161

Wybrane witasciwosci wysokokalorycznej mieszaniny
Fe-KCIO, i jej sktadnikéw

Bogdan Czajka’, Waldemar Witkowski?, Leszek Wachowski’, Marek Lipinski?,
Stanistaw Tabat'

1 - Centralne Laboratorium Akumulatoréw i Ogniw, ul. Forteczna 12, 61-362 Poznan
2 - Instytut Przemystu Organicznego, ul. Annopol 6, 03-236 Warszawa
3 - Wydziat Chemii Uniwersytet im. A. Mickiewicza, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

Streszczenie:  Mieszaniny grzewcze sq szczegolnym rodzajem materialow wysokokalorycznych
znajdujgcych praktyczne zastosowanie w technice. W niniejszej pracy dokonano oceny przydatnosci
ukladu Fe-KCIlO, jako zrédia energii cieplnej w rezerwowych chemicznych zrédlach prgdu
aktywowanych termicznie.

Optymalng wielkos¢ ziaren i strukture chloranu(VIIl) potasu (KCIO,), stosowanego w mieszaninie
grzewczej w charakterze utleniacza, otrzymano w wyniku zastosowania odpowiedniej procedury
jego krystalizacji i modyfikacji. Z szeregu badanych w pracy handlowych preparatow proszkéw
zelaza, stosowanych jako czynnik redukujgcy, wybrano cztery okreslajgc takie ich parametry, jak
zdolnosé do inicjacji reakcji chemicznej, stopien przereagowania oraz wielkos¢ efektu termicznego.
Modyfikacja tych proszkow na drodze redukcji wodorem pozwolila na otrzymanie probek roznigeych sie
reaktywnosciq z KCIO,. Stosujgc metode TPR stwierdzono na ich powierzchni obecno$¢ rozmaitych faz
tlenkowych, ktore sq odpowiedzialne za ich reaktywnosé¢ z KCIO,. Ponadto okreslono optymalny sktad
mieszaniny grzejnej oraz wplyw obecnosci w niej aktywatoréw o zdefiniowanym skladzie chemicznym
na przebieg reakcji pomiedzy Fe i KCIO,. Okreslono rowniez szybkoS¢ przebiegu procesu palenia tej
mieszaniny oraz wskazano na inne efekty, ktore mogg wywieraé wplyw na jej praktyczng przydatnosé
w rezerwowych bateriach aktywowanych termicznie.

1. Wstep

Intensyfikacja badan nad chemicznymi zroédtami pradu obje¢ta w ostatnich latach swoim zasiggiem nie tylko
produkowane na masowa skale akumulatory (litowo-jonowe, niklowo-wodorkowe), ale réwniez niektore
rodzaje baterii pierwotnych, w tym baterie rezerwowe [1]. Ostatnie z wymienionych stanowig bardzo trudny
z technologicznego punktu widzenia produkt, ktory wytwarzany jest przez niewielka grupe producentow [2].
Wsrod licznych i surowych wymagan stawianym tym bateriom najistotniejszym jest ich wysoka niezawodnos¢
dziatania po bardzo dlugim okresie przechowywania przy duzych wahaniach temperatury otoczenia i cz¢sto
w ekstremalnych warunkach srodowiskowych.

W grupie baterii rezerwowych wyrdznia si¢ baterie aktywowane termicznie, ktore juz od wielu lat wytwarzane
sa w Polsce [3]. Stanowia one szczegdlny rodzaj baterii, bowiem generuja uzyteczna energi¢ elektryczng
dopiero po osiagnigciu wartosci temperatury przekraczajacej 400 °C. Zrédtem energii cieplnej pozwalajacej na
stopienie w mozliwie krotkim czasie elektrolitu oraz jednego z materiatéw elektrodowych, jest tutaj tabletka
grzewcza. Umozliwia to inicjacje¢ reakcji chemicznej, w wyniku przebiegu, ktérej powstaje znaczna ilosci energii
elektrycznej. Rola tego rodzaju mieszaniny grzewczej nie ogranicza si¢ jedynie do generowania odpowiedniej
ilosci energii cieplnej w celu aktywacji baterii, ale rdOwniez umozliwia rbwnomierne jej uwalnianie w trakcie
uzytkowania. Pozwala to na maksymalne wykorzystanie materialéw elektrodowych, a zatem generowanie
wigkszej ilosci energii przy wydluzonym czasie pracy baterii.

