deluju na uzorak materijala. Eksperimenti sa oscilacijama (poznati i kao
dinamicko-mehanicki eksperimenti), na taj nacin, predstavljaju znacajan tehnicki
postupak za ispitivanje molekularne strukture i morfologije. Znacajna karakteristika
ovog postupka je raspoloziva §irina spektra vremenskih perioda koje omoguéava ova
metoda tj. od 10%-10"? ciklusa/sekundi. Kod dinamickih eksperimenata, napon Ce biti
direktno proporcionalan izduZenju, ako je veliina izduZenja dovoljno mala. Ako je
napon sinusiodne prirode i rezultujuée izduzenje ¢e se, takode, sinusoidno menjati. Isto
vazi 1 kada je izduzenje ulazna, a napon izlazna veli¢ina. Medutim, u opstem slucaju,
izduZenje nece biti u fazi sa naponom i ovaj fenomen se moze prikazati pomocu Seme
rotirajuceg vektora®!. Na Slici 2.8 prikazan je rotiraju¢i vektor napona i razlaganje

vektora izduzenja na dve komponente u dinami¢ko-mehanickom eksperimentu.

O
\

0o T
1
“\
1
W

Slika 2.8. Rotirajuci vektor napona i razlaganje vektora na dve komponente u dinamicko-
mehanickom eksperimentu

Veli¢ina napona u bilo kom trenutku predstavljena je projekcijom OC vektora OA na
vertikalnoj osi. Vektor napona OA rotira frekvencijom o koja je jednaka sinusoidno
promenljivom naponu. Duzina vektora OA je amplituda napona (maksimalna vrednost
napona) primenjenog u eksperimentu. Izduzenje je predstavljeno projekcijom OD

vektora OB na vertikalnoj osi. Vektor izduzenja OB rotira u istom smeru kao vektor
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napona OA ugaonom frekvencijom w, ali zaostaje za ugao J. VeliCina tg(J) definiSe se

kao tangens ugla gubitaka ili krace, faktor gubitaka.

Vektor izduzenja OB moze da se razlozi na dve komponente:
e vektor OE, koji je istog smera kao smer vektora napona OA i

e vektor OF, koji je normalan na vektor napona OA.

Projekcija OH vektora OE na vertikalnoj osi je veli¢ina izduzenja koje je u fazi sa
naponom u bilo kom trenutku vremena. Projekcija OI vektora OF na vertikalnoj osi je

veli¢ina izduzenja koja za n/2 rad (Cetvrtina ciklusa) nije u fazi sa naponom.

Sli¢no iznetom principu, napon se moze razloziti na dve komponente:
e jednu koja je u smeru vektora izduzenja OB (¢’ =0, -cosd) i

e drugu koja nije u fazi sa vektorom izduzenja OB (¢" =0, -sind ) za n/2 rad.

Odnos komponente napona koja je u fazi sa izduZenjem i amplitude izduzenja
(maksimalne vrednosti izduzenja) naziva se modul saCuvane energije (E' u testu

zatezanja, G' u testu smicanja) i dat je izrazom (2.5):

E’=%ﬂ=(%jcos5 (2.5)

Modul sacuvane energije je povezan sa periodicnim skladiStenjem tj. ulaganjem 1i
potpunim oslobadanjem tj. koriS¢enjem energije u sinusoidnom deformacionom

procesu.

Odnos komponente napona koja nije u fazi sa izduzenjem i1 amplitude izduzenja naziva
se modul izgubljene energije (E£" u testu zatezanja G" u testu smicanja) i predstavljen je

izrazom (2.6):

E:% =(%jsin5 (2.6)

Modul izgubljene energije odrazava nepovratno dejstvo primenjene mehanicke energije
koja izaziva viskozno teCenje u materijalu (najcesce izgubljene u vidu toplotne

energije).

Tangens faznog ugla pomeraja izmedu vektora napona i deformacije, tg(d) definisan je

odnosom modula izgubljene i modula sacuvane energije prema izrazu (2.7):
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1g(8)=— (2.7)

Karakteristicne oblasti viskoelasticnog ponasanja kompozitnog raketnog goriva

U zavisnosti od temperature ili vremena (brzine deformacije), razlikuju se tri oblasti
tipiénog viskoelasti¢nog ponasanja kompozitnog raketnog goriva (Slika 2.9)*2. U oblasti
staklastog stanja, pri dovoljno niskim temperaturama ili velikim brzinama deformacije,
gorivo se nalazi ispod Ty i karakteriSe ga modul ¢ija je vrednost reda veli¢ine 10° Pa.
Prelazna oblast ukljucuje 7, koja se manifestuje kao tacka prevoja na krivoj
temperaturne zavisnosti modula, ili maksimum na krivoj temperaturne zavisnosti tg(d).
U toj oblasti vrednost modula se smanji za oko 1000 puta. Treca oblast, oblast
gumolikog platoa, gde se vrednost modula neznatno menja sa povecanjem temperature
ili smanjenjem brzine deformacije, karakteristicna je, kako za kompozitna raketna
goriva tako i za gorivno-vezivnu komponentu koju u osnovi ¢ini umrezeni polimer. Kod
linearnih polimera, iza oblasti gumolikog platoa, koji je posledica postojanja prepletaja
polimernih lanaca, javlja se oblast viskoznog tecenja - zavrsna oblast, u kojoj su uslovi
delovanja temperature ili vremena takvi da napon izaziva nepovratnu deformaciju

materijala.

10 1.2
G'(-89 "C)=1246 MPa - —— G
[ ' T i —o—@G"
10°F == - 11.0
i G"(-69,9 °C)=122 MPa o tg(é) I
g 10° 3 0.8
= i i G'(25°C)=5,7 MPa |
C 10k : 10.6 g
&) : i =
10k 104
i i ! tgg,,,=043
wh o Jo2
b tgd-89 °c:)=o,005
104 | T S R S R S SR R 0.0
-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80
T [OC]

Slika 2.9. Oblasti viskoelasticnog ponasanja tipicnog KRG prikazane na logaritamskom
dijagramu u funkciji temperature>?
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Polozaj tri karakteristicne oblasti na osi temperature (frekvencije) zavisi od toga koji
deo konformacionih pokreta moze da se izvede u toku trajanja perioda oscilujuce
deformacije, obzirom da nasumicno sklupéani molekuli polimera, zahvaljujuci
raspolozivoj toplotnoj energiji, stalno menjaju svoj oblik, uvijajuéi se i rotirajuci’?.
Oblast staklastog stanja (I). Na vrlo niskim temperaturama (visokim frekvencijama),
segmenti makromolekula u toku vrlo kratkog perioda oscilujuc¢e deformacije ne
uspevaju da promene konformaciju, ve¢ lokalni pokreti odgovaraju deformaciji koji se
odigrava preko deformacije meduatomskih rastojanja i uglova veza, i izuzetno, pri
veéem sadrzaju energije pokretanjem boc¢nih grupa. Modul sacuvane energije (mera
elasti¢nosti) dostize vrednost reda veli¢ine 10° Pa. Modul izgubljene energije
karakteri$e niza vrednost (reda veli¢ine 10° Pa), tako da je polimer u stanju da znatno
veéi udeo spolja nametnutog napona povrati nakon prestanka periodi¢ne deformacije,
nego §to se nepovratno izgubi na konformacione promene.

Prelazna oblast (I1). Sa povecanjem frekvencije iznad oblasti platoa sve su malobrojnije
vrste konformacijskih promena koje mogu da se odigraju za vreme perioda oscilacije.
Konformacijske promene ne drze korak sa spoljnjim silama i ve¢i deo energije
deformacije gubi se u vidu toplote, pa modul izgubljene energije takode raste. Za vreme
perioda oscilacije odigravaju se samo ograniceni pokreti, a na viSim frekvencijama
dostize se oblast staklastog stanja. Viskoelasticna svojstva nekog polimera u prelaznoj
oblasti u velikoj meri zavise od temperature, zbog njenog uticaja na vreme relaksacije.
Vreme relaksacije predstavlja vreme potrebno da se izvrs$i kompletna konformacijska
transformacija pod dejstvom spoljnog napona. Uticaj temperature na vreme relaksacije
prvenstveno se odrazava kroz promenu monomernog koeficijenta trenja (o, koji naglo
opada sa porastom temperature. U prelaznoj oblasti, izmedu staklastog stanja i oblasti
gumolikog platoa, ponaSanje polimera posledica je kooperativnih pokreta segmenata
polimerne mreZe. To kretanje zavisi od prose¢nog, za sve molekule istog, monomernog
koeficijenta trenja (,*’. Ovaj koeficijent trenja predstavlja silu po ostatku monomera
koja se suprotstavlja kretanju malog segmenta molekula. On je mera lokalne
pokretljivosti molekula. Sa smanjenjem trenja povecava se pokretljivost segmenata
polimernih lanaca i smanjuje vreme relaksacije.

Oblast platoa (III). U opsegu temperatura (frekvencija) gde se vrednost modula

sacuvane energije sporo menja, ponasanje materijala je blisko idealnoj elasti¢nosti, u
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smislu povratnosti pri delovanju velikih deformacija, s obzirom da se mali deo energije
gubi pri periodi¢nim deformacijama. I u ovoj oblasti modul izgubljene energije, G", ima
nizu vrednost od modula sacuvane energije, G'. Kako osnovu kompozitnog raketnog
goriva Cini slabo umrezena polimerna matrica, u ovoj oblasti postoji, slabo izrazena,
promena na krivoj temperaturne zavisnosti G'. Temperaturne zavisnosti G' kod goriva
na bazi HTPB pokazuju da se trend pada ove vrednosti nastavlja i na temperaturama
iznad 25 °C. Za navedena goriva, promena vrednosti G' u temperaturnom opsegu od 25
°C do 55 °C iznosi oko 30 %°*. Ovo predstavlja problem prilikom odredivanja vrednosti
G' u oblasti gumolikog stanja, a posledica je pojave poznate kao "dewetting", odnosno
ogoljavanja Cestica oksidatora®. Za umrezene polimere, vrednost modula sauvane
energije dostize vrednost Ge, koja je priblizno konstantna 1 predstavlja ravnotezni modul
smicanja. Oblast platoa definisana je Sirinom i brojnom vrednosti modula sa¢uvane
energije, koji je nezavisan od frekvencije i iznosi oko 10° Pa. NeumreZeni-linearni
polimeri male molarne mase ne mogu da dostignu ravnotezni modul Ge i, pri dovoljno
dugim vremenima, pokazuju viskozno tecenje. Kod amorfnih linearnih polimera velike
molarne mase, medutim, javlja se pseudoravnotezni modul G»°, kao posledica
postojanja prepletaja, koji utiCu na pokretljivost makromolekulskih lanaca slicno
primarnim poprecnim vezama kod umrezenih polimera. Za razliku od prepletaja,
primarne poprecne hemijske veze umrezenih polimera ne iS¢ezavaju sa porastom
temperature. Zato na viSim temperaturama ne dolazi do viskoznog teCenja i modul
saCuvane energije zadrzava vrednost koja karakteriSe i oblast platoa. Sa porastom
stepena umrezenja, ¢emu odgovara smanjenje molarne mase segmenta izmedu mesta
umrezenja (M.), vrednost modula saCuvane energije u ovoj oblasti se povecava.

Kod slabo umrezenih elastomera, ravnotezni modul sli¢an je po vrednosti modulu
prepletaja neumrezenog elastomera i iznosi oko 7 x 10° Pa. Pri visokim stepenima
umreZenosti, moduli sauvane energije su reda veli¢ine 107 Pa, a efekat premo$cenja
znatno nadmasuje doprinos prepletaja. Vrednost platoa modula saCuvane energije
progresivno raste sa povecanjem sadrzaja punioca. U slucaju aktivnih punilaca, izmedu
njihovih Cestica i polimernih lanaca formiraju se jake sekundarne veze, Ciji je efekat
sliCan hemijskim vezama®®. Na temperaturama iznad T, umreZene polimere, uopSte,
karakteriSu velike vrednosti ravnoteznog modula. Kada se elastomeru doda punioc, bez

obzira na stepen ojacanja, oblast gumolikog platoa zamenjuje postepena relaksacija,
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koja je prosirena veoma dugim vremenima. Ovaj uslov neravnoteze sugeriSe postojanja
sekundarnog relaksacionog mehanizma koji se moze povezati ili sa prisustvom Cestica
punioca ili sa interakcijom izmedu Cestica punioca i veziva.

Promene u strukturi polimera imaju uticaja na oblik i zavisnosti modula na osi
frekvencije karakteristi¢nih oblasti viskoelastiénog ponasanja®’.

Molarna masa. Molarna masa utice na krivu frekvencione, odnosno temperaturne
zavisnosti modula sacuvane energije samo u oblasti platoa gumolikog ponasanja. U
sluc¢aju odsustva primarnih popre¢nih veza, gumoliko ponasanje polimera posledica je
prisustva prepletaja. Ako molarna masa nije dovoljno velika, duzina platoa ¢e biti manje
izrazena, ali nagib ove oblasti ¢e biti znatno manji nego u prelaznoj ili zavr$noj oblasti.
Kriva modula u oblasti platoa ne¢e biti sasvim ravna ni u sluaju da je raspodela
molarnih masa u polimeru §iroka, a granica prelaza u zavr$nu oblast nece biti sasvim
jasno definisana zbog Sire raspodele vremena relaksacije. Povecanje molarne mase
polimera izaziva proSirenje oblasti gumolikog platoa ka vi§im temperaturama, dok se sa
povecanjem Sirine raspodele molarnih masa smanjuje uticaj temperature na promenu
modula.

Na temperaturama ispod 7, molarna masa nema znacajnog uticaja na veli¢inu modula.
Stepen umreZenosti. Stepen umreZenosti ima uticaja na oblik i poloZaj krive zavisnosti
modula od temperature. Slabo umrezavanje ograniCava teCenje polimera i oblast
gumolikog platoa postaje Sira: sa povecanjem stepena umreZenosti povecavaju se
vrednosti modula (Slika 2.9).

Mikrostruktura. Stepen kristalini¢nosti, takode, pokazuje znacajan uticaj na oblik i
polozaj krive temperaturne zavisnosti modula sa¢uvane energije, slicno kao stepen
umrezenosti. Modul u oblasti gumolikog platoa raste sa povecanjem stepena
kristalini¢nosti. Na temperaturi koja odgovara tacki topljenja kristalnih oblasti dolazi do

naglog pada modula.

2.5.2. Temperatura ostakljivanja

Jedan od nacina definisanja temperaturnog ponaSanja polimernog materijala je
odredivanje njegove temperature ostakljivanja, 7.
Temperatura ostakljivanja predstavlja uzak temperaturni interval u kome dolazi do

drasti¢ne promene u ponasanju polimernog materijala. Svojstva koja se znatno menjaju
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na temperaturi ostakljivanja su: specifi¢na zapremina, specificna toplota, viskoelasti¢na
svojstva, toplotna provodljivost i dr. Temperatura ostakljivanja je karakteristika
amorfnih polimera, dok su u polimerima koji delimi¢no kristaliSu promene manje
izrazene, obzirom da se deSavaju samo u nekristalnim regionima. Temperatura
ostakljivanja predstavlja jedan od faznih prelaza drugog reda, tzv. sekundarnu
relaksaciju. Ispod ove temperature, polimerni materijal se nalazi u staklastom, a iznad
nje u gumolikom stanju®®. Stanje u kome se polimer nalazi definisano je pokretljivoséu
segmenata makromolekulskih lanaca. U staklastom stanju atomi makromolekulskog
lanca samo vibriraju oko utvrdenih ravnoteznih polozaja. Sa povecanjem temperature
povecéava se amplituda tih vibracija, tako da na 7, postaje moguce pokretanje odredenih
celih grupacija atoma (segmenata) polimernih lanaca. Iznad 7, segmenti mogu da
ostvare rotaciono, translatorno i difuziono kretanje, a na dovoljno visokim
temperaturama kod linearnih polimera moze da se javi viskozno teCenje kao potpuno

nepovratna deformacija.

Prema teoriji slobodne zapremine, slobodna zapremina koja omogucava konformacione
promene u materijalu, na temperaturi ostakljivanja dostize konstantnu vrednost i ne
smanjuje se sa daljim smanjenjem temperature ispod 7y>°. Slobodna zapremina se
definiSe kao deo ukupne zapremine koja kao slobodan prostor okruzuje molekule, tj.
onaj deo koji preostaje kada se od ukupne zapremine oduzme deo zapremine koji
zahvataju molekuli svojim vibracijama (okupirana zapremina). Priblizno, segmenti
nekog polimernog lanca mogu da se predstave kao Cvrsta tela, a slobodna zapremina
kao Supljine koje postoje izmedu ovih segmenata zbog uslova pakovanja. Obicno se
pretpostavlja da na temperaturi ostakljivanja i na temperaturama ispod 7y slobodna
zapremina ostaje nepromenjena, Sto je posledica zamrzavanja konformacione strukture
polimernog lanca u toj oblasti temperatura. Pretpostavlja se da na 7, slobodna
zapremina dostize neku konstantnu vrednost, koja je suviSe mala da bi dopustila
konformacione pokrete segmenata polimernih lanaca. Nasuprot ovome, iznad T
slobodna zapremina se povecava i postaje dovoljno velika da dopusti da se deSavaju

takvi pokreti.

Na Slici 2.10 prikazana je zavisnost zapremine amorfnog polimera od temperature, gde

je Vo - zauzeta zapremina (zapremina okupirana molekulima tecnosti), Vr - slobodna
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zapremina, ag - koeficijent toplotnog Sirenja slobodne zapremine ispod 7y i ar -

koeficijent toplotnog Sirenja slobodne zapremine iznad 7.

Zapremina

Tex) (1)

Temperatura

Slika 2.10. Prikaz zavisnosti zapremine amorfnog polimera od temperature

Toplotno Sirenje nekog polimera iznad njegove T, u velikoj meri posledica je naglog
povecanja slobodne zapremine, pa je to razlog i skokovitog povecanja koeficijenta
toplotnog Sirenja na tim temperaturama. Na ovoj pojavi zasnovana je dilatometrijska

metoda odredivanja 7.

Pored dilatometrije, za odredivanje T Cesto se primenjuje i kalorimetrija, pri cemu se na

T, opaza diskontinualna (skokovita) promena toplotnog kapaciteta (specifi¢ne toplote).

Prelaz u staklasto stanje kod amorfnih polimera praden je izrazitim promenama
njihovog viskoelasticnog odgovora. Tako, u uslovima dinamickih ogleda, modul
saCuvane energije obicno opada za oko 3 logaritamske dekade u blizini tacke
ostakljivanja, a modul izgubljene energije i tangens ugla gubitaka pokazuju maksimalne

vrednosti u ovoj oblasti.

Svaka eksperimentalna metoda odredivanja T,, zbog relaksacionog karaktera faznog
prelaza drugog reda, daje razliite rezultate zavisno od brzine hladenja, odnosno od
brzine deformacije. Zato treba, radi poredenja vrednosti 7, ukazati na metodu i uslove

izvodenja merenja®?.
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Parametri koji uticu na temperaturu ostakljivanja

Svi parametri koji uticu na pokretljivost segmenata lanaca imaju uticaja i na

temperaturu ostakljivanja, 7z>’. To mogu biti slede¢i parametri:

Struktura osnovnog polimernog lanca. Prisustvo fleksibilnih grupa u znatnoj meri

povecava fleksibilnost lanca i redukuje 7, odnosno pomera 7, ka nizim vrednostima.

Uticaj boc¢nih grupa. Prisustvo krutih bo¢nih grupa povecava temperaturu ostakljivanja,

dok se sa povecanjem duzine fleksibilnih bo¢nih grupa, snizava ova vrednost.

Polarnost osnovnog polimernog lanca. Temperatura ostakljivanja povecava se sa
povecanjem polarnosti osnovnog lanca, jer se zbog povecéanja intermolekulskih sila,

smanjuje pokretljivost glavnog lanca.

Molarna masa. Uticaj molarne mase na 7; moze da se objasni pomocu koncepta
slobodne zapremine. Slobodna zapremina oko krajeva polimernih lanaca veca je nego
oko njegovih srediSnjih delova zbog nesavrSenog pakovanja krajeva lanaca. Sa
snizenjem molarne mase povecava se broj krajeva lanaca, povecava se slobodna
zapremina i snizava 7. Formiranjem makromolekula, 7, postaje nezavisna od molarne

mase, posto koncentracija krajeva lanaca postaje zanemarljiva>3.

Stepen umreZenosti. Sa povecanjem stepena umrezenosti, smanjuje se pokretljivost
segmenata polimernih lanaca, povecava se Tg i Siri temperaturna oblast ostakljivanja. Pri
nizem stepenu umrezenosti, vrednost 7y malo se menja sa promenom gustine popre¢nih
veza, a tek pri visokim stepenima umrezenosti dolazi do porasta Ty, jer velika gustina

polimerne mreze ogranicava pokretljivost segmenata.

Punioci. Uvodenje punioca u elastomernu matricu izrazito utiCe na viskoelasti¢na
svojstva ovih materijala. Efekat izazvan uvodenjem punioca ogleda se kroz cesto
izu¢avani odnos izmedu zapreminske frakcije punioca i ravnoteznog modula ili
ispitivanjem uticaja punioca na nelinearni viskoelasticni odziv i kompleksno
termoreoloSko ponasanje kompozitnih materijala. Uloga punioca u okviru elastomerne
mreze varira od kompleksne interakcije izmedu punioca i polimera i Siroke lepeze
moguc¢ih kombinacija punioc/vezivo. Ove kombinacije se uopSte mogu klasifikovati kao
"reinforcing" (ojaCavanje) ili "nonreinforcing". Izraz "reinforcing" koristi se za sisteme u

kojima punioc reaguje sa vezivom i, kao posledica nastaje povecanje zatezne cvrstoce i
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ostalih mehanickih svojstava. S druge strane "nonreinforcing" punioci slabo interaguju
sa vezivom Sto neznatno uti¢e na poboljSanje mehanickih svojstava ovih materijala.
Pomenuta klasifikacija je, medutim, empirijska, sa dosta primera koje karakterise
ponasanje izmedu dva navedena. Punioci obi¢no ne uticu na Ty, mada je temperaturni
interval prelaza u staklasto stanje S§iri, a prelaz manje izrazen. Ovo se objaSnjava
pojavom dopunskih relaksacionih procesa koji su u vezi sa uzajamnom interakcijom
punilac-polimer. Od posebnog znacaja na polju izuavanja elastomernih materijala jeste
ispitivanje uticaja Cestica za ojaCanje materijala na 7y polimera. Sa razlogom je za
oc¢ekivati da fizi¢ka adsopcija ili hemijsko vezivanje polimernih lanaca i ¢vrstih Cestica
moze usporiti dinamiku polimera, §to moze uticati na povecanje temperature staklastog
prelaza polimernih lanaca u blizini povrSine Cestica punioca. Medutim, dok pojedine
studije pokazuju povecanje vrednosti 7y nakon dodatka cadi, silicijum-dioksida ili
drugih punioca, drugi radovi ne ukazuju na promenu 7, ili ¢ak na snizenje ove
vrednosti. Priroda medupovrsinskih interakcija izmedu polimera i Cestica punioca moze
da objasni neke od razlicitih rezultata koji se odnose na efekat punioca na T.
Dinamicko-mehanicka ispitivanja se Cesto koriste za proucavanje uticaja cCestica
punioca na Ty polimera, ali mnoge od ovih studija donose zaklju¢ke na osnovu pika
dobijenog ispitivanjem temperaturne zavisnosti tg(d) koji se javlja u oblasti
ostakljivanja. Ovo moze biti problemati¢no jer na vrednost tg(Jd) u prelaznoj oblasti
uticu ne samo lokalni pokreti segmenata polimerne mreze (koji uzrokuju pomeranje
modula izgubljene energije ka niZim temperaturama), ve¢ i prisustvo punioca (koji
uzrokuje pomeranje modula sacuvane i1 modula izgubljene energije ka viSim

temperaturama).

2.5.3. Tangens ugla gubitaka i njegovo znacenje

Molekularna interpretacija viskoelasticnog ponaSanja moze se izvrSiti razmatranjem
tangensa ugla gubitaka, tg(d). Ova reoloska veli¢ina se odreduje dinamicko-mehanickim
merenjima, u bilo kom nacinu ispitivanja (uvijanje, smicanje, zatezanje). Za
elastomerne matrice napunjene Cvrstim Cesticama, gde spadaju kompozitna raketna
goriva, uvijanje predstavlja sasvim prihvatljiv nacin ispitivanja, koji omogucava
odredivanje karakteristika polimernog veziva iskljuujuéi posledice kontakta ¢vrstih

Cestica, §to se ne moZe tvrditi za ostale moguce nacine nametanja deformacije®’.
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Ugao faznog pomaka ili tangens ugla gubitaka, tg(d) definisan je odnosom modula
izgubljene i modula saCuvane energije prema izrazu 2.6. Drugim re¢ima, tg(J) jednak je
odnosu izgubljene energije usled teCenja i maksimalne potencijalne energije ocuvane u
ispitivanom materijalu. Za idealno elasticne materijale tg(d) je jednak 0 (npr. kod
metala), dok kod polimera, naro€ito u podrucju prelaza iz staklastog u visokoelasticno

stanje, ugao kasnjenja, (J) moze dosti¢i vrednost i do 30° (Tabela 2.12).

Tabela 2.12. Odnos izmedu tangensa ugla gubitaka, tg(0) i ponaSanja materijala®

Ug?s(iegpuelﬁit]aka tg(9) ponasanje materijala
0 0,0 idealno elasti¢no nema rasipanja
primenjene energije
10 0,176 viskoelasti¢no slabo disipativan
20 0,364 viskoelasti¢no srednje disipativan
30 0,577 viskoelasti¢no Disipativan
45 1,0 viskoelasti¢no jako disipativan
71,6 3,006 viskozno veoma jako disipativan
84,3 10,019 viskozno veoma jako disipativan
90 neogranicen idealno viskozno primenjena energija se
potuno rasipa

Ponasanje KRG sli¢no je ponasanju elastomera, odnosno diktirano je strukturom
GVK. Izraz "ostakljivanje" ili "staklasti prelaz" oznaCava temperaturno indukovan
prelaz amorfne polimerne faze iz energetski elasti¢nog u entropijski elasti¢no stanje i
obrnuto. Odnosi se na relaksacioni proces koji ukljucuje kooperativne pokrete
segmenata polimerne mreze, a podrazumeva prelaz iz energetski (staklasto) elasticnog u
entropijski (gumoliko ili visoko-) elasti¢no ponasanje ili obrnuto®63.64,

Prelaz iz staklastog u gumoliko (visokoelasti¢no) stanje indukovano je porastom
temperature. Uslov za ovakve kooperativne pokrete segmenata polimerne mreze jeste
postizanje §to niZze vrednosti unutrasnje energije, prikazane u jednadini Gibbs-ove
slobodne energije, jednacina (2.8):

AG(p,T)=AH(p,T)-T-AS(p,T) (2.8)
gde je: AG - Gibbs-ova slobodna energija, AH - entalpijski ¢lan, 7 - temperatura, AS -

entropijski Clan.
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U energetski elasticnom stanju unutrasnja energija je kontrolisana energetskim
interakcijama izmedu molekula polimera. Entalpijski ¢lan, AH, znacajno utiCe na
vrednost Gibbs-ove slobodne energije, AG.

Zbog nizih temperatura, udaljenosti izmedu segmenata polimernih lanaca su male,
pokretljivost je ogranicena i lokalne dipol-dipol interakcije imaju snazan uticaj na
snizenje vrednosti unutraSnje energije, stoga entalpijski clan AH postaje znatno
negativan. S druge strane entropijski ¢lan ne igra znacajnu ulogu, jer je zanemarljivo
malo promena u konformaciji polimernih lanaca. U energetski elasticnom stanju
entropijski ¢lan je znatno manji u odnosu na entalpijski ¢lan.

Nasuprot tome, u entropijski elasticnom stanju unutra$nja energija nije kontrolisana
energetskim interakcijama izmedu molekula polimera. U gumolikom stanju, na viS§im
temperaturama, povecéanje raspoloZive slobodne zapremine daje viSe mogucnosti
segmentima polimernih lanaca da realizuju viSe konformacija, Sto podrazumeva
povecanje entropije. U entropijski elastichom stanju unutrasnja energija je niska,
odnosno nije kontrolisana energetskim interakcijama izmedu molekula polimera.
Povecanje slobodne zapremine, koja je dostupna na viSim temperaturama, omogucava
im mogucnost razli¢itih konformacija. Ovo dalje znaci povecanje entropije, Sto znaci
povecanje izraza TAS (pozitivna vrednost), a vrednost AG postaje viSe negativna.
Entropijski ¢lan, TAS, znacajno uti¢e na vrednost Gibbs-ove slobodne energije, AG.
Vrednost entalpijskog ¢lana, AH raste (manje negativan u odnosu na energetski
elasticno stanje), ali ne utie znacajno jer vrednost neosetno varira sa promenom
temperature iznad temperature ostakljivanja. Rastojanja izmedju segmenata polimernih
lanaca rastu. Lokalne dipol-dipol interakcije su zanemarljive (slabo izrazene) zbog
kooperativnih pokreta segmenata polimernih lanaca, koji svode vrednost ovih
interakcija na zanemarljive vrednosti. Svaki efekat koji smanjuje mogucnost realizacije
konformacije polimernih lanaca (prisustvo punioca ili interakcija punioc-polimer) utice
na smanjenje entropijskog dela i povecanje izraza za entalpiju ¢ine¢i materijal manje

entropijski elasti¢nim, Sto uti¢e na smanjenje kapaciteta deformacije.
Parametri koji uticu na tangens ugla gubitaka

Veci broj kooperativnih pokreta segmenata polimerne mreze uzrokuje porast vrednosti
tangensa ugla gubitaka, odnosno povecanje povrSine na krivoj zavisnosti ovog

parametra od temperature.
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Sto je veca pokretljivost segmenata polimerne mreze ili strukturnih elemenata
polimernih lanaca, niza je vrednost temperature ostakljivanja. Veca slobodna zapremina
za kooperativne pokrete segmenata polimerme mreze uzrokuje nizu vrednost

temperature ostakljivanja.
Uticaj plastifikatora

Plastifikator prodire izmedu polimernih lanaca, raskidaju¢i interakcije izmedu
segmenata polimernih lanaca ili samih polimernih lanaca. Na ovaj nacin raste
pokretljivost, delom zbog smanjenja energije interakcije izmedu polimernih lanaca
delom zbog uticaja na povecanje slobodne zapremine. Kao rezultat, temperatura
ostakljivanja pomera se ka nizim vrednostima, a vrednost tg(d) raste (povecava se

povrsina koja odgovara pokretljivosti odredenih frakcija polimerne mreze).
Uticaj Cestica punioca

Prisustvo punioca uti¢e na smanjenje vrednosti tg(d) ogranic¢enjem pokretljivost
polimernih lanaca. Ovo, Cak i u odsustvu bilo kakvog tipa interakcija, uzrokovano je
geometrijskim razlozima. Sa povecanjem sadrZaja punioca izraZenije je smanjenje
pokretljivosti.

