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WYKAZ SYMBOLI I SKRčTčW 

Isp Impuls wğaŜciwy/specyficzny 

R Stağa gazowa 

T Temperatura 

M Masa czŃsteczkowa 

Ű NaprňŨenia stycznego 

Ҫ SzybkoŜci Ŝcinania 

ɖz LepkoŜĺ pozorna 

ɖc LepkoŜĺ fazy stağej 

ɖs LepkoŜĺ strukturalnej 

ɖ1 LepkoŜĺ koŒca mieszania 

Ec Energia aktywacji 

F Siğa ciŃgu 

t Czas 

Ic Impuls cağkowity 

g Siğa grawitacji, przyspieszenie ziemskie  

tID Op·Ŧnienie zapğonu 

ȹHdis Zmiana entalpii dysocjacji 

Qg Ciepğo pğomienia 

Qs Ciepğo w fazie skondensowania 

Ŭ KŃt definiujŃcy pozycjň geometrycznŃ czŃstki 

Fs Siğa napiňcia czŃsteczkowego 

FD,1 Op·r 

qs StrumieŒ ciepğa na powierzchni 

D średnica czŃstki 

l GruboŜĺ warstwy reakcyjnej 

T0 Temperatura poczŃtkowa paliwa 

Ts Temperatura powierzchni spalania 

Tp Temperatura pğomienia 

p CiŜnienie 

Op Wymiar czŃstek utleniacza 

Ug PrňdkoŜĺ poprzeczna spalin zwilŨajŃcych powierzchniň spalania 

Gp Wsp·ğczynnik ksztağtu ziarna 

Ï Stosunek utleniacz/paliwo 

ἂ Masowe natňŨenie przepğywu 

r SzybkoŜĺ spalania 

ɟp GňstoŜĺ paliwa przed uruchomieniem silnika 

n CiŜnieniowy wykğadnik szybkoŜĺ palenia 

a Stağa 

b Stağa 

ůp ZaleŨnoŜĺ szybkoŜci spalania od temperatury 

ừ́ WraŨliwoŜĺ temperaturowa ciŜnienia 

ừ 
Geometryczna funkcja stosunku powierzchni spalana (Sp) do 

powierzchni dyszy (At). 

P Zmiana wielkoŜci czŃstek 

nPS Wsp·ğczynnik klasyfikacji dym·w pierwotnych 
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Mpi Udziağ masowy 

Ni Stağa wğaŜciwoŜci optycznych 

ɟi GňstoŜĺ dla poszczeg·lnych produkt·w stağych 

RHamb Wsp·ğczynnik dym·w wt·rnych 

xg,i, Suma uğamk·w molowych kondensujŃcych gaz·w 

K  Wsp·ğczynnik wyznaczany dla czŃstkowego ciŜnienia gazu 

E Energia potencjalna 

mm  Masa mğota 

h  WysokoŜĺ 

Tonset Temperatura poczŃtku rozkğadu 

Tmax Temperatura rozkğadu 

ȹm Ubytek masy 

Eô Moduğ zachowawczy 

Eò Moduğ stratnoŜci 

tanŭ Wsp·ğczynnik stratnoŜci mechanicznej 

c* PrňdkoŜĺ charakterystyczna produkt·w spalania 

dm/dt Masowy przepğyw produkt·w spalania przez dyszň LSR 

pc  CiŜnienie produkt·w spalania w komorze LSR 

At  Przekr·j krytyczny dyszy LSR 

t1  Czas poczŃtku spalania przyjňty dla p = 0,1pmax, 

pmax CiŜnienie maksymalne, 

t4  Czas koŒca spalania ğadunku przyjňty dla ‬ὴȾὨὸ = 0 

mp  Cağkowita masa badanego ğadunku paliwa rakietowego 

mt StrumieŒ masy produkt·w spalania 

Vp ObjňtoŜĺ poczŃtkowŃ paliwa 

Vt Spalona objňtoŜĺ paliwa po czasie spalania t 

Sp Powierzchnia cağkowita spalanej pr·bki paliwa 

A Wsp·ğczynnik prawa palenia 

t01 Czas poczŃtku palenia ğadunku napňdowego 

tmax Czas, w kt·rym osiŃgane jest ciŜnienie maksymalne 

t03 Czas koŒca palenia ğadunku napňdowego 

t04 Czas koŒca pracy silnika 

ȹtĞN Czas palenia ğadunku napňdowego 

ȹts Czas pracy silnika 

D10, D50 i D90 
średnica czŃstek, kt·re wraz z indeksem stanowiŃ odpowiednio 10, 50  

i 90% objňtoŜci pyğu aluminiowego 

xBEFP ZawartoŜĺ katocenu 

R2 Wsp·ğczynnik dopasowania 

Tg
soft Temperatura zeszklenia miňkkich segment·w 

Tg
hard Temperatura zeszklenia twardych segment·w i/lub miňkkich segment·w 

Tg Temperatura zeszklenia 

 ʟ średnica  

tmax Czas w punkcie ciŜnienia maksymalnego 

ȹt Czas dziağania zespoğu inicjujŃcego 

H WysokoŜĺ badanego materiağu pňdnego 

 ʟzew średnica zewnňtrzna ğadunku 

kʟ średnica kanağu wewnňtrznego w ğadunku napňdowym 

dʟ średnica krytycznej dyszy wylotowej 

 

HTPB Ŭ, ɤ-dihydroksylopolibutadien 



6 

 

SHPR Stağe heterogeniczne paliwo rakietowe 

ICT-Code The ICT-Thermodynamic-Code 

ĞN Ğadunek napňdowy 

AP Chloran(VII) amonu 

APd Drobnokrystaliczna frakcja chloranu(VII) amonu 

APg Grubokrystaliczna frakcja chloranu(VII) amonu 

ADN S·l amonowa dinitroaminy 

HNF Nitroformek hydrazyny 

GAP Polimer azydku glicylu 

Poly(NIMMO) Poli(3-nitrometylo-3metylooksetan 

CTPB Ŭ, ɤ-dikarboksylopolibutadien 

LTPB Polibutadien zakoŒczony laktonem 

NHTPB Azotowany Ŭ, ɤ-dihydroksypolibutadien 

Poly(CDN) Aotowane policyklodekstryny 

Poli(BAMO) Poli[3,3-bis(azydometylo)oksetan 

Poli(GlyN) Poliazotan glicydylu 

Poli(AMMO) Poli(3-azydometylo-3-metylooksetan) 

ADO Adypinianu dioktylu 

SBO Sebacynian dioktylu 

FDO Ftalan dioktylu 

PID Pelargonian izodecylu 

PAM  Pyğ aluminiowo-magnezowy 

MDI Diizocyjaniano-4,4ô-metylenodifenyl 

IPDI Diizocyjanian izoforylu 

HMDI 1,6-Heksmetyleno-diizocyjanian 

TDI Toluileno-diizocyjanian 

DDI Diizocyjanian dimerylu 

WNZ WysokonapeğnionŃ zawiesinň 

EOM LepkoŜĺ koŒca mieszania 

DSC R·Ũnicowa kalorymetria skaningowa  

P Paliwo 

M Matryca  

APEP i PCL Chloran(VII) amonu pochodzŃcy z dw·ch roŨnych Ŧr·değ 

TBD 2,2-bis(t-butylo-dicyklopentadienyloŨelazo) propan 

RDX 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksan, heksogen 

HMX 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktan, oktogen 

SN azotan(V) sodu 

SSRP Scavenged Solid Rocket Propellants 

SZ RP Siğ Zbrojnych Rzeczpospolitej Polskiej 

NASA National Aeronautics and Space Adminitration 

DTA-TG Jednoczesna r·Ũnicowa analiza termiczna i termograwimetryczna 

DMA Dynamiczna analiza mechaniczna 

LSR Laboratoryjny silnik rakietowy 

LMBKG 
Ukğad laboratoryjnego modelu balistycznej komory gazogeneratora 

z ğadunkiem napňdowym 

Ğ-IPO Sieĺ badawcza Ğukasiewicz - Instytut Przemysğu Organicznego  

SEM Skaningowa mikroskopia elektronowa 

Al  Glin  

FOX-7 1,1-diamino-2,2-dinitroeten 

PN Azotan(V) potasu 
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AN Azotan(V) amonu 

BEFP 2,2ô-bis(etyloferrocenylo)propan, katocen 

m-AN Stabilizowany azotan(V) amonu 

THF Tetrahydrofuran 

DTA R·Ũnicowa analiza termicznea 

PP Chloran(VII) potasu 

OH Grupa hydroksylowa 

NCO Grupa izocyjanowa 

n-Fe2O3 Nanotlenek Ũelaza(III) 
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STRESZCZENIE  

Celem pracy byğo opracowanie ğadunku napňdowego o zwiňkszonej szybkoŜci spalania, 

charakteryzujŃcego siň czasem spalania niŨszym niŨ 50 ms i ciŜnieniem pracy w zakresie 30-

40 MPa.  

W pierwszej czňŜci dokonağam przeglŃdu literaturowego dotyczŃcego heterogenicznych 

paliw rakietowych, procesu spalania paliw na bazie chloranu(VII) amonu i kauczuku HTPB, 

paliw rakietowych o niskim stopniu obciŃŨenia Ŝrodowiska oraz ğadunk·w napňdowych na 

bazie heterogenicznych paliw rakietowych stosowanych do sterowania gazodynamicznego. Na 

tej podstawie wytypowağam moŨliwoŜci ograniczenia emisji chlorowodoru w produktach 

spalania SHPR ï zmniejszenie iloŜci chloranu(VII) amonu poprzez wprowadzenie: materiağ·w 

wysokoenergetycznych, innych utleniaczy lub zwiŃzk·w neutralizujŃcych oraz sprawdziğam  

w jaki spos·b moŨna zwiňkszyĺ szybkoŜĺ spalania paliw.  