Celem niniejszej pracy bylo opracowania nowej mieszaniny grzewczej opartej na bazie proszkow zelaza
i chloranie(VII) potasu oraz zastosowaniu odpowiednich aktywatorow pozwalajacej na konstrukcje baterii
rezerwowej o duzej sprawnosci.
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2. Czes¢ eksperymentalna
2.1. Materialy

Handlowy preparat chloran(VII) potasu, p.a., Fluka, stosowano w charakterze utleniacza w wysokokalorycznej
mieszaninie grzewczej po uprzednim poddaniu go procesowi krystalizacji: z wodnego roztworu — seria
preparatéw oznaczona K-C-H, roztworu wodno-alkoholowego — seria preparatow oznaczona K-C-D oraz
roztworu alkoholowego - seria preparatow oznaczona K-C-E.

Preparaty proszkoéw zelaza stosowane jako reduktory w wysokokalorycznych mieszaninach grzewczych
to produkty: POCH Gliwice — oznaczony Fe-1, Merck p.a 99,5% - oznaczony Fe-2, Riedel-de-Haen 99% -
oznaczony Fe-3 oraz KOCH-LIGHT Laboratories LTD 99,9% - oznaczony jako Fe-4.

W charakterze aktywatordw w postaci proszkow stosowano metaliczny: cynk p.a. > 98%, Fluka — oznaczony
jako - A-1, tytan cz.. o wielkosci ziaren < 60 um, POCH —Gliwice - oznaczony jako A-2 oraz molibden,
99,95%, 3-7 um, Alfa Aesar, oznaczony jako A-3.

2.2. Metody badawcze

Glowne zanieczyszczenia wystepujace w chloranie(VII) potasu, a mianowicie: jony chlorkowe i sodu oznaczano
metoda spektrofotometryczng, stosujac odpowiednio kolorymetr f-my Carl Zeiss Jena i spektrometr plazmowy
ICP AES model JY 25, Yvone Jobin wykorzystujac lini¢ pochodzaca od sodu o dtugosci fali A = 588,995 nm [4].
Analizg rozktadu wielkos$ci ziaren zardwno stosowanych proszkéw KClO,, jak i handlowych preparatéw
proszkow zelaza przeprowadzono metoda rozpraszania promienia laserowego stosujac granulometr firmy
Malvern Instruments model Mastersizer S w zakresie pomiarowym 0,04 ~ 900 pum. W przypadku analizy
proszkow KClO, pomiar uziarnienia realizowano w 96% etanolu [5], natomiast analiz¢ proszkow Zzelaza
przeprowadzono stosujac wodna zawiesing proszku zelaza z dodatkiem $rodkéw powierzchniowo czynnych
(Nonidet P40, BDH lub Daxad 11, DOW Chemical Company) [6].

Zarowno proszki KC1O, jak i Fe oraz aktywatorow poddano obserwacji za pomocg mikroskopu skaningowego
(SEM) 515 firmy Philips stosujac nastgpujace warunki: dystans roboczy 14 mm, napigcie przyspieszajace 15kV
i cyfrowa rejestracja obrazu DISS.

Analizg dyfraktometryczng (XRD) realizowano stosujac dyfraktometr promieniowania rentgenowskiego firmy
Philips, model PW 1070. W pomiarach stosowano promieniowanie CoKa i filtr Fe. Identyfikacji refleksow
dokonywano za pomoca programu APD (Philips) [2].

Pomiary termoprogramowanej redukcji (TPR) prowadzono w specjalnie skonstruowanym uktadzie, ktoérego
zasadniczymi cz¢$ciami byt: chromatograf gazowy z detektorem przewodnictwa cieplnego (TCD), precyzyjny
regulator temperatury, PC818L, karta umozliwiajaca zbieranie danych z detektora, piecyk rurowy i termopary
pomiarowe. Stosowano nastgpujace warunki procesu termoprogramowanej redukcji: zakres temperatury
(25 = 800) °C, szybkos¢ przyrostu temperatury 10 °C min’!, masa probki (10 + 120) mg, atmosfera redukujaca
(mieszanina H,/Ar), szybkos$¢ objetosciowa przeptywu mieszaniny redukujacej 50 cm® min!. Wszystkie
uzyskane profile TPR odnoszono do jednostkowej masy.