Prisustvo Cestica punioca uti¢e na glavni relaksacioni prelaz elastomernog veziva.
Odredene frakcije veziva ostaju "netaknute" u prisustvu punioca. Temperatura koja
odgovara ovom prelazu ostaje ista, ali intenzitet moze biti dosta manji u odnosu na
intenzitet koji odgovara relaksacionom prelazu elastomerne polimerne matrice. Aktivni
punioci ostvaruju interakcijama sa polimernom matricom ograni¢enja pokretljivosti u
svojoj blizini. Ako je pokretljivost svedena na takav nivo da je formiran sloj veziva oko
Cestica punioca pojavljuje se novi prelaz (relaksacija) uzrokovan ogranicenom
pokretljivoséu sloja polimera oko ¢estica punioca. Slobodna zapremina polimernih
lanaca je dosta manja, veca temperatura je potrebna da bi se inicirali kooperativni

pokreti segmenata polimerne mreZe iz energetskog u entropijsko elasticno stanje.

2.6. Uticaj temperature na vremenski zavisna mehanicka svojstva polimera

Polimerne materijale karakteriSu vremenski zavisna mehanicka svojstva koja mogu
znacajno uticati na performanse gotovog proizvoda. Stepen promene mehanickih

svojstava tokom vremena zavisi od niza faktora. Primarno, od temperature, pritiska,
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vlaznosti kao i od uslova kojima je materijal izlozen tokom proizvodnje i primene.
Stoga, procesni parametri, kao Sto su pritisak i temperatura, predstavljaju kljucnu ulogu
u odredivanju kvaliteta proizvoda dobijenog primenom razlic¢itih tehnoloskih postupaka.
Neodgovarajuci procesni uslovi, ¢ak i u slucaju odsustva bilo kakvog mehanickog
napona, mogu izazvati otkaz (lom) materijala, posebno u prisustvu odgovarajucih
punioca.

Zahtev za odrzivim razvojem uslovljava optimizaciju funkcionalnih i mehanickih
svojstava multikomponentnih sistema, kao §to su kompozitni i hibridni materijali.
Optimizacija upotrebe materijala zahteva potpuno razumevanje uticaja temperature na
vremensku zavisnost karakteristika ispitivanih materijala.

Efekat temperature na vremenski zavisna mehanicka svojstva polimera je relativno
dobro razjasnjen iako odredeni broj nedoumica ostaje otvoren. Iznad temperature
ostakljivanja modelovanje ovog efekta je generalno izvrSeno dobro poznatom WLF
jednacinom, koja je naziv dobila po svojim autorima Williams, Landell i Ferry-ju. WLF
jednacina se bavi ponasanjem relaksacije ili retardacije koji proisticu iz mikro-Brown-
ovih (ili segmentalnih) pokreta polimernih lanaca®. Ova jednaina je izvedena

razmatrajuc¢i koncept slobodne zapremine.

2.6.1. Doolittle-ova jednacina

Veliki broj teorija za modelovanje efekata termodinamiCkih parametara (temperature ili
pritiska) na vremensko zavisno ponasanje polimernih materijala baziran je na konceptu
slobodne zapremine. A.K. Doolittle i D.B. Doolittle uveli su ovaj koncept tokom
ispitivanja viskoziteta te¢nosti®’. Pretpostavili su da promena viskoziteta zavisi od
raspodele Supljina veli¢ine molekula unutar te¢nosti. Suma ovih Supljina predstavlja
slobodnu zapreminu, koja direktno utice na pokretljivost molekula te¢nosti. Ustanovljen
je empirijski izraz (2.9) za viskozitet te¢nosti, #:

v -V,
n=A-expB—2=A-expB L = A-expB 1 (2.9)
v v !
gde je: n - viskozitet, 4 i B - konstante materijala, V, - zauzeta zapremina (zapremina

okupirana molekulima te¢nostima), V- slobodna zapremina.
Slobodna zapremina predstavlja nezauzet intermolekularni prostor dostupan za
kooperativne pokrete segmenata molekula. Moze se posmatrati kao viSak zapremine, tj.

kao zapremina koja prevazilazi okupiranu zapreminu.
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Makroskopski posmatrano, ukupna zapremina iznosi:
V=Vv,+V, (2.10)
gde je /- udeo slobodne zapremine (izraz 2.11):
=V, (2.11)
Koncept slobodne zapremine Sematski je prikazan na Slici 2.10. Temperatura uti¢e na
slobodnu zapreminu. U jednaéini 2.12, m 1 f predstavljaju viskozitet i udeo slobodne

zapremine, respektivno na datoj temperaturi, 7. Postavljajuéi #o1 ¢ kao iste velicine na

izabranoj referentnoj temperaturi 7o, dolazi se do izraza za odnos viskoziteta:

n_ BL_L} 2.12
m, =P {f /s 212

Izvorna Doolittle-ova jednac¢ina odnosi se na te¢nosti koji se sastoje od molekula malih
dimenzija. Williams i koautori su prilagodili ovu jednacinu, modifikacijom Rouse-ove
teorije ponasanja polimera u beskona¢no razblazenom rastvoru, za opisivanje ponasanja

polimera u masi®®. Na osnovu ovog pristupa predloZen je izraz (2.13):

n (1) (1) ., 7 (2.13)

up (To) - Z; (To) Ny 7,

gde je: nr - ravnotezni viskozitet, t; - relaksaciono vreme na istoj temperaturi, 7.

Vrednosti 75 1 Tio Su iste vrednosti na referentnoj temperaturi, 7.
Koriste¢i proporcionalnost mozemo definisati temperaturnu funkciju pomeraja (krace:

faktor pomeraja), ar, kao:

T I 1
a,=—=expB| ——— (2.14)
"o, {f fo }
Ako za referentnu temperaturu odaberemo temperaturu ostakljivanja:
T 1 1
a, =—=expB| ——— (2.15)
"og, {f fJ

gde je f; - udeo slobodne zapremine na temperaturi ostakljivanja.

Logaritamska forma jednacine (2.15) ima slede¢i oblik:

B[ 1 1 B [1 1
T PO ol e v B

Gde logar predstavlja rastojanje za koje je potrebno pomeriti podatke zabeleZene na

temperaturi 7, odnosno superponirati sa podacima zabelezenim na referentnoj
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temperaturi 7, duz logaritamske vremenske ose. Jednacina (2.14) predstavlja polaznu
osnovu za temperaturne funkcije pomeraja koje su bazirane na konceptu slobodne

zapremine.

2.6.2. Williams-Landell-Ferry-jeva (WLF) jednacina

Od trenutka proizvodnje pa do trenutka eksploatacije (aktiviranja) raketni motor je
izlozen dejstvu mnogobrojnih optere¢enja koja uzrokuju razliita naprezanja u
pogonskom punjenju i uti¢u na promene reoloskih karakteristika raketnog goriva, §to
ima za posledicu smanjenje pouzdanosti sistema u celini. Smatra se da je najkriticnija
faza rada raketnog motora faza iniciranja procesa sagorevanja. Tom prilikom raketno
gorivo izloZzeno je deformaciji velike brzine, reda veli¢ine 1-6 ms™!, §to odgovara brzini
periodi¢ne deformacije 628-3140 rads™'. Ovako velike brzine deformacije veoma tesko
se postizu u realnim uslovima ispitivanja. Dinami¢ko-mehanickim merenjima pri malim
deformacijama moguce je dobiti informacije o ponasanju materijala i pri tako velikim
brzinama deformacije®.

Za eksplicitno izrazavanje uticaja vremena, temperature i brzine deformacije na
reoloske karakteristike kompozitnih raketnih goriva, koja po svom sastavu spadaju u
grupu polimernih materijala, vrlo je tesko postaviti odgovaraju¢i matematicki model
koji bi davao zadovoljavajuce rezultate za prakti¢nu upotrebu. Za te potrebe jos uvek se
najcesce primenjuje princip temperaturno-vremenske superpozicije (Time-Temperature
Superposition), koji se zasniva na postojanju ekvivalentnosti izmedu temperature i
vremena. Prema ovom principu, na ponasanje materijala snizenje temperature ima isti
efekat kao i skracenje vremena, odnosno povecanje brzine deformacije, i obrnuto®%7°,
Na taj naCin, TTS omogucava da se na osnovu kratkotrajnih laboratorijskih
eksperimenata mogu odrediti vrednosti reoloskih parametara za razlicite temperature i
vremena, odnosno brzine deformacije. Metodu ekstrapolacije ili princip delovanja
vremena i temperature prvo su usvojili Aleksandrov i Lazurkin 1939. godine’!. Merenja
reoloskih parametara izvode se kroz nekoliko logaritamskih dekada frekvencije
(vremena), Sto ne moze da prekrije kompletan opseg viskoelastiCnog ponasanja
ispitivanog materijala. Zato se tezilo iznalaZzenju metode ekstrapolacije kojom bi se

vremenski interval mogao da prosiri do zadovoljavaju¢eg obima.
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Paralelno sa ovim radovima Leaderman 1943. godine izvrSio je analizu primene
principa ekvivalentnosti delovanja na mehanicke, dielektri¢ne i relaksacione pojave’!. U
pocetnom pristupu ignorisan je faktor 7p/Topo, a prvu korekciju u tom smislu, uveli su
Andrews i Tobolsky’?. Prvi pokusaj da se napravi logi¢an redosled teorijskih postavki
baziranih na Rouse-ovoj molekulskoj teoriji u cilju objasnjenja principa ekvivalentnosti
delovanja temperature i vremena ucinio je Ferry’’. Viskoelasti¢no ponasanje posledica
je uzajamnog, zajednickog kretanja individualnih makromolekulskih lanaca. Ovo
ponasanje zavisi od prosecne vrednosti koeficijenta trenja, i prema Rouse-ovoj teoriji,

izraz za relaksacioni spektar ima slede¢i oblik:
N
PRT
H=nkTer5(r —Tp)=721'p§(f —rp) (2.17)
P

gde je: H - diskretni relaksacioni spektar, n - broj lanaca po jedinici zapremine
polimernog sistema, k - Boltzman-ova konstanta, 7 - apsolutni iznos temperature, p -
gustina polimera, R - univerzalna gasna konstanta, M - molarna masa, ¢ — impulsna
odnosno Dirac delta funkcija i 5 — vreme relaksacije koje je dato izrazom:
;- 02222250 (2.18)
6" p kT

gde je: a - konstanta koja zavisi od lokalnih geometrijskih parametara polimernog lanca
i obi¢no je reda veli¢ine nekoliko duzina pojedinacnih veza u lancu, Z - stepen
polimerizacije, & - koeficijent trenja monomera, 7 - konstanta i p - broj ¢lanova sume.
Temperatura svakako utice na veli¢ine H i 7, na razlicite nacine. Jednacina (2.16) sadrzi
faktor T, ali i faktor gustine koji neznatno opada sa porastom temperature usled toplotne
ekspanzije. U jednacini (2.18) takode postoji faktor 7, ali i veliina a, koja neznatno
moze da se menja ako postoji jaka smetnja slobodnoj rotaciji polimernog lanca. Uticaj
temperature u ovoj jednacini primarno se odrazava kroz promenu faktora & koji naglo
opada sa porastom temperature. Ovo je i logi¢no, jer sa porastom pokretljivosti
polimernih segmenata iScezava trenje kao suprotan fenomen. Poslednje tri velicine su
sadrzane u faktoru ar, koji opisuje odnos veli¢ina 7, na temperaturi 7 i standardno

izabranoj To:

(—r =a, = (2.19)
Tp ! azéo T,
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Kako je ova veli¢ina ista za sve tp, efekat povecanja temperature od 7, do T ogleda se u
pomeranju krive vremenske funkcije relaksacionog spektra H u logaritamskom
dijagramu na duz ordinatu za veli¢inu log pT'/ p,T, 1 u levo za log ar. Pri tome oblik
krive ostaje potpuno nepromenjen. Primenom ovih pomeraja na eksperimentalne krive,
uvodi se pretpostavka da je svaki doprinos relaksacionom spektru proporcionalan

veli¢ini pRT , a da je svako relaksaciono vreme proporcionalno @£, /T, bez obzira na

to jesu li ostala obelezja Rouse-ove teorije podlozna izmenama zbog prisustva takvih
faktora kao Sto su raspodela molarnih masa, hidrodinamicke interakcije itd.

Drugim rec¢ima, eksperimentalno odredena kriva na temperaturi 7’moze da se "redukuje"
na poziciju koju bi zauzimala na temperaturi 7,, ucrtavanjem vrednosti

H=HTp, /Tpu funkciji 7/a,, ukoliko su poznati koeficijenti toplotnog Sirenja « i

faktor pomeraja ar. Na osnovu serije izvrSenih eksperimentalnih merenja na razli¢itim
temperaturama, a koriS¢enjem principa "redukcije" na izabranu temperaturu 7, pomocu
odgovaraju¢ih vrednosti ar, superponiranjem se dobija zbirna kriva koja predstavlja

jedinstven relaksacioni spektar H na temperaturi 7.

() (b)

E T2 \ To T log ur Ty
o
TS, g e
Tg<Tf<T2¢T3 T?Tg
log tar log tlar

Slika 2.11. Zbirne (master) krive a) formirane pomeranjem izotermalnih segmenata i
b) na razli¢itim izabranim temperaturama 7,

Ukoliko se sve eksperimentom dobijene vrednosti ne sloze u jednu zbirnu krivu, moze
se zakljuciti da jedan koeficijent trenja & ne moze da opise sve nacine kretanja i da u
odnosu na prethodno opisane, postoje dodatni efekti delovanja temperature.

Veli¢ine H, 1 t/aynisu redukovane promenljive u uobicajenom znacenju
bezdimenzionalnosti, kao u slucaju veli¢ina koje se koriste u tretiranju odgovaraju¢ih

stanja kod gasova. U cilju dobijanja bezdimenzione promenljive, H, i 7/a, mogu da se
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normalizuju deljenjem sa pRT/M 1 odredenim karakteristicnim vremenom
respektivno, ali je uobicajeno da se ostave u prvobitnoj, dimenzionoj formi.

Na osnovu postojec¢ih relacija izmedu relaksacionog spektra H i ostalih viskoelasti¢nih
funkcija, sledi da se odgovaraju¢i retardacioni spektar L modul smicanja G mogu

redukovati na 7, ucrtavanjem sledec¢ih zavisnosti:

p = Lip prema S (2.20)
]10100 aT

G,= GOLPp, prema S (2.21)
Tp a;

G,= GLp, prema wa; (2.22)

Tp
G", = G'Tp, prema wa; (2.23)
Tp

Izbor referentne temperature 7, baziran je na prakticnom iskustvu. Zamena temperature
T, dovodi do pomeranja celokupne zbirne krive duz vremenske ose za udeo odreden
odnosom vrednosti at za novu temperaturu.
Williams, Landell i Ferry su 1953. godine izvrsili modelovanje efekta temperature na
mehanicka svojstva amorfnih homopolimera ili naizmeni¢nih kopolimera, polazeé¢i od
pretpostavke da udeo slobodne zapremine linearno raste sa porastom temperature i
predlozili izraz (2.24)73:

f=1+a,T-T) (2.24)
gde je ar - koeficijent toplotnog Sirenja udela slobodne zapremine (Slika 2.10).
Zamenom jednacine (2.15) u jednacinu (2.14) nastaje izraz (2.25):

(B/2.303-f,)-(T-T,)

loga, =- L 2.25
sdr f,la, +T-T, (225)

Jednacina (2.16) se koristi u slede¢em obliku:

loga, = —%T_TOT) (2.26)
2 )
gde je:
0 B
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oy = (2.28)

Jednacina (2.26) predstavlja WLF jednaCinu. Superskript u jednacini oznaCava
parametar jednacine na referentnoj temperaturi, 7o. Ako se za referentnu temperaturu
proglasi neka temperatura, 7;, konstante jednacine se izraCunavaju koriste¢i sledece

relacije:

C, =C°+T.-T, (2.29)

¢ -c' =c’-c (2.30)
Proizvod C,-C, je nezavisan u odnosu na referentnu temperaturu, pa se moze koristiti

bez upotrebe superskripta. Za temperaturu ostakljivanja kao referentnu temperaturu,

WLF jednacina dobija slede¢i oblik:

c (\r-T1
loga, = —M (2.31)
G, +T-1T,
Gde je:
__8 (2.32)
M 2303 f, '

i

C,, = Se (2.33)

a;

gde je f; - udeo slobodne zapremine na temperaturi ostakljivanja.
Konstante C, i C, odredene su eksperimentalno pomeranjem izotermnih segmenata
funkcije odziva superpozicijom duz logaritamske apscise u cilju postizanja jedinstvene
zbirne (master) krive.

Williams i saradnici predlozili su univerzalnu formu WLF jednacine:
8.86-(1'-1,)

- (2.34)
10L6+7 -7,

loga, =

Vrednosti konstanti WLF jednacine, kao i ostale materijalne konstante razlicitih sistema
pretpolimer-umrezavajuéi agens, a koji se koriste za izradu kompozitnog raketnog

goriva, prikazane su u Tabeli 2.13. Tako se primenjuje za opisivanje ponasanja vecine
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polimernih materijala, nezavisno od hemijske strukture, ova forma WLF jednaCine
(2.34) pokazala se kao ne sasvim "univerzalna"’*. Predstavlja grubu aproksimaciju, dok
je za preciznije proracune potrebno odrediti vrednosti temperaturno zavisnih faktora

pomeraja, ar kao i konstanti C i (> za svaki razmatrani materijal posebno.
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Tabela 2.13. Vrednosti konstanti WLF jednagine i fizickih svojstava razli¢itih sistema pretpolimer-umreZavajuéi agens>’

KRG/GVK | T, [°C] C G [°C] Je as[C'x10%]  logax[s'] T.[°C] tg(0) & (e=0,8 s) Cx o, [MIm™]
HTPB/IPDI
gorivo 80 10,6 186 0,018 2.20 - - - - - _
vezivo 83 602 160 0,025 4.50 5,46 36 0,43 432 5.5 288
ﬁgﬂB/ IPDV 1 g9 654 172 0,023 3,62 - - - - - -
90 500 163 0,027 5.32 6.86 58 0.28 376 _ -
HTPBDDI | -80 748 176 0,024 3,29 - - - - _ _
81 498 154 0,028 5.67 5,95 46 0,89 510 5.5 288
CTPB 65 240 332 0,013 0,54 - - - - _ _
72 131 223 0,019 1.49 3,65 3 1,10 309 6.6 241
CTPBDOA | -77 11.6 220 0,021 1,69 - - - - - -
g 812 170 0,021 3.14 471 21 0,76 248 - -
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2.7. Prividna energija aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije

U teoriji temperaturne zavisnosti viskoziteta koju opisuje Arenijusova jednacina, linearnom

avisno$¢u In d izraza U arametar AH interpretira kao energija aktivacij
zavisnoS¢u In7, od izraz RT > P e , S¢ interpre 0 energij vacije

elementarnog cCina teCenja. Primenom WLF jednaline, prividna energija aktivacije

viskoelasti¢ne relaksacije, formalno, moze se izraGunati kao%:

Rd(lna)/ 2.303RC,’C,’T?
AE, = r == e 2.35
: d(U/7) /(C;’+T—7;)2 &3

Ova veli¢ina, za koju se ofekuje da bude temperaturno nezavisna prema teoriji brzine

reakcije, znacajno raste sa smanjenjem temperature i na 7 dostize vrednost:

2 2
AE = 2.3O3RC1,ng/ _BRT e,/ (2.36)
CZ,g fg

Uopste, nezavisna je od hemijske strukture, izuzev u delu koji se odnosi na 7, kao i na

neznatne varijacije vrednosti a1 f, .

Temperaturna zavisnost procesa relaksacije nezavisna je, u sustini, od hemijske strukture,
Sto se ogleda primenom WLF jednacine ne samo na razliite tipove polimera, ve¢ i na
organske tec¢nosti male molarne mase.

S jedne strane, pri viSim temperaturama WLF jednacina redukuje se u Arrhenius-ov oblik,

tako da je energija aktivacije:

AE, =2.303RC/ °C,’ (2.37)
Jednadini (2.36) odgovara racunska vrednost energije aktivacije od 17,15 kJmol’!, bez
obzira na molekulski sastav. Ova vrednost je potpuno netacna, jer kod tecnosti, daleko
iznad T, gde su odnosi slobodnih zapremina daleko ve¢i, vrednosti prividnih energija
aktivacije znacajno variraju i zavise od hemijske strukture®s.
Stoga, Arenijusov tip temperaturne zavisnosti stoji, ali iznesena pretpostavka da je vrednost
AE, ista za sve sisteme, bez obzira na molekulsku strukturu, je o¢igledno nekorektna.

Opravdano je ocekivati da WLF jednacina bude neprimenjiva na viSim temperaturama i da

temperaturne zavisnosti procesa relaksacije zavise od specifinih svojstava polimera.
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Razvoj WLF jednacine, u cilju usvajanja karakteristike hemijske strukture kao parametra
koji odslikava temperaturnu zavisnost Arenijusovog tipa tekao je u razli¢itim pravcima. Svi

oni, u osnovi, ekvivalentni su slede¢oj formi:

Inn, = const + E%?T + B%T _T ) (2.38)

gde je B" - parametar kontrolisan koeficijentom ekspanzije slobodne zapremine (izveden

prema Cohen-Turnbull teoriji), E* - energija aktivacije koja mora biti prevazidena pored

zahteva za minimalnom veli¢inom otvora za kooperativne pokrete segmenata

makromolekula. Detaljniji prikaz temperaturne zavisnosti viskoziteta, tj. viskoelasti¢ne

relaksacije moze se posmatrati u Sirokom temperaturnom opsegu.

Kako je temperaturna zavisnost delimi¢no pripisana izrazu E*, ¢ak 1 na nizim

temperaturama, umanjuje se znacaj slobodne zapremine pa su vise vrednosti udela slobodne

zapremine izvedene. Uzimajuéi Ty kao referentnu temperaturu, dobija se izraz
C,,=(B+B,)/2303f, (2.39)

gdeje B, =(C,, /T, NE* f/RT).

Doprinos parametra Bg raste sa porastom temperature, u temperaturnom opsegu od 100 K

iznad Ty, sa tipi¢nim vrednostima parametara, uzimajué¢i za E* vrednost 41,8 kJmol!, koje

ne odstupaju iznad 10%. Vrednosti «, i f,, izraCunate iz eksperimentalno odredenih

vrednosti Ci g1 C2¢ su povecane za isti iznos. Na viSim temperaturama, parametar £* u
jednacini (2.38) postaje dominantan.

Sekundarne relaksacije su blisko povezane sa ograni¢enom molekulskom pokretljivoséu, tj.
sa rotacionim 1 vibracionim kretanjem relativno kratkih segmenata makromolekulskih
lanaca. Jedinice Ciji se pokreti registruju identifikuju se kao sekvence osnovnog
makromolekulskog lanca koje sacinjavaju 4-6 grupa ili kao bocne lance i njihove delove.
Pretpostavlja se da takva jedinica, Ciji se pokreti registruju, moze zauzeti nekoliko stabilnih
konformacija, koje se medusobno mogu razlikovati prema visini potencijalnih barijera.
Frekvencija ovih skokova u cilju savladavanja potencijalne barijere obrnuto je
proporcionalna njihovoj visini, a srazmerno proporcionalna apsolutnom iznosu temperature.

Ovaj tip relaksacije opisan je Arhenius-ovim izrazom’:
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E 1
In(f)=1In(A) —f; (2.40)

gde je: f - frekvencija (Hz), 4 - predeksponencijalni faktor, E. - energija aktivacije
(kJmol), R - gasna konstanta (8,314 Jmol'K-!) i T - temperatura (K).

Ovaj izraz ne zadovoljava u slucaju viskoelasticne relaksacije povezane sa oblas¢u
ostakljivanja, a koju opisuje WLF jednadina. Zavisnosti In(f) od T*' su linearne za
sekundarne relaksacije. Relaksacija koja se odnosi na ostakljivanje, ne prati ovu zavisnost
izuzev za merenja izvrSena u uskom intervalu niskih frekvencija, u cijem slucaju se
dobijaju prave linije sa strmim nagibom. Energija aktivacije, obicno opisana pridevom
"prividna", dobijena iz nagiba pomenutih zavisnosti, koje se jo§ nazivaju 1 relaksacione

mape, predstavlja meru sposobnosti kooperatvnih pokreta segmenata polimerne mreze.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1. Sinteza tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata

Sinteza tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata izvrSena je reakcijom kondenzacije
cijanurinske kiseline sa epihlorhidrinom u prisustvu kvaternerne amonijumove soli kao
katalizatora’®. U trogrli reakcioni balon zapremine 1000 ml odmereno je 25,8 g (0,25 mol)
cijanurinske kiseline, 277,6 g (2,25 mol) epihlorhidrina i 7 g (0,17 mol) 60% vodenog
rastvora benzil trietil amonijum-hlorida (2,8 g H>O). Na vodenom kupatilu vrsi se
zagrevanje reakcione smeSe u trajanju od dva sata uz odrzavanje temperature u intervalu
113-122 °C. Tokom perioda zagrevanja, cijanurinska kiselina se kompletno rastvorila u
epihlorhidrinu. Rastvor se zatim ohladi na temperaturu od 30 °C, a zatim se polako, u
trajanju od 20 minuta, u ohladeni rastvor dodaje disperzija natrijum-hidroksida i ksilena (24
g NaOH i 36 g ksilena), vodec¢i pri tom rauna da se temperatura u reakcionoj smesi krece u
rasponu od 30-50 °C. Nakon S$to se doda celokupna koli¢ina bazne disperzije, temperatura
se lagano podize do 122 °C, kako bi se uklonila voda. Posle vakuum destilacije, vrsi se
ekstrakcija. Mala koli¢ina taloga, koja se formira, filtrira se na Bihnerovom levku i susi.
Posle ekstrakcije, viskozni rastvor (filtrat) se koncentriSe u vakuumu i hladi preko no¢i, da
bi se formirao talog tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata. Talog se filtrira Bihnerovim levkom,
ispira etrom 1 susi. [Izmerena masa proizvoda je 63,2 g (64,2%).

Prvi korak sinteze tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata se sastoji u reakciji cijanurinske
kiseline, u prisustvu katalizatora, sa viSkom epihlorhidrina. Nastaje hlorohidrin

izocijanurinske kiseline prema slede¢oj reakcionoj $emi’*:

O
’ CH,—CH—CH,C
N R
o=¢" ~c=0 o=c" ~c=0
R + 3CH;CH—CHC —> r
HN. _NH < CICH;— CHCH;— No__N—CH,—CH—CH,CI
C (0] | C |
o OH 5 OH

Zatim se odvija transepoksidacija prema sledecoj reakcionoj jednacini:
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OH
CH,—CH—CH,CI

~N{
o= ¢ g0 ,
_
CICH;— CHCH;— N _-N—CH,—CH—CH,CI + 3CHCHC =——=
| | 0
OH o OH

CH,— CH—CH,
| N/
/N\
O=|C C|)=O

+ 3 CH;—CH—CH,
CH—CH— CH;—N.__N—CH;—CH—CH, 2T
N S NS

Cl OH CI

=0

I
O

Shema 3.1. Reakcija nastajanja tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata

Transepoksidacija je hemijski ravnotezna reakcija. Kako ravnotezna koncentracija tri(2,3-
epoksipropil)izocijanurata zavisi od koncentracije neproreagovalog epihlorhidrina u
reakcionoj smesi, njegovim dodatkom u visku moguce je favorizovati direktnu reakciju.
Veoma je vazno, zbog suzbijanja sporednih reakcija zaustaviti sintezu posle prvog koraka

¢im izreaguje celokupna koli¢ina epihlorhidrina.

3.2. Sinteza N,N'-diglicidil-5,5'-dimetilhidantoina

Sinteza N,N'-diglicidil-5,5'-dimetilhidantoina izvrSena je modifikovanjem postupka
prikazanog u literaturi’’. U trogrli balon zapremine 3 1 snabdeven mesalicom, odmeri se
128 g (0,53 mol) 5,5'-dimetilhidantoina, 2775 g (9 mol) epihlorhidrina i 1 g (0,0016 mol)
trietilamina. Sve se zagreva na uljanom kupatilu do kljuc¢anja (7=117 °C). Posle tri sata
produkat sadrzi 4,76 ekvivalenta epoksida/1 kg. Smesa se hladi na 60 °C, a zatim se dodaje
240 g 97% rastvora NaOH u toku 35 minuta. Posle dodavanja hidroksida smeSa se meSa
narednih 30 minuta. Produkat se zatim koncentriSe u vakuum uparivacu na 20 mm Hg kako
bi se uklonio viSak epihlorhidrina. Kao produkat dobija se gusta Zuta smolasta masa,
potpuno rastvorna u vodi. Prekristalizacijom iz vode dobija se produkat koji se topi na 70
°C. Fizicko-hemijske karakteristike sintetisanih vezuju¢ih agenasa prikazane su u Tabeli

3.1.
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Tabela 3.1. Fizicko-hemijske karakteristike sintetisanih vezujucih agenasa

Vezujuéi agens Temperatura toplj .enja [°C] Prinos [%']
Izmereno Literatura Ostvaren Literatura
TEIC 117 >1002 64,8 85,82
DGH 68-70 70-72b 70 80P
a_Ref. 76
b_Ref. 77

Ispitivanje infracrvenom spektroskopijom (IR) sintetisanih vezujucih agenasa izvrSeno je
koris¢enjem BOMEM 100 MB spektrometra, metodom filma na plocici od kalijum-
bromida (KBr). Dobijeni podaci prikazani su u Tabeli 3.2.