Druga czňŜĺ pracy obejmowağa kilka etap·w. Przed przystŃpieniem do procesu 

technologicznego stosujŃc program ICT-Code obliczyğam wğaŜciwoŜci termodynamiczne  

i termochemiczne paliw, w skğad kt·rych wchodziğy opr·cz podstawowych skğadnik·w tj. 

utleniacza (chloran(VII) amonu), skğadnika energetycznego (glin), Ŝrodka utwardzajŃcego 

(diizocyjanian dimerylu) oraz lepiszcza (HTPB), inne skğadniki tj. zwiŃzki neutralizujŃce  

i materiağy wybuchowe kruszŃce. Paliwo bazowe byğo paliwem odniesienia, w kt·rym rolň 

utleniacza cağkowicie peğniğ chloran(VII) amonu, wzglňdem kt·rego utleniacz czňŜciowo 

zastŃpiğam wybuchowym materiağem kruszŃcym (I grupa paliwa) lub czňŜciowo zwiŃzkiem 

neutralizujŃcym (azotan(V) sodu, chloran(VII) amonu), kt·re stanowiğy grupň II. ZastŃpienie 

chloranu(VII) amonu miağo na celu redukcjň bŃdŦ cağkowite wyeliminowanie chlorowodoru  

z produkt·w spalania, tak aby paliwo byğo jak najmniej obciŃŨajŃce Ŝrodowisko. Na podstawie 

otrzymanych wynik·w obliczeŒ wytypowağam substancje, kt·re wchodzŃ w skğad paliw 

stanowiŃcych seriň I. Wykonağam 38 paliw, kt·re tworzyğy 5 serii. KaŨda seria to modyfikacja 

poprzednich paliw. Otrzymane paliwa badağam pod wzglňdem wğaŜciwoŜci 

fizykochemicznych, termicznych i balistycznych. 

Kolejnym etapem byğo opracowanie koncepcji technologii wytwarzania ğadunku 

napňdowego oraz okreŜlenie charakterystyki modelu ğadunku (geometriň i wğaŜciwoŜci 

balistyczne). Nastňpnie ğadunek napňdowy spalağam w ukğadzie laboratoryjnego modelu 

balistycznej komory gazogeneratora. Na podstawie badaŒ szybkoŜci spalania wytypowağam 

skğady paliw, kt·re charakteryzowağy siň czasem pracy niŨszym niŨ 50 ms przy ciŜnieniu pracy 

w komorze silnika miňdzy 30-40 MPa. 

 

 

 

 

 

 

 

 



9 

 

ABSTRACT 

The aim of this work was to develop a propulsion charg® with increased burning rate, 

characterized by a combustion time lower than 50 ms and operating pressure in the range of 30-

40 MPa.  

In the first part, I reviewed the literature on heterogeneous rocket fuels, the combustion 

process of fuels based on ammonium chlorate(VII) and HTPB rubber, low-pollution rocket 

fuels and propulsion charges based on heterogeneous rocket fuels used for gas-dynamic control. 

On this basis, I selected the possibilities of reducing hydrogen chloride emissions in 

heterogeneous solid rocket propellantsô combustion products - reducing the amount of 

ammonium chlorate(VII) by introducing: high-energy materials, other oxidants or neutralizing 

compounds, and I checked how to increase fuel burn rate. 

The second part of the work involved several stages. Before starting the technological 

process, I calculated the thermodynamic and thermochemical properties of propellants using 

the ICT-Code program. Propellants consisted of apart from basic components, i.e. oxidant 

(ammonium chlorate(VII)), energetic component (aluminum), curing agent (dimeryl 

diisocyanate) and binder (HTPB), other components, i.e. neutralizing compounds and blasting 

explosives. The base propellant was the reference sample, in which the role of the oxidant was 

completely played by ammonium chlorate(VII), in relation to which the oxidizer was partially 

replaced by an explosive blasting material (propellant group I) or partially by a neutralizing 

compound (sodium nitrate(V), ammonium chlorate(VII)), which were group II. The 

replacement of ammonium chlorate(VII) was aimed at reducing or completely eliminating 

hydrogen chloride from combustion products, so that the propellant is the least harmful to the 

environment. On the basis of the obtained calculation results, I selected substances that are part 

of the propellants constituting the I series. I made 38 propellants, which made up 5 series. Each 

series is a modification of previous propellants. I tested the obtained propellants in terms of 

physicochemical, thermal and ballistic properties. 

The next step was to develop the concept of the propulsion charge generation technology 

and to define the characteristics of the charge model (geometry and ballistic properties). Then, 

in a laboratory model of the ballistic chamber of the gas generator I conducted the burn rate 

study of propulsion charges. On the basis of the combustion rate tests, I selected propellant 

compositions that were characterized by the operating time lower than 50 ms at the operating 

pressure in the engine chamber between 30-40 MPa. 
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1. WSTŇP 

Stağe heterogeniczne paliwa rakietowe (SHPR) sŃ wykorzystywane w technice wojskowej 

do wytwarzania ğadunk·w napňdowych do pocisk·w rakietowych oraz w technice kosmicznej. 

Wsp·ğczesne stağe rakietowe materiağy pňdne charakteryzujŃ siň wieloma cechami, z kt·rych 

najwaŨniejsza jest wysoka stabilnoŜĺ i niska wraŨliwoŜĺ termiczna. PoŨŃdane jest aby ciepğo 

ich spalania byğo wysokie, a gazowe produkty powstağe podczas spalania miağy wzglňdnie mağe 

masy molowe. Poza tym ğadunki napňdowe powinny charakteryzowaĺ siň dobrŃ 

wytrzymağoŜciŃ mechanicznŃ (w czasie eksploatacji naraŨone sŃ na dziağanie obciŃŨeŒ), 

niewielkŃ podatnoŜciŃ na detonacjň i niskŃ toksycznoŜciŃ [1]. Obecnie wywiera siň nacisk na 

rozw·j technologii, kt·re sŃ przyjazne Ŝrodowisku. Tendencjň tň moŨna zaobserwowaĺ r·wnieŨ 

w produkcji form uŨytkowych zawierajŃcych materiağy wysokoenergetyczne.  

Obecnie w polskim przemyŜle obronnym nie sŃ produkowane materiağy pňdne 

charakteryzujŃce siň wysokimi liniowymi szybkoŜciami spalania (powyŨej 40 mm/s). Wysokie 

wartoŜci liniowych szybkoŜci spalania sŃ konieczne do uzyskania, aby dany materiağ pňdny 

m·gğ byĺ zastosowany w ukğadach wykonawczych sterowania gazodynamicznego rakiet lub 

pocisk·w. ZaletŃ sterowania gazodynamicznego jest to, Ũe takie ukğady mogŃ pracowaĺ  

w momencie, kiedy inny rodzaj sterowania (np. aerodynamiczny) nie moŨe zostaĺ zastosowany. 

Technologia stağych paliw rakietowych dŃŨy w kierunku zmniejszenia iloŜci czŃstek stağych 

oraz emisji szkodliwych zwiŃzk·w w produktach spalania.  

Celem niniejszej pracy jest otrzymanie ğadunku napňdowego o niskim stopniu obciŃŨenia 

Ŝrodowiska naturalnego do gazogeneratora w ukğadzie wykonawczym sterowania rakiet  

i pocisk·w. Celem pracy jest opracowanie ğadunku napňdowego o zwiňkszonej szybkoŜci 

spalania, charakteryzujŃcego siň czasem spalania niŨszym niŨ 50 ms i ciŜnieniem pracy  

w zakresie 30-40 MPa. Przeznaczeniem ğadunku jest umoŨliwienie gazodynamicznego 

sterowania niekierowanych pocisk·w rakietowych, w celu zwiňkszenia skupienia raŨenia.  
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2. PRZEGLłD LITERATURY 

2.1. Heterogeniczne stağe paliwa rakietowe   

Heterogeniczne stağe paliwo rakietowe jest to ukğad utleniacz-skğadnik palny z r·Ũnego 

rodzaju dodatkami peğniŃcymi okreŜlone funkcje. Jest to mieszanina substancji zar·wno 

ciekğych jak i stağych, kt·ra po pobudzeniu odpowiednim impulsem jest zdolna do 

egzotermicznego rozkğadu z wydzieleniem duŨych iloŜci ciepğa i gaz·w [2]. WğaŜciwoŜci 

kaŨdego skğadnika mieszaniny majŃ wpğyw na ostateczne parametry powstağego paliwa 

rakietowego. 

