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CAPITULO I

1.1 Introduccién.

La tecnologfia de fabricacidén de propulsores para cohetes,
comprende una gama de conocimientos cientificos y tecnol6gi-
cos en los campos de procesado, mezclado, combusti6n, etc.

El avance del conocimiento en mezclado y combustién, no es
todavia suficiente para daf las respuestas a algunos problemas
que se presentan en la fabricacidén de propulsores, como por -
ejemplo las teorI;s para explicar el proceso de descomposicién
que sufre el perclorato de amonio en la combustidn.

El proceso, el equipo y materias primas requeridas son tam
bién, por lo.especializado de la aplicacidn altamente costosos
y sofisticados.

Por lo extenso de este campo, cualquier tbpico a investigar
puede ser desarrollado préfundaménfe como se desee. Es por eso
que el alcance de egte trabajo fué& desarrollar una metodologia
geheral; para producir un propulsor tomando en consideracidn -
las tendencias tecnolSgicas internacionales, el equipo y mate-
rias primas disponibles en el bais, a fin de iniciar la asimi-
lacién de este tipo de tecnologia y su posterior innovacién y
desa;rolio. ]

' El desarrollo de la formulacién de un propelente s&6lido pa
r# cohete, b;se poliuretano, se realizé a nivel laboratorio.Se

escogib al poliuretano, debido a su facilidad de obtencibn, se
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trabajo con un poliuretano comercial, su manejo, comhatibili-
dad con otros componentes del propelente y el equipoe disponi-
ble.

El trabajo exberimental esti combrendido en tres etapés a
fin de obtener la formulacidn apropiada, de acuerdo con las -
‘propiedades mécanigas, termodindmicas y balisticas deseadas.Se
presentan los cdlculos estequiohétricos para cada una de las -
etapas, asi como los parimetros experimentales de inter&s para
la formulacifn.
~ Se describen y muestran los resultados de las pruebas mecid-
nicas, termodindmicas y de eficiencia en funcionamiento, que se
realizaron para caracterizar al proﬁelente.

Con los éarémetros obtenidos en la fase experimental, se pro
pone ﬁn proceso de produccién acompafiado de un diagrama de flu-
jo de los pasos del proceso.

Se incluye tambi&n discusidén de resultados obtenidos que no
son consistentes con lo rebortado en la literatura; y alguﬂos -
aspectos de la formulacifn, donde es factiblé mejorar sus carac
teristicas como por ejemplo el uso de catalizadores organomet4-
licos (Sn y Fe) que favorecen la estabilidad del sistema y evi-

ta fluctuaciones drésticas.

El uso de la forma y tamaiio aétobiados de las particulas.de

perclorato de amonio y aluminio

La seleccién aprobiada del ﬁlastificante para dar propiedades

mecinicas a bajas temperaturas.



El uso del negro de humo ﬁara controlar los efectos de trans

ferencia de calor por radiacién.

NOTA: Los términos propelente y bropulsor se usaran indistinta-

mente con el mismo significado, en este trabajo.




CAPITULO II

Gene}alidades.
2.1 Antecedentes histéricos.

Lés cohetes, como ingenios de guerra (1) fueron usados por los
chinos en el siglo XIII. Hacia 1300 empezaron a ser utilizados en
Europ;, con los- conocimientos obtenidos en el oriente. Su uso se
intensifico hacia los afes 1790 - 1800 en la India contra las tro-
pas:inglesas.

ﬁn los afios de 1805 - 1813 los britinicos hicieron uso de los -
cohetes en diferentes campafias de la Guerra Napdleénica. Por esta
misma &poca, en los Estados Unidos las unidades de cohetes fueron
incrementandose hasta llegar a once. Una de estas unidades partici
pS en el sitio de Veracruz y la Batalla de Chapultepec en la guerfa
contra México, (1846-47).

En la segunda mitad del siglo XIX los cohetes dejaron de ser usa
dos con la aparici6n de los rifles de artilleria que eran mds efi-
cientes.

En 1933 los alemanes inician el desarrollo de cohetes militares
que culmind con las bombas V-2 que tenian un alcance limitado.-

Durante la Segunda Guerra Mundial (2) aparecieron 155 primeros

_propulsores s6lidos con Impulso especifico de 228 seg.

En los afios 50s y con la exberiencia obtenida se mejoraron los
iméulsos especificos a 248 seg. Esta mejoria se debid al uso de -
metales, como por ejemplo el aluminio.

En la decada de los afios 60s se obtienen impulsos de 310 seg--



con la utilizaci§n de nuevos materiales poliméricos y oxidantes;
se iniciavla expefimentaci&n con metales diferentes al aluminio.

Los ﬁrimeros esfuerzos en coheteria se concentraron én cohetes
militares, para despué&s continuar con la investigacibn en cohetes
para exploracidn espacialJ

Los propulsores para cohetes se clasifican, como siguen:

LIQUIDOS. Usan componentes liquidos para la -
combustién del propulsor.

SOLIDOS. Sus componentes forman'un propulsor
s6lido.

HIBRIDOS. Utilizan una combinacidn de combus-

tibles liquidos y s8lidos.

El funcionamiento de los propulsores (3) se evalua en base al
‘céhete.completo, considerando los siguientes parfimetros:
En relacidén al propulsor.
Velbcidad de combustidn (Vc)
En relacidén a los gases resultantes de la combustifn.
7 ‘Impulso especifico (Isp)
Velocidadbefectiva de combustidn (C)
Velocidad caracteristica de combustidn (C*)
Valor dependiente del impulso especifico. : .

Consumo ésﬁecifico del propulsor (ws)

La velocxdad de combustidn es. e1 espesor del propulsor que de-

flagra en la unidad de tiempo. Es funcidn de la presifn que existe



en la cimara de combustifn y de la composicién del propulsor. E1
espesor y la forma de la superficie de quemado definen la Vc, te-
niendo en cuenta la densidad del propulsor, la masa del mismo que
deflagra en la unidad de tiempo o flujo méasico.

El impulso especifico mide la eficiencia de un sistema de pro-

pulsidn y se expresa como:
Isp = F/m ... .o e e .. (1)

donde:
F es el empuje del cohete medido en Nw.
m es el peso del propulsor por velocidad de flujo Kg/seg.
El impulsoc especifico tambi&n se puede expresar en segundos,-

mediante la expresidn:
Isp = C/g @ ticeneenn ettty . (2)

donde:
C es la velocidad efectiva de combustidn m/seg
g constante gravitacional m/segz
El1 valor ideal Isp = C = m/seg, supone la tobera totalmente --
expéndida, en la que la presi6én a la salida es igual a la presidn
del fluido que la rodea.

La velocidad caracteristica de combustisn esta definida comd:



C' = C/CE = Isp * g/CEf = M/SEE <uov.veinnenronanenaas (3Y

- donde:
Cf coeficiente de empuje.
El coeficiente de empuje es un parfimetro dependiente de la ex-
pansiﬁn de la tobera y de la composicidn del proﬁulsor através de
la relacidn de calores especificos. Depende pues, principalmente

del disefio del motor:

donde:

*
A . es la seccidn critica.

El consumo especifico del propulsor esta dado por:

ws = 1/Isp = m/F = g/C = Kg/Nw-seg ...............;(4)

Estos pardmetros estan relacionados directamente con el impulso

-especifico; para obtener un incremento en el Isp, se requiere de un

aumento en el flujo de masa, para un mayor empuje.
El empuje se incrementa com una mayor superficie de quemado. La
cual se le designa 'a la zona de combustible en la que comienza y pro-

gresa la reaccidn. La superficie de quemado esta dada (4) por la
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cavidad interna formadad por el propulsor. El propulsor estd colo-
cado en el intefior de una cimara de combustifn, con un sistema de
de encendido qﬁe esta conectado a la caja explosiva de la ojiva y
permite el inicio de la combustidn. La tobera permite controlar el
flujo de los gases fig. 2.1.

Existen varias formas geomé&tricas para la cavidad interna del -
propulsor, resultando una superficie de quemado constante, progresi
va o degresiva;consecﬁentemente variaciones en la velocidad de com
bustidn y en el empuje. En la fig. 2.2 se muestran las formas més - -
comunes. El empuje dependera de la superficie de quemado, y 15 dura

" cién de la combustidn es funcidn del espesor del propulsor.




FIG. 2.2 FORMAS GEOMETRICAS DE LOS PROPULSORES
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2.2 ASPECTOS QUIMICOS DE LOS PROPULSORES SOLIDOS.

La seleccifn de un propulsor se basa en las propiedades que

otorguen a éste sus componentes.

Los propulsores sélidos (5) se componeh de un agente oxidante

cristalino, un agente reductor (polfmero), un metal de alta enexr

gfa y en menor proporcién los aditivos, para proporcionar las -

propiedades mecdnicas requeridas segdn la a?licaciﬁn.

En la

va de un

"MATERIAL

Oxidante

Polfimero
Metal

Aditivos

tabla 2.1 (6) se muestra una composicién representati-

propulsor s6lido de corto alcance (1L2-24km):

cristalino

TABLA 2.1

% PESO
60 - 75
11 - 22
14 - 16
2 -3

FUNCION

Cpntribuyente de oxigéné
Contribuyente de hidr8geno
b4 matriszolﬁmerica.
Incrementa el impulso y -
la combustifn.

Catalizador de curado, ace-~
lerador de la tasa de quema

do. Procesamiento.
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2.2.1 AGENTE. REDUCTOR

La seleccibn del polfimero es importante por tener dos fun--.-

ciones primordiales en los propulsores: por ser un reductor y

servir de matriz a las cargas. Por 1o que es necesario tomar en

consideracidn los

siguientes par&metros (7) para la adecuada --

eleccibn del polimero, por ser determinantes en el proceso de mez

clado, vaciado y curado del propulsor.

Baja viscosidad.
No tener s8lidos sedimentables.
MInima reaccidn exoté&rmica, en la formacidn de

la matriz.

.Suficiente reactividad para completar el cu-—

rado a baja temperatura.

Lenta gelacidn.

Minima reduccitdn en el volumen del polfmero.
Cualidades de adhesiSn polfmero-carga.

Buenas propiedades mecdnicas en funcidn de la
temperatura.

Buena estabilidad durante periodos largos de

almacenamiento.

Para satisfacer tales requerimientos en un propulsor, es con-

veniente utilizar

un polimero parcialmente polimerizado, para.que

el curado se efectue con una.minima.reduccidn de volumen, comc -

.del .calor liberado (8).
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La viscosidad de los bol;meros puede modificarse variando el
grado de polimerizacibfn. Una alta viscosidad dificulta'la disper
.5i6n uniforme del oxidante en el polimero, y en el vaciado al fi
nal del mezclado. Sin ehbargo 1a viééosidad no puede ser tan baja
como para no permitir fijar rdpidamente al oxidante en la mezcla
sin curar. La mezéla sin curar (89) debe tener un tiempo de vida
suficientemente largo, para dar tiempo al vaciado de la mezcla en
el tubo motor.

El curado debe ser a temperaturas relativamente bajas (tempera
turas menores de 93.3°C y preferentemente menores de 71.1°C). La
reaccidn de curado no debe producir productos volatiles, ya que -
pueden producir huecos en el propulsor.

El polimero debe ser quimicamente estable en presencia del oxi
dante, ya que soportars  periodos de almacenajé mis o menos --
largos y oscilaciones de temperatura. Por otra parte, la mezcla -
no ha de tener una sensibilidad alta al choque o a la caida.

Para obtener altas elongaciones en un propulsor (mayor del 20-
30%) a bajas temperaturas, el polimero debe tener una baja tempe-
ratura de transiciSn. la adicién de la carga en el polimero apa--
rentémente aumenta la temperatura de transicién, aunquéreste'aumeg
to depende témbién de la fracciﬁn de volﬁmen y del &4rea de super-
ficie del oxidante, y posiblemente de la naturaleza del poliQero y
‘la carga. »

El esfuerzo de tensidén y la elongacifn en el éroﬁulsor usualmen

te decrecen con el incremento de la temperatura, proxima a la tem
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peratura de transicibn,.

Asi el polimero se elige con una temperatura de transicidn -
bastante baja para obtener um propulsor con las propiedades me-
cdnicas Tequeridas paré Su operacidn a bajas temperaturas; es de
cir, si un polimero contiene una cantidad significativa de oxige
no o grupos polares, la temperatura de transicifn es alta.

El polimero no debe cristalizar (8) durante su almacenaje o -
cuando este sometido a altos esfuerzos, porque esto produce marca
das reducciones en la elongacidn del propulsor.

Por otro lado, la matriz que rgdea a las particulas oxidantes
debe proporcionar una fase continua (10) para lograr upna combus-
tidn estable, y en consecuencia debe desaparecer durante la defla
gracifn, para que puedan participar en la reaccifn, mayor canti--
dad de granos del oxidante. Los.polimeros que arden con dificul-
tad, reducen 1la velocidad de combusti®dn (tasa de quemado), al dig
minuir 1a concentracidn del oxidante; los que se descomponen con =
facilidad aumentan la concentracisn del oxidante en cada fase dél
proceso. Los componentes que se descomponen exotdrmicamente, a -
‘bajas temﬁeraturas, aumenta la temperatura superficial, facilitan
do 1la deg:omﬁosiciﬁn del oxidante, incrementando la velocidad de
combusti§n.

A continuacibn, se describen las caracteristicas de alguncs’ -
pqlimeros‘Lredhctores) imﬁortantes, por su uso en la fabracacidn

de ﬁroﬁulsores s8lidos (11).
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POLTESTERES. -
De la gran variedaﬂvque existe de poliésteres, solamente el
polineoéeﬁtilgliéol azelate (NPGA), un material liquido de un -‘
peso aproximado de 2000, es usado en los propulsores sélides:Su

estructura .quimica es:

CH [a)
Ciig 0 0 CHz

H (O—qﬂszjCHz-O-C~(CH2)7-C—)n0-C§Z—C-CHZ-OH
. -t v .

CH3 : CH3

Los poliésteres no son usados.frecuentemente,_por proporcionar
un bajb impu'so especifico, comparado con los poli&teres o poli-
butadienos. )

Su alta viscosidad afecta tanto la distribucifn de la carga,
como su manejo, esto es causado en parte por su amplia distribu-
cién del peso molecular en el prepolimero. Por lo tanto se 6btig
nen propiedades mécénicas pobres a bajas temperaturas con el --
NPGA.  Solamente la cémbinacién con poli&teres &iol se mejoran

las propiedades mecdnicas a temperaturas altas y ambiental.

POLIETERES.