Tabela 3.2. FTIR spektroskopski podaci sintetisanih vezujucih agenasa

Vezujuéi agens Vmax [cm™!]?
TEIC 3506, 3007, 2959, 2927, 1686, 1462, 1317, 1097, 768, 557
3437, 2980, 2937, 2878, 1765, 1698, 1461, 1388, 1257, 1101, 771,
DGH 633, 595

- v - vibraciona frekvencija

Karakteristi¢ne apsorpcione trake tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata su:

3506 - 3367 cm’! OH vibracije istezanja alkohola

3261 - 3007 cm™ NH vibracije istezanja amida

2975 - 2885 cm™! C—H vibracije istezanja alkana

1693 - 1673 cm’! C=0 vibracije istezanja N- supstituisanih amida
1472 - 1462 cm’! C-H vibracije veze alkana

1377 - 1317 cm™! O=C-N vibracije veze amida

1097 - 1057 cm™! C-0 vibracije istezanja alkohola

771 - 766 cm’! N-H vibracije veze izvan ravni

557 - 556 cm’! O-H vibracije veze izvan ravni

Karakteristi¢ne apsorpcione trake N,N'-diglicidil-5,5'-dimetilhidantoina su:

3458 - 3394 cm’! OH vibracije istezanja alkohola
3275 - 3240 cm™! NH vibracije istezanja amida
2983 - 2755 cm™! C—H vibracije istezanja alkana
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1771 - 1698 cm™! C=0 vibracije istezanja amida
1471 - 1417 cm™! C-H vibracije veze alkana
1388 - 1381 cm™! CH3 vibracije veze

1292 - 1257 cm™! O=C-N vibracije veze amida
1101 - 1053 cm™! C-O-C vibracije istezanja

777 - 768 cm’! N-H vibracije veze izvan ravni
650 - 590 cm’! O-H vibracije veze izvan ravni

"H NMR spektroskopski podaci sintetisanih vezuju¢ih agenasa dobijeni su u rastvoru
hloroforma (CDCl3) na Varian NMR spektrometru 90 MHz, koriste¢i tetrametisilan kao

interni standard. Dobijeni podaci prikazani su u Tabeli 3.3.

Tabela 3.3. "H NMR spektroskopski podaci sintetisanih vezujucih agenasa
Vezujuéi agens "H NMR (CDCls), 8/ppm
TEIC 2,70 (2H, m, CH2—-0); 3,30 (1H, m, CH-0); 4,14 (2H, m, CH>-N)
1,42 (6H, s, 2CHs); 2,75 (2H, m, CH»—-O); 3,15 (1H, m, CH-O);
3,60 (2H, s, CH>—N)

DGH

Ultravioletni (UV) apsorpcioni spektri, u opsegu od 200 do 400 nm, mereni su na
Shimadzu 160A spektrofotometru, u metanolu i etilacetatu koncentracije 10. Dobijeni

podaci prikazani su u Tabeli 3.4.

Tabela 3.4. UV spektroskopski podaci sintetisanih vezuju¢ih agenasa

Vezujuéi Metanol Etil acetat
agens A (nm)? g A (nm) €
TEIC 225 5250 261 780
DGH 228 19100 256 1460

4.\ - talasna duZina
b_ ¢ - molarni apsorpcioni koeficijent.
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3.3. Izbor kompozitnog raketnog goriva
3.3.1. Definisanje oksidatora

Najcesce korisceni oksidator za izradu kompozitnih raketnih goriva jeste amonijum-
perhlorat (NH4ClO4, proizvod kompanije KERR-M‘Gee Chemical Corporation), koji je
koriS¢en 1 u istrazivanjima koja su bila predmet ovog rada. Amonijum-perhlorat se dobija
od proizvodaca u saglasnosti sa vrlo strogim zahtevima za Cisto¢u, povrSinsku i ukupnu
vlagu i1 raspodelu veli¢ina Cestica (Tabela 3.5). Raspodela veli¢ina Cestica oksidatora ima
znaCajan uticaj na mehani¢ke svojstva i1 na brzinu sagorevanja kompozitnog raketnog
goriva. Reoloska svojstva neumrezenog goriva takode zavise od pakovanja Cestica
oksidatora, odnosno od njihove raspodele. Definisanje raspodele veli¢ine Cestica oksidatora
1 reprodukovanje veli¢ina i1 oblika predstavlja primarni zadatak operacije pripreme

oksidatora.

Tabela 3.5. Fizicko-hemijske karakteristike amonijum-perhlorata

Karakteristika Vrednosti, %
l. Amonijum-perhlorat, najmanje 99
2. Vlaga, najvise 0,06
3. Materije nerastvorne u vodi, najvise 0,05
4, Hlorati kao NH4Cl1O3, najvise 0,05
5. Hloridi kao NH4Cl, najvise 0,05
6. Sulfati kao (NH4)2SO4, najvise 0,015

Sirovi amonijum-perhlorat osusen je do trazene vlaznosti, a zatim samleven na mlinu Micro
pull ACM-10.

Pod definisanim uslovima mlevenja (rotor sa 16 stubica, broj obrtaja rotora: 7250 min!,
broj obrtaja separatora: 3250 min’!, otvor sita na dozeru: 4,78 mm i pritisak stresanja: 6,5

bar), dobijen je amonijum-perhlorat sa raspodelom veli¢ina Cestica prikazanom na Slici 3.1.
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Kumulativni procenti [%]

Slika 3.1. Raspodela veliCine ¢estica samlevenog amonijum-perhlorata:
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Velicina cestica [um]
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Srednji pre¢nik Cestica (Tabela 3.6) odreden je na mikromerografu, uredaju za odredivanje
raspodele veliCine Cestica praskastih materijala, firme Sharples, model XC. Metod je
zasnovan na primeni Stokes-ovog zakona pada, koji opisuje odnos brzine Cestica kroz
inertnu atmosferu i njihove veli¢ine i gustine. Cestice praskastog uzorka, srednjeg pre¢nika
manjeg od 250 um, pod pritiskom od 7 bar uvode se u inertnu kolonu, padaju na tas vage a
kumulativna masa se belezi otklonom pera na pisacu, daju¢i zavisnost mase od vremena.
Vreme potrebno za taloZenje odredenog procenta cCestica praha priblizno je obrnuto
proporcionalno kvadratu odgovarajuce veliine Cestica, u mikronima, i specificnoj gustini,
P.
t~d’p

Podaci sa dijagrama se koriste za dobijanje krive ukupne raspodele veliine Cestica koja

pokazuje procenat mase Cestica manji od date veli¢ine u mikronima. Standardni Sablon se

koristi za prevodenje vremenske skale na dijagramu u oblik d \/; .

Tabela 3.6. Srednji precnik Cestica i specificna povrSina sitne frakcije amonijum-perhlorata
Srednji precnik Cestica, [um] 9
Specifi¢na povrsina, [cm?/cm?] 6692

Krupna i sitna frakcija oksidatora se do upotrebe nalazila u susnici sa vodenim omotacem

na temperaturi od 60-70 °C.

3.3.2. Sirovine za izradu uzoraka GVK i KRG

Za ispitivanje su odabrani uzorci KRG na bazi sledecih sirovina:

= oksidator:
o bimodalna smeSa amonijum-perhlorata (AP), srednjeg prec¢nika Cestica 200 um
1 10 pm u odnosu 50:50,

= pretpolimer:

o CTBN (proizvod kompanije BF Goodrich; komercijalne oznake 1300%15;
viskozitet na 25 °C: 66,2 Pas; funkcionalnost: 1,9; srednja brojna vrednost
molarne mase: 3800 gmol’'; temperatura ostakljivanja, Ty: —63,3 °C), prikazan
je na Shemi 3.2,

70



3. EKSPERIMENTALNI DEO

HOOCJVCHZ—CHZCH—CH};{ CHZ—?HJECOOH
C=N
Shema 3.2. Hemijska struktura pretpolimera koris¢enog za izradu GVK i KRG
* umrezavajuci agens:
o triglicidil-etar glicerola i epihlorhidrina, oznake EPON 812, (Shema 3.3) i
o poliglicidil-etar glicerola i epihlorhidrina, koji predstavlja smeSu mono, di- i
triglicidil-etra glicerola 1 epihlorhidrina, oznake LX 112, prikazan je na Shemi

3.3,
o]
7N\
_o_ H,C——CH
CH,~—O0—CH,—CH—CH, clez
-~ O\ Cl
CH —O—CH,—CH—CH,
-~ O\ H, H,
CH,—O—CH,—CH—CH, ~CH.CJ
HO (|) OH
OH
1,2,3-Propantriol, polimer sa 2-(hlormetil)
Triglicidil-etar glicerola i epihlorhidrina oksiranom
(EPON 812) (poliglicidil-etar glicerola 1 epihlorhidrina,
LX 112)
Shema 3.3. Hemijska struktura umrezavajucih agenasa koris¢enih za izradu GVK i

KRG

= plastifikator:
o dioktiladipat (DOA, proizvod kompanije Fluka AG),

» antioksidant:
o 2,2'-metilen-bis(4-metil-6-tercbutil) fenol (proizvod kompanije Fluka AG,
komercijalne oznake AO 2246),

= katalizator reakcije umrezavanja:
o feri-acetilacetonat (Fe(AA)s, proizvod kompanije Merck-Schuchardt),

= agens za kvaSenje:
o lecitin (proizvod kompanije Soko Stark),
= vezujuci agensi:
o tri(2,3-epoksipropil)izocijanurat, u radu oznac¢en kao TEIC (Shema 3.4) i
o N,N'-diglicidil-5,5'-dimetilhidantoin, u radu oznac¢en kao DGH (Shema 3.4).
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CH,— CH—CH,
NV

I CHy o
/N\
0=¢g=0 il R S
e . . . CH—CH—CH;— —CH;—CH—CH,
CQ /CH—CH2 N\C/N CHz—Cg /CH2 N4 j( NS
[l (0] (0]
(0]
T“(z’3‘ep°ki¥’é‘l’g)l)lz°cu anurat -\ N diglicidil-5,5'-dimetilhidantoin (DGH)

Shema 3.4. Hemijska struktura vezujucih agenasa kori$¢enih za izradu GVK i KRG

Karakteristike pretpolimera 1 umrezivaca koris¢enih za izradu ispitivanih uzoraka prikazane
su u Tabeli 3.7.

Tabela 3.7. Karakteristike pretpolimera i umrezavaju¢ih agenasa koris¢enih za izradu
uzoraka GVK i KRG

Karakteristike CTBN 1300x15 EPON 812 LX 112

Sadrzaj akrilonitrila, % 10,0 - —
Kiselinski broj 28 - -
Gustina, gcm™ 0,931 1,23 1,23
Viskozitet, Pas na 25 °C 66,2 - —
Vlaga, % 0,0552 0,13 0,13
Funkcionalnost 1,9 - —
Molarna masa, M, 3 800 - —
Temperatura ostakljivanja, Ty, °C —63,3 —48,89 13,35
Isparljive materije, mas.% 1,003 - -
Epoksidni ekvivalent, g — 150 145

*- temperatura ostakljivanja odredena DSC metodom

3.3.3. Izrada uzoraka GVK i KRG

Prikaz ispitivanih uzoraka GVK 1 KRG dat je u Tabeli 3.8. SmeSe bez vezuju¢ih agenasa
predstavljaju nulte tj. referentne uzorke. Odabrane smeSe su radi preglednosti oznacene na
slede¢i nacin: skracenice koje oznacavaju uzorke GVK sadrze oznaku V (Vezivo), dok
uzorci KRG sadrze oznaku G (Gorivo), zatim koriS¢eni tip umrezavajuc¢eg agensa (EP-
EPON 812 ili LX-LX 112) i brojeve u indeksu, koji predstavljaju odnos reagujucih grupa
umrezavajuceg agensa 1 pretpolimera kao i maseni udeo koris¢enog vezujuéeg agensa u
okviru odabranog uzorka GVK i1 KRG. Tako, na primer, uzorak oznacen GLXi2.0,1

predstavlja KRG (Gorivo) izradeno koriS¢enjem umrezavaju¢eg agensa LX 112 (LX),
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odnos reaguju¢ih grupa umrezavaju¢eg agensa i1 pretpolimera je 1,2 dok maseni udeo
koris¢enog vezujuceg agensa iznosi 0,1.

Koris¢enjem odnosa E/COOH>1 smanjuje se efektivna funkcionalnost umrezavajuceg
agensa, a sa E/COOH<I smanjuje se efektivna funkcionalnost pretpolimera. U prvom
sluaju u strukturi elastomera postoje nevezani krajevi umrezavajuceg agensa, dok u
drugom deo —COOH grupa ostaje slobodan u polimernoj mrezi Sto utice na povecanje
molarne mase lanaca izmedu popre¢nih veza (M.). Ve¢a molarna masa izmedu poprecnih
veza omogucava vecu sposobnost deformacije ¢ime se povecava istezanje elastomera. S
obzirom na visoke vrednosti izduzenja dobijenih tokom ranijih ispitivanja, a koja
odgovaraju molarnoj masi pretpolimera, odnos ekvivalenata reagujuc¢ih grupa umrezivaca i
pretpolimera (E/COOH) u okviru gorivno-vezivne komponente iznosio je 1,5 (za uzorke

GLXi 5001 GLX5.0,1), odnosno 1,2 za preostale ispitivane uzorke.
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Tabela 3.8. Ispitivani uzorci GVK i KRG?

Komponenta/Oznaka AP EggN LX 112 DOA Lecitin TEIC DGH
[mas.%] [DSD] [DSD] [DSD] [mas.%] [mas.%] [mas.%]
GEP1 2-00 80 11,24 — 30 0,25 0 —
GEP12025 80 11,24 - 30 0,25 0,25 —
GEP1245 80 11,24 - 30 0,25 0.5 _
GEPDGH-12:0.25 80 11,24 - 30 0,25 - 0,25
GEPpGH-1,2:05 80 11,24 - 30 0,25 - 0,5
VLXi12-00 - — 8,70 - — 0 —
VLX1.2-0,1 - — 8,70 - — 0,1 —
VLX1.2-02 - — 8,70 - — 0,2 —
VLXi2:03 - — 8,70 - — 0,3 —
VLX1204 - - 8,70 - - 0,4 -
VLXi2:05 - — 8,70 - — 0,5 —
GLX 500 80 _ 10,87 30 0,25 0 _
GLX 5.0, 80 - 10,87 30 0,25 0,1 -
GLXj 2-00 80 - 8,70 30 0,25 0 —
GLX12-0.1 80 - 8,70 30 0,2 0,1 —
GLX1 202 80 - 8,70 30 0,25 0,2 _
GLX2.03 80 - 8,70 30 0,25 03 _
GLX 1204 80 - 8,70 30 0,25 0.4 _
GLXj2-05 80 - 8,70 30 0,25 0,5 —

4 - uzorci GVK 1 KRG sadrze 100 DSD CTBN, komercijalne oznake 1300x15; 1,7 DSD
AQO 22461 0,44 DSD Fe(AA)3

Da bi se postigla Zeljena brzina reakcije zahteva se prisustvo katalizatora. Sadrzaj
katalizatora reakcije umrezavanja od 0,06 mas. % (0,440 DSD na 100 DSD pretpolimera) u
ispitivanim uzorcima obezbeduje kompletno umrezavanje pri uslovima 120 sati na
temperaturi od 77+2 °C. U izradenim uzorcima GVK i KRG sadrzaj vezujuceg agensa je
variran od 0,1 do 0,5 mas.%.

Goriva su homogenizovana u planetarnom mesacu proizvodaca Perkin-Elmer, zapremine 1

galon (Slika 3.2), na temperaturi mesanja od (60+2) °C.
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T

Slika 3.2. Izgl homzone mase KRG

Pored karakteristika komponenti koje ulaze u KRG, na reoloSke karakteristike uticu i
procesne karakteristike (intenzitet meSanja, opseg vakuumiranja, redosled dodavanja
komponenata, temperatura). Homogenizacija KRG definisana je programom mesanja
(Tabela 3.9).

Homogenizovanje komponenata koje sac¢injavaju GVK vrseno je u vertikalnom DRAIS FH
mesacu radne zapremine 1,5 1. Pretpolimer i vezuju¢i agens su homogenizovani 30 minuta,
uz grejanje na T=60 °C. Potom je dodat umrezavaju¢i agens. MeSanje je nastavljeno 5
minuta na atmosferskom pritisku, i jo§ 10 minuta pod vakuumom (10-14 mbar). Tokom
homogenizovanja uzoraka veziva zapaza se da se tri(2,3-epoksipropil)izocijanurat rastvara
u pretpolimeru. Nakon dodatka katalizatora reakcije umrezZavanja, Fe(AA)s;, meSanje je

nastavljeno 5 minuta na atmosferskom pritisku a zatim jo§ 10 minuta pod vakuumom (10-

14 mbar). Masa je zatim izlivena u teflonske kalupe dimenzija 200 x 130 x 4 mm.
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Tabela 3.9. Program homogenizacije ispitivanih uzoraka goriva

Faza Sirovine Vreme meéan]a Brvz na Pritisak (mbar)
rada (min) mesanja
1 pretpolimer, plastifikator, 5 1 atm
vezujuci agens 30 1 do 14
5 Y krupne frakcije 5 1 atm
oksidatora 10 1 do 14
. .. . 5 1 atm
3 Y sitne frakcije oksidatora s : do 14
4 Y sitne frakcije oksidatora > ! atm
15 1 do 14
5 Y krupne frakcije 10 1 atm
oksidatora 75 1 do 14
6 umrezavajuéi agens > ! atm
10 2 do 14
7 katalizator reakcije 5 1 atm
umrezavanja 10 1 do 14

Umrezavanje uzoraka GVK i KRG je vrSeno 120 sati u susnici sa vodenim plastom na

temperaturi od 77+2 °C. Izgled uzorka GVK nakon umrezavanja prikazan je na Slici 3.3.

Slika 3.3. Izgled umreZenog uzorka GVK
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3.4. Metode karakterizacije
3.4.1. Prividni viskozitet neumreZenog KRG

Vrednosti koje prate vremensku zavisnost prividnog viskoziteta neumrezenog goriva nakon
dodatka umrezavajuceg agensa izmerene su na temperaturi mesanja goriva (T=60 °C).
Koris¢en je Brookfield rotacioni viskozimetar (Slika 3.4), tip HBT, sa T-D tipom vretena,

brzinom obrtanja vretena od 5 min™.

Slika 3.4. Rotacioni Brookfield viskozimetar sa Grifinovom ¢asom za merenje prividnog
viskoziteta neumrezenog KRG

3.4.2. Gustina KRG

Odredivanje gustine ispitivanih uzoraka vrSeno je na Mohr-ovoj vagi sa priborom za
merenje (Slika 3.5), na temperaturi od 20 °C u toluenu po metodi MIL 286C"%. Postupak
odredivanja gustine se sastoji iz dva dela. Prvo se odreduje gustina referentne tecnosti
(pomocu staklenog etalona definisane zapremine), a nakon toga vrsi se odredivanje gustine
¢vrstog uzorka. Ispitivanje je zasnovano na Arhimedovom principu, prema kojem je

zapremina uronjenog tela jednaka zapremini fluida koji je time istisnut.
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Slika 3.5. Pribor za odredivanje gustine na Mohr-ovoj vagi

gde je: 1 - tas vage, 2 - okvir, 3 - drza¢ okvira, 4 - postolje, 5 - ¢asa zapremine 150 ml, 6 -
nosac uzorka, 7 - konzola nosaca uzorka i 8 - termometar.

Gustina uzorka ¢vrstog kompozitnog raketnog goriva odreduje se na koriste¢i tecnost
poznate gustine. Uzorak KRG se prvo izmeri (pozicija 7 na Slici 3.5) a zatim potopi u
poznatu te¢nost (pozicija 6 na Slici 3.5) i ponovo izmeri. Na osnovu ova dva merenja
gustina, p se racuna izrazu (3.1):

A

- 3.1
P=—"g P G.1)

gde je: p - gustina uzorka KRG, A - masa uzorka KRG pre potapanja u tecnost, B - masa
uzorka KRG u te€nosti i p, - gustina poznate tecnosti na temperaturi merenja. Za svaki
uzorak izvrSene su Cetiri probe. Srednja vrednost oznacava vrednost gustine za odredeni

uzorak.

3.4.3. Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Struktura uzoraka veziva je ispitivana skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM).
Uzorci veziva su prvo lomljeni u te¢nom azotu, a zatim naparavani legurom zlata. Lom
uzoraka je sniman na Jeol JSM 5800 mikroskopu pri naponu od 10 kV, pritisku od 10 Pa i

pri uveéanju 500 puta.
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3.4.4. Gustina umrezZenosti GVK

Uzorci veziva sa prosenom masom od 1,5 g (£5%) su ostavljani da bubre u toluenu na
temperaturi od 25 °C radi ispitivanja procesa bubrenja, odnosno gustine umrezenosti. Test
bubrenja vrsen je na uzorcima dimenzija 20 x 20 x 3 mm. Na pocetku svakog eksperimenta
komad veziva je izmeren i potapan u toluen.
Zapremina koriS¢enog rastvaraca je znatno veca u odnosu na masu veziva koji se koristi u
ogledima. U unapred odredenim vremenskim intervalima (nakon 24, 28 1 72 ¢asa) nabubreli
uzorak je vaden iz rastvora i merena mu je masa. Postupak merenja je ponavljan do
dostizanja konstantne mase nabubrelog uzorka veziva. Rezultati preliminarnog ispitivanja,
kada je uzorak veziva ostavljen da stoji 3 dana u rastvaracu, su pokazali da se stanje
ravnoteZe postize nakon 2 dana. S obzirom da je nabubreli uzorak veziva veoma osetljiv na
dodir i sklon pucanju pri ovim merenjima mase viSak toluena je uklanjan sa povrSine
ispitivanog uzorka pazljivim brisanjem papirnom maramicom.
Stepen bubrenja se definiSe kao odnos razlike masa nabubrelog uzorka u trenutku
vremena f, m; 1 mase suvog uzorka, m, i mase suvog uzorka na pocetku eksperimenta i
racuna se po formuli:

SB = (m¢ — my) / m, *100 (3.2)
Kada stepen bubrenja dostigne maksimalnu vrednost i prestane da se menja postignut je
ravnotezni stepen bubrenja, SB;.
Dimenzije ispitivanog uzorka merene su pre i nakon potapanja u toluen, zatim su izracunate
zapremine istog. Gustina toluena je 0,86 gcm™.
Zapreminski udeo umrezenog uzorka veziva u nabubrelom uzorku (7;) odreden je odnosom

zapremina uzoraka izmerenih pre i posle potapanja u rastvarac.

= Mo P (3.3)
m, (P, = p,)tm:p,

gde je: mo - masa suvog uzorka pre potapanja u toluen, ps - gustina rastvaraca (toluena), pp -
gustina uzorka veziva (0,925 — 0,962 gecm™), m; - masa uzorka nakon odredenog vremena
provedenog u rastvaracu.

Vrednosti gustine umrezenosti (N), izraCunate su na osnovu sledeceg izraza:
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1
In(l=v,)+v, +zv,” ==NV,(v,3 —%) (3.4)
gde je: y - parametar interakcije polimer-rastvarac (za ispitivani sistem iznosi 0,35) 1 V7 -

molarna zapremina rastvaraca (za toluen iznosi 106 cm3mol).

3.4.5. Sol-gel analiza KRG i GVK

Sadrzaj sol faze uzorka, Spoly, predstavlja maseni udeo veziva ekstrahovan rastvaracem,
metilen-hloridom u skladu sa standardom STANAG 45817°. Odmeri se 2-3 g uzorka za
ispitivanje, sa tacnos¢u 0,0001 g, u prethodno izmerenu hilznu za ekstrakciju koja se
postavlja u aparaturu po Soksletu (Slika 3.6) 1 izvrS$i ekstrakcija metilen-hloridom
grejanjem na vodenom kupatilu u vremenu od 16 sati (Slika 3.7). Metilen-hloridni ekstrakt
skuplja se u prethodno izmerenu tikvicu sa brusenim ¢epom. Tikvica sa ekstraktom se
zatim postavlja na rotacioni vakuum ispariva¢ na kome se vrsi odstranjivanje rastvaraca.
Ostatak u tikvici posle uparavanja rastvaraca susi se u suSnici na 50 °C u trajanju od jednog
sata, a zatim meri.

Sadrzaj sol faze, u procentima, izraCunava se po jednacini:

s =lm=m) 160 (3.5)

prop m
gde je:
Sprop - maseni udeo sol frakcije u uzorku goriva [%],
m; - masa tikvice sa sol fazom nakon susenja [g],
m; - masa prazne tikvice [g] 1
m - masa pocetnog uzorka [g].

Slika 3.6. Ekstraktori po Soksletu Slika 3.7. Rotacioni vakuum uparivac
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3.4.6. Mehanicke karakteristike KRG i GVK

Ispitivanja mehanickih karakteristika odredivanjem zavisnosti napon-deformacija izvedena
su na kidalici "INSTRON" model 1122 (Slika 3.8), ogledom istezanja. Za ispitivanje
uzoraka KRG koris¢ene su JANNAF "C" epruvete dimenzija: duzina 120,6 mm, Sirina 25,0
mm 1 debljina 8,0 mm, efektivne merne duzine 1, = 68,6 mm. Za ispitivanje uzoraka GVK
koriS¢ene su epruvete dimenzija 115 x 25 x 3 mm, pocetne merne duzine, /, = 46,5 mm.
Brzina deformacije je iznosila 50 mm/min®’#!. Ispitivanja su izvrSena na sobnoj
temperaturi, 7= 20 °C. Merene su sledece veliCine:

Om - zatezna Cvrstoca;

&n - 1zduzenje pri maksimalnoj sili;

& - 1zduZenje pri prekidnoj sili 1

E - Young-ov modul elasti¢nosti.

Na svim temperaturama i za svaki uzorak ispitano je po pet epruveta, na osnovu ¢ega su

izraCunate srednje vrednosti merenih veli¢ina 1 standardna devijacija.

Slika 3.8. Kidalica INSTRON 1122

3.4.7. Udarna Zilavost KRG

Ispitivanje udarne zilavosti je izvrSeno na Sharpy-jevom klatnu. Epruvete su temperirane na
=50 °C, -20 °C i 20 °C u komori za temperiranje koja se nalazi u neposrednoj blizini

klatna.
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Za ispitivanje udarne zilavosti koriS¢ene su epruvete izradene prema standardu SORS
147732, Epruvete, oblika paralelopipeda kvadratnog preseka, dimenzija 90 x 10 mm sa U
zarezom dubine 2 mm, izradene su na glodalici. Provera geometrije zareza vrSena je

pomi¢nim merilom. Na svim temperaturama i za svaki uzorak ispitano je po pet epruveta.

3.4.8. Dinamicko-mehanicka termalna analiza (DMTA)

Ispitivanja temperaturnih zavisnosti dinamickih reoloskih veli¢ina uzoraka GVK i KRG
kao i1 frekvencionih zavisnosti uzoraka GVK vrSena su na mehanickom spektrometru,
model "RMS-605", ¢iji je proizvoda¢ kompanija Rheometric Scientific Inc, Piscataway, NJ,
USA (Slika 3.9). Merenja su vrSena na uzorcima oblika pravouglog Stapa, pribliznih

dimenzija 63 x 12 x 3 mm.

Slika 3.9. Mehanicki spektrometar model "RMS-605"

Izbor "geometrije ispitivanja", odnosno vrste nametnute deformacije, je izvrSen imajuéi na
umu c¢injenicu da smicajna deformacija, pri kojoj paralelne ravni uzorka klize jedna u
odnosu na drugu, pored sabijanja, predstavlja jedinu Cistu vrstu deformacije. Za ispitivanje
smicanja pri uvijanju u staklastoj, prelaznoj i u oblasti gumolikog platoa je odabrana
geometrija pravouglog Stapa. Pored navedenog, izbor je olakSala i ¢injenica da je tip

koriS¢enog reometra tako konstruisan da racunarska jedinica daje komandu za pokretanje
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elektromotora, a samim tim i gornjih hvataljki mernog alata izabranom frekvencijom i
amplitudom. Donje hvataljke alata kruto su povezane sa mernom jedinicom uredaja koji
registruje otporni moment sile i aksijalnu silu. Elektromotor preko gornjih hvataljki prenosi
na uzorak periodicnu smicajnu deformaciju bez obzira na stanje u kome se ovaj drugi
nalazi. Deformacija izaziva odgovaraju¢i napon u polimernom materijalu koji je podvrgnut
ispitivanju i u zavisnosti od brzine primenjene deformacije i temperature na kojoj se vrsi
ispitivanje, pokretanjem strukturnih segmenata ili Citavih delova makromolekula on ¢e
pokusati da ga anulira. Rezultuju¢i napon, koji je takode periodican, ima istu frekvenciju
kao i1 deformacija, ali fazno pomeren za ugao o, $to sve tokom eksperimenta registruje
merna jedinica uredaja. Amplituda izmerenog momenta je mera ukupnog napona
neophodnog za deformaciju materijala tako da su svi navedeni podaci dovoljni za
izraCunavanje odgovarajucih reoloskih velicina.

Ispitivanje frekvencionih zavisnosti osnovnih reoloskih parametara uzoraka KRG, u cilju
sagledavanja reoloSkog ponasanja i van opsega primenjenih brzina deformacije izvrSeno je
na modularnom kompaktnom reometru "MCR-302" kompanije Anton Paar (Slika 3.10).
Takode, na ovom reometru su izvrSena 1 ispitivanja zavisnosti osnovnih reoloSkih
parametara uzoraka GVK 1 KRG od amplitude deformacije, u cilju odredivanja oblasti

linearne viskoelasti¢nosti.

Slika 3.10. Modularni kompaktni reometar MCR-302 opremljen sa komorom
za regulisanje temperature
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Merenja su vrSena na uzorcima oblika pravouglog Stapa, pribliznih dimenzija 54 x 10 x 3
mm.
Ispitivanje zavisnosti dinamickih reoloskih veli¢ina od amplitude deformacije vrSeno je na
temperaturi 20 °C, pri konstantnoj frekvenciji 1 Hz. Tokom merenja veli¢ina deformacije
varirana je u intervalu od 0,001 do 10%, tj. od 0,00001 do 0,1.
Ostala dinamic¢ko-mehanicka merenja (ispitivanja temperaturnih i frekvencionih zavisnosti)
vr§ena su u slede¢im uslovima:

e programirana brzina zagrevanja uzorka, 5 °Cmin’!,

e frekvencija, 1 Hz,

e vreme zadrzavanja uzorka na odabranoj temperaturi (thermal soak time), 0,5 min,

e amplituda deformacije, 0,1 %,

e temperaturni opseg, od —90 °C do 40 °C, uz hladenje tecnim azotom.
Izbor temperaturnog opsega ispitivanja izvrSen je tako da na najnizoj temperaturi ispitivani
uzorak bude u staklastom stanju, uzimaju¢i u obzir i moguénosti uredaja na kom su ona
vrSena. Frekvencija je varirana u opsegu od 0,1 do 100 rads™!, kroz 16 vrednosti
ekvidistantnih na logaritamskoj skali. Prva temperatura merenja bila je uslovljena
temperaturom ostakljivanja KRG, a temperaturni korak je iznosio 10 K.
Relativno uzak opseg frekvencija od tri logaritamske dekade u kojem je eksperimentalno
vr$eno odredivanje reoloskih parametara, proSiren je primenom principa ekvivalentnosti
delovanja vremena i temperature, odnosno frekvencije i temperature. Ovaj princip zasnovan
je na ranijim saznanjima da je, kod viskoelasticnih materijala, efekat promene temperature
ekvivalentan efektu promene brzine deformacije, odnosno vremena.
Za svaku temperaturu merenja 1 izabranu deformaciju, pored programirane brzine
deformacije-frekvencije, belezene su sledece reoloske velicine:
G* - kompleksni modul smicanja,
G' - modul akumulirane energije pri smicanju,
G" - modul izgubljene energije pri smicanju i

tg(d) - tangens ugla gubitaka.
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3.4.9. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Termogram ispitivanih uzoraka GVK i KRG u cilju odredivanja temperature ostakljivanja
(Tg), dobijen je na diferencijalnom skeniraju¢em kalorimetru (DSC) Q20 u temperaturnom
opsegu od —90 °C do 50 °C.