Gğ·wnym skğadnikiem mieszaniny jest utleniacz, kt·ry stanowi 50-90% jej masy,  

w zaleŨnoŜci od postaci paliwa. Utleniacz powinien charakteryzowaĺ siň: kompatybilnoŜciŃ  

z innymi skğadnikami, wysokŃ zawartoŜciŃ tlenu w czŃsteczce (utleniacz ma za zadanie 

dostarczyĺ do ukğadu jak najwiňkszŃ iloŜĺ aktywnego tlenu), niskim ciepğem tworzenia, wysokŃ 

gňstoŜciŃ, wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ i niskŃ higroskopijnoŜciŃ, a w wyniku jego rozkğadu 

powinny powstawaĺ duŨe iloŜci produkt·w gazowych. Kğadzie siň r·wnieŨ nacisk na niskŃ 

masň czŃsteczkowŃ utleniacza a zwğaszcza na masň molowŃ gaz·w wylotowych, poniewaŨ jest 

ona ŜciŜle zwiŃzana z impulsem wğaŜciwym (Isp) paliw (r·wnanie 2.1) [3]. BezpieczeŒstwo 

podczas uŨytkowania, dğugi okres trwağoŜci, czyli przechowywanie bez Ũadnych przemian 

fazowych r·wnieŨ sŃ waŨne przy wyborze substancji utleniajŃcej wchodzŃcej w skğad paliw 

[4].  

 

Ὅ

ς Ὑ Ὕ
ὓ

Ὣ
 

(2.1) 

 

gdzie: R ï stağa gazowa, T ï temperatura gaz·w wylotowych, M ï Ŝrednia masa czŃsteczkowa 

gaz·w wylotowych, g ï przyspieszenie ziemskie. 

W myŜl powyŨszego r·wnania, im wyŨsza masa czŃsteczkowa gaz·w wylotowych tym 

mniejsza bňdzie wartoŜĺ impulsu wğaŜciwego, kt·ry wpğywa miedzy innymi na zasiňg czy 

udŦwig rakiety.  

Potencjağ utleniajŃcy soli kwasu chlorowego(VII) jest generalnie wysoki, co sprawia, Ũe 

materiağy te nadajŃ siň do stosowania w paliwach rakietowych o wysokim impulsie 

specyficznym [5]. WadŃ chloran·w(VII) jest to, Ũe w reakcji ze skğadnikiem palnym w paliwie 

powstaje chlorowod·r (HCl) i inne toksyczne i powodujŃce korozjň chlorany. Po opuszczeniu 

dyszy rakiety wok·ğ czŃsteczek chlorowodoru zaczynajŃ solwatowaĺ siň czŃsteczki pary 

wodnej wystňpujŃcej w powietrzu, przez co rakieta zostawia za sobŃ ĂŜladò. Uğatwia to jej 

wykrycie i zniszczenie, a takŨe miejsca wystrzelenia. NajczňŜciej stosowanym utleniaczem jest 

chloran(VII) amonu (NH4ClO4, AP), kt·ry speğnia wiňkszoŜĺ wymienionych wymagaŒ. 

Stosowany jest w postaci biağych krysztağ·w, a wymiar jego czŃstek i ich ksztağt wpğywa na 

proces technologiczny i szybkoŜĺ spalania paliwa [5].  

Nieorganiczne azotany wykazujŃ niŨszy potencjağ utleniajŃcy niŨ sole kwasu 

chlorowego(VII). Azotan(V) amonu jest stosowany ze wzglňdu na niski koszt produkcji  

i wzglňdnie nietoksyczne produkty spalania. Niestety zwiŃzek ten ulega krystalicznym 

przemianom. W temperaturze 32,5 ÁC nastňpuje przemiana fazowa, kt·ra powoduje zmianň 
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objňtoŜci krysztağu o 3,4%. W wyniku czego w paliwie powstajŃ puste przestrzenie i tym 

samym zmieniajŃ siň jego wğaŜciwoŜci fizyczne i balistyczne [5].  

ZwiŃzkami chemicznymi nowej generacji stosowanymi jako utleniacze sŃ: s·l amonowa 

dinitroaminy i nitroformek hydrazyny. S·l amonowa dinitroaminy (ADN) jest biağym, 

woskowym krystalicznym ciağem stağym, wystňpujŃcym w postaci pğytek lub mağych okrŃgğych 

pastylek. ADN jest solŃ higroskopijnŃ, rozkğada siň pod wpğywem promieniowania 

elektromagnetycznego i jest niekompatybilna z podstawowymi utwardzaczami, co utrudnia 

proces formowania paliw na bazie tej soli. Zastosowanie ADN w paliwach rakietowych ze 

wzglňdu na morfologiň krysztağu stağo siň moŨliwe przez zastosowanie jego granulowanej 

postaci. W produktach spalania ADN brak jest chlorowodoru [3]. S·l ta w ostatnich latach jest 

bardzo popularna, poniewaŨ jest idealnym utleniaczem dla tzw. zielonych paliw [6-12]. 

Nitroformek hydrazyny (HNF) jest niehigroskopijnŃ, wraŨliwŃ na tarcie substancjŃ. Nie jest 

zgodny kontaktowo z ciekğym hydroksylowym kauczukiem polibutadienowym (HTPB), kt·ry 

jest najczňŜciej stosowanym lepiszczem. W zwiŃzku z tym jako lepiszcza do paliw na bazie 

HNF stosuje siň polimer azydku glicylu (GAP) lub poliazotanometylometyloksyetan 

(PolyNIMMO) [3]. W Tabeli 2.1 zestawiğam utleniacze, kt·re sŃ stosowane w SHPR wraz  

z najwaŨniejszymi charakterystykami.  

 

Tabela 2.1. WaŨniejsze charakterystyki utleniaczy stosowanych w SHPR [4, 5]  

Utleniacz 
Wz·r 

chemiczny 

GňstoŜĺ  

[gcm-1] 

ZawartoŜĺ 

tlenu [%]  

Zasadnicza 

charakterystyka 

Chloran(VII) 

amonu 
NH4ClO4 1,95 34,0 NajczňŜciej stosowany 

Chloran(VII) 

potasu 
KClO4 2,52 46,2 

Wysokie szybkoŜci 

spalania, stağe produkty 

spalania 

Chloran(VII) litu LiClO4 2,43 60,1 
Drogi i wysoce 

higroskopijny 

Chloran(VII) 

sodu 
NaClO4 2,02 52,3 

Wysoce higroskopijny, 

wysoka wydajnoŜĺ 

Chloran(VII) 

azotanu 
NO2ClO4 2,22 66,2 

Niekompatybilny z 

lepiszczami i wysoce 

higroskopijny 

Azotan(V) 

amonu 
NH4NO3 1,73 19,5 

Tani. Przemiana fazowa 

w temperaturze 32,5 ÜC 

zwiŃzana ze zmianŃ 

objňtoŜci 

Azotan(V) 

potasu 
KNO3 2,11 47,5 

Niski koszt, niska 

wydajnoŜĺ 

S·l amonowa 

dinitroaminy 
NH4N(NO2)2 1,81 25,8 Higroskopijny, drogi 

Nitroformek 

hydrazyny 
N2H5C(NO2)3 1,86 25,0 

Niekompatybilny z 

HTPB, termicznie 

niestabilny 

 

Drugim gğ·wnym skğadnikiem w paliwach jest lepiszcze, kt·rego zadaniem jest scalenie 

wszystkich pozostağych skğadnik·w a takŨe dostarczenie podstawowej substancji palnej dla 

utleniacza. Jest to tak zwany tryb paliwo-lepiszcze, gdzie gğ·wnŃ substancjŃ spalanŃ jest 

polimer tworzŃcy lepiszcze, a drugŃ dodatkowy skğadnik palny. Polimerowa matryca powinna 
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speğniaĺ nastňpujŃce warunki: byĺ kompatybilna z pozostağymi skğadnikami, zawieraĺ szkielet 

polimerowy o wysokim stosunku C/H, jej liczba molowa i masa molowa powinna mieŜciĺ siň 

w przedziale 2000-3500, nie powinna mieĺ wysokiej lepkoŜci umoŨliwiajŃc tym samym 

upakowanie duŨej iloŜci czŃstek stağych, wykazywaĺ wysokŃ wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie, 

mieĺ niskŃ temperaturň zeszklenia i dğugi okres trwağoŜci [4].  