Redukcje wystepujacych na powierzchni stosowanych proszkéw metalicznych (reduktorow i aktywatorow)
prowadzono w piecu rurowym w dynamicznej atmosferze wodoru w zakresie temperatury (280 + 340) °C.
Reaktywno$¢ stosowanych w pracy proszkow zelaza z chloranem(VII) potasu badano stosujac mieszaniny
zawierajace odpowiednio: (9, 13, 17, 21 i 25)% wag KClO,. Reakcje prowadzono w termoanalizatorze
réznicowym firmy Netzsch, model STA 409 C 3F, stosujac przystawke DTA/TG i tygle wykonane z Al,O; bez
przykrywek.[7]

Szybkos$¢ palenia tabletki grzewczej wyznaczano za pomocg urzadzenia Explomet-fo-2000 stosujac dwie sondy
pomiarowe. Tabletke o $rednicy 20 mm umieszczano w specjalnym uchwycie umozliwiajacym jej zapalenie
przy pomocy pironagrzewacza PTM 260. Urzadzenie pomiarowe uruchamiato si¢ automatycznie z chwila
otrzymania impulsu przez pierwsza sondg.

Wartosci temperatury powierzchni tabletki grzewczej w trakcie jej palenia mierzono przy pomocy specjalnego
urzadzenia Infratracer 100, Kane-May LTD. W urzadzeniu tym pomiar dokonywany jest w zakresie widma
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podczerwonego przy dtugosc¢ falid=(8 + 14) um z odlegtosci 1 m. Urzadzenie to pozwala na przeprowadzenie 3
pomiaréw w czasie 1 sekundy. Tabletke o $rednicy 20 mm po jej umieszczeniu na ptytce izolacyjnej wykonanej
z materiatu ceramicznego zapalano przy pomocy pironagrzewacza PTM 260. Za rzeczywista temperaturg
powierzchni tabletki przyjmowano warto§¢ maksymalng w uzyskanej serii pomiaréw dla danego preparatu.

3. Wyniki, dyskusja

Otrzymany w wyniku zastosowanej procedury chloran(VII) potasu zawieratl gldwne zanieczyszczenia,
w ilosciach podanych w tablicy 1. Wskazuja one, ze gldwnym zanieczyszczeniem KCIlO, sg jony sodu,
ktére wystepuja najprawdopodobniej w postaci, NaClO4, ktory charakteryzuje si¢ silne higroskopijnymi
wlasciwosciami. Niezaleznie od zastosowanego skltadu roztworu, z ktérego przeprowadzano krystalizacje
stezenie jondw sodowych pozostawalo na prawie identycznym poziomie tj. okoto 0,09% wag.

Tablica 1. Wyniki oznaczen zawartosci jonow chlorkowych i sodu wyrazone w % wag. w wyjsciowym
preparacie chloranu(VII) potasu i po przeprowadzeniu jego krystalizacji oraz modyfikacji

Oznaczany jon
Preparat KCIO, I Y Na*
Wyjsciowy 0,0088 0,386
po krystalizacji <0,0005 0,190
K-C-H <0,0005 0,093
K-C-D <0,0005 0,084
K-C-E <0,0005 0,086

Przeprowadzona analiza dyfraktometryczna preparatéw oznaczonych jako: K-C-H, K-C-D i K-C-E wykazala
istnienie znacznych roéznic w intensywnosci i szerokosci potdéwkowej refleksu (200) wystepujacego przy
wartosci odlegtosci migdzyptaszczyznowej d = 3,75 A. Szerokosci potdéwkowe wynosily tutaj odpowiednio:
0,095°, 0,099° 1 0,130°, a intensywnos¢ tego refleksu wyrazona jego wysokoscia w jednostce imp s™! wynosita
odpowiednio: 22000, 12000 i 2800 [8,9]. Wielkosci te swiadcza o wzroscie stopnia nieuporzadkowania
struktury mozaikowej w polikrystalicznych ziarnach badanych preparatow KCIO, [10].