Uzorak (~5 mg) je prvo zagrevan do 50 °C brzinom 10 °Cmin-!, potom ohladen do —90 °C,
da bi se ponistila termicka istorija uzorka, a zatim je ponovo zagrevan do 50 °C pri brzini

grejanja od 10 °Cmin!, gde je na osnovu naknadnog zagrevanja odredena 7.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

Kompozitna raketna goriva danas imaju dominantno mesto u raketnoj tehnici. Dobre
mehaniCke, energetske i unutar-balisticke karakteristike, jednostavna tehnologija izrade,
jeftine i dostupne sirovine i dug vek trajanja glavne su prednosti ovih raketnih goriva. Sira
upotreba ovih goriva uslovljava ostrije konstrukcione i operativne zahteve, a samim tim se
poostravaju i kriterijumi koji se odnose na kvalitet kompozitnog raketnog goriva.

U razvoju kompozitnih raketnih goriva jedan od najvaznijih zahteva se odnosi na
mehanicke karakteristike, koje se veoma razlikuju u zavisnosti od dizajna i primene
raketnog motora za koji se gorivo namenjuje. Dva osnovna tipa motora mogu biti
razmatrana: motor sa vezanim pogonskim punjenjem i motor sa slobodnim pogonskim
punjenjem. U prvom slucaju potrebno je obezbediti KRG koje ima dovoljnu mo¢ istezanja
kako bi se izbeglo nastajanje pukotina unutar punjenja, kao posledica razli¢itih
koeficijenata termiCkog Sirenja metala 1 goriva, a u drugom slucaju je primarno obezbediti
dovoljno velike vrednosti ¢vrsto¢e punjenja. Karakteristike goriva pri istezanju zavise od
karakteristika istezanja polimera, zapreminske frakcije Cvrstih Cestica (sadrzaj, veli¢ina
Cestica 1 raspodela veli¢ine Cestica) i1 jaCine veze polimernog veziva i1 Cvrstih Cestica
oksidatora. Za postizanje dobrih mehanickih svojstava (ve¢ih vrednosti zatezne Cvrstoce i
modula elasti¢nosti) kompozitnom raketnom gorivu se dodaju vezujuéi agensi koji uticu na
poboljSanje veze izmedu oksidatora i odgovarajucih polimera. IstraZivanja su pokazala da
se kao univerzalni vezuju¢i agensi mogu koristiti funkcionalno supstituisani izocijanurati i
dimetilhidantoini. Narocito izocijanurati, koji kao veoma polarna organska jedinjenja
ostvaruju znacajne interakcije, kako sa oksidatorom, tako i sa ostalim komponentama
prisutnim u kompozitnom raketnom gorivu. U radu su koriS¢ena dva funkcionalno
supstituisana vezujuca agensa, tri(2,3-epoksipropil)izocijanurat i N,N'-diglicidil-5,5'-
dimetilhidantoin. IzvrSena je karakterizacija uzoraka GVK i KRG u cilju ispitivanja uticaja
ovih vezuju¢ih agenasa na fiziCko-hemijska, mehani¢ka 1 termicka svojstva ovog tipa
energetskih materijala. Obzirom da vezujuéi agens predstavlja komponentu koja se dodaje
kompozitnom raketnom gorivu u cilju modifikovanja mehanickih karakteristika, posebna

paznja je posvecena ispitivanju parametara reoloskog ponasanja ovih kompozita.
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4.1. Ispitivanje prividnog viskoziteta neumreZenog KRG

U cilju ocene uticaja vezuju¢ih agenasa, koriS¢enih u ovom radu, na procesne
karakteristike, neophodno je ispitati veli¢inu promene vrednosti viskoziteta tokom vremena
umrezavanja goriva. Najvaznija reoloSka karakteristika je krajnji viskozitet, tj. viskozitet
nakon zavrsSetka procesa homogenizacije goriva. Zavisnost viskoziteta neumrezenog goriva
od vremena veoma je vazna sa prakticne strane u smislu predvidanja "pot-life"-a kao i
brzine dostizanja mehanickih karakteristika. "Pot-life" predstavlja vreme u kojem gorivo,
nakon zavrSetka procesa homogenizacije, ostaje dovoljno te¢no kako bi se omogucio proces
livenja u odgovaraju¢i alat ili komoru raketnog motora. Konkretno, tokom livenja na
atmosferskom pritisku gorivo treba da odrzi viskozitet nizi od 500 Pas u periodu od 6 do 8
sati nakon zavrSetka procesa homogenizacije'>. Ovo, svakako, treba uzeti sa rezervom,

obzirom da se ne pominje konkretan sistem pretpolimer-umrezavajuci agens.

4.1.1. Prividni viskozitet uzoraka KRG na bazi CTBN-EPON 812

Vrednosti prividnog viskoziteta uzoraka KRG na bazi CTBN-EPON 812, izmerene na
T=60 °C prikazane su na Slici 4.1. Prividni viskozitet KRG za definisani zapreminski udeo
¢vrste faze, prevashodno je odreden prirodom pretpolimera i umrezavajuceg agensa, kao i
molskim odnosom ove dve komponente. Pretpolimeri na bazi karboksi-terminiranog
poli(butadiena) imaju veéi viskozitet od hidroksi-terminiranih polimera u istom opsegu
molarnih masa, dok se on kod primenjenog CTBN pretpolimera dodatno povecava. CTBN
ima relativno veliki viskozitet u odnosu na molarnu masu $to je posledica kako njegovog
sastava (polarne nitrilne grupe duz lanca), tako i razgranatosti na koju uti€u i uslovi
sinteze®. Pored pomenutih komponenti, na nivo viskoziteta goriva, takode, utie tip i
kolicina vezujuceg agensa. Vrednosti viskoziteta izradenih uzoraka goriva na kraju procesa
mesanja iznose 200-420 Pas. Izliveni su uzorci bez defekata u obliku lunkera u svojoj
strukturi. Vrednosti viskoziteta, koje 75 minuta nakon livenja dostizu vrednost 500 Pas,
izradene uzorke goriva svrstavaju u te€ljive smeSe. Niza funkcionalnost, tj. slabija
reaktivnost umrezivaca EPON 812 se odrazava na sporiju promenu viskoziteta sa

vremenom.
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Slika 4.1. Vremenska zavisnost prividnog viskoziteta uzoraka goriva na bazi CTBN-EPON
812

Ako uzmemo u obzir ¢injenicu da su smese KRG, viskoziteta do 500 Pas, potpuno tecljive,
izradeni uzorci sa primenjenim vezuju¢im agensima u koli¢inama do 0,5 mas.% su potpuno
prihvatljivi za izradu KRG postupkom livenja.

Vrednosti viskoziteta se razlikuju u zavisnosti od koli¢ine i tipa dodatog vezujuceg agensa.
Izmerene vrednosti jasno pokazuju da dodatak TEIC bitno povecava viskozitet goriva, $to
moze da sugeriSe na to da se ovaj vezujuci agens ukljucuje u stvaranje polimerne mreze
¢ime ostvaruje uticaj na kinetiku procesa umrezavanja. Posledica ovoga je snizavanje "pot-
life"-a. Uzorci koji sadrze TEIC imaju vise pocetne vrednosti viskoziteta, a sa porastom
udela TEIC u gorivu i vrednosti viskoziteta rastu izraZenije. Ako posmatramo uzorke
GEP12.025 1 GEP1205 (0,25 mas.% TEIC i 0,5 mas.% TEIC), vise pocetne vrednosti
viskoziteta prati 1 izraZeniji rast viskoziteta sa vremenom. Uzorak GEPi2.05 (0,5 mas.%
TEIC) ima najve¢u vrednost viskoziteta na kraju meSanja 1 ona iznosi 430 Pas. Sa
stanovista tehnologije izrade, ova vrednost je prihvatljiva za proces livenja KRG. Obzirom
na ¢injenicu da vrednost koju viskozitet ovog uzorka dostize 75 min nakon livenja, ovaj
uzorak je sasvim podesan za upotrebu. Prilikom odredivanja promene viskoziteta sa
vremenom za uzorke sa DGH uocen je suprotan efekat. Oba uzorka koja sadrze DGH

(GEPpGH-1,2-0,25 1 GEPpGH-1,2-0,5), pokazala su niZze pocetne vrednosti viskoziteta u odnosu na
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referentni uzorak GEPi20,1. Nakon 15 minuta, promena viskoziteta ova dva uzorka
neznatno se razlikuje od promene viskoziteta referentnog uzorka. Ova pojava se moze

objasniti verovatnim uticajem kvaSenja oksidatora ovom komponentom goriva.

4.1.2. Prividni viskozitet uzoraka KRG na bazi CTBN-LX 112

Vrednosti prividnog viskoziteta uzoraka KRG na bazi CTBN-LX 112, izmerene na
T=60 °C prikazane su na Slici 4.2.

400
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Slika 4.2. Vremenska zavisnost prividnog viskoziteta uzoraka goriva na bazi CTBN-LX
112

Viskoziteti izradenih uzoraka goriva na kraju procesa mesSanja iznose 150-350 Pas, dok 75
minuta nakon livenja ove vrednosti ne prelaze 400 Pas, na osnovu ¢ega se mogu svrstati u
tecljive sastave. Nizi odnos reagujucih grupa daje neznatno nizi pocetni viskozitet (uzorci
GLXi500 1 GLXi2-00). Za razliku od ranije koriS¢enog slabije reaktivnog umrezivaca
(EPON 812), funkcionalnost LX 112 se odrazava na promenu viskoziteta sa vremenom.
Ovo je posebno izrazeno kod uzoraka goriva koja sadrze vezujuci agens, gde je promena

viskoziteta izrazenija ukoliko je pocetni viskozitet veci.
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Vrednosti viskoziteta se razlikuju i u zavisnosti od odnosa koli¢ine dodatog vezujuéeg
agensa. Izmerene vrednosti jasno pokazuju da dodatak TEIC bitno povecava viskozitet
goriva, Sto ukazuje na to da se ovaj vezujuci agens ukljucuje u stvaranje polimerne mreze
¢ime ostvaruje uticaj na kinetiku procesa umrezavanja. Ovo svakako nije u skladu sa
definicijom vezujueg agensa kao povrSinski aktivne supstance koja doprinosi snizenju
pocetne vrednosti viskoziteta’’. Posledica ovoga je snizavanje "pot-life"-a. Uzorci koji
sadrze TEIC imaju viSe pocetne vrednosti viskoziteta, a sa porastom udela ovog vezujuéeg
agensa u gorivu vrednosti viskoziteta rastu izrazenije. Ako posmatramo uzorke GLXi5.0,1 1
GLXi2-0,1 (0,1 mas.% TEIC), viSe pocetne vrednosti viskoziteta prati 1 izraZeniji rast
viskoziteta sa vremenom. Uzorak GLXi202 (0,2 mas.% TEIC) ima najveéu vrednost

viskoziteta na kraju meSanja i ona iznosi 350 Pas.

4.2. Ispitivanje gustine i tvrdoce uzoraka KRG

Izmerene vrednosti gustine 1 tvrdoce ispitivanih uzoraka KRG prikazane su u Tabeli 4.1. Sa
povecanjem udela vezujuceg agensa u gorivu dolazi do poveéanja tvrdoce, sto ukazuje na
postojanje interakcija koje uspostavljaju nitrilne grupe rasporedene duz lanaca
pretpolimera. Porast tvrdoce goriva posledica je uspostavljanja sekundarnih veza izmedu
hidroksilnih grupa polimerne matrice (koje nastaju reakcijom epoksi 1 karboksilnih grupa) i

nitrilnih grupa rasporedenih duz lanca pretpolimera*.
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Tabela 4.1. Srednje vrednosti gustine i tvrdoce ispitivanih uzoraka goriva

Uzorak pse[gem] Tvrdoca [Shore A]
GEP1 2-00 1,619 51
GEP1 2025 1,620 61
GEP1 205 1,624 70
GEPpGH-1,2-025 1,620 63
GEPpGH-1,2-0,5 1,622 65
GLX1 500 1,614 52
GLX 50,1 1,617 60
GLX1 200 1,615 47
GLXi 20,1 1,616 50
GLX1 202 1,616 52
GLX1 203 1,615 53
GLXj2-04 1,616 51
GLXi1 205 1,617 59

4.3. Rezultati sol-gel analize

Sadrzaj sol faze gorivno-vezivne komponente kompozitnog raketnog goriva predstavlja
maseni udeo sol frakcije goriva dobijen ekstrakcijom u pogodnom rastvaracu. Ekstrakcija je
izvrSena po Soksletu metilen-hloridom grejanjem na vodenom kupatilu u vremenu od 16
sati. Izraz za procenu sol frakcije je modifikovan®3-#* i, u skladu sa jednac¢inom (4.1), udeo
polimernog dela, Syory 0d ukupne ekstrahovane sol frakcije uzorka KRG, Eiotl je odreden u

odnosu na udeo gorivno-vezivne komponente uzorka goriva, Ax.p.

_ Epoly . Etotal -4 PDOA -4 PAozz46 —4- PFe(AA)3

S oo = = (4.1)
o Ak—P A'(I_PAP_ DOA_R402246_PFe(AA)3)

gde je:

Spoly - udeo polimernog dela od ukupne ekstrahovane sol frakcije uzorka KRG,

E'otal - ukupno ekstrahovana masa [g],

Epoly - udeo polimernog dela od ukupno ekstrahovane sol frakcije uzorka KRG [g],

korigovane za nominalne delove DOA, AO 2246 i Fe(AA)s,
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A - masa uzorka KRG odmerena za ekstrakciju [g],

Axp - masa uzorka KRG odmerena za ekstrakciju [g], korigovana za nominalni udeo AP,
DOA, AO 2246 1 Fe(AA);,

Pap - nominalni udeo AP u uzorku KRG (npr. 80 mas.% znaci 0,80) [-],

Ppoa - nominalni udeo DOA u uzorku KRG [-],

PAo 2246 - nominalni udeo AO 2246 u uzorku KRG [-],

Pre(an) - nominalni udeo Fe(AA)s u uzorku KRG [-].

Na osnovu parametra Spoly odredena je gustina umreZenosti (bezdimenziona veli€ina)
ispitivanih uzoraka veziva i1 goriva, C, na osnovu modifikovane Charlesby-Pinner-ove

jednagine®? (4.2):

_ (1 - Spoly ) (2 - (S poly T Spoly ))
(Spoly + \/Spoly )

Vrednost Spoly jednaka jedinici znaCi da materijal nije umreZen, tj. sav moze biti

(4.2)

ekstrahovan. U Tabeli 4.2 prikazane su izracunate vrednosti, Sprop, Spoly 1 C, dobijene sol-gel

analizom ispitivanih uzoraka veziva i goriva.

4.3.1. Sol-gel analiza uzoraka GVK na bazi CTBN-LX 112

Gustina polimerne mreze ispitivanih uzoraka GVK, ocenjena po sol sadrzaju, pokazuje da
za navedene granice TEIC udeo sol frakcije u polimernoj mrezi iznosi od 74 do 94%.
Rezultati pokazuju da primena TEIC znatno uti¢e na gustinu prostorne polimerne mreze.
Dodatak TEIC u koli€¢ini od 0,3 mas.% smanjuje udeo sol frakcije u uzorku GVK VLX; 203
za 21,12%, odnosno utice na povecanje relativne gustine umrezenosti za 2131%. Ovo se
moze objasniti povecanjem broja mesta ra¢vanja. Daljim povecanjem sadrzaja TEIC udeo

sol frakcije u polimernoj mrezi raste, odnosno gustina umrezenosti opada.
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Tabela 4.2. IzraCunate vrednosti Sprop, Spoly 1 C, dobijene sol-gel analizom ispitivanih
uzoraka veziva i goriva

Uzorak Sprop Spoly C
VLXi1,2-00 0,18880 0,94283 0,00282
VLXi 20,1 0,16875 0,84054 0,02255
VLX102 0,15263 0,75830 0,05521
VLX1203 0,14977 0,74370 0,06293
VLXi1204 0,17555 0,87525 0,01326
VLXi1205 0,18679 0,93256 0,00365
GEPi1 200 0,12627 0,51881 0,29549
GEP1 2025 0,09997 0,34955 0,73233
GEP12.05 0,09069 0,29180 0,99421
GEPpGH-1,2-025 0,10183 0,36169 0,68735
GEPpGH-1,205 0,08889 0,28014 1,05886
GLX1 500 0,13659 0,58593 0,19874
GLX 50,1 0,11377 0,43767 0,46081
GLX1 200 0,09538 0,31371 0,88453
GLXi 20,1 0,09769 0,33061 0,80895
GLX1 202 0,08697 0,26067 1,17798
GLXi1 203 0,10454 0,37651 0,63593
GLXi 204 0,08387 0,24270 1,30385
GLX 205 0,08574 0,25595 1,21003

Na Slici 4.3 prikazan je trend promene sol frakcije ispitivanih uzoraka GVK 1 KRG sa

povecanjem udela vezujuéeg agensa u vezivu odnosno gorivu.
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Slika 4.3. Zavisnost sol frakcije od masenog udela vezujuéeg agensa u ispitivanim
uzorcima GVK 1 KRG

4.3.2. Sol-gel analiza uzoraka KRG na bazi CTBN-EPON 812

Analiza rezultata dobijenih odredivanjem sol frakcije ispitivanih uzoraka KRG pokazuje da
primena TEIC i DGH u cilju poboljsanja adhezije polimera i oksidatora znatno uti¢e i na
promenu gustine prostorne polimerne mreze. Iako je poznat literaturni navod da gorivno-
vezivna komponenta u okviru KRG na bazi HTPB pretpolimera, koja ima zadovoljavajuce
mehanicke karakteristike, moze da sadrzi do 20% sol frakcije®, gustina polimerne mreze
ocenjena po sol sadrzaju pokazuje da za navedene granice vezujucih agenasa u ispitivanim
uzorcima goriva na bazi CTBN-EPON 812 udeo sol frakcije u polimernoj mrezi iznosi 28-
52%.

Uocava se sli¢an trend promene sol frakcije, odnosno gustine umrezenosti, nezavisno od
primenjenog vezujuceg agensa. Sa povecanjem udela vezujuceg agensa u gorivu evidentno
je snizenje sol frakcije, odnosno povecanje vrednosti gustine umrezenosti. Ovo ukazuje da,
tokom procesa umrezavanja funkcionalne karboksilne grupe pretpolimera ne reaguju
potpuno sa funkcionalnim epoksi grupama umrezavajuceg agensa. Konacno, uzorci goriva
koji sadrze veéi udeo vezujuceg agensa imaju realno visi odnos reagujucih funkcionalnih

grupa, (E/COOH), u odnosu na referentni uzorak goriva GEP1 2-00.
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Ovim se smanjuje udeo gorivno-vezivne komponente koji ostaje u neumrezenom stanju, pa
viSe nepovezanih i linearno povezanih lanaca moze biti uklonjeno rastvaracem. Udeo TEIC
od 0,25 mas.% u uzorku GEP1 2025 menja sadrzaj sol frakcije sa 51,88% na 34,95%. Ovo
smanjenje sol frakcije procentualno iznosi 32,63%. Procentualno najvece smanjenje sol
frakcije iznosi 46,01% u uzorku GEPpGH-12-0,5 (0,5 mas.% DGH). Za ekvivalentne udele
TEIC, kod uzoraka koji sadrze DGH zabelezene su priblizne vrednosti sol frakcija. Uzorak
GEPi12025 (0,25 mas.% TEIC) ima nizu vrednost sol frakcije u odnosu na uzorak koji
sadrzi ekvivalentan udeo DGH (GEPpgH-1,2-025), Sto rezultuje viSom vredno$¢u gustine
umrezenosti, dok se za udeo vezujuceg agensa od 0,5 mas.% odnos ovih vrednosti menja.
Uzorak GEP1 .05 (0,5 mas.% TEIC) ima viSu vrednost sol frakcije u odnosu na uzorak koji
sadrzi ekvivalentan udeo DGH (GEPpgn-12-0,5). Povecanje gustine umrezenosti ukazuje na
to da se primenjeni vezujuéi agensi, odnosno njihove funkcionalne epoksi grupe ukljuc¢uju

u stvaranje polimerne mreze.

4.3.3. Sol-gel analiza uzoraka KRG na bazi CTBN-LX 112

Gustina polimerne mreZe ocenjena po sol sadrzaju pokazuje da za navedene granice
vezujuceg agensa u uzorcima goriva udeo sol frakcije u polimernoj mrezi iznosi 24-58%.
Analiza rezultata dobijenih odredivanjem sol frakcije ispitivanih uzoraka goriva pokazuje
da primena TEIC u cilju poboljSanja adhezije polimera i oksidatora znatno utice i na
promenu gustine prostorne polimerne mreze.

Prilikom izrade KRG na bazi HTPB/IPDI, odnos reagujucih grupa umrezavajuéeg agensa i
pretpolimera (NCO/OH odnos) je u rasponu izmedju 0,8 i 0,9. U slucaju karboksi-
terminiranih poli(butadiena) najces¢e koriS¢eni umrezavajuéi agensi su multifunkcionalni
epoksidi. Kada se ovi tipovi umrezavaju¢eg agensa koriste za izradu KRG, odnos
reagujuc¢ih grupa umrezavajuéeg agensa i pretpolimera (E/COOH odnos) je u opsegu
izmedju 1,05 do 1,2. Petri¢ M. ovaj odnos povecava i do vrednosti 1,5%. Razlog je sledeéi:
tokom homogenizacije KRG na bazi karboksi-funkcionalnih pretpolimera, prisustvo
amonijum-perhlorata izaziva sporedne reakcije koje uklju¢uju i umrezavajuéi agens. Oba
najcesce koris¢ena umrezavajuéa agensa, tri(1-(2-metil) aziridinil) fosfin-oksid, MAPO,

koji se koristi kao vezujuc¢i agens tokom izrade KRG na bazi HTPB pretpolimera, odnosno
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umrezavajuci agens tokom izrade KRG na bazi karboksi-funkcionalnih pretpolimera) i
epoksidni tip umrezavajuceg agensa (trifunkcionalni EPON 812 ili difunkcionalni DER
332) su ukljucena u sporedne reakcije. Kao rezultat, formirana polimerna mreza u okviru
gorivno-vezivne komponente nije kompletna. Stoga, preporucuje se koriS¢enje veceg
sadrzaja umrezavajuceg agensa u cilju postizanja zadovoljavaju¢ih vrednosti gustine
umrezenosti, odnosno smanjenja razlike izmedu vrednosti izduzenja pri maksimalnoj sili i
izduzenja pri prekidu.

Posebno je vazno uociti dobijene vrednosti za uzorke GLXis00 1 GLXi200, gde je
primenjen razli¢it odnos reaguju¢ih grupa. Kod uzorka GLXis.00 (E/COOH=1,5)
zabelezeno je povecanje sol frakcije za 46,46% u odnosu na uzorak GLXj2.00
(E/COOH=1,2). Iz ovoga se zakljucuje da neproreagovale epoksi grupe, koje se nalaze u
izrazitom visku u uzorku GLX 5.00, znacajno doprinose ovoj razlici. Dobijeni rezultat ide u
prilog tvrdnji da je odnos reagujucih grupa primenjen kod ispitivanih goriva
(E/COOH=1,2) sasvim prihvatljiv.

Udeo TEIC od 0,1 mas.% u uzorku GLXi 5.0, menja sadrzaj sol frakcije sa 58,6% na
43,8%, a u uzorku GLXi 20,1 sa 31,4% na 33,1%. Ove promene sol frakcije procentualno
iznose —25,3% (smanjenje), odnosno 5,4% (povecanje), respektivno. Sa daljim povecanjem
udela TEIC nije jasno uocljiv trend promene sol frakcije odnosno gustine umrezenosti ovih
uzoraka KRG. Razlog bi mogao biti slede¢i: dodatak ovog vezujuceg agensa utiCe na

koncentrisanje mesta umreZenja u blizini ili oko ¢estica amonijum-perhlorata.

4.4. Stepen bubrenja i gustina umreZenosti uzoraka GVK

S obzirom da su nabubreli uzorci veziva veoma osetljivi na dodir i skloni pucanju (Slika
4.4.), za odredivanje stepena bubrenja umrezenih ispitivanih uzoraka GVK kori$¢ena je
gravimetrijska tehnika®,

Analiza rezultata prikazanih u Tabeli 4.3 pokazuje da sa povecanjem sadrzaja TEIC raste
gustina umrezenosti ispitivanih uzoraka GVK. Gustina umrezenosti dostize maksimalnu

vrednost za sadrzaj TEIC od 0,2 mas.%.
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Slika 4.4. 1zgled uzorka veziva nakon 48 ¢asova u toluenu

Dalje povecanje sadrzaja TEIC dovodi do smanjenja gustine umrezenosti ispitivanih
veziva, s tim S$to referentni uzorak VLXi.00 karakteriSe najniza vrednost gustine
umrezenosti. lako gustina umrezenosti polimerne matrice GVK ne moze biti okarakterisana
posmatranjem samo ovog parametra, povecanje vrednosti N sugeriSe da stepen

umreZavanja, odnosno gustina umrezenosti raste®’.

Tabela 4.3. Vrednosti gustine umrezenosti, N, 1 zapreminske frakcije veziva, vy, ispitivanih
uzoraka GVK

Uzorak VLX1200 VLXi201 VLXi202 VLXi203 VLXi204 VLXi205
¢ [mas.%] 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Vi [-] 0,102 0,108 0,112 0,110 0,106 0,105
N [x 107 mol-cm™] 4,37 4,90 5,26 5,10 4,70 4,68

Povecéanje vrednosti gustine umrezenosti ukazuje na ¢injenicu da se funkcionalne epoksi

grupe vezujuceg agensa ukljucuju u stvaranje polimerne mreZze ispitivanih uzoraka GVK.

4.5. Odredivanje mehanickih karakteristika GVK i KRG testom istezanja

Mehanicke karakteristike KRG zavise od mehanickih karakteristika GVK, koncentracije,
veli¢ine 1 raspodele Cestica punioca kao i jaCine veze izmedu polimernog veziva i1 Cestica

punioca®.
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4.5.1. Mehanicke karakteristike ispitivanih uzoraka GVK

Srednje vrednosti mehanickih karakteristika ispitivanih uzoraka GVK i1 KRG 1 njima

odgovarajuce vrednosti standardne devijacije, prikazane su u Tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Srednje vrednosti mehanickih karakteristika ispitivanih uzoraka GVK 1 KRG
na 7=20 °C. SD: standardna devijacija

Uzorak on (MPa), [SD]  &n (%), [SD] & (%), [SD]  E (MPa), [SD]
VLX12.00 0,275 [0,33] 4643 [38,4] — 0,179 [0,43]
VLXi 201 0,287 [0,19] 529,4 [56,4] - 0,188 [0,23]
VLX1202 0,250 [0,37] 473,0 [40,9] - 0,165 [0,21]
VLXi 203 0,219 [0,10] 370,0 [25.,4] - 0,182 [0,14]
VLX 1204 0,258 [0,51] 419,4 [40,4] - 0,179 [0,22]
VLXi2.05 0,327 [0,15] 639,5 [42,6] - 0,182 [0,07]
GEP12.00 0,487 [0,05] 53,5 [1,2] 69,8 [6,6] 2,238 [1,94]
GEP1 2025 0,729 [0,11] 44,6 [2,2] 57,9[1,2] 3,759 [2,67]
GEP) 2.0 0,961 [0,12] 44,9 [1,2] 52,3[1,2] 4,190 [3,36]
GEPpGH.12025 | 0,720 [0,04] 49,0 [1,1] 62,2 [2,5] 2,736 [1,29]
GEPpGii2os | 0,7880,20] 46,6 [2,8] 51,0 [3,5] 3,491 [1,83]
GLX1500 0,685 [0,03] 35,3[0,4] 43,6 [1,1] 2,956 [0,60]
GLX 50, 0,766 [0,08] 39,3 [0,9] 46,2 [2,2] 2,854 [1,40]
GLX1.200 0,566 [0,09] 48,0 [0,1] 63,2 [2,6] 1,865 [0,52]
GLX20, 0,624 [0,07] 45,1 [0,7] 57,8 [3,0] 2,229 [0,79]
GLX12402 0,706 [0,04] 45,411,2] 55,2 [2,6] 2,633 [0,69]
GLX203 0,643 [0,11] 41,7[0,9] 50,2 [2,1] 2,601 [0,95]
GLX1204 0,737 [0,40] 45,5[1,5] 52,0 [3,2] 2,694 [1,17]
GLX12.05 0,784 [0,03] 42,4[1,3] 50,2 [2,0] 3,533 [1,33]

Mehanicke karakteristike formirane polimerne matrice odreduju kapacitet deformacije
kompozitnog raketnog goriva. Visoke vrednosti izduZzenja GVK, koju ¢ini polimerna
matrica, pozeljne su u smislu veka upotrebe pogonskog punjenja®. Vrednost izduzenja pri
maksimalnoj sili referentnog uzorka VLXj .00, uzrokovana molarnom masom pretpolimera
(CTBN), iznosi 464,3%. Ovo je sasvim prihvatljiva vrednost ukoliko je poredimo sa
ostalim sistemima pretpolimer-umrezavajuci agens, koris¢enim za izradu KRG?°. Dodatak
0,1 mas. % TEIC u vezivo na bazi CTBN uti¢e na rast vrednosti svih ispitivanih

mehanickih karakteristika. Kako zatezna c¢vrstoéa 1 Young-ov modul elasti¢nosti

predstavljaju funkciju tvrdih segmenata unutar polimerne matrice, povecanje ovih vrednosti
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izazvano je povecanjem udela tvrdih segmenata. S druge strane, uvodenje TEIC kao
vezujuceg agensa u GVK povecava vrednost izduzenja pri maksimalnoj sili, kao rezultat
povecanja molarne mase polimernih lanaca izmedu mesta umrezenja. Sadrzaj TEIC od
0,1 mas.% dovodi do povecanja vrednosti zatezne Cvrstoce za 4,6% uz istovremeno
povecanje vrednosti izduzenja pri maksimalnoj sili za 14,0%. Dalje povecanje sadrZzaja

TEIC i1zaziva blagi pad vrednosti svih ispitivanih mehanickih karakteristika.