Son tres, las diferentes estructuras usadas en propulsores:
el polipropilenglicol diol (PPG), poli 1,2-oxibutilen diol ---
(B-2000), ambos presentan hidroxilos secundarios en la terminal

de la cadena; y el ?oii 1,4-oxibutilen diol, considerablemente
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rmisrreactive ﬁor presentar hidroxilos primarios. De estos, el
“poliproﬁilenglicol (PPG) se encuentra en un rango amplio de pe
s0s moleculares,(los trioles también se encuentran en un rango
amplio de pesos moleculares), dando bajas viscosidades y facili
dad de manejo, obteniendose buenas propiedades mecdnicas.

Los poliéteres presentan la ventaja de su disponibilidad y -
tener una velocidad de curado adecuada.

. Con respecto al Tsp, los poli&teres se encuentran entres los
poliésteres y los polibutadienos; por otro lado, presentan una
gran estabilidad al envejecimiento. Aunque los poliéteres absor
ben oxigeno, formando peréxidos que se descomponen a elévadas -
temperaturas, causando divisiones en las cadenas; la adicién de
ahtioxidantes como las aminas aromaticas, se elimina esta desven
taja.

El polibroﬁilenglicol y el poli 1,2-oxibutilen diol tienen -
una baja temperatura de transicibén (Tg); por lo tanto son conve-
nientes para 1la fabricacién de propulsores sblidos, los cuales -
pueden oﬁerar en rangos amplios de temperatura. El m&s ampliamen
te’usado es el PPG con un peso molecular aproximado de 2000. -

Los trioles de peso molecular alto, como el iniciador trime--
filéroﬁano bara oﬁiener polioxiproﬁilenglicol con peso molecular
de 5000, son también encontrados en formulaciones para propulsores
s8lidos. E1 B-2000 de un peso molecular de 2000, da propiedades

mecinicas a bajas temperaturas y no sufre cambios con la humedad:
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POLIBUTADIENOS.
Los éofibutadienos con gruﬁos hidroxilicos terminales, combina
dos con los ﬁolibutadienos de grupos carboxilicos terminales dan
impulso especifico alto, con buenas proﬁiedades mecﬁnicas.

La estructura de un polibutadienc con grupos carboxilicos es:

HOOC-(CHZ-CH=CH-CH2)n—COOH

Losipolibutadienos con hidroxilos terminales, .son prepolimeros
preparados especialmente para la fabricacidn de propulsores s&li-
dos.

Por la alta reactividad de 1os grupos hidroxilicos en un medio
hidrocarbonado, estos materiales tienen que ser prdcesados cuida-
dosamente para evitar un prematuro curado.

Los polibutadienos estan sujetos a fuertes oxidaciones causan-
‘do dureza; esto se resuelive con una hidrogenacidn parcial o total,
pero introduce otros como son las altas viscosidades y un incremen
‘to en la temperatura de transicién,.resultando.propiedades pobres
a bajas temperaturas.

Dependiendo del catalizador y proceso usado la microestructura
del polimero ﬁuede ser variado, de un bajo a un alto contenido vi-
nilico (20 - 80 %). Un incremento en el contenido de vihil, aumenta
la viscosidad y Tg, (ﬁor lo que se debe ser mantenida baja su ;on—

centracisdn},
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- De los pol;meros antes mencionados, el boliéter presenta

la ﬁentaja de formar un poliuretano con caracteristicas de elas
ticidad, fadcil procesamiento, asi como su facilidad de adquisi-
cibn en México, contiene gruﬁos hidroxilicos de bajo peso molecu
lar, por lo que son liquidos fluidos; tienen la desventaja de --
presentar altos calores exotérmicos y altas reducciones de volu-
men en la ﬁolimerizacién. Para disefiar la formulacidén seglin su -
uso, se requiere de reducir AT y AV por medio de aditivos como -
son monémeros con grandes residuos inertes, s6lidos con alta ca
ﬁacidad calorifica, control de las condiciones de polimerizacién
através del catalizador y el cont;ol de la temperatura.

La funcidn principal de los aditivos es la de estabilizar a la
mezcla del ﬁrobulsor y mantener las propiedades mecdnicas desea--
das, y asegurar caracteristicas de procesamiento que faciliten el

mezclado y vaciado; asi como acelerar el curado o medificar 1a

velocidad de combustién:

a) Plastificante: proporciona bajas viscosidades
en el mezclado y propiedades mecdnicas a bajas
temberaturas (abajo de Tg). El piastificaﬁte -
tiene como funcién alargar las cadenas de Ta
Ted reticulada,.facilitando su movimiento -y -
proporéionando una mayor elongacidn.

b) Catalizador: permite el curado y endurecimien-

to del polimero. Debe seleccionars® e -acuetiio
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con la estructura del polimero deseado.

c)} Acelerador de combustidn: modifica la velocidad
de combustidn; algunas veces actua tambi&n co-
mo catalizador en el reticulado del polimero.

d) Regulador de combustidn: estabiliza la veloci-
dad de combustidn. Debe ser controlada su pro-
porcibn porque puede disminuir la estabilidad
de la combustidn.

e) Antioxidante y antihidratante: evita las degra-
daciones mecfnicas provocadas por el envejeci--
miento, y la absorcifn de humedad producida por
la presencia de oxigeno y la humedad en lé at-
mésfera, en el lugar de almacenamiento del pro-

pulsor.
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2.2.2 AGENTE OXIDANTE.

Las caracﬁeristicas fisicas y quimicas del oxidante (14) -
afectan las propiedades mecdnicas y balisticas, asi como el pro-~
cesamiento del propulsor.

EZn la seleccidn del oxidante, se deben tomar en consideracidn

los .siguientes parfmetros:

~ Alto contenido de oxfgeno disponible
-~ Alta densidad
- Produéir un gran nimerc de moles de gas, en -
la reaccién con el polimero.
- Una reaccibn altamenté exot&rmica entre el
poliﬁero y el oxidante
Lé cantidad qéroxidante va a determinar la densidad, la tempe
ratura de flama y el impulso espec;fico del propulsor, limitando
las propiedades reolSgicas del polfmero. A fin de Qarantizar las
propiedades mec&nicas ¥ la velocidad de quemado deseadas, consi-
dera Killian (5) necesario determinar en el oxidante los contami
nantes, la cantidad de humedad, el tamafio de partfcula y la dis-
tribucibn granulometrica, debiao a la interaccién polfmero-carga,
que se refle]a en una adhesién ffsica del polimero a la superfl—
cie de las partfculas de carga. Los factores que Lnfluyen en la

interaccisn polfmero-carga son:
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- Geométr;a de 1a partfcula

- #racciﬁn volumétrica

~ Facilidad de'incorporaciﬁn de la carga al polf-
mero '

- Facilidad de dispersién de la carga

La geometria del oxidante en el polimero influyen en el endu-
recimiento, que depende directamente del Area superficial del --

oxidante; que a su vez esta determinada por tres parimetros:

- Tamafio de particula
- Forma. de la partifcula

~ Porosidad de la partfcula

Al variaf'el arreglo geométrico de la carga en el propulsor se
puede incrementar o disminuir la superf1c1e de quemado, modifican
do el Isp y la tasa de quemado (13).

La fracc16n de volumen: cr!tico de ox1dante que va aceptar un -
polImero va estar limitado por la concentracibn cr;txca de volu--
‘mén de carga (cpve). Lo.que.garantiia una. carga suficiente para -
llenar los huecos de la matriz; un incremento mis alli de este 1i
mite desestabilizaria al sisteﬁa, reduciendo 1a resistencia a la
tensitn y. el m6dulo de elasticidad, con un incremento en la p;ro-
sidad, i ; ‘

Entre las sales inorgldnicas utilizadas como oxidantes se en--

cuentran los percloratos y nitratos. En la tabla 2.2 (6,14,15)
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se presenfan las caracteristicas de los mis utilizados.
' El oxidante se debe seleccionar de acuerdo a los barametros
de disefio del broéulsor, y ademis considerar otros factores -
como son su-higroscobia, su combatibilidad con el polimero a -

usar y su estabilidad t&rmica.

TABLA 2.2 Propiedades de algunos oxidantes inorgfnicos.

OXIDANTE DENSID%D CALOR DE CAPACIDAD CONT. MOLES DE
g/cm FORMACION CALORIFICA DE 02 GAS/100g
Kcal/mol Cal/mol-K o PESO MUESTRA

Perclorato

2.53 -102.8 26.86 46.0 106.0
de potasio
Perclorato

1,95 - 70.73 30.58 54.5 2.55
de amonio
Perclorato .

2,43 - 91.0 24.98 60.6 0.00
de litio
Nitrato .

1.72 - 87.27 32.78 50.0 3.75
de amonio

PERCLORATOS .

Pdpasio. Se encuentra en forma de cristales blancos rémbicos, .
_que sufren una descomposicién a 400°C, siendo ligeramente solu--
ble.en agua, (a 0°C tiene uﬁa solubilidad de 0.75 y a 100°C es -
de 21.8) (16). (La solubilidad es manejada: gr en 100 gr de agua)
En la aplicacifn a propulsores, proporciona baja velocidad de

combustidn; consecuentemente un bajo Isp, por su bajo contenido
de oxigeno. .
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Amonio. Se encuentra tamBi?n en ﬁedueﬁos cristales blancos de
‘formé rémbica (17), presentando mayor compatibilidad con materia
les polimericos principalmente; siendo mgs higrosc§pico que el
percloratd de ﬁotasio (a 0°C es soluble i0.9 y a 100°C es de 46.9)

" se descompone a los 230°C produciendo Acido clorhidrico y otros
compuestos clorados -(gases téxicos y corrosivos).

Presenta un alto potencial de oxidacibn, 1o que proporciona un
buen impulso especifico y es de bajo calor de formacifn.

Litio. Es una sal muy higroscb6pica, con una temperatura de des-
composicidn de 430°C;.Proporciona un bajo funcionamiento (Isp); --
aunque bresenta una alta densidad, no contribuye één el nGmero de
moles de gés formado en-la combusti6n, que se traduce en un -bajo

empuje y su higroscopia ﬁroduce'propiedades mecinicas muy pobres.

NITRATOS.

Amonio. Se encuentra presente én dos formas a'y 8 , siendo te-
-tragonal y rdmbica respectivameﬂ;e;
a es estable de +16°C a 32°C presentando una solubilidad de 118.3
a 0°C y 241.8 a 30°C.. '
8- es estable de 32°C a 84°C ﬁresentando una solubilidad de 356.8
é>35°c y 580.0 a 80°C. la variaciQn en 1la forma crisfalina.prqdu-
Vdn;dgscenso en la densidad, dando propulsorés con grietas que‘ --
afectan 1a velocidad de-comBuéti§n (18). »

Se deScomﬁbne a‘210°C; comparado.con los percloratos es de ba-
jo imﬁulso esﬁecifico.'Se ha gsado en algunas aplicaciones, por -

ser economico y generar. gases poco t6xicos; por su bajo funcio--
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namiento y baja.velbcidéd de combustibn, generalmente se usa -
.en.generadores de gas ﬁata turbinas o iniciadores de emergencia.
en jet. ) .
De las caracter@sticas de los oxidantes antes mencionados -
el que mejor propiedades bresenta ﬁara la aplicacibn, objeto de

este trabajo es el perclorato de amonio.

2.2.3 METALES.

La adici§p de metales a los éroﬁulsores s6lidos, proporcio--
nan pejores imﬁulsos esﬁecificos; debido a que incrementa el --
contenido de calqr transmitido pof conduccién, favoreciendo la
descoméosiciQn gxotérmica del oxidante 9 el polimero a elevadas
temperaturas. Al mismo tiemﬁo éreéenta las siguientes desventa-
jas: . ‘ )

’ a) Los ﬁroductos de combustifn de los metales
ﬁroduéen, §Qr lo general, gases condensados
que disminuyen 1la cantidad de flujo activo.

b) Laé fases condensadas producén perdida de
calor, -por producir un desequilibrio t.érm;-
co y no matéﬁer“ 1a velocidad con 1la fase
gaseo§;. )

c), Pueden dar lugar a una combustidn incompleta.

Los metales (10) usados en propulsores,.ée pueden clasificar,

de acuerdo con la volitilidad de sus &xidos, caracteristica que



. 27
a su vez est& Trelacionada con la temperatura de fusian. Si el

punto de fusxén del 6x1do es mayor que el del metal (por ejem
'plo el alumlnlo, magnesio, litio, sodlo, pota51o y berilio), -
por lo tanto la presifn de vapor del metai forma un burbuja con una
envoltura Ae 6xido Yy este vaéor metilico se difunde atiavés de

la superficie oxidada, con lo que la combustidn del metal tiene
lugar en la fase gaseosa, cuya temperaturé es mis elevada que 1la
de 1la suﬁerficie sb6lida, es en esta zona térmica donde transcu
rre la verdadera reaccidn de combustidn.

Los 6xidos de boro, silicio, zirconio, tienen una temperatura
de fusifn inferior al no metal, la combustidn tiene lugar en la
superficie'sﬁlida del ﬁ;opulsor (siendo egta zoena de menor tem-
peratura) .

En la tabla 2.3 se muestra las ﬁropiedades de algunos metales

{y no metales.

El aluminio fué seleccionado para incrementar el impulso espe
cifico, ya que produce una reaccidn exotérmica con el oxidante -
(iS). El contenido de aluminio afecta la densidad del prOpulsor;

La relacisdn esteqﬁiométrica dptima del metal-oxidante-reductor
aproxima a su miximo a la temperatura de flama y al impulso es-
pecifico.’

El aluminio 1ncrementa el contenido de hidr&6geno de 1los pro-
ductos de reaCC16n, minimiza la formacidn de vapor de agua, redu
ice la energfa a un minimo causada por la disociacibn del agua a
elevadas temberaturas. La ﬁresencia del aluminio reduce o elimi-

na una combustién inestable, causada por la formacibén de presio-
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nes ondulante en la céimara, que puede resonar con una o mis de

las frecuencias acfisticas exhibidas éor la cimara.

TABLA 2.3 Coméaracién del aluminio con otros combustibles (6).

COMBUSTIBLE PESO DENSIDAD  PUNTO DE Isp TEORICO
MOLECULAR  g/cm FUSION °C seg

249 (PU/AP)

Aluminio 26.98 2,70 658.88 263 (PU/AP/AL)
Berilio 5.01 1.8 1276.60 284 (PU/AP/Be)
Boro 10.81 2.3 , 2300.4 252 (PU/AP/3B)
Hidruro de

30.00 1.42 descompone 282 (PU/AP/ALHSJ

aluminio

'Z.3 QUIMICA DEL POLIURETANO
El. poliuretano (19) esta constituido de los siguiehtes com-

. ponentes: polioles, extendedor de cadena, catalizadores, agente

espuménte, regulador de c&lula, isocianato, etc. Debido a que -

los polioles juegan un papel muy importante en la formulacién,

“a continuacisn se hablari de ellos.