Tablica 2. Temperatura zaptonu, efekt energetyczny i stopien konwersji chloranu(VII) potasu w uktadzie
Fe-KClO, dla proszku zelaza oznaczonego jako Fe-1

Svmbol Symbol Zawarto$¢ Temperatura Efekt Konwersja
L.p M preparatu KClOs, zaptonu, energetyczny, KClIO,,
preparatu Fe

KClO4 [% wag.] [°C] gl [%]
1 9 455,5 680 98,9
2 13 4459 870 91,2
3 K-C-H 17 439,2 1145 80,4
4 21 430,2 1225 72,3
5 25 392,0 1385 64,4
6 9 455,0 515 99,3
7 13 447,0 860 91,7
8 Fe-1 K-C-D 17 4333 1065 81,6
9 21 376,8 1355 77,8
10 25 386,5 1550 78,7
11 9 465,0 590 97,1
12 13 469,9 875 82,6
13 K-C-E 17 445,6 900 73,7
14 21 427,6 1275 73,1
15 25 426,8 1330 73,7
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Potwierdzeniem obserwowanych zmian parametréw XRD jest wykazywany odmienny ksztatt ziaren badanych
preparatdw, ktory przedstawiono i oméwiono w jednej z wezesniejszych naszych publikacji [8]. Whasciwosci
fizyczno-chemiczne proszkow zelaza stosowanych w niniejszej pracy zostaly przedstawione w naszych
weczesniejszych pracach [6,11].

Rozktad numeryczny wielkosci ziaren KCIO, jest reprezentatywnym sposobem przedstawienia udziatu czastek
o okreslonej srednicy w ogolnej ich liczbie. Krzywe rozktadéw numerycznych preparatéw chloranu(VII)
potasu uzyskiwano w oparciu o krzywe rozktadu objetosciowego przy zalozeniu kulistego ksztattu czastek.
W przypadku preparatéw K-C-H, K-C-D i K-C-E dominujg ziarna o $rednicy okoto 3 pm oraz 9 pm. Jedynym
czynnikiem podwazajacym wiarygodnos¢ uzyskanych wynikow jest wysoka wartos¢ ,,residual” dla preparatu
K-C-E, przekraczajaca warto$¢ 1%, co swiadczy o duzej rozbieznosci pomigdzy krzywa eksperymentalng
i krzywa teoretyczna, przy zatozeniu kulistego ksztattu badanych ziaren.

W przypadku preparatéow K-C-H i K-C-D wartosci te byly ponizej 0,6%. Oczywistym bylo, ze ksztalt ziaren
odbiega zapewne od ksztattu kuli, nie mniej jednak winien by¢ zblizony do ksztattu szescianu lub bipiramidy
[5]. Natomiast preparat, K-C-E posiadal wartos¢ residual zblizong do wartosci 3%, co wskazywalo na znaczne
odstepstwa w ksztalcie ziarna i zwigzane z tym krytyczne podejscie do uzyskanych wynikéw rozkladu
objetosciowego, a zwlaszcza numerycznego.

Reakcje Fe z KCIO,4 w stanie stalym badano stosujac tabletki o $rednicy 6.2 mm. Przyjeta procedura pozwalata
na jednoczesne okreslenie wartosci temperatury zaptonu, ilosci energii uwalnianej w trakcie przebiegu
reakcji oraz stopnia przereagowania chloranu(VII) potasu z zelazem. Temperature zaptonu tabletki grzewczej
wyznaczano z przebiegu krzywej DTA 1 TG. Odpowiadata ona wartosci temperatury poczatkowego ubytku
masy na krzywej TG oraz i startu piku egzotermicznego na krzywej DTA (tzw. onset). Wielko$¢ energii cieplne;j
uwalnianej podczas reakcji oznaczano na podstawie wielkosci powierzchni piku DTA. Na podstawie wielkosci
ubytku masy w temperaturze 600 °C, obliczano ilo§¢ KClO4, z ktorej w trakcie jego rozktadu nastgpowato
uwalnianie tlenu, nie wchodzacego w reakcje z proszkiem zelaza. Stopien jego przereagowania okreslano
odejmujac powyzsza ilos¢ utleniacza od catkowitej jego ilosci wprowadzonej do mieszaniny.

Wyniki pomiaréw podstawowych parametréw termochemicznych dla wybranych dwoch —serii
wysokokalorycznych mieszanin przedstawiono w tablicach 2 i 3. Dane zawarte w tablicy 2. wskazuja, ze wraz
ze wzrostem st¢zenia KClO4 w mieszaninie grzewczej obserwuje si¢ obnizenie wartosci temperatury inicjacji
reakcji chemicznej migdzy Fe i chloranem(VII) potasu.