4.5.2. Mehanicke karakteristike ispitivanih uzoraka KRG na bazi CTBN-EPON 812

Ocekivano, delom zbog slabe interakcije izmedu ¢estica AP 1 polimernog veziva, referentni
uzorak KRG GEPi2.00 (bez vezujuéeg agensa) odlikuje se niskim vrednostima zatezne
¢vrstoce 1 Young-ovog modula elasticnosti. Rezultati ispitivanja mehanickih karakteristika
pokazuju da vrednosti zatezne Cvrstoée i Young-ovog modula elastinosti ispitivanih
uzoraka KRG rastu sa pove¢anjem sadrzaja vezujuc¢ih agenasa.

Ovo je uzorkovano povecanjem vrednosti gustine umrezenosti. Sa povecanjem sadrzaja
vezujuceg agensa, veci je 1 sadrzaj formiranih estarskih grupa unutar KRG. Kao rezultat,
dolazi do uspostavljanja vodoni¢nih veza koji uti¢u na smanjenje pokretljivosti segmenata
polimerne mreze. Najznacajnije povecanje vrednosti zatezne Cvrstoce je zabelezeno kod
uzorka GEP12.05 (povecanje od 97,7% u odnosu na referentni uzorak KRG).

S druge strane, uvodenje TEIC i DGH kao vezuju¢ih agenasa u KRG snizava vrednosti
izduZenja pri maksimalnoj sili kao posledica smanjene molarne mase polimernih lanaca
izmedu mesta umrezenja. Isti trend se uocava posmatrajuéi vrednosti izduzenja pri prekidu.
Ove vrednosti predstavljaju funkciju efektivnih polimernih lanaca izmedu mesta umreZzenja.
Efektivni polimerni lanci predstavljaju polimerne lance koji doprinose efektivnoj
deformaciji, Sto zna¢i da sa oba svoja kraja ucestvuju u stvaranju polimerne mreze.
SniZenje vrednosti izduZenja nije poZeljno, mada vrednosti izduZenja pri maksimalnoj sili 1
izduzenja pri prekidu, za referentni uzorak KRG, iznose 55% 1 70%, respektivno. Ove
vrednosti su prevashodno posledica molarne mase pretpolimera (CTBN). Sadrzaj DGH od
0,25 1 0,5 mas.% dovodi do povecanja vrednosti zatezne ¢vrstoc¢e od 48,3% 1 62,1%, uz

istovremeno smanjenje izduzenja pri maksimalnoj sili od 14,8% 1 14,2%, respektivno.
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Poredenje vrednosti zatezne ¢vrstoce ispitivanih uzoraka sa 0,5 mas.% vezujuceg agensa

(GEP1 20,51 GEPpGH-1,2-0,5), uocava se veca efikasnost TEIC u odnosu na DGH za 22,0%.

4.5.3. Mehanicke karakteristike ispitivanih uzoraka KRG na bazi CTBN-LX 112

Rezultati pokazuju da referentni uzorak bez vezujuceg agensa, GLXi .00, ima relativno
nisku vrednost om, odnosno nizu vrednost E. Povecanje odnosa reaktivnih grupa (uzorak
GEPi5.05) dovodi do znacajnijeg porasta ovih vrednosti, uz odgovarajue sniZenje
vrednosti &n 1 &.

Dobijeni rezultati potvrduju pretpostavku da, prisustvo AP tokom izrade KRG na bazi
sistema CTBN-odgovaraju¢i epoksidni umreZzivac, izaziva sporedne reakcije. Ove reakcije
ukljucuju umrezavajuci agens sto vodi formiranju manje kompletne polimerne mreze. Sve
navedeno, dakle, vaZi 1 za primenjeni tip umreZivaca. TEIC u koli¢ini od 0,1 mas.% na
20 °C ostvaruje povecanje om za 11,8% (za E/COOH=1,5) odnosno 10,4% (za
E/COOH=1,2). Ovo povecanje ukazuje na to da je TEIC neznatno efikasniji u okviru KRG
sa ve¢im odnosom reagujucih grupa. Zasto smo onda odlucili da nastavimo sa izradom
uzoraka KRG sa nizim odnosom reaguju¢ih grupa? Sasvim suprotan efekat TEIC ostvaruje
na vrednosti izduzenja, odnosno modula elasti¢nosti ovih kompozita. Kod uzoraka sa
E/COOH=1,5 ostvaruje povecanje &m za 11,5% uz istovremeno sniZzenje vrednosti £ za
3,5%. Kod uzoraka sa E/COOH=1,2 ostvaruje snizenje vrednosti &, za 6,0% uz
istovremeno povecanje vrednosti £ za 19,5%. Prethodno potvrdeno ukljucivanje TEIC u
formiranje polimerne mreZe (rezultati dobijeni sol-gel analizom) vazi 1 ovde.

Razlika je jasno uocljiva. Dodatak TEIC u KRG sa umrezavaju¢im agensom u izrazitom
visku (E/COOH=1,5) vodi ka formiranju manje kompletne polimerne mreze, odnosno
nastanku manje efektivnih polimernih lanaca. Efektivni polimerni lanci predstavljaju one
polimerne lance koji doprinose efektivnoj deformaciji, tj. polimerne lance koji su sa oba
svoja kraja ukljuceni u formiranje polimerne mreze.

S druge strane, TEIC se u uzorcima sa E/COOH=1,2 ukljucuje u formiranje polimerne

mreze pove¢anjem udela efektivnih polimernih lanaca $to uzrokuje poveéanje vrednosti E.
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Najizrazenije poboljSanje mehanickih karakteristika ostvareno je kod uzorka GLX 205 (0,5
mas.% TEIC). Ostvaren je porast zatezne ¢vrstoce za 38,5%, uz istovremeno sniZenje
vrednosti &n za 11,7%.

Efikasnost delovanja primenjenih vezuju¢ih agenasa na mehanicke karakteristike dobijene
ogledom istezanja procenjivana je na osnovu parametara &/&m, A&mx 1 Aomx, prikazanih u

Tabeli 4.5, koji se racunaju na slede¢i nacin:
Ao, = (O'm -0, )/ o,’ (4.3)
Ag, = (gm -¢° )/ e’ (4.4)
gde su om®1 &n® vrednosti zatezne ¢vrstoce i izduzenja pri maksimalnoj sili za referentni

uzorak goriva.

Tabela 4.5. Vrednosti parametara Aomx, A&mx 1 &p/ém ispitivanih uzoraka goriva

T [°C] Uzorak A Omx A&mx &/ &m
GEPi1 200 - - 1,305

GEP1 2025 0,500 -0,166 1,298
GEP12.05 0,977 -0,162 1,166
GEPpGH-1,2-025 0,484 —0,085 1,271
GEPpGH-1,2-0,5 0,621 —-0,130 1,095

GLX1 500 - - 1,237

20 GLX15.0,1 0,118 0,115 1,175
GLX1 200 - - 1,317

GLXj 20,1 0,104 —0,060 1,282

GLXj 202 0,247 —0,054 1,216

GLXi 203 0,134 —-0,132 1,206

GLX1 204 0,302 —0,053 1,145

GLX 205 0,385 —-0,118 1,185

Efikasnost vezujueg agensa je veca ukoliko se smanjuje vrednost &/&m, Sto znaci da se
poboljsava adhezija polimera i punioca. Takode, efikasnost je veca ukoliko se povecavaju
vrednosti Agmx, 1 Aomx. Potvrda promene jacine adhezione veze je promena vrednosti &/&m.
Dodatak TEIC u koli¢ini od 0,5 mas.% (GEP;.0,5) menja ovu vrednost sa 1,305 na 1,166,
dok za isti udeo DGH ova vrednost iznosi 1,095. U odnosu na referentni uzorak KRG na

bazi LX 112 (GLXi200) dodatak TEIC uti¢e na smanjenje vrednosti vrednosti &/é&m.
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Snizenje vrednosti &/&m znaci da je povecana deformacija pri kojoj dolazi do formiranja
vakuola oko &estica oksidatora™3.

Kako bi objasnili uticaj koli¢ine vezujuéeg agensa na odzive dobijene ispitivanjem
zavisnosti napon-deformacija, izvrSena je korelacija rezultata ovih ispitivanja i parametara
polimerne mreZe dobijenih sol-gel analizom uzoraka goriva. Na Slikama 4.5 i 4.6 prikazane
su zavisnosti mehaniCkih karakteristika ispitivanih uzoraka goriva sa TEIC i DGH, od

gustine umrezenosti, respektivno.
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Slika 4.5. Zavisnost mehanickih karakteristika uzoraka goriva sa TEIC od gustine
umrezenosti
Nezavisno od primenjenog vezuju¢eg agensa, vrednosti zatezne c¢vrstoce 1 modula
elasticnosti rastu sa porastom gustine umreZenosti, koja raste sa porastom udela ove
komponente u okviru goriva. Ove zavisnosti su skoro linearne. Trend promene procenta
izduzenja pri maksimalnoj sili razlikuje se za primenjeni tip vezujuceg agensa. Opada i
dostiZe plato za udeo TEIC iznad 0,25 mas.%, dok sa pove¢anjem udela DGH ova vrednost
priblizno linearno opada. Navedeno predstavlja osnovu za zakljucak da se zatezna ¢vrstoca
1 modul elasti¢nosti mogu dovesti u linearnu korelaciju sa gustinom umrezenosti, dok je

izduzenje pri prekidu funkcija efektivnih lanaca koji se nalaze izmedu mesta umrezavanja.
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Slika 4.6. Zavisnost mehanickih karakteristika uzoraka goriva sa DGH od gustine
umrezenosti

Udeo vezujuceg agensa koji se uklju¢i u stvaranje polimerne mreze, doprinosi stvaranju

hidroksilnih grupa, koje nastaju reakcijom epoksi sa karboksilnim grupama pretpolimera.

Nastankom ovih grupa vezujuéi agens se vezuje za polimernu matricu, a zatim uspostavlja

interakciju sa amonijum-perhloratom.
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Slika 4.7. Zavisnost mehanickih karakteristika uzoraka goriva sa LX 112 od gustine
umrezenosti
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Na Slici 4.7 ne uocava se jasan trend promene ispitivanih svojstava sa povecanjem gustine
umrezenosti. NajniZzoj gustini umrezenosti odgovara najniza vrednost izduZenja pri
maksimalnoj sili. Povecanje gustine umrezenosti vodi ka smanjenju vrednosti modula
elasti¢nosti, odnosno poveéanju izduzenja pri maksimalnoj sili. Dobijeni rezultati su u
saglasnosti sa rezultatima odredivanja sol frakcije u zavisnosti od udela TEIC u KRG.
Gustina umreZenosti parametar je nastale polimerne mreze u okviru KRG. Drugim recima,
posmatrana zavisnost na Slici 4.7 predstavlja odnos mehanickih karakteristika i parametra
polimerne mreze, ne uzimajuéi u obzir prisustvo Cestica amonijum-perhlorata. Dodatak
TEIC uti¢e na koncentrisanje mesta umrezenja u blizini ili oko cCestica amonijum-

perhlorata, Sto liSava polimernu mrezu umrezavajuceg agensa.

4.6. Ispitivanje morfologije gorivno-vezivhe komponente sa razli¢itim sadrzajem
TEIC skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM)

Morfologija povrSine i poprecnog preseka uzoraka GVK proucavana je skeniraju¢om

elektronskom mikroskopijom (Slika 4.8).

Slika 4.8. SEM mikrofotografije referentnog uzorka GVK (a) i uzoraka GVK sa razli¢itim
sadrzajem TEIC:
0,1 mas.% (b), 0,2 mas.% (v), 0,3 mas.% (g), 0,4 mas.% (d) 1 0,5 mas.% (d)
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Na Slici 4.8. prikazane su SEM mikrofotografije povrSine ispitivanih uzoraka GVK. Na
mikrofotografijama se ne uocCava fazna separacija krutih segmenata u mekoj matrici.
Povrsine ispitivanih uzoraka veziva su skoro potpuno identi¢ne §to ukazuje da povrSina ne
zavisi od udela koris¢enog vezujuceg agensa. Povrsine su glatke, bez ukljucaka i vidljivih
preloma. Dobijeni rezultati ukazuju na zakljuc¢ak da ispitivane uzorke odlikuje uniformna

struktura.

4.7. Ispitivanje udarne Zilavosti uzoraka KRG

Vazno svojstvo raketnih goriva je otpornost na udar-udarna zilavost. Na osnovu iskustvenih
podataka®®, za bezbednu eksploataciju raketnih goriva potrebno je da udarna Zzilavost bude
iznad 0,147 Nmcm. Ispitivanje udarne Zilavosti vr$eno je na 3 opitne temperature. I pored
izuzetne osetljivosti na preciznost izrade zareza na epruveti i poteskoca sa odrzavanjem
temperature ispitivanja, dobijeni su izuzetno ujednaceni rezultati. Temperaturne zavisnosti
udarne zilavosti od gustine umreZenosti za uobiCajeno temperaturno podrucje upotrebe

KRG sa TEIC i DGH, prikazane su na Slikama 4.9 i 4.10, respektivno.
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Slika 4.9. Temperaturne zavisnosti udarne zilavosti od gustine umrezenosti ispitivanih
uzoraka KRG sa TEIC
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Temperatura —50 °C se nalazi u blizini oblasti ostakljivanja, pa predstavlja donju granicu
upotrebe ovog tipa goriva. Na niZim temperaturama ispitivanja postignute su nize vrednosti
udarne zilavosti. Pokretljivost segmenata makromolekula je nedovoljna odnosno
relaksacioni procesi ne uspevaju da se odigraju. Na temperaturi iznad 20 °C ponaSanje
goriva je suprotno gore navedenom. Relaksacioni procesi uspevaju da se potpuno razviju za
vreme delovanja sile, pa na temperaturi iznad 20 °C nije dolazilo do loma epruvete.

Sa Slike 4.9 uocava se da na temperaturama —20 °C i 20 °C vrednosti udarne zilavosti
opadaju sa porastom gustine umrezenosti. U uslovima vecée gustine umrezenosti, manji je
broj mogucih konformacija koje mogu zauzeti segmenti makromolekula pa relaksacioni
procesi ne uspevaju u potpunosti da se odigraju. Na temperaturi —50 °C, udeo TEIC od 0,25
mas.% dovodi do porasta udarne zilavosti, a dalje povecanje koli¢ine TEIC (uzorak
GEP1205) vodi ka sniZzenju ove vrednosti. Referentni uzorak goriva ima najnizu vrednost
udarne Zzilavosti kao posledicu najnize vrednosti molarnih masa polimernih lanaca izmedu
popre¢nih veza. Uvodenjem vezujuceg agensa, njegovo ucesce u stvaranju polimerne mreze
dovodi do povecanja molarnih masa polimernih lanaca izmedu poprecnih veza §to rezultuje
povecanjem deformacije pri prekidu.

Sli¢an uticaj na dobijene vrednosti udarne zilavosti ima i DGH (Slika 4.10). U odnosu na
uzorak sa ekvivalentnim udelom TEIC, uocCava se razlika u vrednosti udarne Zilavosti na
temperaturi 20 °C za uzorak GEPpch-12-05 (0,5 mas.% DGH). Ovo se moZe objasniti
veli¢inom molekula koris¢enih vezujuéih agenasa. Molekul izocijanurata je ve¢i u odnosu
na hidantoin (ima jednu viSe amidnu grupu) pa je u stanju da viSe razmakne polimerne

lance.
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Slika 4.10. Temperaturne zavisnosti udarne Zilavosti od gustine umrezenosti ispitivanih
uzoraka KRG sa DGH

Pri velikim brzinama deformacije oni lakSe proklizavaju i1 kao rezultat registruje se niza
vrednost udarne Zilavosti.

Literaturni podaci navode da se vrednosti udarne Zilavosti mogu korelisati sa veli¢inom
maksimuma krive tg(6)°® Materijali koji imaju veliku otpornost na udar na sobnoj
temperaturi obi¢no imaju i1 B relaksacioni prelaz, ispod 7. Kod njih se moze korelisati
veli¢ina pika P prelaza sa udarnom zilavoS¢u na sobnoj temperaturi. Takvo korelisanje
izvrsili su Gill i Hasell na modifikovanom poli(propilenu)®'. Druga moguénost korelacije
udarne Zilavosti i tg(d)°? jeste da se u jednacini 4.5 promena vrednosti modula saduvane

energije moze zameniti integralom tg(d):

2
' G -Gt
VI/I ;ﬁgzrzw (4_5)
2 G,
zahvaljujuci ¢injenici da je veza G"(®) 1 G'(®) data izrazom:
G'(oo)—G"(O)=£.[G“(a))dln(a)) (4.6)
T —o0

U tom slucaju udarna zilavost je data izrazom:

I=K"L 4.7)
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gde je

L= j tg(5)dT (4.8)

0°C

Vrednost K" se naziva koeficijent proporcionalnosti i za datu temperaturu racuna se iz
jednacine (4.7) gde za [ uzimamo vrednosti Charpy testa.

Fizicki smisao ove korelacije je u tome da relaksacioni mehanizmi pri dovoljno kratkim
vremenima (niskim temperaturama) doprinose disipaciji energije u vremenu fo.
Relaksacioni mehanizam koji najviSe doprinosi jeste 3 prelaz za polimere sa 7, ispod sobne
temperature i relaksacije bo¢nih lanaca za polimere sa 7y iznad sobne. U cilju kvantifikacije
uzeti su podaci za udarnu zilavost ispitivanih uzoraka goriva. VrSena je graficka integracija
krive tg(d)-T dobijene dinami¢ko-mehanickom analizom. Vrednosti tg(d) na temperaturama
ispod Ty, iako izuzetno niske, uzete su u obzir prilikom proracuna.

U Tabeli 4.6 prikazane su vrednosti L kao i za konstantu proporcionalnosti K".
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Tabela 4.6. Rezultati korelacije udarne zilavosti KRG i tg(d)

4. REZULTATI I DISKUSIJA

T[°C] Uzorak I [Nmcm??] L K"
GEP12-00 0,510 6,917 0,074
GEP1,2-0.25 0,603 6,616 0,091
GEP1 205 0,489 8,853 0,055
GEPpGH-1,2-0,25 0,590 6,578 0,090
GEPpGH-1.2-05 0,568 9,619 0,059

-50 GLXi2-00 0,497 7,888 0,063
GLX1 20,1 0,507 6,782 0,075
GLX 202 0,470 9,275 0,051
GLX1203 0,505 6,546 0,077
GLX1 204 0,501 7,699 0,065
GLXi 205 0,520 6,200 0,084
GEP1,2-00 1,260 14,361 0,088
GEP12.025 1,145 13,363 0,086
GEP12.05 0,977 16,308 0,060
GEPpGH-1,2-025 1,231 14,749 0,083
GEPpaGH-1,2-0,5 1,049 17,622 0,059
-20 GLXi 200 1,150 15,799 0,073
GLX1 20,1 1,219 12,913 0,094
GLX1 202 1,025 18,000 0,057
GLX1203 1,213 13,116 0,092
GLX1 204 0,985 13,986 0,070
GLXi 205 0,804 11,382 0,071
GEP1,2-00 1,618 33,626 0,048
GEP12.025 1,505 28,258 0,053
GEP12.05 1,283 32,189 0,040
GEPpGH-1,2-025 1,531 31,873 0,048
GEPpGH-1,205 1,539 33,530 0,046
20 GLX1200 1,260 30,618 0,041
GLX1 20,1 1,510 27,603 0,055
GLX1 202 1,249 33,168 0,038
GLX1203 1,514 28,463 0,053
GLX1 204 1,157 27,229 0,042
GLXi 205 0,970 21,428 0,045
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Srednja vrednost konstante proporcionalnosti za uzorak goriva GLXj 2.00 iznosi 0,059 uz
standardno odstupanje 16%. Poznavanje vrednosti prosecnih vremena relaksacije ima
razlic¢ite kvalitativne aspekte primene. Ona predstavljaju mere vremena neophodnih za
relaksaciju unutra$njih napona tokom procesa popustanja. Takode, predstavljaju meru
vremena potrebnog za dostizanje potpunog elasticnog povrac¢aja nakon prestanka dejstva
spoljnog napona, imaju¢i na umu da se uvek radi o linearnom viskoelasticnom ponasanju.
Ako pretpostavimo da korelacija vazi za Sire temperaturno podrucje, kada vrednost L
mnozimo srednjom vredno$¢u K" dobijaju se podaci za udarnu zilavost preko podataka
dinamic¢ko-mehanicke analize za celo podruc¢je moguce upotrebe goriva. Sve ovo nam je
potrebno zbog Cinjenice da je nedostatak postojeceg Charpy testa taj Sto on govori o
udarnoj zilavosti na jednoj temperaturi i moze da posluzi samo kao odgovor da li se gorivo
sme koristiti ili ne ispod odredene temperature. Uvodenje TEIC u gorivo utice na poveéanje
srednje vrednosti konstante proporcionalnosti koja za uzorak GLXi20. iznosi 0,075 uz

standardno odstupanje 19,5%.

4.8. Ispitivanje dinami¢ko-mehanickih svojstava uzoraka GVK i KRG

Molekulska struktura polimernog veziva, tj. gorivno-vezivne komponente predstavlja faktor
koji presudno uti¢e na mehanicke karakteristike umrezenog kompozitnog raketnog goriva.
One, dalje, zavise od vremena, temperature, vremena i nacina dejstva optere¢enja, kao i
predistorije ispitivanog uzorka*®. Kako vezuju¢i agens predstavlja dodatak u okviru
kompozitnog raketnog goriva ¢ija je funkcija modifikovanje njegovih mehanickih
karakteristika, potpuno poznavanje ponaSanja gorivno-vezivne komponente u uslovima
dinamicko—mehanickih testova je od izuzetne vaznosti. Reoloska svojstva kompozitnog
raketnog goriva na bazi HTPB kao pretpolimera, umrezenog izocijanatnim tipovima
umreZavajuceg agensa ispitivana su od strane velikog broja istrazivac¢a®®32.61:84 Rezultati su
pokazali da parametri reoloSkog ponaSanja, dobijeni dinamicko-mehanickom analizom
opisuju efekat razli¢itih tipova punioca na pojavu i intenzitet relaksacionih procesa*3-2,
Proces starenja, koji je veoma izraZzen kako kod dvobaznog, tako i kod kompozitnog

raketnog goriva, odrazava se na promenu dinamicko-mehanickih svojstava ovih

materijala‘!.
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4.8.1. Zavisnosti dinamickih reolosSkih veli¢ina od amplitude deformacije

Da bi koristili dinami¢ku mehani¢ku analizu u cilju preciznog odredivanja termo-reoloskih
svojstava, amlituda deformacije primenjene na ispitivanom uzorku mora se nalaziti u
oblasti linearne viskoelasticnosti (LVE). Unutar ove oblasti viskoelastican odziv materijala
nezavisan je od amplitude deformacije. Kao uopSteno pravilo, oblast LVE mora biti
odredena za svaki tip polimernog materijala testovima gde je frekvencija konstantna, a
amplituda deformacije se postepeno povecava’. Ova vrsta testa je poznata krace kao "strain
sweep" test. U oblasti niskih vrednosti amplituda deformacije, u oblasti LVE, obe krive,
G'(y) 1 G"(y) karakteriSu konstantne vrednosti, ali na razli¢itim nivoima. Ova vrsta testova
se izvodi u cilju odredivanja granice oblasti LVE. Sve dok su amplitude deformacije ispod
grani¢ne vrednosti, yc, struktura ispitivanog uzorka ne pokazuje promene. Na ovaj nacin,
merenja se u oblasti LVE izvode nedestruktivnim testiranjem. Postoje dva nacina za
odredivanje granice oblasti LVE: vizuelna i automatska analiza. Ako kao dozvoljenu
toleranciju odaberemo 5%, sve vrednosti na krivoj G' koje se nalaze ispod vrednosti koje
¢ine 95% od vrednosti G' u oblasti platoa, se nalaze van oblasti LVE. U radu je koriS¢en
prvi nacin, tj. vizuelna obrada uz pomenutu toleranciju od 5%. Ovako dobijena grani¢na
vrednost Y. moze se posmatrati kao maksimalno dozvoljeno izduzenje (deformacija). Ove
vrednosti su empirijski ustanovljene i1 proverene u praksi. Stoga, pri analizi nepoznatog
uzorka, pre svega ovaj tip testa treba biti izvrSen. Ovo je od izuzetnog znacaja obzirom da
su Hooke-ov i Newton-ov zakon validni u oblasti LVE. Na Slikama 4.11 1 4.12 prikazane
su zavisnosti modula sauvane i izgubljenje energije od amplitude deformacije za ispitivane
uzorke goriva GLX 5001 veziva VLXi2.00. U oblasti linearne viskoelasti¢nosti vrednosti

modula saCuvane 1 izgubljene energije konstantne su sa porastom deformacije.
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Slika 4.11. Zavisnost modula saCuvane i izgubljene energije uzorka veziva VLX 200 od
amplitude deformacije
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Slika 4.12. Zavisnost modula sacuvane i izgubljene energije uzorka goriva GLXj 5.00 od
amplitude deformacije
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Pri ve¢im deformacijama vrednost modula sacuvane energije opada, dok modul izgubljene
energije dostize maksimalnu vrednost. Ovaj fenomen zavisnosti svojstava materijala od
deformacije, poznat kao nelinearno viskoelasticno ponasanje, najceS¢e je povezan sa
prisustvom cestica punioca. Odredivanje veli¢ine modula pri malim deformacijama
napunjenih elastomera veoma je osetljivo na istoriju deformacije. Iz ovog razloga, svaki
test se mora izvrsiti na novom uzorku ili se merenja mogu vr$iti na istom uzorku ali nakon
dovoljno vremena kako bi vrednost modula dostigla pocetnu vrednost. Utvrdeno je da je 15
minuta oporavka dovoljno za ispitivani tip materijala®®>. Gui i saradnici detaljno su
razmatrali vreme oporavka dinami¢kog modula kao i efekta istorije deformacije na oblik
krive zavisnosti modula od nivoa deformacije smeS$a na bazi SBR punjenih sa ¢adi®>.
Uopste, utvrdeno je da oblik krive zavisnosti modula od amplitude deformacije zavisi od
zapreminskog udela kao i tipa elastomera odnosno punioca, temperature i frekvencije>>.
Podaci na Slici 4.13, koji se odnose na uzorak goriva GLXi 500, pokazuju da logaritam
modula sacuvane energije linearno opada sa povecanjem nivoa deformacije smicanja,
ukazujuéi na postojanje promene strukture koja raste sa povecanjem deformacije. Sli¢no

ponasanje uocava se posmatraju¢i modul izgubljene energije.
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Slika 4.13. Zavisnost modula sacuvane i izgubljene energije uzorka goriva GLXj 5.00 od
amplitude deformacije

Ovo ukazuje da se, za opseg primenjene deformacije, mogu primeniti konstitutivne
jednagine u obliku’3:

G'=A4-y" (4.9)

G"=B-y" (4.10)
gde je: 4 - modul sacuvane energije pri 1% deformacije, B - modul izgubljene energije pri
1% deformacije, y - amplituda deformacije, m, n - faktori koji predstavljaju stepen
nelinearnog ponasanja.
Regresionom analizom izmerenih vrednosti, izvedeni su linearni modeli zavisnosti
ispitivanih dinamickih reoloSkih veli¢ina od amplitude deformacije, za sve ispitivane
uzorke. Graficki prikaz ovih zavisnosti dat je na Slici 4.13.
U Tabeli 4.7 prikazane su vrednosti dobijene na osnovu podataka prikazanih na Slici 4.13
koriste¢i jednacCine 4.9 i 4.10. Slaganje izmedu dobijenih podataka i pravolinijskih
zavisnosti dobijenih linearnom korelacijom je izvanredno, obzirom na visoke vrednosti

koeficijenata korelacije linearne regresije.
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Tabela 4.7. Izracunate vrednosti faktora nelinearnog ponaSanja i referentnih dinamickih

reoloskih veli¢ina ispitivanih uzoraka GVK 1 KRG

Uzorak v.[%] LIS/Ing’ R?2 n L&gpf’ R2
VLXi12-00 13,12 - — - - — —
GEP1.2-00 0,034 0,153 3,186 0,99 0,148 2,882 0,99
GEP 20,25 0,025 -0,139 3,345 0,98 -0,131 3,020 0,98
GEPi,2.05 0,080 0,134 3,492 0,95 0,123 3,164 0,95
GEPpGH-1,2-0,25 0,159 -0,130 3,258 0,95 —0,099 2,974 0,95
GEPpGH-1,2-05 0,138 —-0,151 3,591 0,94 0,155 3,213 0,93
GLXj,5-00 0,063 0,126 3,729 0,97 -0,139 3,204 0,98
GLX,50.1 0,040 -0,170 3,811 0,98 —0,199 3,306 0,99
GLXj,2-00 0,045 0,165 3,375 0,99 0,162 3,042 0,99
GLX 201 0,036 0,156 3,506 0,99 0,162 3,139 0,99
GLX 202 0,059 0,174 3,650 0,98 0,185 3,236 0,99
GLX 203 0,037 0,175 3,693 0,98 0,182 3,286 0,99
GLX 204 0,027 —0,207 3,857 0,97 -0,199 3,404 0,97
GLX 205 0,067 -0,156 3,728 0,96 -0,147 3,275 0,97

Za sve ispitivane uzorke goriva, apsolutne vrednosti m i n su priblizne, sa konstatacijom da
su za vecinu uzoraka apsolutne vrednosti m nesto vise. Relativne vrednosti ovih nelinearnih
faktora svakako zavise i od oblasti u kojoj je vrSen test. Uzorak GLXi2.04 pokazuje
najizrazitije nelinearno ponasanje, Sto se ogleda u najviSim apsolutnim vrednostima m i n.
Efekat stepena, tj. gustine umrezenosti uzrokuje porast parametara koje opisuju nelinearno
ponasanje. Na Slikama 4.14 1 4.15 prikazane su zavisnosti plato vrednosti modula sacuvane
1 izgubljenje energije od udela TEIC za odredene amplitude deformacije ispitivanih goriva
na bazi CTBN-LX 112. Uocava se da plato vrednosti G' i G" opadaju sa porastom
amplitude deformacije. Ovaj efekat, poznat kao Payne-ov efekat, uopSte se pripisuje
razaranju strukture punioca u okviru elastomera punjenih puniocem za ojadavanje™.

Na Slici 4.14 uocava se rast vrednosti G' sa povecanjem udela TEIC, nezavisno od

amplitude deformacije. Za 0,4 mas.% TEIC vrednost G' dostiZze maksimalnu vrednost.
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Slika 4.14. Uticaj udela TEIC na plato vrednosti modula sacuvane energije uzoraka goriva
na bazi CTBN-LX 112
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Slika 4.15. Uticaj udela TEIC na plato vrednosti modula izgubljene energije uzoraka goriva
na bazi CTBN-LX 112
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TEIC utice na uspostavljanje veze izmedu nastale polimerne mreze i Cestica amonijum-
perhlorata, koje mogu da se posmatraju kao ogromna mesta umrezenja i na taj nacin
narusavaju raspodelu napona unutar samog veziva. Na ovaj na¢in TEIC utice na povecanje
vrednosti modula sacuvane energije’.

