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Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan wybranych wlasciwosci stalego heterogenicznego
paliwa rakietowego (SHPR) na bazie kauczuku HTPB zawierajqcego Butacen®. Oba powyzsze skiadniki
SHPR zostaly wykonane w kraju. W ramach prowadzonych prac wykonano serig paliw o zmiennej
zawartosci Butacenu® jako modyfikatora szybkosci spalania w skiadzie paliwa w zakresie 1-4%
wagowych. Dla uzyskanych probek paliw oznaczono takie parametry jak twardosé, wrazliwosé¢ na
bodzce mechaniczne oraz kalorycznosc. Wykorzystujgc laboratoryjny silnik rakietowy (LSR) dokonano
spalenia uzyskanych paliw i wyznaczenia liniowej szybkosci spalania w zakresie cisnien 3-11 MPa.
Ponadto dokonano analizy termicznej wplywu Butacenu® na proces rozktadu SHPR.

Abstract: The paper presents the results of studies of the properties of heterogeneous solid rocket
propellant (HSPR) based on HTPB rubber containing Butacene®. Both of these HSPR ingredients
were made domestically. As part of the work, a series of propellants with a variable content of
Butacene®, as a combustion rate modifier in the range of 1-4%, were prepared. For these propellant
samples, parameters such as hardness, mechanical sensitivity and calorific values were determined.
Using a laboratory rocket motor (LRM), the propellants were combusted and the linear combustion
rate determined at a pressure range of 3-11 MPa. In addition, the effect of Butacene® on the HSPR
decomposition process was investigated by thermal analysis.
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1. Wprowadzenie

Technologia stalych heterogenicznych paliw rakietowych w znacznej wigkszosci przypadkéw opiera si¢ na
zastosowaniu ,.klasycznego” uktadu paliwowego w ktorego sktad wchodza syntetyczny kauczuk HTPB jako
glowny skladnik lepiszcza, adypinian dioktylu (ADO) jako plastyfikator, chloran(VII) amonu (NA) jako
utleniacz oraz pyl aluminiowy (Al) jako sktadnik palny [1]. Zgodnie z literatura prowadzone sa prace nad
nowymi energetycznymi sktadnikami lepiszcza takimi jak GAP czy poliNIMMO [2], jednakze wspomniany
uktad paliwowy na bazie kauczuku HTPB w dalszym ciagu jest poddawany modyfikacjom ze wzgledu na
szeroka kompatybilnos¢ HTPB ze stosowanymi w SHPR surowcami oraz dobre parametry mechaniczne
paliw uzyskiwanych w tym uktadzie. Sposrod powyzszych modyfikacji mozna wyrdzni¢ podstawowe grupy
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prowadzonych prac ze wzgledu na charakter stosowanych modyfikatorow tj. dodatki kruszacych materiatow
wybuchowych (RDX, HMX, FOX-7) [3, 4], spowalniaczy szybkosci spalania (oksamid, biuret, chloran(VII)
potasu) [5, 6] czy modyfikatorow szybkosci spalania (katocen, chromit miedzi, nanotlenek zelaza [7-10]).

Z technologicznego punktu widzenia najwigckszy wplyw na parametry uzyskiwanych paliw posiadajg
modyfikatory szybkosci spalania, ktore sposrod wszystkich dodatkow technologicznych cechuja si¢ najmniejsza
zawartos$cig procentowg w sktadzie paliwa (tabela 1).