Najwyzsza wartoscig temperatury zaptonu charakteryzowaly si¢ probki chloranu(VII) potasu oznaczone
symbolem K-C-E, natomiast pozostale dwie serie wykazywaly nieco nizsze wartosci tej temperatury
proporcjonalnie do stezenia utleniacza w mieszaninie grzewczej. Okreslony efekt energetyczny towarzyszacy
reakcji Fe z KClO,4 zmieniat si¢ w poszczegdlnych seriach zgodnie z przewidywaniami tj. wzrastal wraz z iloscia
wprowadzonego utleniacza do mieszaniny grzewczej. Zblizone wartosci energii stwierdzono w przypadku serii
K-C-HiK-C-E. Natomiast stopien konwersji chloranu(VII) potasu zmniejszat si¢ wraz z ilo$cia uprowadzonego
utleniacza do mieszaniny. Dla niemodyfikowanego proszku zelaza Fe-1 przereagowanie tlenu pochodzacego
zrozktadu KCIO, zmieniato si¢ w zakresie (99,3 + 64,4)%. Podobny charakter zmian obserwowano w przypadku
mieszaniny zawierajacej niemodyfikowany proszek zelaza o symbolu Fe-3.
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Tablica 3. Temperatura zaptonu, efekt energetyczny i stopien konwersji chloranu(VII) potasu w uktadzie Fe-
KCIO; dla proszku zelaza oznaczonego jako Fe-3

Symbol Symbol Zawarto$¢ Temperatura Efekt Konwersja

Lp preparatu KClOs, zaptonu, energetyczny, KCIO,,
preparatu Fe KCIlO, [% wag.] [°C] g [%]

1 9 484,0 375 100,0
2 13 459,7 625 99,2
3 K-C-H 17 4548 840 90,8
4 21 4492 995 89,0
5 25 437,6 990 74,4
6 9 462,6 570 94,9
7 13 460,4 685 88,5
3 Fe-3 K-C-D 17 451,1 300 31,0
9 21 449,5 840 74,4
10 25 446,2 850 66,0
11 9 464,1 275 99,5
12 13 468,4 350 98,0
13 K-C-E 17 4613 655 89,3
14 21 4549 710 85,4
15 25 440,5 820 71,5

Tablica 4. Temperatura zaplonu, efekt energetyczny i stopien konwersji chloranu(VII) potasu w uktadzie

Fe-KClO,
Symbol Symbol Zawartos¢ Temperatura Efekt Konwersja
Lp preparatu Fe preparatu (I’(CIO4, zapoionu, energet}_/lczny, KC0104,
KCIO, [0 wag. ] [°C] [e'l (%]
1 9 465,2 605 99,4
2 13 459,4 895 86,9
3 Fe-1 17 442,0 1105 85,7
4 21 432,5 1335 81,4
5 25 432,0 1415 79,5
6 9 481,2 585 97,3
7 13 467,8 985 93,6
8 Fe-2 KE 17 455,9 1170 86,5
9 21 446,1 1325 79,3
10 25 439.4 1350 80,5
11 9 487,2 620 88,4
12 13 468,2 765 89,8
13 Fe-3 17 457,5 813 81,5
14 21 411,5 1190 77,0
15 25 405,4 1580 75,6

W tablicy 4 przedstawiono wyniki badan mieszanin grzewczych zawierajacych proszek zelaza ze
zmodyfikowang iloscig powierzchniowych tlenkow zelaza. Wskazuja one na podobny charakter zaleznosci jak
w przypadku handlowych preparatow proszkéw zelaza (tablice 2 i 3). Pomiary termochemiczne wskazaty, ze
preparat chloranu(VII) potasu oznaczony symbolem K-C-E wytwarza wigksza ilo$¢ ciepta w wyniku reakcji ze
zmodyfikowanym proszkiem zelaza w poréwnaniu z preparatem niemodyfikowanym. Jednocze$nie w znacznie
wigkszym stopniu tlen uwalniany w trakcie rozktadu utleniacza reaguje z proszkiem zelaza. W badanych seriach
mieszanin temperatura zaptonu utrzymywata si¢ na poziomie obserwowanym dla mieszanin zawierajacych
niemodyfikowany reduktor. Dane zawarte w tablicy 4 wskazuja na wystgpowanie rozbieznosci w wartosciach
stopnia przereagowania mieszaniny oraz wielko$ciach efektow energetycznych w przypadku serii mieszanin
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grzewczych zawierajacych proszek zelaza oznaczony jako Fe-3. Na podstawie przeprowadzonych badan
termochemicznych okreslono optymalng zawartos¢ utleniacza w dwuskladnikowej mieszaninie, ktéra winna
zawiera¢ si¢ w granicach 83 +87% wag. KClO4. Badaniom poddano réwniez mieszaniny zawierajace
odpowiednio proszki zelaza oznaczone jako Fe-1 i Fe-4. Ponadto seria K-C-E chloranu(VII) potasu
w wiekszym stopniu spelnia wymagania stawiane mieszaninom wysokokalorycznym stosowanym w bateriach
rezerwowych.