NajczňŜciej gğ·wnym skğadnikiem lepiszcza jest kauczuk polibutadienowy  

Ŭ,ɤ-dihydroksylopolibutadien HTPB, kt·ry  pozwala na upakowanie duŨej iloŜci skğadnik·w 

stağych (88-90% AP i Al). WğaŜciwoŜci r·Ũnych typ·w HTPB przedstawiğam w Tabeli 2.2.  

 

Tabela 2.2. WğaŜciwoŜci fizykochemiczne HTPB [13] 

Parametr 
Typ HTPB 

R45-HTLO  R-45M R-20LM 

Nielotna pozostağoŜĺ [%] 99,9 

LepkoŜĺ w 23 ÜC [mPaĿs] 8000 7000 - 

LepkoŜĺ w 30 ÜC [mPaĿs] 5000 4400 14 

Liczba grup OH [mg KOH/g] 47,1 40,4 101,0 

ZawartoŜĺ grup OH [meq/g] 0,84 0,72 1,8 

Liczba grup OH w molekule 2,4-2,6 2,2-2,4 2,4-2,6 

Liczba molowa 2800 1200 

Wsp·ğczynnik dyspersji 2,5 2,2 2,0 

ZawartoŜĺ wody [%] 0,02 0,03 

GňstoŜĺ wğaŜciwa [gcm-1] 0,901 0,899 0,913 

Liczba jodowa [g/100 g] 400 420 

Temperatura zeszklenia [ÜC] -76 -70 

 

Jako podstawowy skğadnik lepiszcza znajdujŃ r·wnieŨ zastosowanie:  

Ŭ,ɤ-dikarboksylopolibutadien (CTPB), polibutadien zakoŒczony laktonem (LTPB), azotowany 

Ŭ,ɤ-dihydroksypolibutadien (NHTPB), azotowane policyklodekstryny (PolyCDN), poliazydek 

glicydylu (GAP), poli(3-nitrometylo-3metylooksetan) (Poli(NiMMO), poliazotan glicydylu 

(Poli(GlyN)), poli[3,3-bis(azydometylo)oksetan] (Poli(BAMO)), poli(3-azydometylo-3-

metylooksetan) (Poli(AMMO)).  

W skğad lepiszcza wchodzŃ r·wnieŨ plastyfikatory. SŃ to substancje organiczne ciekğe  

o niskiej lepkoŜci, kt·re uğatwiajŃ mieszanie wszystkich skğadnik·w, poprawiajŃc zdolnoŜĺ 

upakowania skğadnik·w stağych w lepiszczu, wydğuŨajŃ czas przydatnoŜci technologicznej oraz 

poprawiajŃ wğaŜciwoŜci mechaniczne paliw, zwğaszcza w niŨszych temperaturach. 

Plastyfikator wchodzŃcy w skğad paliwa powinien: byĺ kompatybilny z pozostağymi 

skğadnikami lepiszcza, charakteryzowaĺ siň niskŃ lotnoŜciŃ i wysokŃ odpornoŜciŃ na migracjň, 

byĺ zdolny do mieszania i wzajemnego rozpuszczania polimeru w celu uzyskania 

homogenicznej masy lepiszcza i nie powinien znaczŃco wpğywaĺ na wğaŜciwoŜci mechaniczne 

polimeru [4]. Czňsto stosowanymi plastyfikatorami sŃ: adypinianu dioktylu (ADO), sebacynian 

dioktylu (SBO), ftalan dioktylu (FDO) i pelargonian izodecylu (PID).  

Substancjami, kt·re r·wnieŨ sŃ skğadnikami  lepiszcza  sŃ Ŝrodki wiŃŨŃce. ZwiŃzki te 

sprzyjajŃ interakcji miňdzy krysztağami substancji stağych a lepiszczem. Interakcja ta nastňpuje 

w wyniku reakcji i/lub wt·rnego przyciŃgania miňdzyczŃsteczkowego. środki wiŃŨŃce 

wprowadzone w niewielkich iloŜciach (0,05-3% masy paliwa) pomagajŃ we wprowadzeniu 

stağych czŃstek utleniacza do polimerowej matrycy, ulepszajŃc tym samym wğaŜciwoŜci 
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mechaniczne, charakterystyki starzeniowe, zwiňkszajŃc odpornoŜĺ na wilgoĺ i redukujŃc 

kruchoŜĺ paliw. środkami wiŃŨŃcymi stosowanymi w paliwach na bazie HTPB sŃ np.: 

pochodne tetraetylenopentaaminy, azyrydyny, oksazoliny [4]. 

Dodatkowym komponentem palnym stosowanym w SHPR sŃ proszki metali, stosowane  

w celu poprawy wğaŜciwoŜci energetycznych paliwa. Wysokie ciepğo generowane podczas 

reakcji metalu z tlenem powoduje, Ũe zastosowanie ich w paliwach wiŃŨe siň z uwolnieniem 

duŨej iloŜci energii podczas procesu spalania SHPR. Ponadto zwiňkszajŃ gňstoŜĺ paliw, 

redukujŃ wsp·ğczynnik w prawie palenia (n) i tğumiŃ niestabilnoŜĺ spalania. Jako skğadniki 

palne uŨywane sŃ proszki glinu, cyrkonu, berylu, boru, magnezu i tytanu oraz stopy metali tj. 

PAM (pyğ aluminiowo-magnezowy), stop berylu i litu. Zazwyczaj zawartoŜĺ dodatk·w 

energetycznych stanowi 5-20% masy paliwa. 

NajczňŜciej uŨywanym metalicznym skğadnikiem energetycznym jest glin, poniewaŨ 

zwiňksza ciepğo spalania, gňstoŜĺ paliwa, temperaturň spalania i impuls specyficzny (Isp). 

Zastosowanie proszku aluminiowego powoduje stabilizowanie procesu spalania przez czŃstki 

Al 2O3, kt·re tğumiŃ drgania akustyczne [13].  

Niska masa atomowa, wysokie grawimetryczne i objňtoŜciowe wartoŜci ciepğa spalania 

sprawiajŃ, Ũe r·wnieŨ bor z energetycznego punktu widzenia moŨe stanowiĺ doskonağy 

skğadnik palny [14]. Zastosowanie boru jest jednak utrudnione ze wzglňdu na to, iŨ 

powierzchnia czŃstek boru pokryta jest warstwŃ szklistego tlenku boru (B2O3), inhibitujŃcŃ 

zapğon czŃstek boru oraz ze wzglňdu na wraŨliwoŜĺ tego pierwiastka na wilgoĺ, prowadzŃcŃ do 

powstania kwasu borowego na jego powierzchni. ObecnoŜĺ warstwy tlenku i kwasu powoduje 

problemy z zapaleniem czŃstek boru i procesem spalania. Grupy funkcyjne kauczuku HTPB, 

kt·ry jest najczňŜciej stosowanym lepiszczem w paliwach rakietowych, reagujŃc z kwasem 

borowym/tlenkiem boru utrudnia proces wytwarzania paliw [15]. Beryl spala siň znacznie 

ğatwiej niŨ bor i poprawia impuls specyficzny paliw. Jednak pierwiastek ten i jego tlenek sŃ 

wysoce toksycznymi zwiŃzkami.  

Po wymieszaniu ze sobŃ skğadnik·w lepiszcza, utleniacza i proszku metalu w ostatnim etapie 

procesu wytwarzania paliw dodaje siň Ŝrodek utwardzajŃcy. Jest to substancja kt·ra ulega 

reakcji z kauczukiem tworzŃc ciağo stağe. Proces utwardzania zawiesiny jest to reakcja 

pomiňdzy grupami hydroksylowymi HTPB a grupami izocyjanowymi Ŝrodka utwardzajŃcego, 

kt·rŃ przedstawiğam na Rys. 2.1. Podczas tej reakcji ğaŒcuch polimeru jest przedğuŨony  

i usieciowany tworzŃc matrycň, w kt·rej dziňki oddziağywaniom fizycznym  

i fizykochemicznym osadzone sŃ stağe czŃstki. Diizocyjaniany sŃ standardowymi substancjami 

utwardzajŃcymi dla lepiszczy wchodzŃcych w skğad paliw. NaleŨŃ do nich: MDI, IPDI, DDI, 

TDI, HMDI, kt·rych wğaŜciwoŜci przedstawiğam w Tabeli 2.3 [13]. W pracy [16] badano 

wpğyw Ŝrodk·w utwardzajŃcych na poszczeg·lne wğaŜciwoŜci paliw. Badanie te dowiodğy, Ũe 

dany Ŝrodek utwardzajŃcy ma wpğyw na lepkoŜĺ zawiesiny paliwowej i czas jej utwardzania, 

na wğaŜciwoŜci mechaniczne i balistyczne paliw.  
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Rys. 2.1. Reakcja sieciowania miňdzy kauczukiem HTPB a Ŝrodkiem utwardzajŃcym [13]  