Los polioles que se usan para reaccionar con los isocianatos,
iéon los de tipo poli&ter, por su alta produccién en México, co--
mo su relativo bajo costo, comparado con 1los polioles de polias-
ter. v ‘

Los polioles de polidter son coméuestos polihidroxiladds, ob-

tenidos apartir de 6xido de proﬁileno (y en algunas casos a-vase
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d= 6xido de étileno), con compuestos iniciadores para dar polio
les de diferéntes‘pésoé moleculares; estos pesos moleculares de-
ben ser previstos antes de b}oducir el poli&ter. Se van a carac-
terfizar bor la tepeticiﬁnvde la estructura lineal,

Los bglioles de ﬁoliéter tienen un rango de funcionalidad de
2. a8, (nGmero de sitios reactivos).

vLos éteres con dos gruﬁos hi&roxilos (dioles)‘(zoj nos darid
poliéteres de cadenas largas, bastante apartados unos de otros,
porlo que su entrecruzamiento es menor, resultando un polimero
de poca restriccibén de movimiento, ﬁor ejemplo el de polipropi
lénglicol, el cual se obtiene aﬁartir del iniciador propilengli

.col, como se muestra en la reaccifn:

CHq ‘

)
HO-CH-CH,0H + N LHs-QQQEHZ- —emm—a- wmmmmmmem e »
propilenglicol - é6xido de propilenc

CH. CH CH
¢ 3 v 3 ) v 3
HO-CH-CH,-0(-CH, -CH~0) ) ~CH,-CH-OH

Poli&ter diol

Los poli&teres con mds de tres sitios reactivos, van a deter-

minar el grado de entrecruzamiento de las molé&culas en el polf-

mero.
Cuanto mayor es la funcionalidad(nGmero de grupos OH libres)
'y menor su peso molecular, mayor serd la dureza, como por ejemplo

la glicerina que es trifuncional (triol):



30

CH4
- 1
CH, ~OH CH, -0 (CH, -CH-0) \H
1
A ! CHs
- - ealH coecowemoaomeaoa 1]
CH-OH =+ 3N CHy C{j“z CH -0 (CH,-CH-0) yH
B . '
CH, -OH : ' CHs
glicerina . 6xido de propileno CHp -0 (CH, -CH-0) yH

CH3

T
CHZ-OCCHZ-CH-O)N-(CHZ-CHZ-O)XH
L

3% CHZ\'./CHZ
o . CH4

R T
------ EEEREEEEE T CH -occx:rz-cu-o)N-(cHz-CHz -0) (H
6xido de etileno '
1 <.:H3
CHZ-O(CHZ-CH-O)N-(CHZ-CHZ-O)XH
poliéter triol

otros iniciadores como el penta-eritiol (cuatro), éorbitol -
(seis), sacarosa {ocho), puéden ser usadés para dar polioles -
con funcidhalidad de 4,6 y 8 grﬁpos hidroxilicos respectivamente
En el poliol se debe controlar el grado de entrecruzamiento .
para.obtener laé propiedades - mecinicas deseadas en el pfoduc;o

terminado.

2.3.1 REACCIONES QUIMICAS

La quimica utilizada en 1la preparaéién de una espuma de po--
liuretano es relativamente simple. Hay dos reacciomes (21) im--
portantes y otras secundatias; Las primeras son aquellas entre

el isocianato y el poliol para formar uretano, y la del isocia-
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nato con el agua para formar ureas y producir diéxidqg de carbono
Sus propiedades mecinicas son funcidn de la estructura de los

grupos rteactivos y la cantidad en que intervienen.

FORMACION DE URETANO .

y HO
I 1] 1"
R-NCO_ + HOR! ---=-- S, + - R-N-C-OR'
isocianato poli&ter . uretano
FORMACION DE UREA
HO
. t R-NH2
(1) R-NCO + HZO bR LEREE o R-«N~C-OH -----9= amina
isocianato agua Acido carbimico +
inestable COZ
. H O
U "
2) R-NH, + R-NCO B, > R-N-C-N-R!
' amina isocianato urea

. La formacibn de uretanos es la reaccién principal en la forma
cién del prepolimero. En el proceso de formacidn de la espuma, -
ésta reaccién ‘debe ser acelerada y mantenida en equilibrio con -

.,lé reaccién de formacidn de urea para evitar ?1 colapso de la es
pqma,ALa velocidad de estas dos reacciones se controlan, con el
uso de catalizadores. '

En la reacéiénkde uretanoé, los poli&teres introducen las ca-
denas iargas y flexibles. dentro del polimero en proceso de creci
‘mienio (fe;cci&n de extensibn de la cadena). La naturaleza del -
'péliéter determinari el grado de entrecruzamiento de las mol&culas

en el ﬁolimero final, esto es, cuanto mayor es la funcionalidad
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del ﬁoliéter y menor su peso molecular, mayor serd la densidad
de entrecruzamiento del polimero final. Esta es la diferencia -
princi§31 entre una espuma rigida y una flexible.

En la es@uma rigidé (22} el peso molecular del poliol es bajo
Y el ntmero de hidroxilos libres por molécula es alto. El polime
ro obtenide tiene moléculas entrelazadas que se encuentran muy

cercanas, creando un enrejillado de moléculas muy juntas y por -
consiguiente muy rigido.

En la espuma flexible las cadenas moleculares del poliéter
largas, su entrecruzamiento es menor y estén bien separadas.
de otras, y el polimero resultante es una masa de cadenas enmara
fiadas con poca restriccisn de movimiento.

La reaccifn de formacifn de urea y la accibn de generacidn del
didxido de carbono tiene dos funciomes importantes:

1) El C0, que se pfoduce en la degradacidén del Acido carb&amico,
‘crea las pequefias burbujas en la masa, proceso de polimerizacién,
y da a la espuma su estructura célular.

2) Los grupos de urea altamente polares que se forman, son ca-
éaces de crear puentes de hidrégeno entre si mismos, creando a -
 1a vez entrecruzamientos adicionales en el polimero. Los grupos -
urea son los que éroducen la consistencia de la espuma de poliure
tano junto con los gfupos uretanos.

‘ De menor importancia (21) son las reacciones de isocianato con
los grnéqs uretanos para ﬁroducir alofenatos, y con urea para pro

ducir compuestos biruetos,
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FORMACION DE ALOFENATOS.

. ) o]
R-N-C-OR!' + -~ R"NCO S R-N-C-0OR!
uretanc isocianato !
. c=0
L]
NH
¥
Rl'
alofenatos
FORMACION DE BIRUETOS
HOH ‘ ' ' 0 H
L L1 | " 1
R-N-C-NR' + . 'R"-NCOQ  =-==--- . ---$  R-N-C-N-R'
urea isocianato é=0
: L}
NH
1]
Rll
birueto-

~ Estas reacciones son de menor'impo}tancia debido a que soﬁ -
" mucho mis lentas, que las reacciones catalizadas o reaccionés -
primarias mencionadas anteriormente. A temperaturas elevadas, -
estas reacciones son reversibles, por ejemplo, se ha reportado
que los alofenatos se descomﬁonen formando uretanos y diisocia-
nato aproximadamente a 120°C; mientras que la temperatura de --
.descomposicidén de los biruetos es ligeramente mayor. Las tempe-
raturas en el centro del pan de la espuma,normalmente alcanzan
rangos de 150°C - 180°C durante el proceso de formacién de la -
espuma. Las velocidades de las dos reacciones primarias (23) --

deben- ser controladas, de tal forma que, la velocidad de creci-
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miento del polimero sea mis o menos el mismo al proceso de --
desprendimiento del difxido de carbono. Si, el proceso de forma-
cién.y crecimiento del polimero ocurre muy rapidamente, la pre-
sidn del didxide de carbono no puede romper la pared de la cglula y
el resultado ser&, células cerradas. Si el proceso de crecimien '
to y formacidn del polimero es muy lenta, no solamente las men -
branas intercelulares sino tambié&n toda la pared de la célula -
se romperi con la evoluciﬁn del gas, causando grietas o colapso
en la espuma. Cualquier factor que afecte alguna de las reaccio-
nes o cambie el polimero, tendri un éfecto final sobre el proce

so de la espuma o sus propiedades fisicas.

2.3.2 PROPIEDADES DEL POLIURETANO.

Al formarse la espuma, se produciri una estructura homogé--
nea, presentando mayor facilidad de oclusién en la matriz. Por
lo tanto, las propleades mecinicas van a estar establecidas en
la forma'del.ﬁroceso y el tipo de poliuretano, lo cual va a dar
lﬁgar a una determinada forma de c&lula abierta ¢ mids cerrada.

Simultaneamente el proceso de formacién es importante, como
el de identificar y controlar el sistema de poliuretano para -
adaptarse a los diferentes metodos de procesamiento (24). .

La identificacifn y control se basa en sus tiempos de reac-
cidén , su denéidad 1ibre y su densidad de cuerpo moldeado, ---
fig. 2.3. 7

Tefminologia:

Tiempo de inicio de reaccidn: es el.tiempo transcurrido en-

tre el inicio de agitacidén y el inicio de ascensifén de la es-
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50 | 0.02

Tismpo de curado

20 [0.05
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5 |0.2

h—Tismpo de inicio d8 reaccidn —— =t

2195  viempo ___,
de mexclodo H
!

Aumento de Yolumen

(o] 2 S 10 20 SO 100
TIEMPO (SEG)

FiG. 2.3 TIEMPOS DE REACCION
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punm.

Tiempo de ascenso de 1a eséuma:»es el tiempo transcurrido en
tre el inicio del mezclado y el momento en que la espuma termina
de ascender. . .

Tieﬁpo de curado: es el tiempo desde el inicio del agitado --
hasta que la espuma adguiere cierto grado de resiliencia para ser
manejado.

Se'debe tener muy encuenta la temperatura a la que estdn los
Acomponentes (siendo un factor importante en los tiempos de Teac
cidn); 1la cua; no debe ser menor de 15°C, por que cristalizaria,
cambiando 'sus tiempos de reaccién; dando productos sin curar. o
productos con baja elongacién.(ZS).

La densidad es otro factor importante en una espuma. Se dis-
tinguen dos densidades, la libre donde el peso por metrovcﬁbico
de un espumado, se realiza sin ninguna resistencia exteridr, y
presenta el peso minimo obtenible; el cuerpo moldeado, es donde
la pieza tendrs necesariamente un peso superibr a causa de uné

resistencia exterior.

2.4 CARACTERIZACION DEL PROPULSOR.

“para alcanzar las caracterfsticas de dberacién deseadas para
un motor de cohete s6lido (7), es necesario que el propulsor --
‘mantenga estabilidad dimensional e integridad estructural. Estos
requerimientos son a menudo aificiles de obtener depido a que se

: ]
encuentra sometido a esfuerzos mecidnicos a altas temperaturas duy
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rante el tiempo ae combusti8Bn, pour lo.cual el propulsor puede su
frir alteraciones totales .o parciales, dando bajos rendimientos
~de combustidn e incluso rotura del®tubo motor.

Las caracteristicas mecdnicas tienen una gran importancia,de
bido a que actuan fuerzas sobre el propulsor durénte el vuelo o
en almacenajes prolongados de tiempo. Entre ellos esta principal
mente la tensidn que aumenta debido a:

a) Gradientes de temperatura y reduccidn del volumen
en el propulsor durante el curado.
b) Carga gravitacionaln fuerzas meclinicas durante la

combustién, condiciones de arranque y almacenamien-

to.

2.4.1 PROPIEDADES MECANICAS.

Las brobiedades mecdnicas de un propulsor dependeh en. alto gra
do de las propiedades viscoel&sticas de la matriz, la concentra--
cidén del oxidante, tamafio de particula y distribucién de la misma,
las cualidades de interfase entre particulas y matriz polimerica

(11).

MATRIZ POLIMERICA
E1 par?metro m;s importante perteneciente a las propiedades me
c§nicas de un propulsor s8lido, es su capacidad de deformacidn, -
que deéende fuertemente del nivel de entrecruzamiento de la matriz

polimerica. Teniendo un incremento en la densidad de entrecruza--
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miento, el efecto de deformaciQn (e), se reduce, es decir hay un
decremento en la elongacidn.

Las cadenas de bajo peso molecular pueden reducir la densidad
‘de entrecruzamiento y el mbédulo de elasticidad (E), pero el efec
to de deformacidn es moderado.

En investigaciones sobre el comportamiento de dilatacién en -
sistgmas con carga, se reportan desgarres internos por el incre-
mento en el volumen. Un polimero con carga de baja densidad de -
entrecruzamiento, presenta mayor resistencia al desgarre, gque uno
de alto.nivel de entrecruzamiento,

Incfementandd la velocidad de deformacidn en un polimero con -
carga se incrementa el esfuerzo a la tensidn hasta‘un limite don
&e comienza el desgarre interno, pero su elongacién decréce por
dilétacién. Donde 1la cabacidad de deformacién de un propulsor 1li-
gada a una alta resistencia al desgarre de la matriz. El &ptimo
fﬁncionamiento de un sistema ﬁol%merico con una estruétura quimi-
ca Tesistente debe caracterizarse éor lo bajos niveles de entre-
cruzamiento. .

La naturaleza quimica del ﬁolimero es significativa también --
con respecto.a las préﬁiedades de desgarre interno. Sin embargo -
existen eladstomeros parcialmenfe crisfalinos, con una alta nesis:
tencia al desgarre, presentando un alto mbdulo de elasticidad, que
aumenta con el decremento de la temperatura; este tipo de eldsto-
me}o no es conveniente para ﬁrobulsores, ﬁorque es requisito in-

diﬂbensable mantener la elasticidad de disefio a temperaturas bajas.
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Para obtener propulsores con buena capacidad de deformacibn, -

se requiere que éosean un bajo m&dulo de elasticidad a bajas tem-
peraturas. ‘

' La resistencia del el&stomero depende del grado de interaccién
de las cadenas Qunlones Van der Waals, uniones hidré&geno, etc.),

'si estd 1nteracc16n es grande mostrard una alta viscosidad.