Tab.1. Procentowy udziat dodatkow modyfikujacych w sktadzie SHPR

Modyfikator Srednia zawarto§¢ % w skladzie paliwa
Kruszagce MW do 15
Spowalniacze szybkosci spalania do 10
Modyfikatory szybkosci spalania do 1

Wptyw modyfikatorow szybkos$ci spalania na parametry, w tym przypadku na szybkosci spalania uzyskiwanych
paliw wynika z katalitycznego efektu jonow metali, wchodzacych w sktad modyfikatora na rozktad utleniacza
zawartego w paliwie. W wiekszosci opisanych w literaturze przypadkéw modyfikatorami szybkos$ci spalania
sa zwigzki zelaza zardwno organiczne tj. ferrocen czy katocen jak i nieorganiczne tj. nanotlenek zelaza(IIl).
Istotne jest aby w catej objetosci paliwa modyfikator szybkosci spalania byt rownomiernie rozprowadzony
i zachowywat state stezenie w masie. Niestety w przypadku ferrocenu i jego pochodnych widoczny jest efekt
migracji tych zwigzkéw w paliwie [11, 12]. Rozwigzaniem powyzszego problemu jest stosowanie Butacenu®
[13], czyli ferrocenu posrednio podstawionego do tancucha HTPB (rys.1).

Celem ponizszej pracy bylo zbadanie wybranych wiasciwosci SHPR zawierajacego Butacen®.

HyC—Si—CHj

Rys. 1. Wzbr strukturalny Butacenu®

2. Czes¢ doswiadczalna
2.1. Badane materiaty
2.1.1. Surowce

W celu wykonania statych heterogenicznych paliw rakietowych wykorzystano nastepujace surowce: HTPB
(prod. Ecoin, czysty), adypinian dioktylu - ADO (prod. Boryszew Erg SA, czysty), Butacen® (prod. IChP,
czysty), pyt aluminiowy (prod. Benda-Lutz Skawina sp. z 0.0., czysty, 32 um), chloran(VII) amonu (prod.
Island Pyrochemical Industries — IPI, czysty, frakcje 200 pm oraz 50 um), izocyjanian dimerylu (DDI) (prod.
IPL, czysty).W uzyskanych paliwach wykorzystano HTPB oraz Butacen® produkcji krajowe;.
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2.1.2. Przygotowanie probek

Zawiesiny paliwowe wykonano wykorzystujac laboratoryjny mikser planetarny firmy NETZSCH. Proces
formowania masy paliwowej prowadzono w temperaturze 65 °C zgodnie z procedura formowania mas
paliwowych stosowang przez IPO [14]. Po wykonaniu zawiesiny paliwowej, mas¢ paliwowa odlano do form
i pozostawiono na 7 dni do utwardzenia w cieplarce w temperaturze 65 °C. Sktady uzyskanych paliw zestawiono
w tabeli 2.

Tab. 2.  Sklady uzyskanych paliw

s Sklad paliwo [%]

Skladniki P1 ) ) Pa
HTPB 10,17 10,17 10,17 10,17
Butacen® - 1,00 2,00 4,00
ADO 2,11 2,11 2,11 2,11
Al 16,00 16,00 16,00 16,00
NA 70,00 70,00 70,00 70,00
DDI 1,82 1,82 1,82 1,82

2.2. Metody badan

W celu wyznaczenia izochorycznego ciepta spalania (kaloryczno$ci) wykorzystano adiabatyczny kalorymetr
IKA C 4000F z dedykowana bomba kalorymetryczna. Stalg kalorymetru wyznaczono wykorzystujac proch
wzorcowy o kalorycznosci rownej 4922 J/g. Uzyskane wyniki sg $rednig arytmetyczng z dwoch pomiarow
réznigcych si¢ migdzy soba o maksymalnie 25 J/g. Nawazka probki wynosita 5,8 g.

Wrazliwosci na bodzce mechaniczne uzyskanych paliw zostaly wyznaczone poprzez wykorzystanie
standardowego miota Kast’a oraz aparatu Peters’a opisanych w [15].

Twardo$¢ uzyskanych paliw wyznaczono wykorzystujac twardosciomierz Zwick/Roell HPE typ A wyskalowany
w skali Shore A. Pomiar polegal na rejestracji cyfrowej, warto$ci wnikania wglebnika aparatu w plaska
powierzchnie paliwa w czasie 3 s, pod naciskiem 12,5 N, bezposrednio przeliczanej na °Sh A. Przedstawione
wartosci sg $rednig arytmetyczng wyznaczang z 6 pomiarow.