 

Tabela 2.3. WğaŜciwoŜci Ŝrodk·w utwardzajŃcych 

ZwiŃzek MDI  IPDI  HMDI  TDI  DDI  

Nazwa 

Diizocyjaniano-

4,4ô-

metylenodifenyl 

Diizocyjanian 

izoforylu 

1,6-

Heksmetyleno-

diizocyjanian 

Toluileno-

diizocyjanian 

Diizocyjanian 

dimerylu 

Wz·r C15H10N2O2 C12H18N2O2 C8H12N2O2 C9H6N2O2 C38H70N2O2 

Masa 

czŃsteczkowa 

[g/mol] 

250,25 222,28 168,19 174,16 586,97 

Liczba grup 

funkcyjnych 
2 

Postaĺ Ciağo stağe Ciecz 

GňstoŜĺ 

[gcm-1] 
1,23 1,06 1,05 1,22 0,92 

LepkoŜĺ 

[mPas] 
- 10 3,0 2,72 130 

Temperatura 

zapğonu [ÁC] 
113 163 135 132 - 

Temperatura 

wrzenia [ÁC] 
200 158 82-85 115-120 - 

Temperatura 

topnienia 

[ÁC] 

39,85 -60,5 -62,5 -21,95 - 

 

Wymieszane wymienione powyŨej skğadniki, w odpowiednich warunkach i proporcjach 

oraz odpowiednim zestawieniu, stanowiŃ nietrwağy ukğad dyspersyjny, czyli zawiesinň o duŨej 

zawartoŜci czŃstek stağych tj. wysokonapeğnionŃ zawiesinň (WNZ). Podczas wypeğniania 

ciekğego lepiszcza, kt·rego lepkoŜĺ peğni waŨnŃ rolň, czŃstkami stağymi naleŨy braĺ pod uwagň: 

ŜredniŃ wielkoŜĺ czŃstek, rozkğad wielkoŜci czŃstek, ich ksztağt i morfologiň, gňstoŜĺ 

upakowania czŃstek stağych i chemicznŃ naturň, poziom odpowietrzenia, kolejnoŜĺ dodawania 

skğadnik·w i lepkoŜĺ lepiszcza. SzybkoŜĺ Ŝcinania (szybkoŜĺ zmian odksztağcenia w czasie), 

czas oraz temperatura takŨe wpğywajŃ na lepkoŜĺ zawiesiny. Z kolei lepkoŜĺ zawiesiny 

determinuje ğatwoŜĺ prowadzenia procesu technologicznego wytwarzania paliwa rakietowego. 

Zawiesina heterogenicznego paliwa rakietowego jest cieczŃ nienewtonowskŃ, czyli cieczŃ, 

kt·ra nie speğnia prawa Newtona. Prawo to m·wi, Ũe naprňŨenie (siğa dziağajŃca na 

powierzchniň) jest wprost proporcjonalne do szybkoŜci odksztağcenia (zmiana wzajemnego 

poğoŨenia element·w ciağa) i nie zaleŨy od wielkoŜci tego odksztağcenia. LepkoŜĺ powyŨszego 

rodzaju zawiesiny nie jest wartoŜciŃ stağŃ w danej temperaturze i ciŜnieniu, a krzywa pğyniňcia, 

czyli wykres zaleŨnoŜci naprňŨenia stycznego (Ű) od szybkoŜci Ŝcinania (Ҫ) nie jest liniŃ prostŃ 
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przechodzŃcŃ przez poczŃtek ukğadu wsp·ğrzňdnych tak jak jest to w przypadku pğyn·w 

newtonowskich [17]. Wykazano [18], Ũe zawiesiny na bazie HTPB majŃ wğaŜciwoŜci 

pseudoplastyczne i reopeksyjne. Wykres zaleŨnoŜci pomiňdzy szybkoŜciŃ Ŝcinania  

i naprňŨeniem stycznym dla cieczy pseudoplastycznych pokazağam na Rys. 2.2a. W miarň 

wzrostu szybkoŜci Ŝcinania maleje lepkoŜĺ pozorna (ɖz), kt·ra jest sumŃ lepkoŜci fazy stağej 

(ɖc) i lepkoŜci strukturalnej (ɖs). W miarň wzrostu szybkoŜci Ŝcinania czŃstki ukğadajŃ siň 

wzdğuŨ osi pğyniňcia, czyli ulegajŃ uporzŃdkowaniu. Wykres zaleŨnoŜci naprňŨenia stycznego 

od szybkoŜci Ŝcinania dla cieczy reopeksyjnych przedstawiony zostağ na Rys. 2.2b. Gwağtowne 

Ŝcinanie powoduje niszczenie struktury, natomiast ğagodne Ŝcinanie uğatwia jej powstawanie. 

Po przekroczeniu krytycznej wartoŜci Ŝcinania odbudowa struktury nie jest juŨ moŨliwa  

i struktura ta ulega zniszczeniu.  

 

 
Rys. 2.2. Wykresy zaleŨnoŜci naprňŨenia stycznego od szybkoŜci Ŝcinania dla cieczy 

nienewtonowskich: pseudoplastyczne (a), reopeksyjne (b) [19] 

 

Zawiesina paliwa rakietowego charakteryzuje siň okreŜlonym czasem Ũycia, czyli czasem, 

w kt·rym jest ona wystarczajŃco pğynna aby moŨna byğo niŃ napeğniĺ formň lub komorň silnika 

rakietowego. Czas ten waha siň od 4 h do 5 h zaleŨnie od kinetyki reakcji i kompozycji 

utwardzanej masy oraz lepkoŜci koŒca mieszania (ɖ1, EOM), kt·ra decyduje  

o moŨliwoŜci zastosowania zawiesiny ze wzglňdu na jej pğynnoŜĺ i czas Ũycia. Czas odlewania 

musi byĺ kr·tszy niŨ czas Ũycia zawiesiny. Podczas reakcji utwardzania lepko sprňŨyste 

zachowanie zawiesiny bňdzie zmieniaĺ siň w spos·b ciŃgğy, natomiast po tej reakcji paliwo 

bňdzie zachowywaĺ siň jak ciağo stağe. LepkoŜĺ, kt·ra charakteryzuje wğaŜciwoŜci reologiczne 

zawiesiny zaleŨna jest od temperatury (T) zgodnie z r·wnaniem 2.2: 

 

– –Ὡὼὴ
Ὁ

ὙὝ
 (2.2) 

 

gdzie: ɖc ï lepkoŜĺ fazy stağej, Ec ï  energia aktywacji, R ï stağa gazowa.  

W zaleŨnoŜci od zawartoŜci i rodzaju skğadnik·w gğ·wnych, zastosowania i rodzaju 

dodatk·w, od wielkoŜci czŃstek substancji stağych, kompozycje paliwowe majŃ r·Ũne 

wğaŜciwoŜci mechaniczne i balistyczne. Parametry te warunkujŃ zastosowanie SHPR. 



17 

 

2.2. Proces spalania SHPR 

Gğ·wnym Ŧr·dğem napňdu rakiet i pocisk·w sŃ paliwa rakietowe. Napňd w szerokim 

znaczeniu jest to zmiana ruchu ciağ, osiŃgana przez przyğoŨenie siğy do ciağa, czyli 

przyspieszenie lub utrzymanie danej prňdkoŜci ciağa wbrew siğom oporu. ťr·dğem siğy 

napňdowej jest proces spalania ğadunku napňdowego, kt·ry stanowi stağe paliwo rakietowe  

o okreŜlonym skğadzie, okreŜlonych wğaŜciwoŜciach, okreŜlonej masie, umieszczone  

w komorze spalania i przeznaczone do jednorazowej pracy silnika [5, 20].  

Spalanie stağych paliw rakietowych jest to sekwencja wzajemnie powiŃzanych proces·w 

fizycznych i reakcji chemicznych prowadzŃcych do zmiany paliwa, bňdŃcego w stağym stanie 

fizycznym w gazowe produkty spalania o wysokiej temperaturze [2], w wyniku czego silnik 

rakietowy rozwija ciŃg.  

Siğa ciŃgu (F) jest to poosiowa skğadowa wszystkich siğ ciŜnienia dziağajŃcych na cağŃ 

powierzchniň pocisku rakietowego. Dziağa ona w kierunku przeciwnym do kierunku wypğywu 

gaz·w z dyszy [21] (r·wnanie 2.3). Siğa ta (moŨe zmieniaĺ siň w czasie t) poğŃczona z czasem 

palenia stanowi impuls cağkowity (Ic) (r·wnanie 2.4). Impuls cağkowity jest proporcjonalny do 

cağkowitej energii uwolnionej przez cağy ğadunek w ukğadzie napňdowym.  