EFECTO DE SOLIDOS

Efecto quimico, Una reaccidn quimica entre polimero y la carga
es indeseable, y se puede evitar con el uso de alcoholes aminicos,
que por suvreactividad con el preclorato de amonio (AP}, permité
.,una Buena adsorcidn (quimisorcifn) en la superficie del cristal,

en donde el polimeré'enyuelve a la partfcula.

Algunas reacciones indeseables ocurren durante el desarrollo

de un ﬁroﬁulsor, como éor ejemblo, 12 reaccifn entre el aluminio

y 1los hidroxilos, durante mezclados ﬁrqlongédos, bajo ciertas con-

diciones; 1la céﬁa de 6xido en el aluminio, podria reaccionar for

mando 6xidos de aluminio y liberacifn de hidrégeno (;D). Este ago .

tamiente de la concentracisn del grupo hidroxilo causa una abun-

-dancia del grupo NCO, ocacionando que el broﬁulsor permanezca sin

curar, excepto en la suéerficie expuesta a la humedad, formando -
urea’:

2 RNCO + ! Hz'o IR EEELEE 4 RNH- CONR + CO2

Este éroBlema puede ser superado, cambiando el procedimiento de
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mezclado, el tamafio de particula de los componéntes o la adicién
de oxidantes solubles en el polimero como el Na,Cr,0,, el cual -

6xida de nuevo la superficie del aluminio.

EFECTO FISICO DE CARGA

La dispersifn de las particulas en una matriz genera dos efec
tos principales, que son: la cantidad de carga y el esfuerzo de -

dilatacidn del elistomero con carga.

CANTIDAD DE CARGA.

Comparando el esfuerzo de un propulsor y un- polimero sin carga,
se reporta que el propulsor tiene d1versos tiempos de esfuerzo de
tensién que la matriz sin carga. Este reforzamiento de carga, es
luego el pensamiento para deterner para detener la formacifn de -
entrecruzamientos‘adicionéles enfre particulas y las cadenas de -
ia matriz. De la teoria clasica (11) de elaSticidad, el esfuérzo
'y/o el m&dulo de un.polimero, es proéorcional al nGmero de cade-
nas §fectivas por unidad de volumen. Por lo tanto el efecto mis -
fuerte es el témaﬁo de ﬁarticula, (en el esfuerzo y el médulo), --
porﬁﬁe el n@mero de nuevos entrecruzamientos, deéende del drea de
duperficie disponible. El madulo se incrementa m&s que el esfuerzo
a la tensiﬁn por la incorporacidn de ﬁarticulas sb6lidas,bajo condi
ciones de preéiﬁn. E1 m8dulo fué éstudiado por varios inVvestigado-

res como Eirers y Van Dyck (26) siendo adaptada bara eldstomeros -

con carga por Smith y Landel.
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Una carga con una distribucifn de tamafio de ﬁarticula muy am-
plié, causa menores incrementos en el m&dulo que la misma canti-
dad teniendo un rango limitado de tamafio de particula.

La prediccidn de la respuesta mecdnica se ve afectada por el
fenbmeno de dilataci6n, donde el esfuerzo a la tensidén retarda la
elongacidn. E1l grado de dilatacidn para un componente es una medi
da de la desviacifn de la respuesta mecinica.

La dilatacibn aumenta con el tamafio de la particula y la frac-
cidén de volumen de la carga (decrece, si la carga estd unida a la
métriz). )

De los efectos causados por la carga en el polimero, menciona-

dos anteriormente, se estudian atraves de las siguientes pruebas:

- Esfuerzo a la traccién
- Esfuerzo a la compresidn

-~ Esfuerzos dinimicos.

2.4.,2 PROPIEDADES BALISTICAS.

Esta seccidn considera el comﬁortamiento de un cohete durante
via combustifn en el motor. Eso incluye la sensibilidad de 1la ve-
locidad de combustifn con respecto a los componentes del propul-
sor, presién en la cémara, la temperatura m&xima alcanzada, la -
velocidad de los gases a la salida de la tobera, combustiones -
oscilatorias y fuerzas de'aceleracién.v

La combustiftn se realiza en la superficie de quemado y progre
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sa-por caﬁas ﬁaralelas en direccibn normal a la superficie. Don
de la fase due controla la velocidad de deflagraciSn es la des-
composicidn superficial del propulsor ﬁroducida, por la energia
transmitida por el flujo misico gaseoso, mediante un fenSmeno -
de tipo conducti&o, proporcional a la presibn, que se asume per
manece constante en la zona de reaccisn (27).

La deflagracifn es un procesao de reacciones, que se define -
como explosiones de pequefia velocidad, donde la velocidad de -
Teaccidn es funcidn de la presidn, que existe en el interior de
la cimara de combustidn.

El proceso de combustiSn del propulsor, supone la existencia
~de una serie de capas'paralelas a la superficie de quemado, que
‘influyen en la tranferencia de calor en el interior del sélido,
donde se producen las reacciones exot&rmicas de deséomposiciﬁn
(28). A continuaciﬁn de esta zona superficial sé&lida se encuen
ira la ‘zona efervecente. Se trata de una faja estrecha, donde -
el gas se calienta a una temperatura ihfefior a la de flama, en
la que se érodﬁcen reacciones de segundo orden; Después se loca-
liza la zona oscura, en donde se observa la presencia de produc-
tos de reaéci&n como el monGxido de carbono, nitrégeno, agua y -
‘otrés. El calor producido #or esta zona es aproximadamente la mi
-tad de aquel que se produce en la combustisn completa. '

' Finalmente ocurre la zona de llama o flama_, con un fuerte --
gradiente ‘de temperatura, muy luminosa donde tiene lugar la com-

Bustibn, como se muestra en la fig. 2.4.
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EXPRESION DE LA VELOCIDAD DE COMBUSTION

La velocidad de combustién en funcisn de Ia presién se expresa

mediante la ley de Saint-Robert:

- n
ve T P €

donde:
P, es la presién en la cimara; a es una constante que de--
a es una constante que dependé del propulsor y de.la tempe-
ratura inicial.
n es el indice de combustidn.
La teorfa muestra que un cohete no puede operar a menos que ---
n < 1, porque altos valores marcan una presién suceptible a lo lar
go de las variaciones; siendo necésario utilizar cdmaras de pare--
des grueSas y -pesadas. .

El coeficiente a depende de la teﬁperatura segln la relacidn:

- donde: -
Tc es la temperatura de combustién del propulsor
T. es la temperatura inicial en el propulsor.

La variacién de la velocidad de combustién con la temperatura,

a presifn constante, esta dada por:

in Vv, = in a & n In Pl eeenneiinaiiiiann (lﬂ&-
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graficéndo V. contra P_ en paﬁel doble logaritmo se obtienen nor-
malmente lineas rectas como se obsérva en la fig. 2.5.

Los gases dentro del tubo métor ejercen una fuerza sobre cada
centimetro .cuadrado; siendc esti la presisn - estd es bélanceg
da por una fuerza igual y opuesta, en el lado contrarioc de la ci-
mara. Asi ‘la fuerza para producir el movimiento del cohete es --
.PcAt' siendo corregida, variando el drea de .1a tobera At; en la -
cual se ekpanden los gases de salida adiabaticamente y convirtien-

‘dq la energia térmica en energia cinetica (29), édr lo tanto:

F = Cf Pc At ........................... (11)
dohdg:
' Cf es el coeficiente de empuje.

Pafg caracterizar el funcionamiento de un cohete es neceéario
entfegét un empuje en un cierto tiemﬁo. El producto del empuje y
el tiempo es llgmado Impulso total, sin embargo, para cohetes uég”
dos enilanzamientos de sitelites o vehiculos espaciales, es necesa
rio impartir una alta velocidad a un vehiculo de masa X por el --
tiempo que dure la combusti;n en el motor. El ﬁroducto de 1la masa
yblg velocidad es el momentum; el.impulso y el momentum son dimen-

,cibnalmente eqﬂivélentes como podemqs ver en la siguiente ecua--

"cidn:
P t = masa * long * Ctiemﬁo)-l = DY cerneeeann ... (12)

Asl ﬁara un cohete, el incremento que exﬁerimenta el impetu de

‘un'cuefpo, al que se le comunica un imﬁulso.
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Impulso total = incremento del impetu

) El imbulso §or unidad de peso del probulsor o el empuje por

unidad de velocidad de flujo es 1llamado Impulso especifico.
Aplicandolo a un propulsor para lanzamiento de un s#itelite, -

es imbortante considerar la velocidad de combustidén en el Banco

de pruebas realizando el analisis en el vacio, dandonos:

v = glsp ln ——— L i e (13)
< 1 - m/M

donde:
m es la masa del propulsor
M es la masa total del cohete incluyendo al propulsor.

La 1mportanc1a del Isp y 1la densldad del propulsor en el dise-
no de cohetes depende de la fracci6n de peso del propulsor y de
ciertas suposxcxones hechas en el diseﬁo‘del cohete, como por e-
iemblo si, la.d@mra del propulsor es ‘de peso y volumen constante,
el analisis muestra que un incremento del 0.6 en la fraccidn de v
peso del propuléor, hay un incremento en la densidad del 60%, con
un efectivo incremgnto en la velocidad de combustién y con elmismo
éorcantaje de 1ncremento én el Isp. Pero con la misma fraccidn de
peso y la suposxc16n del peso constante, el analisis muestra. que
solamente hay un incremento en la densidad del 10%, con el mismo
porcentaje en.1a velocidad de combustién y el impulso especifids.

La teor?a muestra que el Isﬁ es una cantidad que depende del

nGmexro de moles de gas, n, producida por unidad de ﬁeso del p¥o-
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pulsor, 1la temﬁeratura de flama, Tf, la relacibn de calores espe
cificos y = Cﬁ/cv' la ﬁiesiﬁn en la cimara y la presiSn de sali-

da P.y P?'

“xsp =| 0434 arT, 2vY - 1) G- @Ur )0 DY .aB)

" La ecuacifn muestra que para incrementar Isp es neéesario'incge
mentar el volumen de gés y la temperatura de flama, siendo la rela
ci6n de calor especifico. decrecido. ‘

La temperatura de flama es proporcional a la exot&rmia de la -
reaccibdn quimica. El calor de reaccidn en la combustifn del propul
sor es un miximo = si el agente oxidante y reductor estan presentes
en cantidades estequiométricas, ademés se debe especificar el tama
fio de- grano del oxidante,tipo de pruceso de curado, la velocidad
de curado y la temperatura (30). .

Una vez teniendq el control de estos factores que modifican la

bveloqidad de combustibn se tendr; una combustidn estable,como se
muestra en la fig. 2.6a, en caso contrario puede producir cambios

bruscos de presifn, pudiendo ocasionar una explosibn, fig. 2.6b.



atm.

Tiempo (seg.)
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Tiempo (seg.)
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FIG. 2.6 (A) MUESTRA UN DIAGRAMA DE TIEMPO DE
COMBUSTION SIN VARIACIONES.
(B) UN DIAGRAMA PRESENTANDO CAMBIOS
BRUSCOS DE PRESION.
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'CAPITULO III

'Experimentaci6n.

En el pa;s no existe una industria de propulsores, por lo que
uno de los objetivos fu€ desarrollar una formulacibén de base que
permita la asimilacibn de este tiéo de tecnologia.

\El trabajo experimental consiste principalmente en obtener una
formulacibn que cumpla con las propiedades mecinicas Optimas segGn
‘disefio, permitiendo al propulsor soportar las altas presiones y -
esfuerzos, a 1los que seri sometido durante el encendido y su com-

bustidn.

3.1 FORMULACION BASE

La formulaci§n base se obtuv6 de la literatura (31). Se eligid
al poliuretano por la facilidad de adquisicién de la materia pri-
ma, su relativo bajo costo, su reaccién por condensaciém, que per
mite controlar el peso melecular y la temperatura a la que se rea
liza la reaccifn. ‘

La experimentaciﬁn se desarrollo en tres etapas, a fin de lo-
grar las caracter?sﬁicas de disefio. La formulacién inicial se -
muestra en la tabla 3.1 y los pardmetros de disefio de esta formu-

lacifn se presentan en la tabla 3,2.

TABLA 3.1 Formulacifn tefrica.

SUSTANCIA $ PESO TEORICO
Poliuretano [€:41))] 22.5
Perclorato de amonio CAP) 62.0

v

Aluminio CAl) 15.0 .
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TABLA 3.2 Propiedades teSricas de disefio del propulsor.

a) PROPIEDADES MECANICAS " UNIDADES
Resistencia a la tensibn » Kg/cm2
Tensibn /:elongacién l(g/cm2

b) PROPIEDADES TERMODINAMI CAS

.Calor de combustién cal/gr
Calor de formacibn cal/gr
Temperatura de flama °c

c) PROPIEDADES BALISTICAS

Impulso especifico (Isp) Nw-seg/Kg

Densidad - . gr/cm3
Velocidad de combustidn cm/seg
Presiﬁn‘en la cémara Kg/cm2
Péso moleéular de los gases gr/grmol

3.2 POLIURETANO

VALOR TEORICO
14.06 -28:12

-50°C 82.22/6
+20°C 25.8 /15
+65°C 5.29/33

1085
590
2577

2400 - 2700
1.75
0.68

70.2
24.8

" Para el desarrollo del propulsor se utilizaron dos polioles:

un difuncional (diol) y un trifuncional (triol), debido a su ba

ja.reactiviﬁad Yy su exotérmia., En la.tabla 3.3 se enlistan’las’

prbpiedadgs quimicas'que sirven de base para la sélecciéﬁ_de los

pdlioles.
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TABLA 3.3 Especificaciones de los polioles.