Temperatura rozktadu uzyskanych paliw byta oznaczana z wykorzystaniem trzech niezaleznych metod: analizy
DTA, analizy DSC/TG oraz poprzez pomiar ogrzewania probek w stopie Wood’a opisanym w [16, 17]. Aparat
NETZSCH STA 449F1 z termowaga zostal wykorzystany do przeprowadzenia analizy DSC/TG. Pomiar
prowadzono w zakresie temperatur od 40 °C do 450 °C w atmosferze gazu obojetnego (N), natomiast masa
probki wynosita 0,8-1,1 mg. Réznicowa analizg termiczng — DTA, przeprowadzono wykorzystujac aparat OZM
Research DTA 551-Rez. Pomiar prowadzono w zakresie temperatur od 30 °C do 450 °C, bez przeptywu gazu,
natomiast masa probki wynosita 30-40 mg.

Badania balistyczne uzyskanych paliw przeprowadzono w laboratoryjnym silniku rakietowym — LSR, opisanym
w [18, 19]. Prostopadtoscienne probki paliw o wymiarach 10 cm x 5 cm x 2,5 cm spalano w temperaturze
pokojowej z zastosowaniem dyszy o $rednicy krytycznej 7 mm. Dla kazdego paliwa wykonywano spalanie
jednej probki paliwa.

3. Wyniki i dyskusja wynikow
3.1. Kalorycznosé, twardosé, wrazliwosé na bodzce mechaniczne

Uzyskane wartosci kalorycznosci, twardo$ci oraz wrazliwo$ci na tarcie i uderzenie badanych paliw zestawiono
w tabeli 3.
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Tab. 3. Wlasciwosci uzyskanych paliw

Parametr P1 P2 P3 P4
Kalorycznosé [J/g] 6626 6543 6517 6583
Twardo$¢ [°Sh A] 68 66 66 66
Wrazliwo$¢ na tarcie [N] 80 120 120 160
Wrazliwos¢ na uderzenie [J] 15 7,5 7,5 5

Na podstawie uzyskanych wynikow kaloryczno$ci badanych paliw mozna stwierdzi¢ ze wszystkie otrzymane
paliwa charakteryzuja si¢ wysoka kalorycznoscia powyzej 6500 J/g. Dodatek Butacenu® do sktadu paliwa
powoduje nieznaczny, bezkorelacyjny spadek tego parametru o maksymalnie 1,7% w stosunku do kompozycji P1.
W przypadku oznaczenia twardosci stwierdzono minimalny spadek twardosci uzyskanych paliw zawierajacych
Butacen® o 2 °Sh A w stosunku do kompozycji P1. Wraz ze wzrastajaca zawartoscig Butacenu® w sktadzie
paliwa stwierdzono spadek wrazliwosci na tarcie oraz wzrost wrazliwosci na uderzenie uzyskiwanych paliw
w stosunku do kompozycji P1.

3.2. Analiza termiczna

Na rysunku 2 zestawiono krzywe DTA uzyskanych paliw. Natomiast w tabeli 3 zestawiono punkty
charakterystyczne pikow rozktadu uzyskanych poprzez analize DTA, zestawionych z warto$ciami temperatury
rozktadu uzyskanymi metoda ogrzewania probek w stopie Wood’a.

Rodnks temperitar, 'C
- - n -
& = 8 &

wy
&

a

50 120 190 250
Temperatura, 'C

Rotnica temperatur, 'C

170 210 2%0

Temperatura, “C
Rys. 2. Krzywe DTA uzyskanych paliw

Na podstawie uzyskanych krzywych DTA mozna stwierdzi¢, ze paliwa zawierajace Butacen® charakteryzuja si¢
lepsza termostabilnoscig niz paliwo P1. Ponadto widoczny jest spadek wartosci temperatury rozktadu wraz ze
wzrastajaca zawartoscig Butacenu® w skladzie paliwa.