Isti trend uoCava se posmatraju¢i promenu plato vrednosti G" sa povecanjem udela TEIC.
Povecanje vrednosti G" ukazuje na povecano rasipanje energije unutar mikrostrukture
KRG. Ovo se moze objasniti uticajem TEIC na stvaranje sloja polimera oko Cestica
amonijum-perhlorata®. Ovako nastali sloj polimera poveéava efektivnu zapreminu Sestica
amonijum-perhlorata i povezuje Cestice ovog punioca sa polimernom mrezom. Ovo se
moze posmatrati kao ograni¢enje nametnuto nastaloj polimernoj mrezi koje raste sa

povecanjem udela TEIC.

4.8.2. Temperaturne zavisnosti dinamickih reoloskih velic¢ina uzoraka GVK

Prilikom analize temperaturne zavisnosti slabo umrezenih polimera uveden je koncept
segmenta makromolekula kao molekulsko-kineticke jedinice koja u prostoru obavlja
elementarni ¢in pomeranja iz jednog ravnoteznog stanja u drugo. Ukoliko je veli¢ina
segmenta mnogo manja od veli¢ine makromolekula, ovi pomeraji nezavisni su od molarne
mase. Medutim, da bi se makromolekul nepovratno pomerio, neophodno je da se pomeri
njegov centar teze, kao posledica kretanja njegovih sastavnih segmenata. Ukoliko je
molarna masa polimera veca, logi¢no je da on poseduje veci broj segmenata, pa je i veci
broj njihovih zajednickih pokreta koji treba da izvrSe pomeraj centra®. Termoplasti¢ni
elastomeri na bazi poli(butadiena) predstavljaju blok kopolimere ¢iji se makromolekulski
lanci sastoje od naizmeni¢no postavljenih mekih segmenata i vrlo polarnih krutih
segmenata*®97,

Kompozitno raketno gorivo, ¢iju osnovu €ini slabo umrezena polimerna matrica, pokazuje
izrazenu temperaturnu zavisnost mehanickih karakteristika®-%. Na Slici 4.16 prikazan je
viskoelasti¢ni odziv ispitivanog referentnog uzorka veziva VLXi .00, preko reoloskih

parametara G', G" 1 tg(d) u funkciji temperature.
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Slika 4.16. Karakteristi¢ne vrednosti reoloskih parametara referentnog uzorka VLX1 2.0
prikazane na termogramu DMTA (® = 6,28 rads™ =1 Hz)

Iz DMTA termograma referentnog uzorka VLXi».00 (Slika 4.16), uocava se da G' ima
gotovo konstantnu i najvisu vrednost u staklastom podrucju (od —90 °C do —70 °C) gde ova
vrednost dostize maksimum (G'91 °cy=573 MPa).

Prelaskom iz staklastog u gumoliko stanje (prevojna tacka na krivoj G'-T iznosi 7= —65 °C)
G' vrednost smanjuje se od 573 MPa na -91 °C do 6,4 MPa na —40 °C, odnosno za oko 90
puta. Sa povecanjem temperature (izmedu 7= —40 °C i 7=20 °C) kriva zavisnosti G'
pokazuje dvostepeni karakter, koji ukazuje na dva razliCita relaksaciona procesa.
Posmatrajuci krivu G" uocava se prelaz iz staklastog u visokoelasti¢no stanje u Sirokom
temperaturnom intervalu od —70 °C do —40 °C. Prelaz iz staklastog stanja u oblast
gumolikog platoa odvija se u temperaturnom intervalu, koji je zavisno od karakteristika
uzorka S§iri ili uzi, pa teSko da se moze govoriti o strogo definisanoj temperaturi staklastog
prelaza. Temperatura staklastog prelaza ili temperatura ostakljivanja, 7, kompozitnog
raketnog goriva veoma je vazna karakteristika koja utice na uslove primene ove grupe

energetskih materijala®®®. Ovo zna¢i da temperatura ostakljivanja mora biti niza od

118



4. REZULTATI I DISKUSIJA

minimalne temperature moguce upotrebe (obi¢no se kre¢e u rasponu od —40 do —54 °C,
zavisno od namene) kako bi se izbegli mogucéi otkazi funkcionisanja raketnih motora na
niskim temperaturama'®,

Molekulska interpretacija viskoelasticnog ponasanja moze se izvrSiti razmatranjem
tangensa ugla gubitaka, tg(d), koji opisuje oblasti kooperativnih pokreta segmenata, tj.
frakcije veziva sa razli¢itom pokretljivos¢u®. Kriva tg(d)=f(T), odnosno kriva prigusenja,
predstavlja relaksacioni spektar i u slu¢aju mnogih polimernih materijala, gde KRG svojom
osnovnom strukturom svakako spadaju, ima nekoliko pikova razli¢itog intenziteta'°!,

Pik na krivoj zavisnosti tg(d)-T izmedu 7= —55 °C i 7= —40 °C (temperatura oznacena kao
Ts"), oznafava temperaturu ostakljivanja. Ovaj relaksacioni proces odnosi se na
kooperativne pokrete segmenata polimerne mreze. Ovi segmenti polimerne mreze imaju
malu gustinu estarskih grupa i predstavljaju pokretljivi deo polibutadienskog veziva na
veoma niskim temperaturama. Temperatura ostakljivanja, 7, referentnog uzorka veziva,
VLXi,2-00, iznosi —48,7 °C.

Interpertacija pojave pikova, uoc€enih iznad 7= —30 °C, na krivoj temperaturne zavisnosti
tg(0)-T, otezana je zbog njihove izrazite neujednacenosti. Pikovi, uoceni na viSim
temperaturama, izmedu 7= -30 °C 1 7=60 °C, odgovaraju relaksacionom procesu koji se
odnosi na pokrete unutar krutih segmenata nastale polimerne mreze. Kruti segmenti mogu
se sastojati od polimernih lanaca nastalih reakcijom sekundarnih hidroksilnih grupa i epoksi
grupa®® (Shema 2.13). Uopsteno, uodena pojava fluktuacije oko temperature skladistenja
nije pozeljna kada se razmatra temperaturno ponasanje polimernog veziva kompozitnog
raketnog goriva.

Na Slici 4.17 prikazane su temperaturne zavisnosti tangensa ugla gubitaka tg(d), modula
izgubljene energije (G") i modula sa¢uvane energije (G') ispitivanih uzoraka veziva. Uzorak
VLXi201 (0,1 mas.% TEIC) odlikuju najnize vrednosti G' u staklastom stanju. Na
vrednosti modula smicanja u staklastom stanju utiu, pre svega, jacina intermolekulskih sila
i natin pakovanja polimernih lanaca'®?. Porast vrednosti G' sa povecanjem udela TEIC
ukazuje na formiranje kruce polimerne mreze pri veCem sadrzaju ovog vezujuceg agensa.
Dobijeni rezultati su konzistentni sa rezultatima dobijenim ispitivanjem gustine

umrezenosti, a koji ukazuju na povecanje gustine umrezenosti sa dodatkom TEIC. Za
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ispitivane uzorke veziva, uofavaju se sasvim neznatne promene vrednosti 7, uprkos
promenama vrednosti gustine umrezenosti, koje dalje uticu na vrednosti modula sacuvane
energije. Moguc¢i uzrok ovakvom ponasanju ispitivanih uzoraka veziva moze predstavljati
koncentracija mesta umrezenja, odvojena u odnosu na polibutadienske jedinice, koje su

odgovorne za glavni relaksacioni proces na niskim temperaturama.

tg(0)

G" [Pa]

G' [Pa]

100 E

| S S I [N TR IS I ST R — |

-100 -80 -60 40 -20 0 20 40 60 80
T[C]

Slika 4.17. Temperaturne zavisnosti a) tangensa ugla gubitaka tg(d), b) modula izgubljene
energije (G") 1 ¢) modula sacuvane energije (G") ispitivanih uzoraka veziva
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Za sve ispitivane uzorke veziva, bez obzira na sadrzaj TEIC, vrednosti 7y se nalaze u

uskom temperaturnom opsegu (7g ~ —50 °C).

4.8.3. Temperaturne zavisnosti dinamickih reoloskih velic¢ina uzoraka KRG na bazi
CTBN-EPON 812

Temperaturne zavisnosti modula sacuvane energije, G', modula izgubljene energije, G", i
tangensa ugla gubitaka, tg(o), referentnog uzorka goriva na bazi EPON 812, GEP1 -0,

prikazane su na Slici 4.18.
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Slika 4.18. Karakteristicne vrednosti reoloSkih parametara referentnog uzorka GEP1 200
prikazane na termogramu DMTA (o = 6,28 rads' =1 Hz)

Iz DMTA termograma referentnog uzorka goriva GEP12.00 (Slika 4.18), uocava se da G'
ima gotovo konstantnu i najvisu vrednost u staklastom podrucju (od —90 °C do —80 °C) gde
ova vrednost dostize maksimum (G'90 °c)=1270 MPa). Zagrevanjem uzorka, vrednost G'
znacajno opada. Najizrazitiji pad zabeleZen je u podrucju staklastog prelaza (=75 °C < Ty <
=50 °C). Prelaskom iz staklastog u gumoliko stanje ova vrednost smanjuje se od 1270 MPa
na —-90 °C, do 1,7 MPa na 25 °C, odnosno za oko 750 puta. Temperaturne zavisnosti G' kod
goriva na bazi HTPB pokazuju da se trend pada ove vrednosti nastavlja i na temperaturama

iznad 25 °C. Za navedene uzorke, promena vrednosti G' u temperaturnom opsegu od 25 °C
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do 55 °C iznosi oko 30%°. Ovo predstavlja problem prilikom odredivanja vrednosti G' u
oblasti gumolikog stanja, a posledica je pojave poznate kao "dewetting", odnosno
ogoljavanja Cestica oksidatora®. Ova pojava je zabeZena i na krivoj temperaturne zavisnosti
G' za referentni uzorak GEP;.00. Promena vrednosti G' u temperaturnom opsegu od 25 °C
do 55 °C za uzorak GEPi.00 iznosi oko 100%. Ako je pad vrednosti G' rezultat pojave
ogoljavanja Cestica oksidatora, onda je ova pojava veoma izrazena kod goriva na bazi
CTBN.

Posmatraju¢i krivu G" uocava se prelaz iz staklastog u gumoliko stanje u Sirokom
temperaturnom intervalu od —75 °C do —50 °C. Ponasanje KRG sli¢no je ponasanju
elastomera, odnosno diktirano je ponasanjem veziva. Ugao za koji, kod cikli¢nih
deformacija uzorka, naprezanje kasni za deformacijom predstavlja tg(d). To kaSnjenje je
posledica prisustva viskozne komponente, pa nam tg(d) govori o odnosu viskozne i
elasticne komponente u materijalu. Podatak da je tg(d)=1 znaci da su viskozna 1 elasticna
komponenta podjednako zastupljene u materijalu. Interesantno je uociti udeo viskozne
komponente za odredeno temperaturno podrucje referentnog uzorka goriva GEP12.00. Na
temperaturama ispod 7 udeo viskozne komponente u ponasanju ovog sastava je manje od
2%, u oblasti T iznosi oko 30%, dok u temperaturnom intervalu moguce upotrebe goriva
(od =10 °C do 40 °C) ovaj udeo iznosi od 40 do 50%. Kao T uzima se temperatura
maksimuma na krivoj zavisnosti tg(d), koja za uzorak GEP1 200 iznosi 7Tg=—60,0 °C.

Sa krive temperaturne zavisnosti tg(d) uocava se veoma niska vrednost tg(d) u staklastom
stanju (tgd-90°c=0,02), Sto ukazuje na slabu pokretljivost kinetickih jedinica. Kako sa
porastom temperature pokretljivost ovih kinetickih jedinica raste, tako raste i vrednost
tg(d). Daljnjim zagrevanjem uzorka goriva, u trenutku kada se temperatura uzorka priblizi
Ty, dolazi do naglog rasta vrednosti tg(o).

Na krivoj temperaturne zavisnosti tg(d) jasno se uocava prisustvo dva maksimuma, a kako
funkcija tg(d) predstavlja zbirnu funkciju raspodela relaksacionih vremena, ove
temperaturne oblasti mozemo posmatrati kao relaksacione procese. Ova pojava moze da se
objasni prisustvom viSe segmenata razlicitih struktura u osnovnom polimernom lancu, od
kojih svaki ima svoj relaksacioni prelaz. Relaksacioni proces na niZim temperaturama, u

intervalu od —70 °C do —55 °C, oznacenom kao Wi, odnosi se na proces ostakljivanja,
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odnosno na temperaturnu oblast u kojoj dolazi do ostakljivanja. Pik temperaturnog intervala
ovog relaksacionog procesa, u daljem tekstu oznacen kao T,', poklapa se sa rezultatima
odredivanja 7, dobijenim na DSC. Segmenti polimernog lanca, duzine 50-60 C atoma, ¢iji
je relaksacioni prelaz zabeleZen u oblasti 7!, imaju malu gustinu estarskih grupa i
predstavljaju pokretljivi deo polibutadienskog veziva.

Uocava se 1 drugi relaksacioni proces, dosta izrazeniji, zabelezen u temperaturnom
intervalu od —15 °C do 85 °C. Pik temperaturnog intervala ovog relaksacionog procesa u
daljem tekstu oznacen je kao Ty>. Segmenti polimernog lanca &iji je relaksacioni prelaz
zabelezen u oblasti T,?, nastaju reakcijama u kojima ucestvuju sekundarne hidroksilne
grupe (Shema 2.13), §to potvrduje pojavljivanje vise pikova razli¢itih vrednosti na krivoj
temperaturne zavisnosti tg(d) u temperaturnom intervalu iznad 20 °C. Ovi segmenti, s
obzirom na visoke vrednosti tg(d), imaju veliku gustinu, izrazenu polarnost, pa su iz ovih
razloga kruti na sobnoj temperaturi. Postojanje vodoni¢nih veza izmedu amonijum-
perhlorata i krutih segmenata u polimernom lancu, uti¢e na Sirinu temperaturnog intervala
ovog relaksacionog procesa, oznafenog kao W», koji za uzorak goriva GEPi2.00 iznosi
100,35 °C%. ZabeleZenim relaksacionim procesima odgovaraju maksimalne vrednosti
tg2(0)max1 = 0,33 0dnosno tg(d)max2 = 0,56, respektivno.

Uticaj primenjenih vezuju¢ih agenasa na molekulsku interpretaciju viskoelasticnog
ponasanja ispitivanih uzoraka goriva moZze se razmatrati kroz analizu navedenih procesa
relaksacije. Potrebno je ova dva procesa posmatrati kroz intenzitet, odnosno raspodelu
vremena procesa relaksacije. Na Slici 4.19 prikazane su temperaturne zavisnosti dinamickih
reoloskih veliina ispitivanih uzoraka goriva na bazi EPON 812 koja sadrze TEIC i DGH,

respektivno.
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Slika 4.19. Temperaturne zavisnosti a) tangensa ugla gubitaka tg(d), b) modula izgubljene
energije (G") 1 ¢) modula sacuvane energije (G") referentnog uzorka goriva kao i uzoraka
goriva koja sadrze TEIC i DGH, respektivno

Dodatak TEIC uti¢e na povecanje vrednosti G' u staklastom stanju, ¢ime ostvaruje uticaj na
na¢in pakovanja 1 ja¢inu medumolekulskih sila makromolekulskih lanaca polimerne
mreze'%2. Za svaku vrednost temperature iznad vrednosti T, vrednost G' raste sa porastom
udela TEIC, $to ukazuje da je povecanje udela TEIC u gorivu direktno srazmerno
povecanju udela elasticne (povratne) komponente. U oblasti temperature ostakljivanja

zabelezen je oStar pad vrednosti G', odnosno maksimum na krivoj zavisnosti G" od
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temperature. lako nije zabelezeno povecanje Sirine pika, za ve¢i udeo TEIC prelaznu oblast
karakteriSu viSe vrednosti G" §to se moZe pripisati povecanju unutraSnje frikcije. Drugim
reCima, veéi deo energije koja se koristi za deformaciju materijala gubi se u vidu toplote.
Ovo se moze pripisati sporijem relaksacionom procesu, Sto znaci da se povecava Sirina
raspodele vremena relaksacije. Kao posledica veceg broja segmenata polimerne mreze vise
vremena je potrebno bi se odvio relaksacioni proces. Sve ovo se moze posmatrati kao uzrok
ili posledica heterogenosti polimerne mreze sastava goriva.

Povecanje vrednosti G' je posledica smanjenja pokretljivosti polimernih lanaca'®. Razlike
izmedu vrednosti T, ispitivanih uzoraka goriva odredenih preko G", G' i tg(d), respektivno,
unutar su eksperimentalne greSke. Ovo je u saglasnosti sa vrednostima dobijenim na
osnovu DSC merenja. Za sve ispitivane uzorke goriva, bez obzira na koli¢inu primenjenog
vezujuceg agensa, vrednosti T,! se nalaze u uskoj temperaturnoj oblasti (7' ~60 °C).
Temperaturne zavisnosti parametra tg(d) ukazuju da dodatak TEIC ne utice na Ty
ispitivanih uzoraka goriva (Ty'~61 °C), uprkos promeni vrednosti gustine umreZenosti.
Uopste, veci stepen umrezenosti polimerne mreze vodi ka sporijem relaksacionom procesu
(Sir1 je pik koji se odnosi na isti) kao posledica vece intermolekulske kooperativnosti
(kooperativnosti segmenata polimerne mreze), dok izrazito visoke gustine umreZenosti
uzrokuju pomeranje temperature ostakljivanja ka visim vrednostima!%4,

Intenzitet Ty!, tg(d)max1, uslovljen je segmentalnim pokretima polimernih lanaca. Sto je
manje ograni¢enje ove pokretljivosti, visa je vrednost tg(d)maxi. Mada vrednosti tg(d)maxi
ostaju nepromenjena sa dodatkom 0,25 mas.% TEIC, oba bonding agensa u koli¢ini od 0,5
mas.% znacajno utiCu na povecanje ove vrednosti (maksimum je zabelezen za uzorak
goriva GEP12.05). Pogresno bi bilo ovo tumaciti da veci sadrzaj bonding agensa vodi ka
smanjenju gustine umrezenosti polimerne mreze goriva. Ovo moze ukazivati da znacajan
broj segmenata lanaca polimerne mreze (uzoraka GEP12.05 1 GEPpGH-1,2-0,5) ne u€estvuju u
glavnom relaksacionom prelazu.

U cilju kvantifikovanja promena svojstava sa dodatkom odredenog udela vezujuceg agensa,
pracene su pojedine karakteristicne vrednosti (Tabela 4.8), odnosno karakteristi¢ne tacke na

G'-T, G"-T'1tg(0)-T krivama dobijenih DMTA, prema Slici 4.18.
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Tabela 4.8. Vrednosti tg(d)max 1 T odredene na osnovu zavisnosti G", G', tg(J) kao i DSC
dijagrama

T, [°C 2

Uzorak o o o [ t;(é) DsC [OTgC] tg(Dmaxt tZ(Hmax2 [?8] [\?g]
VLXi200 | =579 -64,3 48,7 —-624 — 0,76 - - —
VLXi201 | -59,8 —-66,3 47,5 —62,0 — 0,57 - - —
VLXi202 | =579 —64,2 485 -60,5 — 0,83 - — —
VLXi203 | =56,5 62,2 479 -628 — 0,85 - — —
VLXi204 | -57,0 -63,9 494 63,6 — 0,79 - - —
VLXi2.05 | =574 —-644 48,9 -63,0 — 0,60 - — —

GEP1 200 -67,8 -749 -60,0 -76,1 | 5,3 0,33 0,56 15,41 1004
GEP12025 | —66,7 73,2 -609 -76,4 | -0,3 0,34 0,40 15,41 58,01
GEPip05 | 67,0 73,2 -60,3 75,6 | 1,6 0,43 0,47 16,52 33,36
GEPpan-12025 | —66,2  —69,8 —62,2 75,77 | -1,7 0,32 0,48 15,86 45,01
GEPpeu1205 | —67,1  =73,1 60,2 77,6 | 1,1 0,47 0,46 17,33 40,45
GLXi500 | -71,3 -76,1 63,3 — -0,6 0,58 0,34 14,44 42,76
GLX 501 | =714 =77,0 64,2 — 6,7 0,54 0,32 17,49 50,90
GLXi200 | -65,8 73,0 -59,1 -76,2 | 16,3 0,39 0,39 16,86 63,40
GLXi2.01 | —66,2 74,7 -60,3 75,5 | 11,0 0,35 0,42 15,50 50,60
GLXi202 | -65,8 71,6 588 75,8 | 9,8 0,46 0,38 18,05 47,50
GLXi203 | —65.8 72,4 -594 -756 | 11,0 0,33 0,41 17,77 41,40
GLXi204 | -68,2 73,0 -60,9 -75,6 | 289 0,37 0,35 18,09 56,43
GLXi205 | 67,3 74,1 59,2 75,77 | 19,5 0,30 0,34 18,50 52,58

Temperatura ostakljivanja ispitivanih uzoraka veziva i goriva, Ty', odredivana je kao
maksimum pika na dijagramu zavisnosti tangensa ugla gubitaka od temperature. Sta
zapravo predstavlja temperatura stakastog prelaza ili temperatura ostakljivanja? Postoje
razli¢ita tumacenja i, shodno tome, argumenti koji idu u prilog ovim tumacenjima.

Temperatura ostakljivanja, prema odredenoj grupi autora, predstavlja maksimum na krivoj
temperaturne zavisnosti modula izgubljene energije, G". Ako za temperaturu ostakljivanja

uzimamo ovu vrednost, ona je karakteristika elastomerne matrice koja se ve¢ nalazi u
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staklastom stanju, $to znaci da je slobodna zapremina vec¢ih segmenata polimernih lanaca
elastomera ionako mala, tako da su kooperativni pokreti ovih segmenata onemoguceni.
Pokreti ve¢ih segmenata polimernih lanaca elastomerne matrice pod dejstvom opterecenja
odgovorni su za ponasanje, tj. odziv materijala: krt ili zilav. Ako su kooperativni pokreti
ovih segmenata zamrznuti, materijal se ponasa krto.

Sa ovog stanovista, proglasavanje temperature pri kojoj kriva temperaturne zavisnosti
modula izgubljene energije, G" dostize maksimum za temperaturu ostakljivanja je
opravdano jer se materijal u sustini ve¢ nalazi u staklastom stanju u odnosu na moguénost
kooperativnih pokreta segmenata polimerne mreze.

Drugi nacin za odredivanje temperature ostakljivanja predstavlja proglasavanje temperature
pri kojoj kriva temperaturne zavisnosti tangensa ugla gubitaka, tg(o) dostize maksimum. Pri
maksimalnom intenzitetu tg(d), proces kooperativnih pokreta polimerne mreze iz staklastog
u gumoliko stanje i obrnuto nalazi se na maksimumu®'.

Stoga, da bi karakterisali prelaz izmedu ova dva stanja, neophodno je da se temperatura
koja odgovara maksimumu na krivoj temperaturne zavisnosti tg(0) proglasi za temperaturu
ostakljivanja.

temperaturnih oblasti koje karakteriSu kooperativni pokreti segmenata polimerne mreze, a u
svrhu promene iz energetski u entropijski elasticno stanje. U sluc¢aju HTPB pretpolimera,
uocavaju se dva maksimuma na krivoj temperaturne zavisnosti tg(d). Oba su izuzetno
vazna za poznavanje svojstava materijala i ponaSanje materijala pri optere¢enju®'.

Izuzetno visoke vrednosti gustine umreZenosti pomeraju oblast ostakljivanja ka viSim
temperaturama. Brojne studije pokazale su da ograni¢ena pokretljivost kao i heterogenost
sistema raste sa prisustvom mesta umreZenja unutar polimerne mreze!®. Porast
umrezenosti vodi ka smanjenju broja mogucih kooperativnih pokreta segmenata polimerne
mreze, tj. njihove konformacione slobode, Sto rezultuje oblastima ograni¢ene pokretljivosti
oko mesta umrezenja. Veoma je znacajno razmotriti uticaj gustine umrezenosti na polozaj
temperature ostakljivanja. Priblizne vrednosti 7y ispitivanih uzoraka, bez obzira na metod
odredivanja, ukazuju, da su udaljenosti izmedu mesta umrezenja unutar polimerne mreze

takve, da ograniCenja uzrokovana prisustvom vezujueg agensa tokom procesa
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umrezavanja, ne doprinose razlikama u vrednosti 7. Drugim re€ima, kooperativni pokreti
segmenata polimerne mreze koji se odnose na glavni relaksacioni prelaz se odvijaju na
takav nacin, da je vreme relaksacije minimalno uslovljeno osnovnim strukturnim
promenama uzrokovanim dodatkom TEIC. Temperature ostakljivanja, odredene DSC
metodom, znacajno su nize u odnosu na vrednosti odredene dinamicko-mehani¢kim
merenjima. Za temperaturu ostakljivanja primenom metode DSC uzima se temperatura koja
odgovara polovini visine koraka promene toplotnog kapaciteta, ¢, (toplotni kapacitet raste u
oblasti prelaza iz energetski elasticnog u entropijski elasti¢no stanje). Razlog je "stati¢ko"
odredivanje ove vrednosti. Ovo podrazumeva odsustvo mehani¢ke deformacije uzorka, pa
je 1 promena zapremine termickim Sirenjem zanemarljiva. Povecanje brzine deformacije
vodi ka pseudo povecanju krutosti efektom inercije unutar materijala. Kao rezultat, oblast
prelaza se pomera ka viSim temperaturama®. Povecanje brzine deformacije znali da
materijal ima manje vremena da odgovori na primenjeni napon, tj. da molekulske grupe
zauzmu ravnotezni polozaj i1 orijentaciju. Ukoliko se ovo posmatra u oblasti nizih
temperatura, energetski elasti¢no ponaSanje se duze zadrzava kako brzina deformacije raste.
Stoga, vrednosti temperature ostakljivanja odredene DSC metodom odgovaraju odredivanju
ovih vrednosti u uslovima veoma malih brzina deformacija. U slu¢aju prinudnih oscilacija,

ovo znadi da odgovaraju veoma niskim frekvencijama deformacije®.

4.8.4. Temperaturne zavisnosti dinamickih reoloskih veli¢ina uzoraka KRG na bazi
CTBN-LX 112

Temperaturne zavisnosti modula sacuvane energije, G', modula izgubljene energije, G", i
tangensa ugla gubitaka, tg(J), referentnog uzorka goriva na bazi LX 112, GLXi2-.00

prikazane su na Slici 4.20.
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Slika 4.20. Karakteristi¢ne vrednosti reoloskih parametara referentnog uzorka GLX1,2-00
prikazane na termogramu DMTA (o = 6,28 rads' =1 Hz)

Iz DMA termograma referentnog uzorka goriva GLX 200 (Slika 4.20), uoc¢ava se da G' ima
gotovo konstantnu i najvisu vrednost u staklastom podrucju (od —90 °C do —80 °C) gde ova
vrednost dostize maksimum (G'(.90 °c)= 978 MPa).

Zagrevanjem uzorka, vrednost G' znacajno opada. Najizrazitiji pad zabelezen je u podrucju
staklastog prelaza (=70 °C < Ty < —40 °C). Prelaskom iz staklastog u gumoliko stanje ova
vrednost smanjuje se od 978 MPa na —90 °C, do 27 MPa na —40 °C, odnosno za oko 35
puta. Prisustvo AP kao punioca za ojacavanje uzrokuje dvostepeni karakter krive zavisnosti
G', sto ukazuje na dva odvojena relaksaciona procesa. Pojava ogoljavanja Cestica zabeZena
je 1 na krivoj temperaturne zavisnosti G' referentnog uzorka GLXi2.00, gde promena
vrednosti G' u temperaturnom opsegu od 25 °C do 55 °C iznosi oko 40%.

Posmatraju¢i krivu G" uocava se prelaz iz staklastog u gumoliko stanje u Sirokom
temperaturnom intervalu od —75 °C do —50 °C. Za uzorak GLX .00 iznosi 7= —59,1 °C.
Interesantno je uociti udeo viskozne komponente za odredeno temperaturno podrucje
referentnog uzorak goriva GLXi200. Na temperaturama ispod 7y, udeo viskozne

komponente u ponasanju ovog uzorka je manje od 3%, u oblasti 7 iznosi oko 30%, dok u
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temperaturnom intervalu moguée upotrebe goriva (od —10 °C do 40 °C) ovaj udeo iznosi od
40 do 50%.

Na krivoj temperaturne zavisnosti tg(od), kao 1 kod uzorka goriva na bazi CTBN-EPON
812, uoCava se prisustvo dva maksimuma. Relaksacioni proces zabeleZen u oblasti Ty'
odgovara relaksaciji, koja podrazumeva pocetak kooperativnih pokreta mekih segmenata
polimerne mreze. Ove segmente ¢ini slabo polarni, pokretljivi deo polibutadienskog veziva
(duzine 50-60 C atoma).

Uocava se 1 drugi relaksacioni proces, dosta izrazeniji, zabelezen u temperaturnom
intervalu od —15 °C do 80 °C. Temperaturni interval ovog relaksacionog procesa u daljem
tekstu je oznacen kao T,?. Uolen relaksacioni proces, za razliku od prethodnog koji se
odnosi na relaksaciju osnovnog lanca pretpolimera, odnosi se na oblast ogranicene
pokretljivosti polimernih lanaca. Ovo ogranicenje je uzrokovano postojanjem kako krutih
segmenata polimerne mreze tako i interakcijom Cestica AP i segmenata nastale polimerne
mreZe. Segmenti polimerne mreZe Ciji je relaksacioni prelaz zabeleZen u oblasti 7,2, nastaju
reakcijama karboksi funcionalne grupe pretpolimera i1 epoksi funkcionalne grupe
umrezivaca, odnosno vezujuceg agensa. Reakcije u kojima nastaju sekundarne hidroksilne
grupe verovatno formiraju krute segmente, Sto potvrduje pojavljivanje vise pikova razlicitih
vrednosti na krivoj temperaturne zavisnosti tg(d) u temperaturnom intervalu iznad 20 °C.
Kruti polarni segmenti se mogu dalje grupisati prema razliCitom stepenu uredenosti i
veli¢ine-domene. Tako formirani domeni predstavljaju fizicka mesta umrezenja. Ovi
segmenti, s obzirom na visoke vrednosti tg(d), imaju veliku gustinu, izraZenu polarnost, pa
su iz ovih razloga kruti na sobnoj temperaturi. Takode, postojanje vodoni¢nih veza izmedu
AP 1 segmenata polimerne mreze utiCe na Sirinu 1 intenzitet temperaturnog intervala ovog
relaksacionog procesa, ozna¢enog kao W2, koji za uzorak goriva GLXi .00 iznosi oko 100
°C. Zabelezenim relaksacionim procesima odgovaraju maksimalne vrednosti tg(d)max1=0,39
0dnosno tg(d)max2 = 0,39, respektivno.