PROPIEDAD DIOL TRIOL
Reactividad 2.1 2.4
No de OH 56.0 35.0
Viscosidad cp 285.0 900.0

En el disefio de una formulacibn bropulsiva, es de esperarse
que sus propiedades no s6lo van a depender del poliol sino tam-

bi&n de los otros componentes, que a continuacidén se describen:

1) EXTENDEDOR DE CADENA
Se utiliz§ el 1,4 Butanodiol (B-1,4) debido a que posee la -
propiedad de formar cadenas de uretano perfectamente estructu-
. radas, ademfs de proﬁorcionar exqelentes propiedades mecfnicas,
la cantidad a utilizar de este producto estd condicionada a los
parfimetros de la formulacidn.
2) CATALIZADORES
La velocidad de reaccibn se puede .celerar dependiendo del- -
tipo y concentracifn del catalizador a usar. Los catalizadores -
utilizados fueron: ]

a) Aminjicos: Trietilendiamina,son agentes que aceleran
la reaccifn en su inicio, ademids de aumentar la for-
macibn de €O, y ayudar en el nivel de entrecruza---
miento. del pol;mero.

b) Organometdlico: Dibutil dilaurato de estafio acele¥




la reaccién en su fase secundaria, en la velocidad
de ascenso y gelado.. '

'3) AGENTE SURFACTANTE

-El utilizado fu§ el polidimetil silohexano, tiene 1as funcio
mes de formar celdas (estructura celﬁlar) en la esﬁuma, aaemas -
de controlar el tamafio y forma de la misma, asi como estabili-
zar la espuma. '
4) AGENTE ESPUMANTE

Puede usarse el agua,.el cual reacciona con el isocianato for
mando CO2 y urea,(proporcionando firmeza a la espuma).La canti--
dad de agua debe ser ﬂien controlada, bor afectar ,tanto a la den
Sidad de 1la espuma, como la consistenéia de la misma. Otro aéen-
te eséumante es el triclorofluorometano, es un agente no reactivo,
debido a su bajo punto de ebullicibn (18°C), y que forma:la estruc
tura»celﬁlar. Otra propiedad es la de reblandecer la consistencia
y disminuir la densidad del polimero.
5) -ISOCIANATO

51 upilizado fu§ 4,4-difenil metano diisociaqto (MDI) se_elij
‘gi6 por estar prepolimerizado, y presentar algunas ventajas sobre
él fDI, como son baja toxicidad, y dar excelentes propiedades -
en el producto terminado. La prepolimefizaci&n.del MDI : (producto
semireaccionado con un porciento: de poliol (diol);) va a alafgar
'135 cadehas moleculares,logrando excelentes propiedades de elonga
Ceibn. ,

A continuacidn se presentan las estructuras de los diferentes

componentes:



54

4,4-difenil metano diisocianato.

(-0-C0-NH~L__ >~ CH, <L >-NH-C0-0-(CHp) <) =

Polipropilenglicol (diol)

o cH iy
)
HO-CH.-CHZO-(CHZ-CH-O)N_I-CH2~CH-OH

Poliglicerol (triol)
CH, =0~ (CH, - CH-0) ;- (CH, - CH, -0) -H
*
L]
t
L]
GH, 0~ (CH,~CH-0) , - (GH, - CH,-0) -H
1]
v : CHy

r
]

CH, -0~ (CH, -CH=0) , - (CH, ~CH, -0) ~H
CHy

CH4

1,4 Butanodiol (extendedor de cadena)
HO-CHZ-CH2~CH2-CHZ~OH

Trietilen diamina. (catalizador, iniciador de la reaccién)

®

Polidimetil silohexano. (agente surfactante)

(CH3) ;S10(S40(CH;) ) 51 (CH3) 5

Ciclohexilamina. (catalizador, regulador de la espuma)

<>
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Tritlorofluorometano. (agente esﬁumante)

Cl

F—C—2cC1

N

Dibutil dilaurato de estafio. (catalizador organometilico)

-— Sn — QOCR

Cl

3.3 AGENTE OXIDANTE

Como se sefialé en la seccidn 2.2.2, el oxidante que otorga -
mejores propiedades en el proﬁulsor es el perclorato de amonio-
(AP), debido a que su estructura es estable, su volumen de pro-
ductos gaseoSosven la combusti§n,geﬂéran una presidn adecuada -
para'obtener un buen Isp. Su contenido de oxigeno frente a otros
percloratos es mis pequefio, es facilmente dispersado y la posibili

dad de obtenerse en un rango amplio de tamafio de partfcula.

3.3.1 TRATAMIENTO DEL PERCLORATO DE AMONIO (AP)

v El‘perclotato de amoniq, grado industrial (Baker), fu& someti-
do a‘pruebas de control de calidad, segln el estandar militar, --
MIL-A-192B y el cbdigo de regulacién federal. .

Se muestred aleatoriamente para determinar érdéiedades quimi--

cas de los factores criticos, que se reportan en la tabla 3.4.
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TABLA 3.4 Propiedades quimicas para control de calidad de AP

PRUEBAS - ' VALOR VALOR MIL-A-192B

TEORICO EXPERIMENTAL PROCEDIMIENTOS

Pureza 99.0 €7 .9 4.3.6

' Humedad 0.08 0.09 4.3.1.2

- pH en sol. acuosa 4.3 - 5.3 4.9 4.3.9
Cloruros como NH4C1 0.15 013 4.3.5
Cloratos como NH,Cl0y 0.02 0.02 4.3.4
Hierro como Fezc3 0.0036 -—-- 4.3.8
Cenizas, Sulfatos 0.25 0.23 4.3.3

3.3.2 GRANULOMETRIA

Las determinaciones de distribucidn de tamafio de particula se
realizaron, de acuerdo con la norma militar MIL-STD-1234.c6digo -
No 16001 metodo 2011 por ser un factor que afecta la reologia del
polimero.

Debido a su higroscopia fué& necesario una molienda y poste--
riormente un -secado a 70°C durante 20 minutos.

Diferentes lotes de perclorato de amonio fueron observados ‘en
el microscopio {Rossbach M&xico Kyowa No 78202). La forma pfome-
dio es esférica; como se observa en la fig. 3.1 y el tamaiio pro-

medio en micrones es de 154,siendo el tamiz de 70 y 100.
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FIG. 3.1 Cristales de 1la ﬁarticula oxidante, berclorato de amonio.

Los. valores obtenidos de las determinaciomnes de distribucidn de
tamafio de barticula, se re#ortan en las gridficas 3.1 y 3.2.
’ La grdfica 3.1 muestra la frecuencia de los diferentes tamafios
de pArticula en la muestra de perclorato de amonio y'la forma en -
que estan distribuldos estoes valores; la mayor cantidad corresponde

3 a 11s10°3 pulg. que corresponde

al rango de particula de 4*10°
al tamizado de 70, 100 y 140.

’ La griafica 3.2 representa el porciento acumulado, donde el 50%
corresponde a una abertura de malla de 0.0076, que es de un tamiz -
de 70 y 100. Lo que significa que existe un porcentaje significati-
vo de part$culas con una ;rea suéerficial muy grande, que afecta la

velocidad de combustién..



$

PORCIENTO RETENIDO-

GRAFICA N° 3.1 DISTRIBUCION DEL. TAMANO DE MUESTRA
CONJUNTO A y B,

10 DIAMETRO (% 10™3)(in)



PROCIEN;O “ACUMULADO

CONJUNTO Ay B

4 T

GRAFICA N¢ 3.2 PORCIENTO RETENIDO ACUMULADO,
RANGO DONDE SE ENCUENTRA LA
MAYOR CANTIDAD DE MUESTRA.

o

10 DIAMETRO (%10~3){in)
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3.4 EQUIPOS Y REACTIVOS

Se utilizd un molde de aleacidn aluminio con dos tapas atorni-
lladas y un eje movil con forma de estrella. La tapa superior del
. ‘molde ﬁresenta perforaciones bara la eliminacign del co, generada
dufante la reacciQn. Las dimensiones del molde son: diimetro del
molde es de 5.2 c¢m y una longitud de 16.2 cm; la estrella tiene -
un difimetro de 3.2 cm con una longitud de 17.8 cm, figs. 3.2a y -
3.2b.

Un motor con una velocidad de 1500 RPM, con un agitador, su for
ma se muestra en la fig. 3.§c, ya que se requiere que el agitador
abarque toda el &rea para obtener una mezcla lo més ﬁomogénea posi
ble}yuna balanza andlitica, cronSmetro, una estufa que alcénce una
temperatura hasta los 100°C; recipientes de pldstico de 500 ml, pa
Ta preparar la mezcla.de los componentes Ay B (siendo A = polio-
les y aditivos, y el componente B = MDI), vasos desechables para -
obtener muestras de espumado libre.

Las sustancias utilizadas son de grado industrial, 4,4-difenil
metano diisocianato, polipropilenglicol, poliglicerol, 1,4-butano-
&iol, trietilendiamina, polidimetil silohexano, dibutil dilaurato
de estafo, ciclohexilamina, triclorofluorometano, perclorato de --
amonio de alta pureza. y aluminio.

Las condiciones de trabajo: ambiente.
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FIG. 3.2 (A)FORMA DE LA ESTRELLA QUE VA A DAR LA CAVIDAD
INTERNA DEL PROPULSOR. (B) TIPO DE MOLDE QUE SE
UTILIZO PARA LAS PROBETAS. (C) FORMA DEL TiPO

DE AGITADOR UTILIZADO.
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3.5 PRIMERA FORMULACION (PU)
El sistema de base del cual se parti§ fu§ de una formulacién
con polioles de peso molecular alto y No de OH bajo, buscandose
1a Optimizaci§n en las probiedades de tensibén, elongacibn y fle
xibilidad aproﬁiadas ﬁara el sistema final.
El sistema de poliuretano espumado consistia de dos éomponen-
tes:
Compdnenfe A: polioles y aditivos
Componente B: MDI
La formulacién obtenida, se presenta en la tabla 3.5, ¥

sirvid de base para agregar la carga.

TABLA 3.5 Formulacidn de un boliufetano sin carga.

COMPONENTE A | PARTES % PESO COMPONENTE B % .PESO
PARTES DE MDI MDI

Polipropilenglicol 29.4 19.12 " .s.45 3.54

Poliglicerol 51.38 33.42 5.95 - 3.87
1,4-Butanodiol 9.35 6.08 37.78 24.57
Trietilendiamina ‘ 1.2 0.78 3.71 2.41
Dibutil dilaurato de

0.02 0.013 - e
estafio .
'polidimetil silohexano 0.1 0.06 0.03 . 0.019
Tficlorofluorometano 8.5 5.52 aame e
Agua 0.04 0.026 " 0.83 0.54

Con una relacién de mezcla de 100:53.74y una densidad libre
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de 0.12 g/cm3 éresentando Buena respuesta a la resiliencia, sien

do reportados en la seccién 4.1.

3.6 SEGUNDA FORMULACION (PU/AP)
~ La formulacién anterior obtenida, se cargd con ﬁerclorato de
amonio (AP), utilizandose el agua, con dos propositos: uno para
producir el CO, que da la formd a la c&lula, al quedar atfapado
en la espuma y por otro-lado la amina producida reacciona con mis
isocianato generando urea. Como la urea es altamente polar, es ca
paz de formar puentes de hidr6geno entre si misma, proporcionando
una mayor resistencia al poliuretano. La cantidad de agua debe -
ser cuidadosamente controlada, ya que un aumento sin control hace
‘que la elongacién decrezca.
Esta formulacidn bresentaha el broblema de un exceso de agua,
que provocaba colabﬁos; la cantidad de agua ﬁe disminuyo hésta -
" 0.02% en peso de agua, sin dar resultado; por lo que se procedid
a elimina;la de la formulacisn. La reaccidn era mis lenta, menos
exotérmica, disminuia el espumado y resultaba una masa mis denéa.
Se utilizé una ﬁayor cantidad de agente espumante (tricloro-
fluo;ometano), que permitié un mejor control deé la densidad.
En .1a tabla 3.6 se muestran las modificaciones a la formula- -

cibn original.
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TABLA 3.6 Formulacifn de PU/AP

. COMPONENTE A : PARTES $ PESO COMPONENTE B % PESO
PARTES DE MDI MDI

Perclorato de amonio 62.0 47.16 ~me- R
Polipropilenglicol 18.0 13.7 3.33 2.5
Poliglicerol 16,0 12.2 1,85 1.4
1,4-Butancdiol 3.5 2.7 14.14 10.75
Trietilendiamina 0.5 0.38 1.54 1.17
Dibutil dilaurato de

0.06 0.045 -——- R
estano
Polidimetil silohexano 0.4 0.33 0.15 0-11

Triclorofluorometano 10.0 7.6 PRSP R,

La relacién de mezcla fué de 110.4:21.01 y una densidad liﬁré
de 0.25 g/cms.'Confqrme'aumentﬁ l1a concentracidn del agente espu
mante, disminuia la temperatura en la espuma,como consecuencia -
de la . disminuciﬁn en la velocidad de reaccién ¥y el tiempo de -
‘ascenso eri mis largo, necesitando la espuma mayor tiempo de ge-

" lado. Debido a estos efectos se aumentd la concentracidn del cata
iizador de estafio para mantener la estabilidad de ia espuma y tag 
bi&n la cantidad de surfactante para bajar la tensifn superficial
& dar resiliencia a la pared de la c&lula. Las células elisticas
evitan el colapso de ia espuma .durante su formacidn y continuan
proporcionando estabilidad a 1a c&lula, hasta que el proceso de po
limerizacién este lo suficientemente avanzado que permita a la es-

puma sostenerse ‘por si misma.
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El surfactante controla el tamafio de 1la célula, estimulando
la. formacidén de cé&lulas finas y uniformes. Las prbpiedades meci
nicas obtenidas estfn reportadas en la seccidn 4.1

Tambi&n fué necesario bajar la concentracién del butanodiol

debido a que se obtenian espumas muy blandas, sin consistencia.

3.7 TERCERA FORMULACION (PU/AP/Al)

Con los resultados de la formulacidn dos, en la Gltima etapa
se procedib a'incorporér el aluminio para completar el sistema.

El aluminio afecto al sistema, desestabilizandolo, al no man-
tener las velocidades dé reaccibn; por lo que fué necesario adi-
cionar otro catalizador (aminico), el ciclohexilamina, para aumen
tar el nivel de entrecruzamiento del polimero. Este junto con el
. 6rganometalico, modificaron las doé reacciones fundémentales, y -
por lo tanto manteniendo las mismas velocidades de reaccién.

Un exceso en la cantidad de catalizador (aminico), producia -
una disminucibn en el tiembo de ascenso y el tiempo de gelado -
aumentaba.