 

Ὂ
Ὠά

Ὠὸ
ὺ ά ὺ (2.3) 

Ὅ ὊὨὸ (2.4) 

                                                                   

Parametrem identyfikujŃcym efektywnoŜĺ energetycznŃ spalania paliwa rakietowego jest 

impuls specyficzny (Is). Impuls specyficzny jest to impuls cağkowity przypadajŃcy na jednostkň 

masy ğadunku napňdowego (mp) (r·wnanie 2.5). Termodynamicznie jest to efektywny czas 

potrzebny do wygenerowania ciŃgu, kt·ry utrzymuje paliwo przeciw sile grawitacji (g) poprzez 

konwersjň energii [22]. 

 

Ὅ
᷿ὊὨὸ

Ὣ᷿ ά Ὠὸ
 (2.5) 

 

Pierwszym etapem spalania paliw jest ich zapğon. Jest to zjawisko przejŜciowe prowadzŃce 

do spalania stacjonarnego [23]. Zapğon jest osiŃgniňty przez materiağ pirotechniczny i termicznŃ 

energiň transportowanŃ na powierzchniň paliwa przez gorŃce gazy i gorŃce czŃstki. Transport 

energii nastňpuje przez proces przewodnictwa, konwekcji i promieniowania. Zapğon w silniku 

obejmuje cağkowity zapğon ziarna paliwa i narastanie poziomu ciŜnienia roboczego w silniku. 

Proces ten moŨe byĺ podzielony na trzy fazy (Rys. 2.3). Podczas pierwszej fazy paliwo jest 

poddawane ogrzewaniu zewnňtrznemu przez zapğonnik do momentu osiŃgniňcia warunk·w 

krytycznych wymaganych do zapalenia paliwa. Podczas tej fazy najwaŨniejszym parametrem 

jest czas potrzebny do osiŃgniňcia zapğonu paliwa od momentu odpalenia zapğonnika 

(op·Ŧnienie zapğonu, tID). Druga faza to rozprzestrzenianie siň pğomienia po niezapalonej 

powierzchni paliwa, trzeciŃ fazň stanowi kumulacja produkt·w spalania w komorze dop·ki nie 

zostanie osiŃgniňte stağe ciŜnienie.  
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Rys. 2.3. Zmiana ciŜnienia w komorze podczas zapğonu [23] 

 

Podstawowymi parametrami wpğywajŃcymi na zapğon paliwa rakietowego sŃ: poziom 

energii potrzebny do zapalenia, natura gazu otaczajŃcego pr·bkň, ciŜnienie gazu, szybkoŜĺ gazu 

przy powierzchni paliwa, temperatura paliwa, jego natura i katalizatory [23]. W oparciu  

o teoretyczne modele opracowano trzy gğ·wne teorie potrzebne do zrozumienia r·Ũnych 

fizykochemicznych proces·w zapğonu. Teoria zapğonu termicznego sugeruje, Ũe egzotermiczne 

chemiczne ogrzewanie przebiegajŃce w paliwie powoduje wzrost temperatury jego 

powierzchni do punktu zapğonu. Zapğon jest regulowany przez wzrost temperatury ciağa stağego 

pod powierzchniŃ naraŨonŃ na dziağanie strumienia ciepğa. W teorii fazy gazowej warunki 

ogrzewania sŃ osiŃgniňte jako rezultat egzotermicznych reakcji w fazie gazowej miňdzy 

skğadnikami paliwa, w mağej ale wystarczajŃcej odlegğoŜci od jego powierzchni. Teoria 

heterogeniczna stwierdza, Ũe reakcje pierwotne zachodzŃ na lub pod powierzchniŃ paliwa 

pomiňdzy gazowymi produktami rozkğadu utleniacza i stağŃ matrycŃ organicznego lepiszcza.  

Po zapğonie paliwa nastňpuje proces spalania. Spalanie paliw rakietowych jest procesem 

zğoŨonym i intensywnie badanym. Tryb spalania paliw na bazie AP-HTPB jest kontrolowany 

przez dyfuzjň gazowych czŃstek pochodzŃcych z rozkğadu chloranu(VII) amonu i czŃstek 

otaczajŃcego HTPB na powierzchni spalania. Rozkğad AP silnie uzaleŨniony jest od panujŃcych 

warunk·w doŜwiadczalnych ciŜnienia i temperatury oraz tego czy zachodzi ono  

w ukğadzie zamkniňtym czy otwartym. W zaleŨnoŜci od ciŜnienia sublimacja i rozkğad zachodzŃ 

jednoczeŜnie do pewnego stopnia w otwartym ukğadzie, w zamkniňtym natomiast proces 

sublimacji zostaje wyprzedzony przez rozkğad [24]. Rozkğad AP czňsto zaleŨy od stopnia jego 

czystoŜci [25] (Rys. 2.4).  
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Rys. 2.4. Termogram DSC efektu czystoŜci AP na jego rozkğad [25] 

 

Najpierw chloran(VII) amonu ulega przemianie fazowej z formy rombowej do szeŜciennej 

w temperaturze ok. 240 ÁC w wyniku rotacji jonu chloranowego(VII). Wraz ze wzrostem 

temperatury sieĺ krystaliczna staje siň niestabilna i topi siň w temperaturze 556,85 ÁC, w kt·rej 

nastňpuje sublimacja dysocjacyjna i rozpad AP. Degradacja, kt·rej ulega ok. 70% AP, skutkuje 

powstaniem cienkiej powierzchniowej warstwy reakcyjnej. Pozostağe 30% ulega wysoce 

endotermicznej r·wnowadze dysocjacyjnej sublimacji (ȹHdis=58Ñ2 kcal/mol) przez 

przeniesienie protonu, wytwarzajŃc NH4
+ i kwas chlorowy(VII) (Rys. 2.5).  

 

 
Rys. 2.5.  Schemat rozkğadu chloranu(VII) amonu [25] 

 

ZwiŃzki te ulegajŃ nastňpnie sekwencji reakcji ğaŒcuchowych, w wyniku kt·rych powstaje 

pğomieŒ wytwarzajŃcy koŒcowe produkty (O2, NO i N2O), kt·re peğniŃ rolň gğ·wnych 

utleniaczy w reakcjach fazy gazowej [26] (Rys. 2.6).  
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Rys. 2.6. Produkty spalania chloranu(VII) amonu [26] 

 

Znacznie mniej informacji moŨna znaleŦĺ na temat mechanizmu rozkğadu lepiszcza podczas 

spalania paliwa. W pracy [24] autorzy przedstawiajŃ rolň chemicznej natury i struktury 

lepiszcza z punktu widzenia reakcji w fazie skondensowanej. W utwardzonym ukğadzie 

diizocyjanian-HTPB w pierwszym etapie nastňpuje rozğam uretanowych wiŃzaŒ poprzecznych. 

Nastňpnie zachodzi po sobie egzotermiczne sieciowanie i cyklizacja oraz depolimeryzacja,  

w wyniku czego powstaje butadien i jego oligomery oraz formaldehyd [27]. Og·lnie 

egzotermiczna degradacja/rozkğad moŨe byĺ spowodowana reakcjami wstňpnymi, 

prowadzŃcymi do depolimeryzacji, cyklizacji i sieciowania [28]. Wedğug wolnorodnikowej 

degradacji/rozkğadu przedstawionej na Rys. 2.7, nastňpuje oderwanie wodoru prowadzŃce do 

cyklizacji i sieciowania (200 ÁC) i  w dodatku do fragmentacji gğ·wnego ğaŒcucha na fragmenty 

o mniejszych masach czŃsteczkowych. Nastňpnie aŨ do 350 ÁC, depolimeryzacja prowadzi do 

gazyfikacji produkt·w. Stağa pozostağoŜĺ, kt·ra pozostaje po sieciowaniu i cyklizacji, rozkğada 

siň w temperaturach wyŨszych (powyŨej 450 ÁC) do gğ·wnych produkt·w, czyli butadienu, 1,5-

heksadienu, 1,3-cykloheksadienu, cyklopentanu i winylocykloheksanu. Zdarzenia, kt·re biorŃ 

udziağ przed ulatnianiem siň produkt·w pirolizy stanowiŃ reakcje lepiszcza w fazie 

skondensowanej. Lepiszcze w swoim pierwotnym stanie ma duŨŃ masň czŃsteczkowŃ i niskie 

ciŜnienie pary i nie moŨe siň ulatniaĺ. W zwiŃzku z tym zerwaniu ulegajŃ wiŃzania dopiero, 

gdy dostarczone jest ciepğo. Dğugi ğaŒcuch ulega zrywaniu do momentu aŨ nie osiŃgnie siň 

wymaganego wymiaru fragmentu, kt·rego parowanie jest bardziej ekonomiczne niŨ proces 

zrywania wiŃzaŒ [24]. 