Na Slici 4.21 prikazane su temperaturne zavisnosti a) modula saCuvane energije (G'), b)
modula izgubljene energije (G") 1 c¢) tangensa ugla gubitaka tg(d) uzoraka ispitivanih

uzoraka goriva na bazi LX 112 koja sadrze vezujuc¢i agens TEIC.
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Slika 4.21. Temperaturne zavisnosti a) modula sacuvane energije (G'), b) modula
izgubljene energije (G") i ¢) tangensa ugla gubitaka tg(d) referentnog uzorka goriva GLX »-
oo kao 1 uzoraka goriva koja sadrze TEIC

Iz DMA termograma ispitivanih uzoraka goriva mogu se izdvojiti tri karakteristi¢ne

oblasti:
e Oblast ispod T, (T <75 °C), tj. oblast staklastog stanja. U ovoj oblasti G' ima
najvecu, dok tg(d) ima najmanju vrednost, §to je rezultat gotovo zanemarljive

pokretljivosti kinetickih jedinica u uzorku goriva. Vrednost G' znatno je veca od
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vrednosti G" u ovoj oblasti, te se tokom periodicnog deformisanja mnogo vise
energije sacuva nego Sto se izgubi.

e Oblast izmedu Ty 1 temperature prelaska iz staklastog u gumoliko stanje (—75 °C
< Tg < =50 °C), tj. oblast prelaznog stanja, koju karakteriSe pocetak kretanja
pojedinih kinetickih jedinica lanaca makromolekula. Usled porasta pokretljivosti
ovih jedinica, u ovoj oblasti dolazi do pada vrednosti G' te porasta vrednosti tgo,
dok vrednost G" postize maksimum.

e Oblast iznad temperature prelaska u gumoliko stanje (T > —50 °C), tj. oblast
gumolikog stanja. S prakticnog stajaliSta upravo je to oblast od najveceg

interesa jer se poklapa sa podru¢jem temperatura mogucée upotrebe KRG.

4.8.5. Poredjenje temperaturnih zavisnosti dinamickih reoloSkih veli¢ina uzoraka GVK i
KRG

Na Slici 4.22. prikazane su temperaturne zavisnosti modula sacuvane energije, G', modula
izgubljene energije, G", i tangensa ugla gubitaka, tg(J) referentnog uzorka KRG, GLX 200 1
odgovarajuc¢eg uzorka GVK, VLX 2-00.
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Slika 4.22. Temperaturne zavisnosti a) tangensa ugla gubitaka tg(J), b) modula izgubljene
energije (G") 1 ¢) modula sacuvane energije (G") referentnog uzorka goriva i odgovarajuceg
uzorka veziva, GLXj 200 1 VLX1 2-00, respektivno

Uocava se da je za svaku ispitivanu temperaturu vrednost modula sacuvane energije uzorka
GLXi,2:00 visa od odgovarajuce vrednosti uzorka VLX.00. Razlog ovakvom ponasanju
jeste prisustvo Cvrstih Cestica amonijum—perhlorata. Sa povecanjem temperature (izmedu
7= —-40 °C 1 T=20 °C) krive zavisnosti G' uzorka veziva pokazuju dvostepeni karakter, koji

ukazuje na dva razliCita relaksaciona procesa. Temperaturne zavisnosti krive G' uzoraka
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KRG slicne su ovim zavisnostima. Stoga, dva razli¢ita relaksaciona procesa, uocena kod
ispitivanih uzoraka KRG, ne mogu se pripisati samo uticaju ¢vrstih Cestica oksidatora na
kooperativne pokrete segmenata polimerne mreze. Formiranje krutih segmenata unutar
polimerne mreZe moze objasniti postojanje relaksacionog procesa na viSim temperaturama
kod ispitivanih uzoraka GVK. Relaksacioni proces koji se odnosi na oblast ostakljivanja
karakteriSe visa vrednost tg(d)max1 za uzorak GVK u odnosu na isti mehanizam u okviru
KRG. Snizenje vrednosti tg(d) posledica je formiranja umrezenije, kru¢e trodimenzionalne
polimerne mreze, dok poveéanje ove vrednosti karakteriSe povecana makromolekulska
pokretljivost, koja moze biti uzrokovana kidanjem (skrac¢enjem) makromolekulskih lanaca
1/ili procesom ogoljavanja izmedju Cestica punioca i polimerne matrice. Smanjenje ovog
intenziteta uzrokovano je prisustvom oksidatora u uzorku goriva. Kao posledica, dolazi do
uspostavljanja vodoni¢nih veza izmedju Gestica oksidatora i polimerne matrice*.

Veoma je znacajno uoCiti pomeranje temperaturne oblasti ostakljivanja uzoraka KRG ka
nizim vrednostima u odnosu na uzorak GVK. Temperaturna oblast glavnog relaksacionog
procesa je pomerena ka nizim temperaturama u uzorku KRG. Ista pojava se uocava
posmatrajuci temperaturne zavisnosti i ostalih dinamickih reoloSkih veli¢ina, G' 1 G".
Ovakvi rezultati nisu u skladu sa literaturnim navodima koji se odnose na kompozitna
raketna goriva na bazi HTPB kao pretpolimera i IPDI kao umrezavajuéeg agensa“®.
Moguce objasnjenje je da prisustvo amonijum-perhlorata kao oksidatora znacajno utice na
reakcije procesa umrezavanja u okviru goriva. Prisustvo amonijum-perhlorata izaziva
sporedne reakcije u kojima u€estvuje i umrezavajuci agens, $to za posledicu ima formiranje

nekompletne polimerne mreze.

4.8.6. Frekvencione zavisnosti dinamickih reoloskih veli¢ina uzoraka GVK i KRG

Od trenutka proizvodnje pa do trenutka eksploatacije (aktiviranja) raketni motor je izlozen
dejstvu  mnogobrojnih optereenja koja uzrokuju razli¢ita naprezanja u pogonskom
punjenju i uti¢u na promene reoloSkih karakteristika raketnog goriva, Sto ima za posledicu
smanjenje pouzdanosti sistema u celini. Smatra se da je najkriticnija faza rada raketnog
motora faza pripaljivanja®®. Tom prilikom raketno gorivo izlozeno je deformaciji velike

brzine, reda veli¢ine 1-6 ms™!, §to odgovara brzini periodi¢ne deformacije 628-3140 rads™.
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Ovako velike brzine deformacije veoma teSko se postizu u realnim uslovima ispitivanja.
Dinamicko-mehani¢kim merenjima pri malim deformacijama moguce je dobiti informacije
0 ponaSanju materijala i pri tako velikim brzinama deformacije. Frekvenciona zavisnost
reoloskih parametara na izabranoj konstantnoj (referentnoj) temperaturi, predstavlja osnovu
za detaljniju analizu ponasanja ispitivanih uzoraka GVK u svim oblastima viskoelasticnog
ponasanja. Izmerene frekvencione zavisnosti modula saCuvane energije pri smicanju
uzoraka veziva i goriva, VLXi2.00 1 GLXj 500, respektivno, na razliitim temperaturama

ispitivanja prikazane su na Slikama 4.23 1 4.24.
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Slika 4.23. Frekvencione zavisnosti modula saCuvane energije pri smicanju uzorka
VLX 200 na razli¢itim temperaturama ispitivanja
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Slika 4.24. Frekvencione zavisnosti modula sacuvane energije pri smicanju uzorka
GLX5.00 na razli¢itim temperaturama ispitivanja
Vrednosti modula sacuvane energije rastu sa porastom frekvencije (smanjenjem
temperature), sugeriSu¢i da je moguce izvrSiti superponiranje podataka principom

temperaturno-vremenske superpozicije.

Formiranje zbirne krive dinamickih reoloSkih veli¢ina

Na osnovu vrednosti G', eksperimentalno odredenih na razliitim temperaturama,
konstruisana je jedinstvena izotermna zbirna (master) kriva, koja prekriva znatno Siri
interval frekvencija u odnosu na onaj u kome je vrSeno merenje. KoriS¢enjem zavisnosti
date jednacinom:

_G'Tp,

G,
Tp

= f(way) (4.11)

pojedinacne krive prikazane na Slikama 4.13 1 4.14 pomeraju se duz osa logG' 1 logw dok
se ne preklope u jedinstvenu zbirnu krivu na izabranoj referentnoj temperaturi 7o.
Rastojanje za koje svaka kriva mora da se pomeri da bi se realizovalo zadovoljavajuce
preklapanje rezultata naziva se faktor pomeraja, oznacava se sa ar, gde indeks "7" oznacava

njegovu temperaturnu zavisnost. Vrednost logaritma ar je nula za referentnu temperaturu,
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T,, pozitivna za temperature iznad i negativna za temperature ispod 7,. Faktor pomeraja
definisan je jednacinom:
G'T, p,

gde je: p - gustina na temperaturi ispitivanja 7 1 p, - gustina na referentnoj temperaturi 7o.
Korekcija promene gustine je veoma mala 1 u najve¢em broju sluCajeva se zanemaruje, $to
je ucinjeno i u ovom radu. Rezultat navedenog postupka "redukovanja" za ispitivane uzorke
veziva 1 goriva, VLX12.00 1 GLX1 500, respektivno, prikazan je na Slikama 4.25 1 4.26, koje
sadrze krive dobijene eksperimentalnim merenjima na razli¢itim temperaturama, kao i
rezultujuce zbirne krive za referentnu temperaturu 7,= —20 °C, ali sa novim koordinatama
dobijenim nakon uvodenja faktora pomeraja, ar.

Log, 0[coarT(rads'l)]
0 2
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Slika 4.25. Frekvencione zavisnosti modula sacuvane energije uzorka veziva VLX .00 na
razli¢itim temperaturama ispitivanja i odgovarajuca zbirna kriva na 7o= —20 °C nakon
uvodenja faktora pomeraja

Kao $to moze da se vidi na Slici 4.25, frekvencioni opseg od tri logaritamske dekade, u

kome su vrSena eksperimentalna merenja uzorka veziva, opisanim postupkom proSiren je
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na skoro 11, dok je kod ispitivanih uzoraka goriva frekvencioni opseg proSiren na 16
logaritamskih dekada (Slika 4.26).

Log, O[maT(rads'l)]
6 4 2 0 2 4 6 8 10 12 14

Log, [G (Pa)]
Log, [G'(T,/T) (Pa)]

3

P IR U PO TR NN NUUN N NN SO N
6 4 2 0 2 4 6 8 10 12 14

Log, [e(rads )]

Slika 4.26. Frekvencione zavisnosti modula saCuvane energije uzorka goriva GLX 5.00 na
razli¢itim temperaturama ispitivanja i odgovarajuca zbirna kriva na 7,= —20 °C nakon
uvodenja faktora pomeraja
Vrednosti neophodne za realizovanje zadovoljavajuceg preklapanja eksperimentalnih
rezultata sa jedinstvenom zbirnom krivom dobijene su koriS¢enjem racunarskog programa
CFS ver. 1.3 autora Marine Gergesove'%. U praksi, odabir referentne temperature treba
vrsiti tako da se ona nalazi u sredini temperaturnog opsega, a da se podaci dobijeni na
ostalim temperaturama superponiraju na ovu temperaturu®®, Takode, temperatura 7To= —20
°C, sadrzana je u merenjima temperaturne zavisnosti reoloskih veli¢ina svih ispitanih
uzoraka veziva i goriva®. Pojedini autori navode da regresiona kriva WLF jedna¢ine ima
potpuno isti oblik za veliki broj materijala (C1=8,86 1 C>=101,6) pod uslovom da se na
pogodan nacin izvrsi odabir referentne temperature, obi¢no u podrucju oko 50 °C iznad
temperature ostakljivanja T,. Svakako, izbor referentne temperature uti¢e na poloZaj zbirne
krive, ali ne i na njen oblik (Slika 4.27). Zbirna kriva nastala redukovanjem vrednosti G' na

viSu referentnu temperaturu (7o= —20 °C 1 7,=20 °C), pomerena je ka visim frekvencijama.
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Ipak, nezavisno od izabrane referentne temperature, zbirne krive frekvencione zavisnosti G'
redukovane na 7= —-20 °C i To=20 °C pokrivaju vrednosti brzine deformacije koje
odgovaraju, kako uslovima pripaljivanja («w~107rads™) tako i uslovima skladistenja (w~10-3
rads'). Redukovanjem na referentnu temperaturu 7,=20 °C, zbirna kriva frekvencione
zavisnosti G' ne pokriva vrednosti brzine deformacije koje odgovaraju uslovima

skladiStenja kompozitnog raketnog goriva (w~10- rads™).

10

Log, [G'T /T (Pa)]
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Slika 4.27. Uticaj izbora referentne temperature na oblik i polozaj zbirne krive modula
saCuvane energije za uzorak goriva GLX 5.00

U cilju poredenja dobijenih eksperimentalnih rezultata, na Slikama 4.28 i 4.29 paralelno su
prikazane zbirne krive frekvencione zavisnosti G' i G" uzoraka veziva 1 goriva, VLX 200 1

GLX 5.00 na To=—-20 °C.
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uzorka veziva VLXj 2.00 redukovane na To=-20 °C
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uzorka goriva GLX 500 redukovane na To=—20 °C
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Slika 4.28. Zbirne krive frekvencione zavisnosti modula sacuvane i izgubljene energije

Slika 4.29. Zbirne krive frekvencione zavisnosti modula sacuvane i izgubljene energije
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Na Slikama 4.28 1 4.29 uocCava se nekoliko znaCajnih podataka koje se odnose na
viskoelasticni  odziv ispitivanih uzoraka. Na niskim temperaturama (visokim
frekvencijama) vrednosti G' i G" su priblizno jednake, a njihov nagib je maksimalan. Ova
temperaturna oblast viskoelasti¢nog spektra se naziva i prelazna oblast, ukazujuéi na prelaz
materijala iz mekog elastomernog u ¢vrsto staklasto stanje. Brzina deformacije materijala
tokom faze pripaljivanja raketnog motora odgovara uslovima prelazne oblasti. Pri visSim
temperaturama (niskim frekvencijama) vrednost G" progresivno opada u odnosu na
vrednost G', da bi zatim vrednosti ovih veli¢ina naSle u okviru oblasti gumolikog platoa.
Uslovi koji izazivaju naprezanja unutar materijala tokom perioda skladiStenja raketnog
motora odgovaraju uslovima u okviru oblasti gumolikog platoa. U celom opsegu

ispitivanja, za istu frekvenciju, vrednost G' veca je od G".
Odredivanje konstanti WLF jednacine

U standardnom postupku redukovanja modula saCuvane energije, G', 1 modula izgubljene
energije, G", u cilju dobijanja zbirnih krivih za sve ispitivane uzorke veziva i goriva, za
svaku temperaturu na kojoj je izvrSeno merenje ovih veli¢ina, dobijena je vrednost faktora
pomeraja, ar, pomocu koje je izvrSena zadovoljavajuca superpozicija eksperimentalnih
podataka u jedinstvenu krivu. Vrednosti log ar na razli¢itim temperaturama za sve
ispitivane uzorke veziva i goriva date su Tabelama u Prilogu. Osnovni kriterijumi za
primenu metode redukovanja promenljivih su’®:

e da postoji egzaktno slaganje susednih krivih,

e datemperaturna zavisnost faktora pomeraja ar mora da poseduje logi¢nu formu u

saglasnosti sa iskustvom,

e daiste vrednosti ar treba da superponiraju sve reoloske funkcije.
Na Slikama 4.23 1 4.24 uocCava se da je ispunjen osnovni kriterijum za primenu metode
redukovanja promenljivih, odnosno postignuto je egzaktno slaganje susednih krivih.
Analiza zahteva da temperaturna zavisnost faktora pomeraja atr mora da poseduje logi¢an
oblik u saglasnosti sa iskustvom, detaljnije ¢e biti izvrSena na nekoliko slede¢ih primera.
Tipican oblik temperaturne zavisnosti log at za uzorak goriva GLX 5-00 prikazan je na Slici

4.30.
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Slika 4.30. Temperaturna zavisnost log ar uzorka goriva GLX 500

Za isti uzorak goriva izvrSena je linearizacija eksperimentalno dobijenih vrednosti ar u
skladu sa WLF jednaCinom, koriS¢enjem njenog transformisanog oblika u kome se
(T-To)/log ar izrazava u zavisnosti od (7-7,). Postupak primenjen na uzorku goriva

GLXj 5.00 prikazan je na Slici 4.31.
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Slika 4.31. Postupak linearizovanja eksperimentalnih vrednosti faktora pomeraja u cilju
izraCunavanja konstanti WLF jednacine

Iz nagiba i1 odsecka prave formirane na osnovu linearne regresije, izraCunavaju se dve

empirijske konstante:

C =—- (4.13)

c, =1 (4.14)

I

Zamenom dobijenih vrednosti u jednafinu (2.26), uz napomenu da je referentna
temperatura 7,= —20 °C, dobija se egzaktni oblik WLF jednacine za uzorak goriva
GLX(1,5-00:

11,42 (T +20)
loga, = —— 4.15
sdr 11526 +7 T, (*.15)

Zamenom odgovarajucih apsolutnih temperatura ispitivanja u navedenu jednac¢inu, dobijaju
se vrednosti log ar izraCunate u saglasnosti sa WLF jednaCinom. Izracunate i

eksperimentalne vrednosti prikazane su na Slici 4.32.
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Slika 4.32. Temperaturna zavisnost vrednosti log at uzorka goriva GLX; 5.00 dobijenih
eksperimentalnim i raCunskim putem

Evidentno je skoro idealno slaganje eksperimentalnih 1 racunskih vrednosti log ar, izuzev
na temperaturi ispitivanja 7= —80 °C, gde je zabelezeno znacajnije odstupanje. Svakako,
ova temperatura se nalazi ispod oblasti temperature ostakljivanja, bez obzira na parametar
reoloSkog ponasanja ¢iju vrednost Zelimo da proglasimo za temperaturu ostakljivanja. Za
razliku od prethodnog, u slucaju uzorka goriva GEPi.00 znacajnije odstupanje je

zabelezeno ve¢ na temperaturi 7= —70 °C, dok je ono na 7= —80 °C izraZenije (Slika 4.33).
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Slika 4.33. Temperaturna zavisnost vrednosti log atuzorka goriva GEP1 200 dobijenih
eksperimentalnim i racunskim putem

WLF jednacina zasnovana je na konceptu slobodne zapremine, koja na temperaturama
ispod T, ostaje nepromenjena usled zamrznute konformacione strukture polimernog lanca,
pa je logi¢no da se i donja granica temperaturnog intervala primene WLF jednacine
ograni¢i na temperaturu ostakljivanja. Takode, WLF teorija opisuje temperaturnu zavisnost
reoloSkih parametara u opsegu od Ty do Tg+100 °C'%7. Gornja granica opsega merenja
iznosila je 40 °C, §to predstavlja gornju grani¢nu temperaturu upotrebe raketnog goriva. Za
ispitivana goriva, ovo znaci da se gornja temperatura ispitivanja nalazi 100—-120 °C iznad
temperature ostakljivanja, u zavisnosti od parametra reoloskog ponaSanja na osnovu kog je
ona odredena. Ovaj kriterijum se moze posmatrati kao uslov da bi se WLF jednaCina sa
univerzalnim vrednostima konstanti koje figuriSu u njoj, mogla koristiti za razliite
materijale. Poznata je zavisnost faktora pomeraja od temperature za "tipi€no" gorivo u
rasponu od —84 °C do 94 °C, Sto predstavlja raspon od 178 °C, ali se ne pominje bilo kakvo
ogranicenje'%, Ipak, ograni¢avanje intervala primene WLF jednaline na ispitivana goriva, i
pored odstupanja racunskih vrednosti log ar od onih dobijenim eksperimentalnim

merenjem, nije izvrSeno obzirom da su najnize vrednosti temperature ostakljivanja
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zabelezene posmatraju¢i maksimum na temperaturnoj zavisnosti modula sacuvane energije,
G" 11znosi konkretno za uzorak GEP1 .00 Ty= —74,5 °C.

Pri uporedivanju razli¢itih polimera, od interesa je blize odredivanje polozaja i oblika
prelazne oblasti na krivim frekvencione zavisnosti modula saCuvane energije. U skladu sa
principom ekvivalentnosti delovanja vremena 1 temperature, brzina deformacije
(frekvencija) na datoj referentnoj temperaturi, pri kojoj prestaje mogucénost konformacionih
pokreta makromolekulskih lanaca moze se nazvati frekvencija ostakljivanja @, (analogno
Ty). Po istom postupku kao pri odredivanju 7, na osnovu maksimuma temperaturne
zavisnosti krive tg(o) pri datoj brzini deformacije, na osnovu maksimuma frekvencione
zavisnosti krive tg(d) na datoj temperaturi moze se odrediti vrednost frekvencije
ostakljivanja. Poznato je da se frekvencija ostakljivanja moze odrediti na osnovu zbirnih
krivih frekvencionih zavisnosti modula sacuvane energije kao vrednost na apscisi koja
odgovara vrednosti G'=10% Pa*. Obzirom da navedeni literaturni navod ima i svoju
eksperimentalnu potvrdu, isti postupak je kori$¢en i u ovom radu®.

Vrednosti konstanti WLF jednacine kao i materijalnih konstanti ispitivanih veziva i goriva
prikazane su u Tabeli 4.9. Pri originalnom izvodenju jednacine, bazirane na konceptu
slobodne zapremine, autori su predlozili alternativan nacin predstavljanja temperaturne
zavisnosti log ar’®. Posli su od ¢injenice da je jedina karakteristicna temperatura koju
poseduju amorfni polimeri njihova 7§, nakon koje dolazi do povecéanja slobodne zapremine
sa porastom temperature. U tom sluc¢aju, WLF jednacina dobija oblik:
— Cl,g (T -, g)

loga, =
84r C,,+T-T,

(4.16)

Polimeri razli€itih struktura mogu da se porede na taj nacin, $to se za svaki od njih kao

referentna, izabere 7,. Tada se konstante Cig 1 C2g WLF jednacine za referentnu

temperaturu 7, izraunavaju pomocu postojeci konstanti Ci 1 C; 1 referentne temperature 7,

na osnovu slede¢ih jednacina:
C -C,

=L 72 4.17
l.g (:,2_"_7—,g_]-:7 ( )

C,,=C,+T,~T, (4.18)
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gde su Ci4 1 Co¢ konstante, oznacene kao rac., izraCunate koristeci izraze (4.17) 1 (4.18),
dok Ci¢1 (o predstavljaju konstante, oznacene kao eksper., su odredene na osnovu faktora
pomeraja koriS¢enih za superpoziciju vrednosti G' na 7y kao referentnu temperaturu.
Proizvod ovih konstanti je uvek konstantan i nezavisan od temperature.

C,-C,=C,C,, (4.19)

T,-C=T,-C, =T, (4.20)

Tabela 4.9. Vrednosti WLF konstanti C1 ¢ 1 C2 ¢ ispitivanih uzoraka veziva i goriva

Uzorak ~ Cre . Cog

rac. eksper. rac. eksper.
Univerzalne* - 17,44 - 51,60
VLXi2-00 16,22 16,69 83,02 80,66
VLXi 20,1 16,77 17,48 86,99 83,43
VLXi1.202 14,96 15,24 83,25 81,69
VLXi12-03 15,95 17,24 81,22 75,16
VLXi 204" — - - -
VLXi205" - - — -
GEP1 200 18,91 18,98 75,37 75,13
GEP1 2025 19,71 19,49 76,94 77,78
GEPi2.05 21,81 21,74 84,20 84,46
GEPpGH-1,2-0,25 16,79 16,08 64,98 67,88
GEPpGH-1,2-0,5 20,04 20,00 70,27 68,76
GLX 5-00 17,12 17,36 70,27 69,31
GLX1,5-0,1 19,27 18,80 79,09 81,08
GLX2-00 13,73 13,97 65,33 64,24
GLXi 20,1 19,31 19,69 84,45 82,84
GLX12-02 17,15 16,95 60,76 61,47
GLXi1 203 19,26 19,57 82,12 80,83
GLXi 204 19,37 19,16 66,85 67,61
GEPi2.05 18,84 18,90 76,32 76,08

*- eksperimentalne vrednosti dobijene ispitivanjem razli¢itih tipova polimera
- eksperimentalne vrednosti su odbacene zbog pojave dve temperaturne oblasti

Tinr je temperatura na kojoj, bez obzira na nacin na koji je odabrana 7,, vrednost log ar
postaje beskonacna u saglasnosti sa WLF jednaCinom. Fizi¢ki posmatrano, to je

temperatura na kojoj se pojavljuju kooperativni pokreti segmenata makromolekula pri
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beskona¢no malim frekvencijama deformacije, a koji su bili ograni¢eni na temperaturi
ostakljivanja. Zamenom Ti,r u WLF jednacinu, ona dobija oblik:

_Cl(T_To)
T-T

inf

loga, = (4.21)

tako da zavisnost logatr od (7-T,)/(T-Tinf) postaje linearna, ukoliko je T7inr korektno
odredena. Navedena zavisnost za uzorke VLX .00 1 GLX 5.00 prikazane su na Slikama 4.34
1 4.35, a linearnom regresijom odredena je vrednost konstante C; S§to je potpuno u

saglasnosti sa prethodno opisanim postupkom.

‘ Od
4 . i . i . i . i .
20,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4
(T-T)AT-T )

Slika 4.34. Linearizovanje eksperimentalnih vrednosti faktora pomeraja prema jednacini
(4.21) za uzorak VLX .00 u cilju provere izbora vrednosti Tinf
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0,6 -0,4 0,2 0,0 0,2 0,4
(T-T)/(T-T_ )

Slika 4.35. Linearizovanje eksperimentalnih vrednosti faktora pomeraja prema jednacini
(4.21) za uzorak GLX 5.00 u cilju provere izbora vrednosti 7inf

Vrednosti Cig 1 Cog WLF jednacine 1 Tinr ispitivanih uzoraka veziva 1 goriva date su u

Tabeli 4.10.
Odredivanje konstanti WLF jednacine

Molekularno znacenje konstanti Ciy 1 C2z moze da bude razjasnjeno prihvatanjem
pretpostavke koncepta slobodne zapremine gde je temperaturna promena udela slobodne

zapremine, f, definisane kao f=v¢/vg, u saglasnosti sa jednacinom:

f=10i+a,r-1,) (4.22)
gde je: vg - vrednost v na Ty, fg - vrednost f na 7y a ar - koeficijent toplotnog Sirenja
slobodne zapremine iznad 7.
Kako je na osnovama ovog koncepta izvedena WLF jednacina, mogu se uspostaviti sledece
relacije®:
B

C =— 4.23
2303 f, (323
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c, =7& (4.24)

Ukoliko su poznate vrednosti Cig 1 C2 ¢ WLF jednacine, dobijaju se vrednosti fo/B 1 a¢/B iz
jednacina (4.23) 1 (4.24), respektivno. Za ispitivana uzorke veziva i1 goriva, izracunate
vrednosti fo/B 1 af/B prikazane su u Tabeli 4.10.

Tabela 4.10. Eksperimentalne vrednosti WLF konstanti i konstanti slobodne zapremine
ispitivanih uzoraka veziva i goriva

. 10- /R- 104

Uzorak G G[°C] Cig [(szﬁ Tint [°C] fg/Bz 10 aj/[?(-}]o
e | e s - aw 4w
VLXi,2-00 13,37 120,29 17,37 92,59 -1413 2,50 2,70
VLX1.2-0,1 16,23 133,45 20,74 104,45 —-154,5 2,09 2,00
VLXi 202 14,97 120,36 19,88 90,61 —140,6 2,18 2,41
VLXi203 10,64 88,71 15,92 59,27 -109,3 2,73 4,60
VLX 204" 2,58 56,91 542 27,10 =77,1 8,01 29,58
VLXi 205 0,77 39,92 2,93 10,48 —-60,5 14,83 141,48
GEP1.2-0,0 11,21 107,20 17,77 67,63 —-127,63 2,44 3,61
GEP1.2.0.25 11,57 110,05 18,32 69,51 —-135,42 2,49 3,30
GEP1,2.05 10,91 102,90 18,64 60,21 -120,51 2,33 3,87
GEPpGH-12025 | 10,85 115,78 17,18 73,08 —135,28 2,53 3,46
GEPpaH-1,2-05 13,16 115,51 19,89 76,42 —136,62 2,18 2,86
GLX{,5-00 11,42 115,26 17,24 76,32 —-13542 2,52 3,30
GLX1,5-0,1 13,19 128,72 21,23 79,99 -147,36 2,05 2,56
GLX12-00 8,40 102,38 13,55 63,50 -122,60 3,20 5,05
GLX 20,1 9,92 99,54 16,24 60,81 -120,71 2,67 4,40
GLX 202 11,24 112,31 17,59 71,72 -132,62 2,47 3,44
GLX 203 12,42 117,59 18,46 79,13 —-138,53 2,35 2,97
GLX1.2-04 12,95 117,45 19,63 77,49 —-138,39 2,21 2,85
GLX1.2-05 11,55 110,78 18,00 71,07 -130,27 2,41 3,39

*- eksperimentalne vrednosti dobijene ispitivanjem razli¢itih tipova polimera
. zbog pojave dve temperaturne oblasti, odbadene su vrednosti dobijene na temperaturama
iznad 0 °C

Znacaj poznavanja viskoelastiCnog spektra ispitivanih uzoraka moZze se sagledati kroz

slede¢i primer. Pretpostavimo da vezivo mora zadovoljiti zahteve prikazane u Tabeli 2.11.
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Takode, pretpostavke da srednji radni pritisak u komori raketnog motora iznosi 10 MPa
(100 bar), a brzina deformacije veziva tokom procesa pripaljivanja iznosi @=100 rads™
(ax=100 s!), odgovaraju realnim uslovima eksploatacije. Primarno je posmatrana vrednost
frekvencije ostakljivanja veziva obzirom da prisustvo punioca maskira, odnosno utice na
Sirinu prelazne oblasti viskoelastiénog spektra“®,

U sustini, neophodno je odrediti vrednost kriticne temperature, 7¢c na kojoj vezivo drasticno
pocinje da gubi svoja elastomerna svojstva u uslovima rada raketnog motora. Da bi ovo
postigli, potrebno je logi¢no pretpostaviti da u oblasti gumolikog platoa vazi sledeca

relacija:

ool (4.25)
t

Koriste¢i podatke za ispitivani uzorak veziva na bazi CTBN, VLXi2.00 (logw, =6.5),

vrednost loga, za trazenu temperaturu 7 1znosi:

loga, =6.5-2=4.5 (4.26)
Jednacina 2.25 dobija sledeci oblik:
45--GUI-T) (4.27)
C,+T.-T,

Vrednosti C1 = 13,37 1 C2 = 120,29 °C za To= —20 °C uzete su iz Tabele 4.8. Resavajuci
jednacinu 4.27 po jednoj nepoznatoj, dobija se vrednost 7c= —50,29 °C, koja predstavlja
kriti€nu temperaturu, tj. onu temperaturu na kojoj vezivo na bazi CTBN drasticno pocinje
da gubi svoja elastomerna svojstva u uslovima rada raketnog motora. Dobijeni podatak
jasno ukazuje zasto je jako tesko sintetisati vezivo koje zadovoljava zahtev koji se odnosi
na vrednost 7.= —54 °C, a koji ispunjava GVK na bazi HTPB3’. Vrednosti 7. veéine
sistema pretpolimer/umrezavajuéi agens u Tabeli 2.13 je za oko 50 °C iznad 7. Dobijena
vrednost 7. za vezivo na bazi CTBN opravdava upotrebu ovog tipa pretpolimera za izradu
kompozitnog raketnog goriva. Veoma je vazno napomenuti da vrednost 7c ne prati nuzno
vrednost 7 iako niska vrednost Ty uopste pomera vrednosti frekvencije ostakljivanja ka

viS§im frekvencijama, tj. nizim temperaturama.
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4.8.7. Prividna energija aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije

Vrednosti konstanti C1 1 C2; WLF jednacine za ispitivane uzorke veziva i goriva prikazane
su u Tabeli 4.10. Na osnovu ovih vrednosti izracunate su vrednosti prividne energije

aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije koristeci izraz:

2
E, =g 40ar )5 3035 _CGT (4.25)
d(1/T) (C,+T-T,)

U radu je koris¢en i drugi nacin za odredivanje vrednosti prividne energije aktivacije
viskoelasticne relaksacije. VrSeno je ispitivanje temperaturne zavisnosti reoloSkih
parametara na 3 diskretne vrednosti ugaone frekvencije (1, 5 i 10 rads™') u temperaturnom
opsegu od —80 °C do 50 °C. Na Slikama 4.36 1 4.37 prikazane su temperaturne zavisnosti
na razli¢itim ugaonim frekvencijama uzoraka goriva GLXis.00 1 GEPi205 u cilju

odredivanja prividne energije aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije.