La formulaci&nvque presenté mejores propiedades, se muestra -

en la tabla 3.7
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TABLA 3.7 Formulacién de PU/AP/Al

COMPONENTE PARTES % PESO COMPONENTE B % PESO
PARTES DE MDI MDI
Perclorato de amonio 64.0 47.0 .- .-
Alﬁminio 0.5 0.37 [ ) -
Polipropilenglicol 17.0 12.5 3.15 2.3
Poliglicerol 16.0 11.77 1.85 1.4
1,4-Butancodiol 3.5 2.6 16.16 11.9
Trietilendiamina 0.5 0.37 1.54 1.13
bibutil dilaurato
: 0.02 0.014 Lo e
de estaiio
- Polidimetil silohexano 1.0 0.74 0.38 0.28
Triclorofluorometano 10.0 7.3 --- © eemea
Ciclohexilamina 0.3 0.22 .-

Teniendo una relacién de mezcla de 112.8:23.08 y una densidad
empacada de 1.4 g/cms.
En esta formulacibn fué& necesario aumentar la cantidad de bu

tanodibl, para obtener propiedades mecinicas mejores, al dar ma
yor separacibn a las moléculas, el poliuretano presentaba --
mayor flexibilidad. La cantidad de §olidimetil silohexano se =-
aumentd para obtener .una c&lula mis fina, evitando la formacidn
dé cavernas que provocarfian una combustifn inestable. Los resul-

tados de las pruebas mecinicas se reportan en la seccibn 4.1.
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3.8 TIEMPOS DE REACCION

Los tiempos de reacciqn ﬁermiten el control de proceso del -
sistema; bor medid.de la inspecciﬁn visual de 1a espuma, en el
‘momento en que adquiera la consistencia éara ser manejado. En -

la tabla 3.8 se muestran los tiempos de reaccifn de los tres --

sistemas usados.
TABLA 3.8 Tiembos de reaccidén de los diferentes sistemas.

t

SISTEMA tmezclado tascenso ttacto libre curado
PU ‘14 35 . 45 oo 60
PU/AP 15 53 150 320
PU/AP/AL 20 . 120 270 480

La diferencia en los tiempos se debe al aumenté de carga que
inc;éﬁenta la viscosidad, lo que se resolvio disminuyendo la com
-céntraciﬁn de los éatalizadores, hasta el limite donde las reac-
ciones se mantuvieron a velocidad constante, permitiendo obtener,

tiempos m3s largos para poder efectuar el vaciado en el molde.

- 3.9 PROCEDIMIENTO

Se preparb el molde con uﬁa capa fina de desmoldante y se in-
trodujo a la estufa donde se manten;a a una temperatura de 50°C,
mientras se preparaban las mezclas de 1los combonentes A y B, que
serfn vaciados en el molde. 7

VLa preparaciﬁn del Componénte A, se realizf en un recipiente
de pl&sticd, en donde se agregaron, con la siguiente secuencia,

primero los polioles, deséués aditivos (sin catalizadores) y por



68

Gltimo la carga de aluminio segGn férmulacién, para evitar friccio
nes Cexplosién). Se agitd intensamente durante 30:min., posterior-
mente se pesa el AP, agitandose 30 min. méds.

Se ﬁeso la cantidad proporcional del componente A para el vo-
lumen del molde a llenar. Se adicion6 el MDI y finalmente el cata
lizador, en las proporciones adecuadas al componente A.

El adicionar en Qltimo lugar el catalizador, proporciona mayor
tiempo ﬁara el mezclado y vaciado. E1l sistema A y el sisteﬁa B se
mezclan durante 14 seg. en condiciones ambientales (25°C) procurag'
do obtener un mezclado lo mis homogéneo posible.

La mezcla se vac;i inmediﬁtamente en el molde previamente prepa
rado y se.taﬁa raéidamente-para evitar el espumado libre. Las tapas
del molde se atornillan fueftemente, para que no sean empujadas -
ﬁor la presiﬁn que ejerce la liberacibn del co,. Cuando el polime-
ro ha eséumado hasta llenar el molde y comienza a escapar por los
orificios de 1la taﬁé superior, entonces se tapan dichos orificios
ejerciendo ﬁresi@n sobre ellos y se espera cinco minutos para des-
moldear.

El desmoldeado se realiza quitando las tapas del molde y se re-
visa visualmente si el bblimero ya presenta cierto grado de resit
liencia, si es asj, se quita el molde y la estrella, posteriormente
es ‘almacenado en condiciones controladas de humedad, durante 24 hrs
ﬁara su curado total, (el no éesar en las proporciones adecuadas
puede Tesultar un producto sin curar o no ?resentar las propiedades

mecdnicas requeridas).
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3.10 CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS
Los c;lcdlos’estan basados en 100 partes de'ﬁoliol. Para de-
. terminar el isocianato en ﬁartés porvseso, cuando se conoce su
peéa.equivalente se procede de la siguienté forma:
n . .
Eq. de Isocianato * partes de poliol i’

Partes de isocianato
de poliol i

100 -partes de poliol =t Eq.

.otras formas de calcularlo es:

. n X . -
W -j;?o de OH * pavrtes de poliol §
56 100

* Eq. de Isocianato

.=4

donde: -
No de OH _ 56 100 * (OH * mol)

‘peso molecular

-Cuando se conoce el porcentaje'de NCO 1ibre, se emplea 1la --

/_siguiente férmula:

No de OH * F * Indice

Partes de Isocianato
100

100 partes de poliol

donde:
= 0,26 cuando NCO libre 29%

= 0.25 cuando NCO libre 30%
= 0.24 cuande NCO libre 31%
= 0.23 cuando NCO libre 32%

asi sucesivamente.

T B T VR
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Se puede emplear la férmula anterior, determinando el equi-

valente del isocianato de la siguiente forma:

Eq. Isocianato _ 4 200
% NCO libre

La determinacidn del equivalente quimico del poliol es:

Eq. del Poliol PM KOH * 1000
No de QH

El emﬁleo del agua como agente espumante puede hacerse susti-
tuyendo en la formulacidn 10 bartes de fredn por una parte de. -

agua, y calculando la cantidad de isocianato por reaccionar con

el agua. E1 cilculo del . isocianato er una formulacién que tie-

ne. agua comoQ agente espumante es:

Eq. Isocianato * partes de polidl
Eq. del agua

Partes de Isocianato _

el equivalente del agua se obtiene:

Eq. del agua PM agua
2

En la tabla 3.9 se resume los cilculos antes mencionados.
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TABLA 3.9 Cidlculos estequiométricos de la relacibn de mezcla,

SUSTANCIA No OH =t

q. Viscocidad peso NCO
mg KOH/gr quimico cp- esp. libre
MDI ‘ ---= 185.8 800.0 ---  22.6
Polipropilenglicol © 56.0 1001.79 285  1%0.01  ----
Poliglicerol 35.0 1602.86 900 1.01%0.01 ----
1,4-Butanodiol 1220.0 45.98 80 1.02%0.01 ----
Trietilendiamina "935.0 60.0 118 1.025 -
Polidimetil silohexanol15.0 488.0 155 1.04 B
Dibutil dilauraﬁo de v

‘ oo 1,05 la--
estano . -
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CAPITULO IV

Caracterizacién

Los propulsores sblidos, a fin de garantizar su funcionamiento,
- requieren de un control de calidad de materia prima, proceso y pro
ducto terminado, muy estricto.

En esta -seccién se reportan las pruebas de control de producto

terminado, que se discutieron en el capitulo II

4.1 PRUEBAS MECANICAS

Se' realizaron en el aparato INSTRON MOD. 1122, de acuerdo con la

norma ASTM D412-81 (Test Methods for rubber properties in tension).
Se realizaron con probeias que son sostenidas con las mordazas
la maquina de ensayo, que van provistas de un moleteado adecua
para la buena fijéci&n de las mismas. El resultado de la medi-
seri valido siempre que 1la ru?tura de la probeta se verifique
en el tercid central de la regidn en que ha de efectuarse la medi-
cidn.
En los ensayos de tracciSn se determinma la resistencia mixima a
la ténsiﬁn'y el alargamiento miximo a este esfuerzo, fijando la -
" velocidad de aﬁlicacién de la carga y la temperatura a la que se‘-
verific§ el ensayo. o
. Los resultados y propiedades de las formulaciones objeto de es-
_te trabajo, se -presentan en la tabla 4.1 _
Para los broﬁulsores es altamente importante que presenten gran

des elongaclones y pequeﬁas resistencias a la tensidn, ya que per-
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te una buena adhesidn a las paredes del tubo motor.

TABLA 4.1 Propiedades mecinicas de las diferentes formulaciones.

Veloncidad de aplicacidn de la carga 30 mm/min, a una temperatura

de 20°C.
la. 2a. 3a.
FORMULACION FORMULACION FORMULACION
Relacidn de
100:53.7 110.4:21.01 112.8:23.08
mezcla
Densidad em-
3 0.29 1.4 1.29 1.4 1.72
pacada (g/cm™)
Elongacidén hasta
. 320.0 182,90 163.3 163.3 160.2
la ruptura (%)
Resistencia a 1la
2 20.0 S.5 5.24 §.73 6.01
tensidn (Kg/cm®) :
Resistencia al
9.45S 2.72 2.66 2.16 1.97

desgarre (Kg/cm)

Como se observa, a medida que se incrementa la densidad y la --
carga, decrecen las propiedades mecinicas, principalmente la elon-
gacidn.

Comparando con los.datos tebricos de disefio, se encontrd que el
$ de elongacién esta muy por arriba del valor tedrico y por el con
trario el esfuerzo a la tensién esta muy bajo; por lo que se puede
ver que los siétemas de poliuretano espumado no son convenientes B

3

para la fabricacidén de propulsores s6lidos, por su agente espuman -

te.
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Debido a los grandes,esfuerzos mecinicos a los que es sometido
el propulsor durante su combustién, pueden ocacionar bajos rendi-
mientos en el funcionamiento o fisuras en el tubo motor, modifi-
cando la velocidad de combustién desfavorablemente y presentando

riesgos de explosién.

4.2 PRUEBAS TERMODINAMICAS

La determinacién del calor de combustidén, se réaliz§ en el --
'PROLABO CALORIMETRE TYPE CONTROLE, bajo la norma ASTM D-240-60.
Cdlculos: )

Cal/gr _ _A * AT - (63 * 23 * N * V)-(1.6 * Wa)

Wm
donde:
A = constante de la bomba calorimétrica.

AT = (T, - Tq)
N. = normalidad de NaOH )
V= volumen gastado en la titulacidn
Wa = peso en miligramos del alambre

Wm = peso de la muestra

Los resultados obtenidos de la formulacidn tres se presentan

en la‘tabla 4.2



75

. TABLA 4.2 Valores obtenidos en la bomba calorim&trica para la for

mulacidn tres.

DENSIDAD CALOR DE COMBUSTION
g/cm3 cal/gr

1.4 ’ 537.4

1.72 713.4

Los valores experimentales son muy bajos con respecto a 1os'pa-
rimet;os de disefio. La reaccién de descomposicidn no alcanza una -
temperatura de flama alta, debido a la baja cantidad de oxigeno pa
ra dar lugar a una reaccifn altamente exotérmica, y como el alumi-
nio se encuentra en trazéé; no c¢ontribuye significativamente para
incrementar el calor. Por lo tanto,es necesario que la formﬁla-
Vciéﬁ contenga una mayor proporcidn del oxidante y del metal para -

obtener el funcionamiento de disefio Gptimo

CALCULO TERMODINAMICO
Se realizd con el programa Fortran del Fraunhofer Institut en -

‘Pfinztal Berghausen R.F.A., obteniendo los siguientes resultados:

FORMULAC10N OPTIMIZACION

s 3 .

PU 52.63 18.0 )
AP ' 47.00 67.0

Al 0.37 15.0
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continuacisn.
: FORMULACION OPTIMIZACION
: PARAMETROS
Isp. equilibrio 637.5 N-s/Kg 2533.0 N-s/Kg
Isp.‘frozen 592.5 N-s/Kg 2469.0 - N-s/Kg
densidad p 1.72 g/cm3 1.75 g/cm3
Isp. eq. * % 1062.0 N-s/dm> 4433.0 N-s/dm°
Isp. Fr. * o 1019.0 N-s/dm°> 4320.0 N-s/dm>

te.

La optimizacidn esta en base a un sistema sin agente espuman-

Procedimiento de cflculo de parimetros termodinimicos.

1. -
2.-
3. -

6.~
7.4

Determinar la férmula molecular de cada elemento.

Se obtiene el peso molecular de cada elemento.

Se obtiene la f6rmula bruta por Kg de éada una de ias sustan-
cias.

Déterminaci&n de la ecuaci§n Yy la temperatura a la cual se lle
va la descomposicidn. 7
Dete}minaciﬁn del peso molecular de los gases que se orig@nan
en la descomposici6n.

Determinacién de la relacibfn de calor especifico.
Determinaci6n de la entalpia de los gases en la cimara de cdm
Bustign,

Evaluar 1la entaléia y la temperatura de los gases a la saFida

de la tobera.
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.9, - En funcién de las entalpias de combustisn y las de salida

se calcula el Isp.

Isp =d 2 (h_ - h)

Siguiendo el procedimiento anterior, se realizaron los cdlculos

para la tercera formulacidn obtenida, resultando los siguientes da

tos:

a) Composicifn:

SUSTANCIA % PESQ
PU 5§2.62
AP 47.0
Al 0.37

b) Ecuacién de reaccién, de descomposicidn:

€y32.81 Hszz. 71 933,71 Ny go Cl s g9 Alg 13

’7.94 CO2 + 3.88 CO + 1.31 HZ + 13.55 HZO + 0.13 Al,0, +

+  4.915 NZ + 3.98 HC1

c) Temperatura de flama:

d) Peso molecular de los gases: 26.32 Kg/kgmol

e]‘Keléciﬁn'dc calor esbecifico: 1.09
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£) Comﬁosici&n de los gases de reaccidn:

PRODUCTO %

CO2 22.32

Cco 10.88

Hz 3.68

HZO 38.09

N2 13.8;

HC1 11.21
-g) Calor de combustién: 438.21 cal/gr
h) Calor de formacidn: 66.47 cal/gr

Debido a que no existe una Bomba Crawford en el pais, no se
obtuvieron datos experimentales de velocidad de combustién en
~funcibn de la presidn de trabajo.

El cilculo manual aproximado se pfesenta en el anexo 1
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4.3 PRUEBAS DE EFICIENCIA

Esta prueba determina el tipo de combustidén que ocurre en el -
propulsor, debido a una interaccifn entre el flujo y la llama. Se
realiz§ en un bano de pruebas horizontal, MANUFACTURE THE MACHINE
DUMAUTHIN, que consta de un dinamometro que es colocado entre la -
cimara de combustién y la obra de hormigdén, mediante apoyos conve-
nientes, como se esquematiza en la fig. 4.1.

El fundamento de medida»ée basa en utilizar las propiedades de
las cintas dilatometricas que convenientemente unidas a una pieza-
metdlica el&stica, que soborta el empuje, se colocan en un dispo-
sitivo suficientemente resistente y adecuadamente protegido,

Las cintas, compensadas frente a las variaciones de temperatura,
fegistran los esfuerzos .dindmicos producidos por la combustidn en
el interior del motor de cohete,

El propulsor fué colocado en un tubo motor de una 1ongi£ﬁd de -
23.2 cm usando una tobera con las siguientes caracteristicas:

La tobera con un inserto de grifito, para evitar corrosién pro-
ducida por los gases de combustidn y dar mayor resistencia, fig.4.2

El tubo es de Cool Rolled ICI 10/18.