 



21 

 

 
Rys. 2.7. Model spalania polibutadien·w [24]  

 

Wyniki eksperyment·w [29] pokazağy, Ũe mechanizm pirolizy HTPB zaleŨy od szybkoŜci 

ogrzewania. W warunkach pracy silnika rakietowego, HTPB wystawiony na ekstremalnie 

wysokie temperatury (powyŨej 1726 ÁC), ciŜnienie (20-100 atm) i szybkoŜci ogrzewania 

(wysokie jak 106 K/s) czas na zajŜcie egzotermiczne reakcje sieciowania i cyklizacji jest bardzo 

kr·tki. Dlatego depolimeryzacja staje siň procesem dominujŃcym. W zaleŨnoŜci od wielkoŜci 

czŃstek dodatku palnego/energetycznego, kt·rym najczňŜciej jest glin, Ŝrodowiska 

utleniajŃcego i ciŜnienia, czas spalania czŃstek paliwa jest inny [30], co z kolei wpğywa na 

proces spalania paliwa rakietowego [31].  

Yaman i inni [32] eksperymentalnie wyznaczyli czynniki wpğywajŃce na szybkoŜĺ spalania 

paliw rakietowych. Miňdzy innymi zauwaŨyli, Ũe dodatek metalicznego paliwa ma niewielki 

wpğyw na niestabilne spalanie paliwa w niskich ciŜnieniach. Dodatek tego skğadnika powoduje 
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wzrost impulsu specyficznego paliwa, lecz z drugiej strony zmniejsza temperaturň  

i szybkoŜĺ produkt·w spalania opuszczajŃcych dyszň przez tworzenie siň tlenku glinu. Na Rys. 

2.8 przedstawiono zaleŨnoŜĺ szybkoŜci spalania paliwa od ciŜnienia przy r·Ũnej wielkoŜci 

czŃstek glinu i ich zawartoŜci. SŃ to zmiany szybkoŜci spalania w funkcji ciŜnienia dla paliw 

(P) i matryc (M) skğadajŃcych siň z 65% chloranu(VII) amonu (o rozdrobnieniu 5 Õm) i 35% 

lepiszcza, utwardzonych diizocyjanianem izoforonu (IPDI). Im wyŨsza zawartoŜĺ glinu  

i mniejsze rozdrobnienie jego czŃstek tym szybkoŜĺ spalania wiňksza, w okreŜlonych 

warunkach ciŜnienia.  

 

 
Rys. 2.8. ZaleŨnoŜĺ szybkoŜci spalania od ciŜnienia dla paliw i matryc z r·ŨnŃ zawartoŜciŃ 

czŃstek glinu o r·Ũnym rozdrobnieniu [32] 

 

Metale nie parujŃ w temperaturach spalania paliw. Nawet po opuszczeniu powierzchni 

spalania, czŃstki metalu mogŃ spalaĺ siň relatywnie wolno ze wzglňdu na ich niskŃ lotnoŜĺ. Ta 

wğaŜciwoŜĺ sprawia, Ũe metale wykazujŃ tendencjň do akumulowania siň na powierzchni 

spalania i wtedy spalajŃ siň w komorze spalania, gdzie inne skğadniki juŨ przereagowağy 

tworzŃc gazowe produkty spalania. Spalanie glinu jest przedğuŨone przez ğŃczenie siň duŨej 

iloŜci czŃstek w duŨe aglomeraty, powstajŃce na powierzchni spalania paliwa. Tak duŨe czŃstki 

o wymiarach w granicach 50-200 Õm potrzebujŃ 10-100 ms na cağkowite spalenie. CzŃstki 

glinu wyrzucane z powierzchni paliwa podczas spalania, ulegajŃ topnieniu a nastňpnie reagujŃ 

w przepğywie gazu w pğomieniu dyfuzyjnym aby ostatecznie doprowadziĺ do powstania osadu 

tlenkowego (Al2O3) [33]. CzŃstki glinu ze wzglňdu wzglňdnŃ stabilnoŜĺ termicznŃ majŃ 

zdolnoŜĺ do akumulacji na powierzchni spalajŃcego siň paliwa, ulegajŃ topnieniu i aglomerujŃ 

siň tworzŃc czŃstki 10-100 razy wiňksze niŨ poczŃtkowa wielkoŜĺ czŃstek glinu [34].  
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W pracy [35] wyjaŜniono mechanizm aglomeracji i zapğonu czŃstek glinu w paliwach 

rakietowych. Interakcje dwufazowe miňdzy gazem w komorze a czŃstkami Al/Al2O3 

wtryskiwanymi do komory spalania podczas spalania paliwa, majŃ tendencje do tğumienia 

niestabilnoŜci akustycznych. Glin w paliwie spala siň jako pojedyncza czŃstka lub jako 

aglomeraty, kt·re mogŃ zawieraĺ kilkaset a nawet kilka tysiňcy czŃstek glinu. Generalnie mağe 

masy aglomerat·w powodujŃ, Ũe wydajnoŜĺ spalania paliwa wzrasta a zmniejszajŃ siň straty 

dwufazowego przepğywu gdy produkty spalania przyspieszajŃ w dyszy. Glin utrzymany  

w odpowiednich warunkach tworzy aglomeraty. Proces adhezji rozpoczyna siň w temperaturze 

ok. 427 ÁC, jest to temperatura niŨsza niŨ temperatura topnienia glinu (650,15 ÁC).  

W temperaturze topnienia glinu, proces adhezji jest wzmocniony przez tworzenia tzw. most·w 

miňdzy czŃstkami, skğadajŃcych siň ze stopionego glinu wypğywajŃcego przez pňkniňcia  

w powğokach tlenkowych. Powğoki te pozostajŃ stağe i op·ŦniajŃ szybkie utlenianie  

i samopodtrzymujŃce siň spalanie czŃstek. Spalanie, wedğug Pokhila i innych [36] moŨe mieĺ 

miejsce kiedy czŃstki osiŃgnŃ temperaturň miňdzy (1026,85-1226,85) ÁC. Scalenie 

sŃsiadujŃcych czŃstek nastňpuje gdy osiŃgniňta jest temperatura topnienia tlenku glinu (2026,85 

ÁC), wtedy zaczynajŃ siň tworzyĺ aglomeraty o sferoidalnych ksztağtach.  

Podczas gdy og·lny proces spalania paliw wydaje siň byĺ stabilny to procesy powiŃzane  

z mikroskalŃ takie nie sŃ. Model, kt·ry rozwaŨa skalň pojedynczej czŃstki glinu moŨna 

scharakteryzowaĺ w kilku punktach:  

- cienka mobilna warstwa, kt·ra skğada siň z produkt·w poŜredniego rozkğadu i topnienia, 

wystňpuje na powierzchni, na warstwie tej zachodzŃ liczne procesy,  

- w warstwie reakcji ma miejsce poczŃtkowe ogrzewanie i w niekt·rych przypadkach 

akumulowanie siň czŃstek, akumulacja to zjawisko, w kt·rym czŃstki glinu sŃ w bliskim 

kontakcie przed stopieniem siň i utworzeniem aglomeratu,  

- przed poğŃczeniem siň w aglomeraty czŃstki glinu sŃ podgrzewane oddzielnie, pojedyncze 

czŃstki wystawione na intensywne ogrzewanie zapalŃ siň jako pierwsze,  

- aglomeracja wymaga pewnego stopnia akumulacji i bliskiego kontaktu przed zapğonem 

i/lub wyrzuceniem z powierzchni,  

- wielkoŜĺ aglomerat·w powiŃzana jest z iloŜciŃ akumulacji przed zapğonem lub 

wyrzuceniem,  

- czy na powierzchni spalania nastŃpi aglomeracja i/lub zapğon zaleŨy od relacji 

charakterystyk czasowych akumulacji i zapğonu i siğ dziağajŃcych na czŃstki.  