0.6 e

A j j | —— 1 rads’

i | | | e 5 rads™

AT T R pe— 10 rads’
04} | o
S
o
02 i

1 N 1 N 1 N 1 1 N 1 N 1

0.0 — : :
-100 -80 -60 -40 -20 20 40 60

T['C]

()

Slika 4.36. Temperaturne zavisnosti na razli¢itim ugaonim frekvencijama za uzorak
GLX1,5-00 u cilju odredivanja prividne energije aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije
Uocava se da na viSim frekvencijama ispitivanja dolazi do pomeranja temperaturnih oblasti

koje karakteriSu relaksacione prelaze ka viSim vrednostima.
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0,6
0,4 i
<
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0,2 —— lrads’ |7
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Slika 4.37. Temperaturne zavisnosti na razli¢itim ugaonim frekvencijama za uzorak
GEP1 20,50 u cilju odredivanja prividne energije aktivacije viskoelasti¢ne relaksacije

Zavisnosti dobijene na osnovu Arrhenius-ovog izraza (2.31) ne mogu se primenjivati na
relaksacioni proces koji se odnosi na oblast ostakljivanja. Ovo ne vazi ukoliko su zavisnosti
dobijene merenjima izvrSenim u uskom intervalu niskih frekvencija. Obzirom da su u radu
izvr§ena upravo pomenuta merenja, uspostavljene su zavisnosti In(f) od 7*! za ispitivane
uzorke goriva. Temperature relaksacionih prelaza uoCene posmatraju¢i temperaturne
zavisnosti tg(o) na tri frekvencije ispitivanja prikazane su u Tabeli 4.11 za ispitivane uzorke
GVK i KRG. Uspostavljene Arhhenius-ove zavisnosti osnovnog relaksacionog prelaza kao
1 prelaza koji se odnosi na sekundarnu relaksaciju ispitivanih uzoraka KRG u cilju

odredivanja prividne energije aktivacije ovih prelaza, prikazane su na Slikama 4.38 1 4.39.
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Tabela 4.11. Temperature relaksacionih prelaza ocCitane sa zavisnosti tg(d) na tri
frekvencije ispitivanja

Uzorak o [rads™] T,' [°C] T [°C]
1 -70,11 -1.29
GEP1 2-00 5 -67,10 1,70
10 —65,20 3,80
1 -69,19 —4,87
GEP1.2.0.25 5 -66,30 -0,20
10 —65,30 2,80
1 -70,07 2,13
GEP12.05 5 —67,06 -0,36
10 —65,05 0,72
1 —69,03 -1,04
GEPpGH-1,2-025 5 -66,18 4,00
10 —65,09 5,94
1 -72,21 1,99
GEPpGH-1.2-05 5 —68,33 5,13
10 —67,32 6,90

1 -69,01 —14,66
GLX{,5-00 5 —-66,00 —4,20
10 —64,01 1,90

1 —69,38 -11,24
GLX1 50,1 5 —66,20 —6,96
10 —65,10 -2,97
1 -70,11 -1,29
GLXi,2-00 5 -67,10 1,70
10 —65,20 3,80
1 —68.,06 —6,95
GLX 20,1 5 -66,13 4,05
10 —65,81 9,82
1 —-69,98 -1,22
GLXi 202 5 -68,07 6,10
10 67,08 12,10
1 -70,14 9,97
GLX12-03 5 -66,79 16,86
10 —65,81 19,95
1 -69,98 14,85
GLX12-04 5 -67,09 18,04
10 —65,18 19,95
1 —68,98 16,91
GLX12:05 5 —66,19 21,26
10 —63.17 26,02
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1 O GEP,, . y=-20018x+96.874; R™=0.99
. 2_
O GEP,,,:y=24695x+119.31; R™=0.99
2
A GEP,,, y=-20018x+96.874; R’=0.99
¥ GLX, ,,; y=-20233x+97.396; R*=0.99
2
ol O GLX, ,, iy=-22442x+108.36; R'=0.99
=
—
s
O
_ \ ] \ ] \ ] \
4,75 4,80 4,85 4,90 4,95

(1/T)x10°[K]

Slika 4.38. Arhhenius-ove zavisnosti ispitivanih uzoraka goriva u cilju odredivanja
prividne energije aktivacije osnovnog relaksacionog prelaza

2
O GEP, . y=-34464x+125.07; R*=0.99
2
| O GEP,, ;y=-22481x+82.053; R’=0.99
: . .p2_,
o A GEP,, ; y=20018x+96.874; R=0.99
v GLX,,; y=9973.7x+36.797; R™=0.99
- . . 2—
0 O GLX,,, ; y=-6493x+23.27; R’=0.92
=
A
1k
H H 0o @) H <>
) \ i \ i \ i \ i \ i \
34 3.5 3.6 3.7 3.8 3.9 4.0
3 -1
(UT)x10° K]

Slika 4.39. Arhhenius-ove zavisnosti ispitivanih uzoraka goriva u cilju odredivanja
prividne energije aktivacije sekundarnog relaksacionog prelaza
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Izracunate vrednosti prividne energije viskoelasticne relaksacije prikazane su u Tabeli 4.12

za ispitivane uzorke GVK 1 KRG.

Tabela 4.12. Vrednosti prividne energije aktivacije viskoelasticne relaksacije ispitivanih
uzoraka veziva i goriva izracunate koriste¢i WLF jednacinu i Arhenius-ov izraz

Uzorak o E. (WLF) = o E. (Arrhenius) =
VLXi2-00 184,93 — - —
VLX) 20,1 188,11 _ _ _
VLXi 202 206,33 — - _
VLXi 203 251,59 — - _
VLXi204 175,78 — - —
VLXi.205 206,96 — - _
GEP12-00 228,57 100,97 271,64 163,87
GEP12.025 227,39 107,25 146,77 215,18
GEP12.05 268,52 108,77 163,01 504,09
GEPpGH-1,2-025 200,34 99,29 204,67 206,63
GEPpGH-1,2-05 225,98 115,40 156,04 303,20
GLX1 500 224,49 104,96 201,94 77,88
GLX 50,1 215,18 113,84 278,96 114,00
GLXj 2-00 187,18 71,53 210,98 70,00
GLX12-0,1 238,65 88,67 337,64 86,44
GLX 202 203,71 95,37 278,11 112,61
GLX 203 204,00 100,99 180,94 159,06
GLX 204 220,89 95,43 170,44 295,30
GLXj 205 221,96 93,52 140,55 181,40

4.8.7.1 Uticaj udela TEIC na konstante WLF jednacine

Linearizacijom eksperimentalno dobijenih vrednosti faktora pomeraja ar, u skladu sa
transformisanim oblikom WLF jednacine evidentno je skoro idealno slaganje
eksperimentalnih 1 izracunatih vrednosti log ar kod svih ispitivanih uzoraka GVK i KRG.
Izuzetak predstavlja donja granica intervala uzoraka KRG, jer se ocito javlja ogranicenje
uslovljeno donjom granicom primene WLF jednacine, odnosno temperaturom ostakljivanja

ispitivanih KRG. Konstante WLF jednacine variraju u zavisnosti od strukture, S$to se tumaci
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razli¢itim uticajem na slobodnu zapreminu, a koja =zavisi od pokretljivosti
makromolekulskih lanaca polimera'®’. Konkretno, za ispitivana KRG dobijene vrednosti Ci

se nalaze u opsegu od 8,40-13,19, dok se vrednosti C> nalaze u opsegu od 99,54-117,59 °C.

Sto se konstanti C14 i C2o WLF jednacine ti¢e, na osnovu vrednosti prikazanih u Tabeli
4.10, moze da se konstatuje isti trend promene kao 1 odgovarajuc¢ih vrednosti C; i Ca.

U gruboj aproksimaciji prvo se smatralo da su konstante Cig i1 C2¢ WLF jednacine
univerzalne i da im vrednosti iznose 17,44, odnosno 51,6 °C, respektivno®®. Prema
literaturnim podacima, medutim kod konstante Ci¢ u zavisnosti od tipa polimera, najcesce
dolazi do umerenog odstupanja od navedene vrednosti, dok je ono kod konstante (. dosta
izrazenije’®. Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 4.10 uoava se da je odstupanje
konstanti Ci4 i Ca svih ispitivanih uzoraka u saglasnosti sa literaturnim podacima®-6,
Konkretno za ispitivana KRG, vrednosti C, kako one dobijene racunskim putem, tako i
na one dobijene na osnovu eksperimentalnih podataka, nalaze se u opsegu od 13-21, dok se

vrednosti C2 ¢, bez obzira na nacin odredivanja nalaze u opsegu od 60-84 °C.

4.8.7.2 Uticaj udela TEIC na vrednost prividne energije aktivacije viskoelasti¢ne
relaksacije

Vrednosti prividne energije aktivacije osnovnog relaksacionog prelaza ispitivanih uzoraka
GVK i KRG, izracunate koriste¢i WLF jednacinu, nalaze se u opsegu od 175-252 kJmol!,
odnosno od 187-268 kJmol!, respektivno. Sekundarni relaksacioni proces, uocen kod
uzoraka KRG, karakteriSu vrednosti energija aktivacije ovog prelaza u opsegu od 70-115
kJmol!. Posmatraju¢i samo referentne uzorke KRG, ove vrednosti su nesto veée u odnosu
na vrednosti ovog parametra za KRG na bazi hidroksi-terminiranog poli(butadiena)
(Ea(Te")=160 kImol! i Ey(T¢*)=75 kImol!)®. Vise vrednosti E, ukazuju na smanjenu
pokretljivost polimernih lanaca, koja se u slu¢aju CTBN pretpolimera moze pripisati

prisustvu voluminozne i polarne akrilonitrilne grupe.

Moze se razmatrati uticaj koli¢ine 1 tipa vezujueg agensa na vrednosti energije
viskoelasti¢ne relaksacije osnovnog i sekundarnog relaksacionog prelaza.
Uvodenje TEIC (0,25 mas.%) u uzorak KRG na bazi CTBN-EPON 812 ne dovodi do

promene vrednosti E. osnovnog relaksacionog procesa, dok povecanje udela TEIC na 0,5
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mas.% uti¢e na porast ove vrednosti. Ovo sugeriSe da se TEIC u koli¢ini od 0,5 mas.%
ukljucuje u stvaranje polimerne mreze ¢ime uti¢e na smanjenje pokretljivosti polimernih
lanaca, odnosno na povecanje vrednosti Ea.. Ovaj trend je sliCan trendu promene ovih
vrednosti koje karakteriSu sekundarni relaksacioni proces (Slika 4.40). Smanjenje vrednosti

E.ukazuje na povecanje pokretljivosti makromolekulskih lanaca polimerne mreze.

250
[}
‘ 3 : : ] O
: ‘ ‘ ‘
— | | o E(T))WLF
= 150 - : >
1 o E(HWLF
£ | 7,
g : H : |
50 |
ol 1+ . L
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-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Udeo TEIC [mas.%]

Slika 4.40. Uticaj udela vezujuceg agensa na vrednosti prividne energije aktivacije
viskoelasti¢ne relaksacije izracunate na osnovu WLF jednacine

Vrednosti E. koje se odnose na sekundarni relaksacioni proces rastu sa porastom udela
TEIC 1 dostizu maksimum za 0,3 mas.% TEIC, odnosno 0,4 mas.% ovog vezujuceg agensa
posmatrajuc¢i vrednosti prividne energije aktivacije koriste¢i Arrhenius-ov izraz (Slika
4.41). Dalje povecanje udela TEIC vodi ka smanjenju vrednosti E,, ali su i ove vrednosti
vecée od vrednosti E, referentnog uzorka.

Vrednosti prividne energije aktivacije sekundarnog relaksacionog prelaza, dobijene

koris¢enjem dve razli¢ite metode, prikazane su na Slici 4.42.
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Slika 4.41. Uticaj udela vezuju¢eg agensa na vrednosti prividne energije aktivacije
viskoelasti¢ne relaksacije izraCunate na osnovu Arrhenius-ovog izraza

300 ; 5 ;
| o0 E (ng) WLF ‘
250 o E (T;) Arrhenius o -
T
o ; ; ; ; ;
% 150 b e e O -
100 o ' g ad & &
I o) ; :

S0 —
N L

' | ' | ' '
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6
Udeo TEIC [mas.%)]

Slika 4.42. Uticaj udela vezujuéeg agensa na vrednosti prividne energije aktivacije
sekundarnog relaksacionog prelaza
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Iako je za udeo TEIC od 0,1 mas.% zabeleZeno izuzetno slaganje, sa porastom udela ovog
vezujuceg agensa, vece je 1 odstupanje izracunatih vrednosti prividne energije aktivacije
sekundarne relaksacije. Ovo se moZe objasniti uticajem ovog vezujuceg agensa na Sirinu
sekundarnog relaksacionog procesa®>»1%,

Ovo ukazuje na smanjenu pokretljivost makromolekulskih lanaca uzoraka KRG na bazi

CTBN-LX 112, a kao posledica smanjene fleksibilnosti usled formiranja intermolekulskih

vodonic¢nih veza sa ¢esticama AP (Shema 4.1).

. Q
H=N-H || 0=CI=O
H (6]
0 |
{ Ne— cH ?
H,C— HC— |
2 | 2 ||_|

O ?/N\Cf _0 :

H,G— HC— H,C— Ny N——CH;—CH—O0CH,
9 I

0 ~~~ CHCH;— COOCH, M

Shema 4.1. Uspostavljanje vodoni¢nih veza TEIC kao dela polimerne mreze sa amonijum-
perhloratom

4.8.7.3 Uticaj udela TEIC na fo/B 1 a#/B

Izracunate vrednosti fo/B 1 a#/B, prikazane u Tabeli 4.10, ne razlikuju se znatno od vrednosti
ovih parametara za veéinu linearnih polimera (f/B=0,0025 i a/B=4,8-10* K"). Na Slici

4.43 prikazana je zavisnost fo/B 1 a¢B u funkciji udela TEIC u okviru ispitivanih KRG na
bazi CTBN-LX 112.
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Slika 4.43. Zavisnost udela slobodne zapremine i koeficijenta toplotnog Sirenja slobodne
zapremine od udela vezujuceg agensa u okviru uzoraka KRG na bazi CTBN-LX 112

Uocava se da vrednosti koeficijenta termicke ekspanzije, a¢/B, i udela slobodne zapremine,

f«/B, opadaju sa povecanjem udela TEIC u KRG kao posledica smanjenja stepena slobode

kretanja postoje¢ih makromolekulskih lanaca. Promena a¢/B sa porastom udela TEIC u

okviru ispitivanih goriva kvalitativno je identi¢na kao 1 odgovaraju¢a promena f,/B, ali je

brzina promene intenzivnija. Ove razlike se mogu objasniti ¢injenicom da je slobodna

zapremina kontrolisana strukturom KRG. Ovakav trend je u saglasnosti sa uocenim

porastom vrednosti £, sa porastom udela TEIC i sugeriSe na smanjenu fleksibilnost kao

posledicu uspostavljanja vodoni¢nih veza. Formiranje vodoni¢nih veza sa cCesticama

amonijum-perhlorata dovodi do stvaranja jace i homogenije strukture.
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U okviru proucavanja uticaja tri(2,3—epoksipropil)izocijanurata na fizicko-hemijske,
termicCke 1 reoloSke karakteristike kompozitnog raketnog goriva, u laboratorijskim uslovima
izvrSena je homogenizacija uzoraka gorivno-vezivne komponente i kompozitnog raketnog
goriva na bazi karboksi-terminiranog poli(butadien-co-akrilonitrila) umrezenog sa
epoksidnim tipom umrezavajucih agenasa. Vezujudi agensi, tri(2,3-
epoksipropil)izocijanurat i N,N'-diglicidil-5,5'-dimetilhidantoin, kori§¢eni u ovom radu
sintetizovani su u laboratorijskim uslovima.

Viskoziteti izradenih uzoraka goriva na kraju procesa mesanja iznose 200-420 Pas, dok 75
minuta nakon livenja prelaze vrednost 500 Pas $to ¢ini ove smeSe prihvatljivim za izradu
postupkom livenja.

Analiza rezultata dobijenih odredivanjem ravnoteznog stepena bubrenja ispitivanih

uzoraka GVK pokazuje da primena TEIC znatno uti¢e na promenu gustine polimerne
mreze. Dodatak TEIC u koli¢ini od 0,3 mas.% smanjuje udeo sol frakcije u okviru GVK za
21,12%, odnosno utic¢e na povecanje relativne gustine umrezenosti za 2131%.
Na osnovu izvrSene sol-gel analize ispitivanih uzoraka KRG na bazi CTBN-EPON 812,
moze se zakljuciti da je sa povecanjem udela vezuju¢ih agenasa evidentno snizenje sol
frakcije, odnosno povecanje gustine umrezenosti, Sto ukazuje da se primenjeni vezujuci
agensi, odnosno njihove epoksi grupe ukljuuju u stvaranje polimerne mreze. Kod
ispitivanih uzoraka goriva na bazi CTBN-LX 112 nije jasno uocljiv trend promene
dobijenih odziva sa povecanjem udela TEIC, obzirom da dodatak ovog vezujuceg agensa
uti¢e na koncentrisanje mesta umrezenja u blizini ili oko ¢estica amonijum-perhlorata.

Rezultati mehanicke karakterizacije uzoraka GVK ogledom istezanja pokazuju da
sadrzaj TEIC od 0,1 mas.% dovodi do povecanja vrednosti zatezne cvrstoce za 4,6% uz
istovremeno povecanje vrednosti izduZenja pri maksimalnoj sili za 14,0%. Kod ispitivanih
uzoraka KRG poboljsanje mehanickih karakteristika najizrazenije je kod uzorka koji sadrzi
0,5 mas.% TEIC. Na sobnoj temperaturi ostvaren je porast vrednosti zatezne ¢vrstoce od
97,7% u odnosu na referentni uzorak, pa je u pogledu uticaja vezujueg agensa ovo

najpovoljniji uzorak. Istovremeno, ostvareno je sniZzenje vrednosti izduZenja pri

162



5. ZAKLJUCAK

maksimalnoj sili za 19,4%. SniZenje vrednosti izduZenja nije poZeljno, ali obzirom na
vrednosti izduzenja pri maksimalnoj sili 1 izduzenja pri prekidu referentnog uzorka goriva
koje iznose 55%, odnosno 70%, uslovljene velikim vrednostima molarnih masa
pretpolimera, sniZzenje ovih vrednosti primenom TEIC ne uti¢e na performanse goriva.
Primenom TEIC, vrednosti izduzenja pri maksimalnoj sili i izduzenja pri prekidu nalaze se
u okviru od 45% do 55%.

DGH u koli¢inama od 0,25 1 0,5 mas.% na 20 °C ostvaruje povecanje zatezne ¢vrstoce za
48,3%, odnosno 62,1% uz istovremeno snizenje vrednosti izduzenja za 14,8%, odnosno
14,2%, respektivno. Poredenjem dobijenih rezultata na sobnoj temperaturi, za udele od 0,5
mas.%, zakljucuje se da je TEIC u odnosu na DGH efikasniji za 21,9%, posmatrano u
odnosu na vrednost zatezne ¢vrstoce.

Rezultati dobijeni ispitivanjem morfologije povrSine i poprecnog preseka uzoraka
GVK ukazuju na zaklju¢ak da ispitivane uzorke odlikuje uniformna struktura.

U okviru ispitivanja viskoelasti¢nih karakteristika veziva i goriva analizirane su
temperaturne i frekvencione zavisnosti parametara reoloSkog ponasanja (modul saCuvane
energije, G', modul izgubljene energije, G" i1 tangens ugla gubitaka, tg(d)= G"/G"). Pre ovih
testova izvrSeno je ispitivanje zavisnosti pomenutih parametara od amplitude deformacije,
kako bi se odredila granica oblasti linearne viskoelasti¢nosti. Na ovaj nacin, viskoelasti¢na
karakterizacija ispitivanih uzoraka veziva i goriva izvrSena je nedestruktivnim testiranjem.
Takode, uocava se rast vrednosti G' i G" sa povecanjem udela TEIC, nezavisno od
amplitude deformacije. Povecanje vrednosti G" ukazuje na povecano rasipanje energije
unutar mikrostrukture KRG, §to se objaSnjava uticajem TEIC na stvaranje sloja polimera
oko Cestica amonijum-perhlorata.

Izbor temperaturnog opsega ispitivanja viskoelasticnih karakteristika izvrsen je tako da na
najnizoj temperaturi ispitivanja uzorak bude u staklastom stanju, a da najvisa temperatura
ispitivanja bude upotrebna temperatura. S obzirom na ¢injenicu da je pad vrednosti G' u
podrucju gumolike elasti¢nosti rezultat pojave ogoljavanja Cestica oksidatora, utvrdeno je
da je ova pojava veoma izrazena kod ispitivanih uzoraka goriva na bazi CTBN.

Na krivama temperaturne zavisnosti tg(d) uoceno je prisustvo dva relaksaciona procesa.

Relaksacioni proces na nizim temperaturama, u intervalu od —70 °C do —-55 °C, koji
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ukljucuje kooperativne pokrete segmenata polimerne mreze, odnosi se na temperaturnu
oblast u kojoj dolazi do procesa ostakljivanja. Na osnovu termograma DMTA nije uo¢en
uticaj primenjenih vezuju¢ih agenasa na temperaturu ostakljivanja ispitivanih uzoraka GVK
1 KRG. Za sve ispitivane uzorke KRG, bez obzira na primenjeni vezuju¢i agens, vrednosti
temperature ostakljivanja se nalaze u uskoj temperaturnoj oblasti oko —60 °C, dok se kod
ispitanih uzoraka GVK ova vrednost nalazi u temperaturnoj oblasti oko —50 °C.

Kod ispitivanih uzoraka GVK i KRG uocava se i sekundarni relaksacioni proces, dosta
izrazeniji, zabeleZzen u temperaturnom intervalu od —15 °C do 80 °C. Uocen sekundarni
relaksacioni proces, za razliku od prethodnog, koji se odnosi na relaksaciju segmenata
polimerne mreze, odnosi se na oblast ograniCene pokretljivosti polimernih lanaca. Ovo
ograni¢enje uzrokovano je postojanjem, kako krutih segmenata polimerne mreze (kod
uzoraka GVK) tako i interakcije Cestica amonijum-perhlorata i segmenata nastale
polimerne mreze (kod uzoraka KRG).

KoriS¢eni vezujuéi agensi imaju izraZeniji uticaj na intenzitet 1 temperaturni interval
sekundarnog relaksacionog procesa. Na osnovu Sirine temperaturnog intervala koji
odgovara ovom relaksacionom procesu, najhomogeniju strukturu ima uzorak goriva koji
sadrzi 0,5 mas.% TEIC.

Ispitivanjem dinamickog smicanja, u rasponu frekvencija od 0,1 do 100 rads™! i
temperatura od —80 °C do 40 °C za ispitane uzorke KRG, odnosno od —50 do 20 °C za
ispitane uzorke GVK, primenom principa ekvivalentnosti delovanja temperature 1 vremena
(frekvencija), formirane su zbirne krive frekvencione zavisnosti modula sauvane energije,
Sto je predstavljalo osnovu za dinami¢ko-mehani¢ku analizu u razli¢itim oblastima
viskoelasticnog ponaSanja. IzvrSenom superpozicijom eksperimentalnih podataka
omoguceno je da se eksperimentalni rezultati merenja reolosSkih parametara GVK i KRG u
oblasti 3 logaritamske dekade frekvencija na razli¢itim temperaturama, proSire na 11 do 16
dekada, respektivno, na izabranoj referentnoj temperaturi 7,= —20 °C. Na osnovu dobijenih
zbirnih krivih moguée je predvideti ponaSanje ispitivanih uzoraka 1 izvan opsega
temperatura i brzina deformacija u kojima je vrSeno merenje, u uslovima koji se ne mogu
ostvariti eksperimentalno. Krive frekvencione zavisnosti modula saduvane energije svih

ispitivanih uzoraka monotono rastu sa povecanjem brzine deformacije 1 ne postoji
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znacCajnije odstupanje od takvog ponasanja. Standardnim postupkom redukovanja modula
saCuvane energije, G', 1 modula izgubljene energije, G", u cilju dobijanja zbirnih krivih za
sve ispitivane uzorke, za svaku temperaturu na kojoj je izvrSeno merenje ovih veli¢ina,
dobijene su vrednosti faktora pomeraja, ar, pomoc¢u kojih je izvrSena zadovoljavajuca
superpozicija eksperimentalnih podataka u jedinstvenu krivu. IzvrSena je linearizacija
eksperimentalno dobijenih vrednosti ar u skladu sa WLF jednacinom, kori§¢enjem njenog
transformisanog oblika. Evidentno je skoro idealno slaganje eksperimentalnih i1 ra¢unskih
vrednosti log ar, izuzev na temperaturama ispod 7, gde je zabelezeno znacajnije
odstupanje. Po istom postupku kao pri odredivanju 7 na osnovu maksimuma temperaturne
zavisnosti krive tg(o) pri datoj brzini deformacije, na osnovu maksimuma frekvencione
zavisnosti krive tg(J) na datoj temperaturi odredene su vrednosti frekvencije ostakljivanja,
@,. Odredene su konstante WLF jednacine ispitivanih uzoraka GVK 1 KRG. Za ispitivana
KRG dobijene vrednosti Cj se nalaze u opsegu od 8,40-13,19, dok se vrednosti C; nalaze u
opsegu od 99,54-117,59 °C. Sto se konstanti Ciz i C2o WLF jednaéine tice, moze da se
konstatuje isti trend promene kao 1 odgovarajucih vrednosti Ci 1 C>.

Na osnovu dobijenih rezultata, uocava se da je odstupanje konstanti Cig 1 C2g svih
ispitivanih uzoraka u saglasnosti sa literaturnim podacima. Konkretno za ispitivane uzorke
KRG, vrednosti Ci g, kako one dobijene racunskim putem, tako i na one dobijene na osnovu
eksperimentalnih podataka, nalaze se u opsegu od 13-21, dok se vrednosti C2 ¢, bez obzira
na nacin odredivanja nalaze u opsegu od 60-84 °C.

Na osnovu temperaturne zavisnosti faktora pomeraja (WLF jednacina), odnosno
frekvencione zavisnosti poloZaja relaksacionih procesa (Arrhenius-ov izraz) izraCunate su
vrednosti prividne energije aktivacije relaksacionih prelaza ispitivanih uzoraka. Vrednosti
prividne energije aktivacije osnovnog relaksacionog prelaza ispitivanih uzoraka GVK i
KRG, izraCunate koriste¢ci WLF jedna¢inu, nalaze se u opsegu od 175-252 kJmol"!,
odnosno od 187-268 kJmol!, respektivno. Sekundarni relaksacioni proces, uofen kod
uzoraka KRG, karakteriSu vrednosti energija aktivacije u opsegu od 70-115 kJmol.
Vrednosti prividne energije aktivacije sekundarnog relaksacionog procesa rastu sa
porastom udela TEIC i dostizu maksimum za 0,4 mas.% TEIC, bez obzira na nacin

odredivanja. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa pretpostavkom da tri(2,3-
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epoksipropil)izocijanurat ucestvuje u formiranju polimerne mreze. Takode, utiCe na
smanjenje pokretljivosti makromolekulskih lanaca Sto se moze objasniti formiranjem
intermolekulskih vodoni¢nih veza sa Cesticama amonijum-perhlorata. Ovo je u saglasnosti
sa dobijenim vrednostima udela slobodne zapremine na temperaturi ostakljivanja i
koeficijenta toplotnog Sirenja slobodne zapremine iznad temperature ostakljivanja, Cije
izraCunate vrednosti ne odstupaju znatno od vrednosti ovih parametara za ve¢inu linearnih
polimera (f¢/B=0,0025 i a¢/B=4,8-104 K™).

Na osnovu svega izlozenog moze se zakljuciti da prisustvo relativno male koli¢ine
tri(2,3-epoksipropil)izocijanurata dovodi do znafajne modifikacije ukupnih, a narocito
mehanickih karakteristika polimernog veziva kao 1 kompozitnog raketnog goriva, $to €ini
ovaj vezujuéi agens pogodnim za upotrebu tokom izrade ovog tipa energetskih materijala.
Buduca istrazivanja treba usmeriti na dalju optimizaciju kompozitnog raketnog goriva.
Obzirom da se na sve analizirane veli¢ine moze uticati 1 na druge nacine (veli¢ina Cestica
¢vrste faze, tip 1 koli¢ina umrezavajuceg agensa, uslovi proizvodnje), a Sto je predmet
mnogih istrazivanja, poznavanje ostvarenih rezultata u navedenim uslovima omogucuje
istrazivacima u oblasti kompozitnih raketnih goriva da sagledaju vrednosti analiziranih
odziva, njihove zavisnosti od analiziranih faktora, i time da im pomogne u osvajanju

kompozitnog raketnog goriva sa konkretnim zahtevima.
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