El inserto 'de grifito de grado EY 81086 proviene de Morgnite Car
bon Limited, y esti especificado para resistir altas temperaturas
Cfricci§n) y- oxidaciones. '

Sus propiedades se ﬁresentan en la tabla 4.3
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TABLA 4.3 Propiedades del grafito.

Condudtividad térmica cal/cm-seg®C 0.13
Calor esﬁecifico cal/gr 0.2
Porosidad aﬁarente % 14.0
Densidad gr/cm3 1.7

TABLA 4.4 Resultados de 1la érueba de eficiencia

Densidad gr/cm3 1.4 1.72
Amplitud 0.52 0.71
Presion max. (kg/cm?) 134.4 265.14
Tiempo de combustién (ms) 0.0334 0.0314
Tiempo de Presifn mix./2 (ms) 0.0454 0.03127
Bmpuje mix. (Nw) 1080.0 1893.5
Tiempo emp. mix./2 (ms) : 0.039381 0.02274

Masa (gr) o - 858 95.8

Los resultados de las pruebas de eficiencia y las grificas
de Presi&n-tiemﬁo y Empuje—ﬁiempo, se presentan en las fig 4.1,
4.2, 4.3 y 4.4; en donde se puede identificar el retardo del enceg’
dido y el tiempo de ascenso. E1l tiempo efectivo de cdmbustiﬁn en <
este caso, no es un pardametro significativo debido a la baja canti
dad del oxidgnte y el.rango de distribucidn tan pequefio que presen
ta. Tambi&n se observa la relacidn de la velocidad de combustidn
con el empuje y el impulso, per la razdn antes mencionada; en el

propulsor estudiado el funcionamiento es bajo y tiene tiempos de
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encendido largos.

A medida que se incrementa la densidad, se obtiene un mayor em
pﬁje y se registran funcionamientos mﬁs eficientes, pero no se al
canza el §ptimo tedrico.

De las grﬁficas de empuje- tiempo figs. 4.2 y 4.4 se puede es-

timar el Isp en forma aproximada, mediante la ecuacifn siguiente:

Isp = I./m=F *t / m = N-s/Kg
t

Los resultados obtenidos de este cilculo, se reportan en la --
,

tabla 4.5

TABLA 4.5 Resultados del Banco de pruebas,

DENSIDAD Isp
gr/cm3 : N-s/Kg
1.4 420.4
1.72 620.62

Los resultados experimentales reportados en la tabla 4.5 son
;onsisténfes con los cilculos teSricos correspondientes -al pro-

grama . de’ Faunhofer Institut.
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CAPITULO V
Proceso
Descripcién.

En el proceso es imﬁortante el control de la materia prima
a fin de obtener un ﬁroéulsor con las probiedades mecinicas y
balisticas deseadas, y minimizar riesgos de proceso y uso.

El proceso consta de cuatro etapas:

a) Preparacién del tubo motor
b) Preﬁaracién de la mezcla propulsiva
c) Curado
d} Ins?eccién y acabado
a) Preparacidén del tubo motor.

Se inicia con la aceptacifn de las partes metdlicas Y pasa
a la seccién de arenado. En la seccibén de arenado, el tubo mo-
tor se le recubren las paredes exteriores, y la cuerda donde -

_ serd colocado la tobera, a fin de proceder uma cuidadosa limpie
za de cualquier traza de 6xido u otro material extrafio.

Esta operacifn se efectua mediante un chorro de arena, segui
do de un proceso de desengrasado,vpor medios mecinicos o de va-
pores de tricloroetileno.

La oberacién es realizada a control remoto. Terminada esta -
operacidn se recubre el motor, interiormente con una capa muy -
fina de aislante térmico.

Si no es utilizado el tubo motor inmediatamente, se puede al

macenar en un lugar seco con condiciones de humedad y temperatu

ra controladas.
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Sobre la caﬁa de aislante térmico se éﬁlica otra capa de poli.
mero que sirve de inhibidor, normalmente es del mismo polimero -
que se usa en el propulsor.

La aplicacidn del inhibidor al tubo motor se realiza a 50°C;-
simultaneamente se prepara el inhibidor en el recipiente L-60. Su
aplicacidn se realiza en la mesa de rodillos, una vez que el tubo
alcanza la temperatura de 50°C, se hacen girar los rodillos para
que fluya el inhibidor en el interior, manteniendose la temperatu
ra constante, hasta que endurezca el inhibidor. Una vez curado se
retira de la mesa de rodillos para terminar el curado en un cuarto
con control de humedad y temperatura durante doce horas(en caso de
no ser utilizado este cuarto sirve como almacen para tiempos pro--
longados).

Simultaneamente con la preparacidn de los tubos, se adecuan las
estrellas, estas Gltimas son las que van a producir la oquedad de-
seada en el centro del propulsor, adoptando la geométria requerida
por su uso. Deben ser previamente desengrasadas y estar secas, para
ser posteriormente recubieftas con silicén.

Los tubos acondicionados se envian al area de vaciado.
b) Preparacidn de la mezcla propulsiva.

La mezcla propulsiva esta constituida por siete linea de alimen
tacidn, con las cuales se van a distribuir en las mezcladoras L-54
y L-56,

La mezcladora L-54 debe encontrarse totalmente 1imbia para pre

ﬁarar la premezcla contando con cuatro lineas de alimentacién
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a diferentes tiempos de carga. Los pesos de las cargas estan -
en funcifn de su relacidn estequimétrica.

Lds cuatro lineas correspondientes a:

Linea material
1 Poliol
2 Aditivos
3 Aluminio
4 Perclorato de amonio’

‘Las lineas 5, 6 y 7 son alimentadas en L-56 (seglin diagrama
de bloques fig. S5.1). La operacidn principia con el pesado de
165 polioles ﬁor las lineas 1 y 2 respectivamente.

Simultaneamente es preparado el aluminio controlando el ta
mafioc de particula por medio del cribado, que permite definir el
tamafio del mismo, para ser pesado y alimentado por la linea 3;
después de tener emn el L-54 los polioles y aditivos.

Se procede a mezclar durante 45 min. en condiciones ambien-
tales, mientras es preparada la carga oxidante, perclorato de -
amonio, mediante una cuidadosa molienda, en atmbsfera de hume -~
dad y temperatura controlada.

El oxidante se muele en la cantidad precisa para cada fabri
caci6n, ya que un largo almacenamiento, el tamafio de particula

' que se eméléa produce aglomerados por la humedad.

La operacifn de molienda del perclorato se realiza a control
remoto debido a los riesgos de explosidn.

El tamafio de particula determina la velocidad de combustién

del proﬁulsor,asi como la velocidad del mezclado. Las particu-
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las gruesas y finas se mezélan en un'réciﬁiente'de forma V para
obtener mejqr distribucién, éara alimentar al recipiente L-54.

La linea 4 se alimenta desbués de las lineas 1, 2, y 3 ya que
‘esta operacidn reduce al.mjnimo los riegos de friccifn (explosién),
mediante el control de flujo y facilitando el proceso de mezclado.

En el recipiente L-54, el mezclado se realiza durante 45 min.-
(condiciones ambientales) lo que constituye la premezcla. Simulta-
neamente la mezcladora L-56 es calentada a 50°C por medio de una -
chaqueta de calentamiento.

Transcurridos 1los 45 min. de mezclado el fecipiente L-54 abre el
ducto de vaciado pararpaSar la ﬁrémezcla y pesar la cantidad de --
isocianato que se va adicionar en la mezcladora L-56.

La mezcladora L-56 serd ali@entada'por las lineas 5 y 6; la cual
debe alcanzar una temperatura de trabajo de S0°C, antes de recibir
las lineas de alimentacifn previamente pesadas.

Se pesa el MDI para ser alimentado por la linea 6. Una vez carga
do el recipiente L-56, se genera un vacio de 10 mbar a‘conttol Te-
moto, dejandose mezclar durante cinco minutos. Apartir de este mo-
mento la operacidn se controla y monitorea por un circuito cerrado
de';elevisiBn. Mientras termina el mezclado del L-56 se prepara la
cidmara de vaciado L-58, que estd constituida de 6 tuboé motores con
inhibidor precalentados a 50°C y coloéados en el carrusel; el ;eci-
piente L-58 debe alcanzar una ﬁresian de vacio de 50 mbar aproxima-
mente. Se desconecta la mezcladora y se deja entrér aire (control

remoto). Se conecta la mezcladora L-56 a la camara de vaciado L-58;
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se embieza a generar un vacioc de 50 mbar, una vez alcanzado, se -
abre él ducto de vaciado del L-56 dejando fluir la mezcla propulsi-
vaa los tubos motores con la estrella ﬁreviamente tratados para evi
tar que el bropulsor se adhiera a la estrella durante el vaciado en
los tubos motores debe controlarse la presién de vacio.

Una vez llenos los tubos se cierra el dispositive de vaciado y
se abre el reciﬁiente L-58 ﬁara retirar el carrusel con los tubos,
los cuales son colocados en un cuarto seco durante dos dias a 50°C

para completar el curado.

c) Curado.

La estrella es extraida 48 hrs despu&s de salir del recipiente
L-58, esto es posible por el cambio de estado liquido-sélido que
ocurre en la fase de curado; después de extraida la estrella y a
fin de que la reaccidén de polimerizacidn sea completa, se deja el
propulsor por 72 hrs mis.

El tiempo y la velocidad de curado deben controlarse adecuada-
mente con el fin de lograr las caracteristicas fisicas y mec@nicas

deseadas en el proﬁulsor.
d) Inséecciﬁn ¥y Acabado.

Se realiza una inspeccifn radiogrdfica de las condiciones del
: brqpulsor con objeto de determinar los elementos extrafos o defec
tos que pueden tener, como sen, burbujas, grietas, separaciones -

entre el inhiBidor y la bared del motor, etc.
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Una vez efectuada la revisifn, una cuchilla rotativa ajusta el
peso exacto del probulsor Y proborciona la suberficie adecuada para
ensamblar los otros elementos que comﬁonen el cohete.

Para predecir el funcionamiento balistico se extraen muestras
de los lotes para las pruebas de encendido estafico y velocidad de
combustidn en las Bombas Crawford, las cuales permiten comparar -

las caracteristicas obtenidas con las 6§timas del propulsor.
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CAPITULO VT .

6.1 Discusidn de resultados.
Los catalizadores utilizados fueron organometilico (dibutil
dilaurato de estaifio) y aminicos (trietilen diamina y ciclohexii
amina), observandose que el primero.(principalmente Sn y Fe) fa
vorecen la estabilidad del sistema y evitan fluctuaciones muy -
dristicas de temperatura en la reaccidn de curado.
los catalizadores aminicos, regulan la formacidn de cElulas y
evita una alta densidad; también sirve para controlar ‘el tiempo
de ascenso y libre al tacto de la espuha,pero presenta la desven-
taja de incrementar las reacciones laterales (formacidn de urea
y €O, aumentando la temperatura de reaccidn arriba de los 120°C.

Otro factor que afecta es el agua en las mezclas de reaccidn,
por4lo que estd debe ser mantenida abajo del 0.047% en peso  ---
(pag. 63). En la formulacifn se utiliz6 agua en 0.04 partes y a
pesar de estar por abajo del limite permitido, se colapso el pro-
pulsor; debido a que estaba presente una cantidad de agua mayor,
que ﬁrqvenia de los ﬁqlioles que no fueron secados previamente.

La carga al polimero no pude ser aumentada, por tener un sis-
tema de ﬁqliuretano espumado; el cual se desestabilizaba por el
agénte eséumante,, produciendo dureza en el producto.

El ﬁerclorato_de amonio utilizado ha estado almacenado por va
rios afies en condiciones no abropiadas. La pureza y la humedad no

cumplen con las esﬁecificaciones MIL-A-82667-1 (0S) y en determina
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ciones calorimetricas, se observan sus efectos de una combustifn
inestable.

El perclorato de amonio utilizado no es del tamafio y forma de
la partfcula apropiada. El rango del tamafio de particula usada,
fué 70 - 100>de tamiz, por lo que 1la velocidad de combustidn es -
muy lenta, por lo tanto el impulso especifico decrece.

El recomendable a utilizar es una mezcla de tamafios de particu-
las 'en los rangos - 20 - 30 pym y 180 - 200 pym; variando proporcio-
nes de esta mezcla, seglin la tasa de combustidn deseada en el pro-
pulsor.

Al cargar el aluminio én la matriz polimerica se observd un re
chazo a 1la particula, debido a que el aluminio utilizado no es del
tamafio de particula requerido, ni de la forma apropiada.

E1l Aluminio a utilizar debe ser de un rango de 5.5 - 6.0 pm y -
de forma esférica, a fih de favorecer su oclusidn en el polimero.

La comparacidn de resultados experimentales contra los parﬁmé-
tros termodin&micos teﬁricos.célculados para este propulsor, mues
tran las siguientes.vériaciones: »

Los valores experimentales de calores de combustif6n se encuen-

tran por abajo del valor tedrico. La explicacidn a esta desviacién

se encuentra en no haber podido incrementar la carga del AP, por
las razones mencionadas anteriormente.
El aluminio existe en pequefias cantidades, lo que en lugar de

favorecer el incremento en la tasa de combustifn, produce el efec

to contrario.
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Las formulaciones estudiadas, combaradas con la formulaci&n ba
se se encuentran en los limites inferiores, tanto en paridmetros, -
como en componentes. Por lo que es necesario incrementar la carga
de perclorato de amonio y de aluminio, a fin de alcanzar los valo
res de la formulacidn &Sptima.

Las propiedades meclnicas experimentales, comparadas con los -
par@metros de disefio, tabla 3.2, presentan las siguientes desvia-
ciones:

A mayor densidad de empaque, la elongacién hasta la ruptura y
la resistencia al desgarre decrecen, mientras la resistencia a la
tensién se incrementa, dando mayor dureza a la pieza.

Los resultados de la prueba de elongacidn, tabla 4.1 muestran
que la formulacidn desarrollada no cumple con la especificacibn
de los parimetros de disefio a temperatura ambiente.

La resistencia a la tensién presentéda por la formulacidn tampo
co cumple con las especificaciones, por lo que se puede concluir
que el sistema de poliuretano espumado no es conveniente para la
aplicacidn de propulsores s&6lidos.