Analizujac dane zawarte w tabeli 4 mozna wnioskowa¢, ze widoczna jest roznica miedzy temperaturami
rozktadu uzyskiwanymi za pomocg ogrzewania probek w stopie Wood’a a analiza DTA. Temperatury rozktadu
oznaczane metodg ogrzewania probek w stopie Wood’a charakteryzuja si¢ nizszymi o okoto 40 °C wartosciami
od temperatur rozktadu (onset) uzyskiwanych w przypadku analizy DTA. Zjawisko to wynika z masy
zastosowanych w obu metodach probek. W przypadku analizy DTA energia w trakcie przemiany egzotermicznej
wydzielana z probki o masie 30-40 mg nie jest w stanie zainicjowa¢ rozktadu calej probki w poczatkowym
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etapie rozktadu ze wzgledu na wymiang ciepta z otoczeniem. Natomiast w przypadku ogrzewania probek
w stopie Wood’a energia wydzielana w tracie tej samej przemiany z probki o masie 500 mg jest w stanie
zainicjowac petny rozktad probki we wstgpnym etapie rozktadu. W zwiazku z powyzszym temperatura rozktadu
uzyskiwana tg metoda bedzie wigzaca ze wzgledow bezpieczenstwa. Analogiczna sytuacja bedzie miata miejsce

w stosunku do analizy DSC.

Tab. 4. Temperatura rozktadu oznaczona metodami DTA i ogrzewania w stopie Wood’a
, o DTA [C]
Proba Stop Wood’a [°C] Start Onset Max Koniec
P1 287,8 2527 322,8 323,2 328,1
P2 305,0 296,6 3449 345,1 355,1
P3 307,0 309,0 342,9 3431 348.9
P4 306,0 305,2 340,0 340,2 345,6

Na rysunku 3 zestawiono krzywe DSC uzyskanych paliw, natomiast w tabeli 5 przedstawiono punkty

charakterystyczne powyzszych krzywych.

Tab. 5.  Punkty charakterystyczne krzywych DSC badanych paliw
Paliwo NA [°C] Onset [°C] Max [°C]
P1 2422 318,5 368,0
P2 246,3 351,8 374,8
P3 2431 351,4 375,1
P4 2427 351,1 3704
[51
5 | EX0
Butacen I%

e —— Botcen 18—
0 — Bumoman

Sygnat DSC, mW/mg

100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0
Temperatura, "C

Rys. 3. Krzywe DSC badanych paliw

Na podstawie uzyskanych danych mozna potwierdzi¢ uzyskana na drodze analizy DTA korelacj¢ $wiadczaca
o tym, ze paliwa zawierajace w sktadzie Butacen® charakteryzuja si¢ lepsza termostabilnoscia w stosunku do
paliwa P1 oraz, ze temperatura rozkladu maleje wraz ze wzrostem zawarto$ci Butacenu® w skladzie paliwa.
Analogiczng zalezno$¢ mozna stwierdzi¢ w przypadku przemiany polimorficznej chloranu(VII) amonu
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reprezentowanej przez pik w temperaturze okoto 242 °C. Ponadto w przypadku paliw zawierajacych Butacen®
widoczna jest monoetapowos¢ rozktadu uzyskiwanych paliw w stosunku do dwoch etapow w przypadku paliwa
P1. Takze w przypadku paliw zawierajagcych Butacen® w skladzie widoczny jest wickszy ubytek w trakcie
rozktadu w stosunku do paliwa P1, przedstawiony na krzywych TG (rys. 4) oraz w tabeli 6.

Tab. 6. Ubytek masy w trakcie rozktadu badanych paliw
Paliwo Ubytek masy [%]
P1 67,65
P2 88,40
P3 71,77
P4 74,08
]
100.00 |
o 80.00
]
£
X 6000
=
£
o
40.00
20,00
Jutacen 1%
I
150.0 200.0 2500 300.0 3500 4000

Temperatura, °C
Rys. 4. Krzywe TG badanych paliw

3.3. Badania balistyczne

Krzywe p=f(t) zarejestrowane podczas spalania badanych paliw zestawiono na rysunku 5, natomiast w tabeli 7
zestawiono czas pracy laboratoryjnego silnika rakietowego oraz maksymalne ci$nienie gazow w komorze spalania
dla poszczegolnych paliw. W zwiazku z awarig aparatury rejestrujacej prezentowane sa tylko krzywe dla paliw
P2-P4.