Kolejny etap prac obejmowal badania wptywu dodatku aktywatora do uktadu Fe-KClO,4 na przebieg jego
reakcji. W tym przypadku mieszaniny grzewcze sporzadzono uzywajac chloranu(VII) potasu o symbolu K-C-E
oraz proszki zelaza oznaczone jako Fe-1 i Fe-4. W mieszaninach tych zawarto$¢ KCIO, wynosita odpowiednio
83 1 87% wag. Stosujac do sporzadzenia mieszanin grzewczych niemodyfikowany proszek cynku w ilosciach
0,5% 1 1,0% wag. nie obserwowano istotnych roéznic w warto$ciach temperatury zaptonu i wielko$ciach efektu
energetycznego, natomiast o okoto 10% wzrastala konwersja chloranu(VII) potasu osiggajaca wartos¢ 90%.
Dalszy wzrost st¢zenia cynku do wartosci 5% wag. nie powodowat zmian obserwowanych parametrow reakcji.
Podobne tendencje obserwowano w przypadku cynkowego aktywatora modyfikowanego.

W przypadku, gdy do mieszanin KClO4 (K-CE)-Fe-1 i KCIO4 (K-CE)-Fe-4 wprowadzono odpowiednio
aktywatory oznaczone symbolem A-2 i A-3, wowczas takie parametry jak: temperatura zaptonu, wielko$¢ efektu
energetycznego oraz konwersja KClO4, nie ulegaly istotnym zmianom wraz ze wzrostem st¢zenia aktywatora
w wysokokalorycznej mieszaninie. Prawidlowos¢ ta dotyczyla zardwno aktywatorow modyfikowanych jak
i niemodyfikowanych. Niewielki wzrost stopnia konwersji KClO, obserwowano w przypadku uzycia jako
aktywatora probki A-3 we wszystkich badanych mieszaninach. Wprowadzenie 1% wag. aktywatora A-3
prowadzilo do 10 % wzrostu stopnia konwersji chloranu(VII) potasu, przy jednoczesnym wzroscie efektu
energetycznego reakcji. Najwigkszy wplyw na badane parametry mieszaniny grzewczej obserwowano
w przypadku uzycia w charakterze aktywatora proszku molibdenu. Jego obecnos¢ prowadzi do obnizenia
temperatury zaptonu mieszaniny grzewczej, zwigkszenie wielkosci efektu energetycznego i stopnia konwersji
KClOs. W zakresie stgzenia odpowiadajacego (1,0 + 5,0)% wag. proszku Mo w mieszaninie obserwowano
najwigksze zmiany badanych parametréw reakcji Fe z KClO, w stanie statym.

Dla wybranych mieszanin Fe-KClO4 wykonano tabletki o $rednicy 20 mm, ktére poddano badaniom okreslajac
przyblizone wartosci temperatury ich powierzchni w momencie aktywacji, szybkosci palenia oraz podatnosci
na zapalenie w warunkach zblizonych do panujacych w baterii rezerwowej. Czynnikiem zapalajacym byt
pironagrzewacz cyrkonowo-chromianowy w postaci paska (3 x 25 mm).

Przedstawione w tablicy 5. wyniki pomiardw wskazuja, ze mieszanina grzewcza zawierajaca proszek
zelaza Fe-3 nie wykazywata podatnosci na impuls cieplny pochodzacy od paska zapalajacego, pomimo, ze
wykazywata ona aktywno$¢ w pomiarach termograwimetrycznych. Stwierdzono wptyw ilosci fazy utleniacza
obecnej w mieszaninie grzewczej na wartos¢ temperatury powierzchni w momencie jej aktywacji. Wartos¢
temperatury tabletki byta znacznie wyzsza w przypadku stosowania modyfikowanych proszkow zelaza, a takze,
gdy stosowano aktywator.