Las pruebas mecdnicas para caracterizar un propulsor, deben --
realizarse a -50°C, 20°C y 65°C tabla 3.2, a fin de conocer los -
efectos de los tambios de tem#eratura, y prolongados tiempos de al
macenamiento.

Debido a que ée Buscaba un polimero termofijo, las pruebas que
se realizaron fueron las de elongacifn, resistencia al desgarre -y

resistencia a la tensién, a temperatura ambiente. Una vez que ®l -
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propulsor sea optimizado, es necesario realizar las bruebas de com
presién y las dindmicas (T&cnica Kobolsky (33) y Flexidén al choque
ASTM D-746-57D).

Es importante destacar que la velocidad de aplicacidn de la car
ga, debe seleccionarse en el rango de 30 - 90 mm/min.

Los resultados de las pruebas de eficiencia, estan en concordan
cia con los valores del limite inferior oEtenidos en el cilculo -
tedrico (pag.75 ), mostrando que la masa utilizada es suficiente
para lograr el Isp de disefio, una vez que se a modificado las car
gas de AP y Al.

La masa utilizada en la formulacidn presenta Isp muy bajo que

se traduce fisicamente en un ascenso y caida del cohete instinta-

nea.
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6.2 CONCLUSIONES.

1.) Se obtuvé una formulacidn de uretano esﬁumado con.carga ba-

ja de AP Y Al. -

"COMPONENTE ' - % PESO $ PESO
' : MDI

Perclorato de amonio ‘ 47.0 Lo
Aluminio’ 0.37 ciam
Polipropilenglicol 12.5 2.3
Poliglicerol . 11.77 _ 1.4
1,4-Butanodiol 2,6 ) o 1.9
Trietilendiamina 0.37 1.13
Dibutil dilaﬁrato de o .

- 0.014 R P, -
estafio
Polidimetil silohexano 0.74 ) 0.28
Triclorofluorometano 7.3 eeaaa
Ciclohexilamina 0.22 eeaw=

2,) ia formulaci6n obtenida presenta las siguieﬁtes propiedades:

MECANICAS:
Elongaciﬁn hasta la 160.2
ruptura (%)
Resistencia a la ten-

sibén (Kg/cmz)
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Resistencia al desga-
1,97

rre {Xg/cm)

TERMODINAMICAS:
' Calor de combustifn S
cal/gr 438.21
Calor de formacifn
: . 66.47
cal/gr
Temperatura de flama 2122.0
c°c)
BALISTICAS:
Impulso especifico
’ 620.0
(Nw-s/Kg) ‘
Densidad (g/cm;) 1.72
Peso molecular de los " 26.32
gases (Kg/mol)
Relacifn de calor
1.09

especifico

3.) Dado que s&lo se alcanz6 el limite inferior de los parimetros

de disefio 6ptimos se requieren las siguientes modificaciones en la

formulacidn: .
a) Para incrementar la carga es necesario eliminar el agen

te espumante y los catalizadores aminicos.

b) Agregar un plastificante, éor ejemplo el Ftalato de di-
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butilo, a fin de que elvprobulsor funcione eficiente-
mente a bajas temperaturas.

b) El uso del negro de humo controla los efectos de trans
ferencia de calor por radiacidn, evitando reacciones -
explosivas.

c) Las probiedades mecinicas pueden mejorarse utilizando
un agente de refuerzo, como por ejemplo el azufre.

d) E1 AP debe ser de forma aproximadamente esférica y de
tamafio de 20 - 30 pym y 180 - 200 upm.

e) El1 aluminio debe tener también forma esf&rica y de ta-
mafio 5.5 - 6.0 um

£) Al obtenerse la formulacidn base, en lo relativo a car
ga de AP y Al, se alcanzaran los parimetros tefricos
de disefio.

4.) El proceso propuesto esta disefiado en funcidn de los resultados
obtenidos exﬁerimentalmente. Por las caracteristicas del equipo --
existente en el mercado, en la formulacidn se debe eliminar el agen

te espumante, a fin de facilitar el vaciado.
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Cond- A

. PESD DE FRECUENCIA FREC. REL. FRECUENCIA FREC. REL. AC.
MALLA ABERTURA MUE STRA RETENIDO % RETENIDO ACUMUL ADA % ACUMUL ADA
50 0.0118 14.7081% 1.1014 7.4883 1.1014 7.4884
70 0.0083 4.,9298 33.5175 6.0312 41.0059
100 " 0.0059 4.1057 27.9145 10.1369 68.9205
140 0.0041 2.8095 19.1017 12.9464 88.0222
200 0.0029 1.7522 11.9131 14.7081 100.00
CONJ B
PESO DE FRE CUENCIA ‘FR[C. REL . FRECUENCIA FREC. REL. AC.
MALLA ABE RTURA MUE STRA RLTENIDO % RETENIDO ACUMUL ADA % ACUMUL ADA
50 0.0118 14.6992 1.5425 i 10.4937 1.5425 10.4938
70 0.0083 4.4891 30.5398 6.0316 41.0336
100 0.0059 4.0789 27.7492 10.1105 68.7827
140 0.0041 " 2.8125 19.1337 12.9230 87.9164
200 0.0029 1.7762 12.0837 14.6992 100.00

JIIONIY

dJy (e sopezr{eal ‘erajawofnuelb ap ajzed e[ ap soptuajqo sope}(nsay
S0T
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ANEXO I

GALCULO TERMODINAMICO APROXIMADO

Formulacibn:
' $PESO
PU 52.624
AP 47.00
Al 0,37

Datos del No de atomos/kg de cada sustancia, obtenidos de
Explosives de Meyer, R.; Verlag Chenie, New York 1977.
Para el AP »

Ng.s1 934,04 Hazg,04 Clg 53

Para el Al
Alz; o8
Para el PU
C2.46 H3z.es 933.68 MNi1.23

Cdlculo de la f6rmula del propulsor/kg de propulsor:

Kg = No de atomo/kg de sust. * % del elemento
‘100

Para el nitrdgeno del perclorato de amonio

_ 8.51 * 47.0  _
Ngg = 3.99

100
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para el Oxigeno:

0kg = 34.04 * 47.0

=15.99
100
Para el HidrSgeno: -
*
Hyg = 34.04 47.0 ='15.99
. 100
Para el Cloro:
Clkg = 8.51 * 47.0 = 3.99
106
Para el aluminio:
Al, . _ -
kg = 0.37 % 37.08 0.137

100 .
El proceso seria identico para el ‘poliuretano. La tabla que

. sigue a continuacidn es un resumen de todos los cédlculos efec-
tuados:

COMPUESTO\éxggPS C H 0 N c1 Al 3
Perclorato . : |
: -~~~ 15.9 15.2 3.9 3.9 .- ‘
de amonio
Aluminio B --- 0.37 ‘
Poliuretano - 11.8 17.7 17.7 5.9 . ———. ]
i —
Pptal 11.8 33.7 33.7 9.83  3.99 O.ISZJ
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~Con 1lo cual la f6érmula por Kg de propulsor es:

(9 H o]

11.81 H33.71 33.72 Na.ga  Clz.99  Alg 137

Determinacidn de la ecuacibn de descomﬁosici&n del propulsor.

Si el proceso de descomposicidén es de la forma siguiente:

xC0, + -zCO + yH, + nHZO + hA1203 + VN, + sHC1

En este caso el Aluminio pasa a formar el 6xido de aluminio,

en la misma cantidad estequiometrica, por lo que:

Si el nitrbégeno aparece en forma molecular en el segundo mien

bro eso significa que: \

v - e
2

Puesto que el carbono forma CO, y Co la suma del carbono de -
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estos dos compuestos ha de ser igual al total:

El oxigeno:
2x + 2z + n + h = ¢
El hidrbgeno:
Zly + 2n = 8

y finalmente la ecuacidn del vapor de agua:

------- -
Co + H,0 Co, + H,

cuyo equilibrio se puede expresar en forma de concentraciones

‘o .presiones:

(C0,) (Hy) -
(o) (H,0) <
o Bien:
Pco, Fu
2 2 - K
Peo Puoo P
2

La relacibn entre estas constantes esta dada por:

X

An
- Kc(RT)

An es la variacién del nGmero de moles en la reaccidén

En caso particular de este trabajo se establecib que la ecua-




110

cibn del vapor de agua. Para otros casos mis complejos se requie

‘re’de:otras ecuaciones que permitan el manejo de.la disociacidn.

Sustituyendo valores en las ecuaciones:

h = 0.137

v o= 9.8 _ 4. 915
2

x + 'z = 11.81

2x + z + mn + 0.411 = 33.71

2y + 2n + s = "33.71

Finalmente la ecuacidn del vapor de agua, se ascribe como:
como . KP = KC ya que an = 0

calculando 1la temperatura por el metodo de Sherman-Hirschfel

der. Obteniendo los datos dé tablas (32).

Cv E
PU 0.5264 6.4073 800.22
AP 0.47 -~ 0.3167 -37,73

El aluminio se considera despreciable por estar tan baja su

concentracibn.

)

TE = (3000 - 604.6) - (Cv + 0.01185) + (Cv + 0.01185)% +
€ (3.308 * 10°%) (e - s00 cv)t/?)
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TEf = 2395,18 °K

$i, a la temperatura de flama, la constante es de 0,1981

K = X2 = 0.1981

n z

La solucidn de este sistema de ecuaciones permite encontrar:

n = 13.550732 s = 3.99
y = 1.3092678 h = 0.137
z = 3.877322 v = 4.943
i = 7.9382678

con la cual la ecuacidn de descomposicidn se escribe como:

Cy1.81 H33.71 933.71 Ng,89 Clz,ga Alg 337 -=-----=----- >

7.9389 Co, + 3.8718 CO + 1.3093 Hy + 13.5507 H,0  +

+ 0.137 A120:5 + 4,915 H, * 3.99 HC1

Determinacibn del peso molecular de los gases que se. origi-

naronn en la descomposicién del propulsor:

GAS PESO MOLECULAR FRACCION MOLAR o My
My ny
COZ 44.0 0.223142 9,818248
co 28.0 0.1088346 3.0473688
H, 2.0 0.0368038 0.0736076
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GAS PESC MOLECULAR FRACCION MOLAR niMi
M
i ny
HZO 18.0 0.3809041 6.8562738
N, ) 28.0 0.1381584 2.4868512
HC1 36.0 0.1121571 4.0376556
1.00000 26.320005
El peso molecular de los gases es: 26.32 gr/mol

Constante especifica de los gases ideales.

En distintas unidades, los valores de Ro son:

R, = 8.3144 * 107 ergios/ mol °K
8.3144 * 10° julios/mol°K
0.08056 atm-litro/mol°K
1.9864 cal/mol°K
El caso quc nos ocupa es expresada en:
R = 8314

M
Siendo M el peso molecular del gas expresado en kg.

= julios/kg °K

R = B314.4 . 315,89 Julios/kg°k
26.32

Determinacién de la relacién de calores especificos: .
C lof

Y = P - P

Cv Cp - Ro

como este nGmero es adimensional para Rj
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Ro = 1.9864 cal/mol°K

El propulsor proporciona en su combustién los siguientes ga
ses (la temperatura antes del proceso, es de T; = 298°K).

Composicitn de los gases de reaccidn:

22.314% moles de CO2
10.884% moles de CO
3.684% moles de H,
38.095% moles de H,O
135.816% moles de Ny
11.216% moles de HC1

TABLA 4.6 Cilculo de 1la entélpia de la mezcla gaseosa:

GAS ENTALPIA FRACCION MOL n hy
Kcal/mol ni
by
. CO2 - 94.05 0.2234 20.9865
co - 26.42 0.1088"* 2.875410
HZ - 16.830 0.03684 0.619408
H,0 - 57.8 0.380904 22.01626
N, . 0.0 0.1381584 . EEREE
HC1 -~ 22.06 0.1121571 2.4741856
48.971766

h = 48971.766 cal/mol.

si la temperatura de flama es de 2395°K. E1 calor especifico
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medio, a la temperatura de 2395°K seré&:

c. = h ) - 48971.766

T, - T° 2395 - 298

sustituyendo en la relacidn de calor especifico,

c
D . - 23.35 = 1.09
- R 23.35 - 1.98

Cdlculo del calor de combustidn y formacidn.

Entaléia de No de moles
Reactantes formacidn
Kcal/kg
PU - 298.6 : 0.52
AP ‘ - 602.0 0.47
Al cmmmn 0.0037
Productos de Entalpias de peso No de
X formacidn molecular moles
combustidn Kcal/mol Kg/mol
COZ - 94.05 44,01 7.94
Cco - 26.42 28.01 3.88

H2 ----- 2.0 1.3

= 23.35 cal

mol°K

se obtiene:

total
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Productos Entalpia de Peso No de moles total
formacidn molecular
Kcal/mol Kz/mol
HZO - 57.80 18.02 13.55 43.46
N, - 28.02 4,91 —e---
HCl -~ 22.06 36.47 3.99 2.41
-66.47

El impulso especifico, en funcidn de las entalpias de combus

tidén y entalpias de los gases a la salida, puede expresarse como:

Isp =,] 2 (he - b))

Esta ecuaciéh se deduce a partir del principio de la conserva-
cidtn de 1la energfa, en un proceso de flujo adiabidtico.

Suponiendo un flujo al que se le Eonsideran dos puntos x, Y.
El descenso de entalpia entre ellos se traduce en un incremento

de energfa cinética:

(hx - hy) 172 vyl - vx?)

vy - vx%? = 2 (hx - hy) :
Considerando que este proceso se produce en el interior de 1la
cdmara de combustidén y si se supone que el punto x es el punto de

estancamiento (donde el flujo tiene una velocidad cero), puede .-
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establecer que hx es el miximo y Vx = 0, en consecuencia:

v.2 = 2 (n

y " By

x b

ST Vy es la velocidad de salida de los gases al suponer que
este ﬁunto estd en la seccidn mas extrema de la tobera, y que es
ti totalmente expandida, resulta entonces:
——

2 (hx - h))

Isp = V = C
P Y

s =\

El flujo misico, la duracifn de combustién y ia temperatura
en el interior del motor serdn los parimetros requeridos para
estudiar y proponer el sistema de aislamiento, de las partes me
tdlicas del ﬁotor. )

La temperaturé en la seccidn critica (tobera), el flujo midsico
y la duracibén de combustidn pérmitiran especificar el material -
de construccidn mis conveniente para la tobera, paré evitar- su
corrosidn, ya que puede afectar el drea de la tobera y ocacidnar

efectos como inestabilidad en el vuelo, etc.
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