Tab. 7. Czas pracy silnika oraz pma.x uzyskanych paliw.
Paliwo P [MPa] t [s]
P2 11,9 1,34
P3 15,5 1,30
P4 19,8 1,22
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Rys. 5. Charakterystyki p=f{t) badanych paliw

Na podstawie uzyskanych danych mozna stwierdzié, ze paliwo P4 zawierajace 4% Butacenu® charakteryzuje si¢
0 66% wyzszym maksymalnym ci$nieniem pracy w stosunku do paliwa P2 Butacenu®. Dodatkowo widoczne
jest skrécenie czasu pracy silnika wraz ze wzrastajaca zawarto$cig Butacenu® w sktadzie paliwa.

Zgodnie z zatozong metodologia [18, 19] uzyskane charakterystyki p=f(?) zostaly przeliczone w programie
Wolfram Mathematica® 10 w celu uzyskania zalezno$ci r=f{p). Uzyskane charakterystyki r=f(p) zostaly
przedstawione na rysunku 6, natomiast wartosci liniowej szybkosci spalania dla wybranych ci$nien pracy silnika
zestawiono w tabeli 8.

1,3 | .

4%

1,2 F .

2%

11

r, cm/s

1,0

0,8 |

p, MPa
Rys. 6. Zalezno$ci r=f(p) badanych paliw
Na podstawie uzyskanych danych widoczny jest katalityczny wptyw Butacenu® na liniowa szybkos¢ spalania
uzyskiwanych paliw. Liniowa szybko$¢ spalania wzrasta we wszystkich wybranych zakresach pracy wraz

z zawarto$cig Butacenu® w skladzie paliwa do okoto 20% dla paliwa P4, w stosunku do paliwa P2 przy
ci$nieniach pracy 9 MPai 11 MPa.
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Tab. 8. Liniowa szybkos¢ spalania badanych paliw
, Szybko$¢ spalania [mm/s]
Prébka 7MPa 9 MPa 11 MPa
P2 9,5 10,0 10,4
P3 10,0 10,7 11,2
P4 11,0 12,0 12,5
4. Podsumowanie

Na drodze prowadzonych badan uzyskano seri¢ paliw o zmiennej zawarto$ci Butacenu® w zakresie 0-4%.

Uzyskane paliwa cechowaly si¢ wysoka kalorycznosciag powyzej 6517 J/g. Jednakze zastosowanie Butacenu®

w sktadzie paliwa powodowato nieznaczny spadek kalorycznos$ci uzyskiwanych paliw o okoto 2% w przypadku

paliwa P3, w stosunku do paliwa P1 nie zawierajacego Butacenu®. Ponadto uzyskane paliwa charakteryzowaty

si¢ zblizong twardos$cig oraz bardzo dobrg lejnoscig w trakcie procesu formowania.

Wraz ze wzrastajaca zawarto$cig Butacenu® w masie paliwowej zaobserwowano:

a) wzrost maksymalnego ci$nienia w trakcie spalania w LSR,

b) wzrost szybkosci spalania o okoto 20% przy cisnieniu 11 MPa dla paliwa P4 w stosunku do paliwa P2,

c) spadek temperatury rozkladu, jednakze parametr ten pozostawal wyzszy niz w przypadku kompozycji
bazowej,
d) wzrost wrazliwo$ci na uderzenie,

e) spadek wrazliwosci na tarcie.

Przeprowadzone badania potwierdzaja mozliwo$¢ zastosowania HTPB produkceji krajowej w miejsce HTPB

sprowadzanego z zagranicy co znaczgco moze si¢ przyczyni¢ do rozszerzenia krajowej bazy surowcowe;.
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