Modyfikacja powierzchni stosowanych w pracy proszkow zelaza nie prowadzita do zwigkszenia szybkos¢
palenia tabletek grzewczych dla wigkszosci z badanych serii mieszanin, natomiast wprowadzenie aktywatora
powodowato nie tylko wzrost temperatury reakcji, ale rowniez i zwigkszenie szybkosci ich palenia.
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Tablica 5. Wyniki pomiaréw szybkosci palenia, temperatury powierzchni i czulosci na zapton dla wybranych
mieszanin grzewczych zawierajacych utleniacz K-C-E

$¢ . ,, Temperatura Szybkosé
Sr):)nsl;?& Z?gf&sc l\%?gi)‘; Ij;f&? Cziumiosci na pow?erzchni pa}lllenia Aktywator
zelaza [%] p puls [°C] [em s
13 + + 830 1,7
Fe-1 17 + T 860 1,7
17 - + 800 4,4
13 + + 850 1,6
Fe-2 17 + + 870 1,9
17 - + 790 2,1
13 + - - -
Fe-3 17 + - - -
17 - - - -
17 + + 930 5,6 Mo 5%
Fe-4 17 + + 850 2,1
17 - + 840 2,1

Dwie sposrdd rozpatrywanych mieszanin zawierajace odpowiednio 17% wag. KCIO4 i 83% wag. Fe, lecz
zawierajace substraty charakteryzujace si¢ skrajnymi wlasciwosciami fizyczno-chemicznymi poddano
aktywacji rejestrujac przy pomocy specjalnej kamery efekty wizualne towarzyszace zachodzacym procesom,
co przedstawiono na rys. 1. W tabletce poddanej badaniom, rys. la, uzyto chloranu (VII) potasu o symbolu
K-C-H i niemodyfikowanego proszku zelaza Fe-1, a w tabletce przedstawionej na rys. 1b i 1¢ odpowiednio
KCl1O4 oznaczonego jako K-C-E i Fe-1 modyfikowanego. Przeprowadzenie powyzszych badan pozwolito na
dokonanie optymalnego wyboru substratow mieszaniny grzewczej oraz okreslenie jej chemicznego sktadu, co
pozwolito na uzyskanie efektywnej tabletki grzewczej stosowanej w rezerwowej baterii termiczne;.

o

[

3

a) b)

Rys. 1. Zdjecia wysokoenergetycznych mieszanin zawierajacych 17% wag. KCl1O, i1 83% wag. Fe w trakcie

reakcji chemicznej: a) mieszanina preparatow K-C-H i Fe-1 (niemodyfikowanego), b) mieszanina
preparatéw K-C-E i Fe-1 (modyfikowanego), ¢) zdjecie B po uptywie 10 sek

4. Whnioski

4.1.Modyfikacja stosowanego w mieszaninie grzewczej w charakterze utleniacza KC1O4 prowadzi do uzyskania
ziaren wykazujacych zréznicowany stopien uporzadkowana struktury mozaikowej oraz wielkosci i ksztattu
ziaren, co znajduje odbicie w wartosci temperatury inicjacji reakcji, stopnia konwersji KC1O4, wielkos$ci
efektu energetycznego oraz szybkosci palenia tabletki.

4.2.0becnos¢ Fe,O; i/lub znacznej ilosci Fe;O4 na powierzchni proszku zelaza wptywa ujemnie na mierzone
parametry mieszaniny grzewczej oraz powoduje niecatkowite przereagowanie tlenu uwalnianego w trakcie
rozktadu utleniacza z proszkiem Zelaza.

4.3.Modyfikacja powierzchni proszku zelaza wodorem prowadzi do zmniejszenia ilosci i sktadu fazowego
tlenkéw obecnych jego powierzchni, co powoduje zmniejszenie szybko$¢ palenia tabletki, zwickszajac
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jednoczesnie ilo§¢ wydzielonego ciepta w trakcie reakcji oraz stopien przereagowania mieszaniny
grzewcze;j.

4.4.Zastosowanie w wysokokalorycznych mieszaninach KClO4 o symbolu K-C-E, jak i modyfikowanych
proszkow zelaza (z wyjatkiem preparatu oznaczonego jako Fe-3) oraz proszku molibdenu jako aktywatora,
prowadzi do otrzymania mieszanin mogacych znalez¢ praktyczne zastosowanie jako zrodto energii cieplnej
w rezerwowych bateriach aktywowanych termicznie.

Podziekowanie
Praca naukowa finansowana ze srodkow Komitetu Badan Naukowych w latach 2003-2005 jako projekt
badawczy.
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