PoczŃtkowe ogrzewanie i, w pewnych sytuacjach, akumulacja czŃstek glinu ma miejsce  

w powğoce reakcyjnej, kt·ra jest wzglňdnie odizolowana od efekt·w przepğywu w komorze 

spalania. Napiňcie powierzchniowe mobilnej warstwy reakcyjnej powoduje zatrzymanie 

czŃstek glinu co prowadzi do ich akumulacji w tej powğoce pod warunkiem, Ũe:  

- Ŝrednica czŃstek jest mniejsza niŨ gruboŜĺ warstwy reakcyjnej,  

- napiňcie powierzchniowe pokonuje dziağajŃce przeciw niemu siğy,   

- og·lnie zapğon czŃstek nie zachodzi w warstwie reakcyjnej.  
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Rys. 2.9. CzŃstka glinu ogrzewana przez pğomieŒ i utrzymywana przez napiňcie 

powierzchniowe [35] 

 

Jak widaĺ na Rys. 2.9 napiňcie powierzchniowe gğ·wnie przeciwstawia siň oporowi 

spowodowanemu przez wzglňdny ruch miňdzy czŃstkami a warstwŃ reakcyjnŃ. Zatrzymane 

czŃstki majŃ tendencjň do poruszania siň wraz z cofajŃcŃ siň powierzchniŃ, napotykajŃc leŨŃce 

poniŨej czŃstki w miarň narastania akumulacji np. proces akumulacji zaczyna siň na 

powierzchni i stopniowo tworzy gňsto upakowane czŃstki na powierzchni reakcyjnej. Gdy 

powierzchnia jest nasycona czŃstkami, dodatkowa akumulacja wymusza kolejnŃ akumulacjň 

juŨ w strefie pğomienia (Rys. 2.10). Proces akumulacji czŃstek w aglomeracie jest cykliczny od 

momentu gdy roztopione aglomeraty pochğaniajŃ otaczajŃce czŃstki i mniejsze aglomeraty, 

usuwajŃc w ten spos·b warstwň akumulacji. CzŃstki znajdujŃce siň na zewnŃtrz sŃ nagrzewane 

szybciej niŨ czŃstki, kt·re leŨŃ wewnŃtrz aglomeratu. Spowodowane jest to przez interakcje  

w strefie pğomienia: powierzchniowy strumieŒ ciepğa z gorŃcych gaz·w i egzotermiczne 

natarcie poŜrednich produkt·w spalania.  

 

 
Rys. 2.10. Akumulacja w mobilnej warstwie reakcyjnej [35] 

 

Gdy aglomeraty lub czŃstki wystajŃ nad warstwň reakcji to ich krawňdŦ wiodŃca jest 

poddawana dziağaniu strumienia ciepğa w strefie pğomienia i utleniajŃcego Ŝrodowiska. 

Wyeksponowany obszar wzrasta i szybkoŜĺ ogrzewania wzrasta, im bardziej czŃstka wysuwa 

siň do strefy pğomienia. Gdy Ŝrednica czŃstek jest mniejsza niŨ gruboŜĺ warstwy reakcyjnej (D 

< l) zaczynajŃ one wysuwaĺ siň nad tŃ warstwň, gdy jest ona nimi nasycona. Natomiast czŃstki 

wiňksze niŨ gruboŜĺ warstwy (D > l) przechodzŃ nad niŃ z szybkoŜciŃ r·wnŃ szybkoŜci 

spalania. Proces akumulacji nastňpuje gdy krawňdzie czŃstek sŃ na wysokoŜci D-l. CzŃstki sŃ 
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wystawione na ciŃgğe dziağanie pğomienia i ich wysuwanie siň nad powierzchniň nie nastňpuje 

dop·ki gňsto upakowana warstwa nie zacznie tworzyĺ siň na powierzchni. Zjawisko to jest 

minimalnym stopniem akumulacji aby zapewniĺ aglomeracjň. Model sugeruje, Ũe aglomeracja 

jest najbardziej widoczna gdy dominuje retencja przez warstwň reakcyjnŃ np. czŃstki mniejsze 

niŨ gruboŜĺ reakcyjnej warstwy bňdŃ podlegaĺ aglomeracji w najwiňkszym stopniu ze wzglňdu 

na ich akumulacjň w warstwie reakcyjnej.  

W pracy [37] autorzy przedstawili model spalania paliw w oparciu o strukturň pğomienia 

otaczajŃcego krysztağy utleniacza. Trzy oddzielne strefy pğomienia sŃ rozpatrywane: gğ·wny 

pğomieŒ pomiňdzy produktami rozkğadu lepiszcza i utleniacza, pğomieŒ wstňpnie zmieszanego 

utleniacza oraz koŒcowy pğomieŒ dyfuzyjny pomiňdzy produktami pozostağych pğomieni.  

W fizycznym opisie modelu spalania autorzy uwaŨajŃ, Ũe podczas spalania paliwa zğoŨonego 

z utleniacza i lepiszcza bňdŃcego r·wnieŨ skğadnikiem palnym (ang. - fuel-rich binder), 

skğadniki te sŃ wstňpnie ogrzewane przez przewodzenie w miarň przesuwania siň powierzchni 

w gğŃb paliwa. Na powierzchni paliwa, poczŃtkowy etap rozkğadu lepiszcza i utleniacza jest 

endotermiczny. Jednak podczas adsorbowania na powierzchni, produkty rozkğadu utleniacza  

i paliwa mogğyby prawdopodobnie ulec dalszej reakcji w fazie skondensowanej, co skutkuje 

mniej endotermicznym i prawdopodobnie egzotermicznym procesem na powierzchni. Produkty 

te nastňpnie przechodzŃ do fazy gazowej, mieszajŃ siň i reagujŃ ze sobŃ. Charakterystyczny 

czas reakcji w fazie gazowej maleje wraz ze wzrostem ciŜnienia. Zatem w niskich ciŜnieniach 

(szczeg·lnie z mağymi czŃstkami utleniacza) moŨna oczekiwaĺ, Ũe gazy z utleniacza i lepiszcza 

cağkowicie wymieszajŃ siň zanim przereagujŃ. 

Model spalajŃcego siň paliwa z pğomieniem wstňpnie zmieszanego ze sobŃ skğadnika 

palnego i utleniacza w niskich ciŜnieniach i dyfuzyjnym pğomieniem w wyŨszych ciŜnieniach 

zostağ zaproponowany przez Summerfieldôa [38]. JednakŨe pğomieŒ ten zostağ uformowany 

przez produkty rozkğadu skğadnika palnego i pğomienia rozkğadu chloranu(VII) amonu jako 

monopropelanta. W pracy [39] autorzy rozwaŨali r·wnieŨ podobnŃ strukturň pğomienia, z tŃ 

r·ŨnicŃ, Ũe pğomieŒ AP jako monopropelanta nie wystňpuje na powierzchni paliwa, ale 

wystňpuje jako rozciŃgajŃcy siň od powierzchni. Na Rys. 2.11 przedstawiğam geometrycznŃ 

zaleŨnoŜĺ struktury pğomienia proponowanŃ w niniejszym modelu.  

 

 
Rys. 2.11. Struktura pğomienia [37] 
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W niskich ciŜnieniach (np. otoczenia do ~0,7 MPa) uwaŨa siň, Ũe paliwo pali siň jako 

pğomieŒ z produktami rozkğadu utleniacza i spoiwa, kt·re mieszajŃ siň cağkowicie przed 

zajŜciem reakcji. Wraz ze wzrostem ciŜnienia dla produkt·w spalania skğadnika paliwa dyfuzja 

do strumienia powyŨej utleniacza jest utrudniona, a zatem dwie ŜcieŨki reakcji (np. produkty 

utleniajŃce + amoniak pochodzŃcy z rozkğadu AP, vs produkty lepiszcza + utleniajŃce produkty 

AP) stajŃ siň konkurencyjne. W wyŨszych ciŜnieniach, gdzie reakcje zachodzŃ z wyŨszŃ 

szybkoŜciŃ, utleniajŃce produkty chňtniej reagujŃ z amoniakiem, dajŃc normalny pğomieŒ 

monopropelantu AP, zanim produkty lepiszcza mogŃ zaczŃĺ dyfundowaĺ do par utleniacza  

i z nimi reagowaĺ. Na granicy kontaktu lepiszcze-utleniacz zakğada siň, Ũe niekt·re frakcje 

produkt·w utleniajŃcych reagujŃ z produktami lepiszcza we wszystkich zakresach ciŜnieŒ.  

W podobny spos·b struktura pğomienia podczas spalania siň AP/inertne lepiszcza 

przedstawiona jest przez Lengelleôa i innych [40] (Rys. 2.12). W wyniku rozkğadu AP powstaje 

pğomieŒ ok. 5 ɛm powyŨej powierzchni w temperaturze 1026,85 ÁC lub wyŨszej. Z tego 

pğomienia 1 mol O2 przypada na kaŨdy poczŃtkowy mol AP. Z powierzchni lepiszcza o tej 

samej temperaturze, wyrzucane sŃ palne gazy, kt·re po procesie dyfuzji reagujŃ z O2. WysokoŜĺ 

pğomienia jest uzaleŨniona od wielkoŜci czŃstek AP. Piroliza lepiszcza jest czysto 

endotermiczna.  

 

 
Rys. 2.12. Struktura pğomienia [40] 

 

Struktura pğomienia moŨe byĺ opisana przez rozwaŨenie dw·ch zaproponowanych ŜcieŨek 

reakcji: 1) NH3 + HClO4 
pğomieŒ AP  produkty inertne + produkty utleniajŃce, 2) produkty pirolizy 

skğadnika palnego (CH3ĿCH4, C i inne) + HClO4  
gğ·wny pğomieŒ dyfuzyjny    produkty spalania. Po  

pğomieniu AP nastňpnie pojawia siň pğomieŒ dyfuzyjny, w kt·rym produkty pğomienia bogate 

w tlen reagujŃ z produktami pirolizy lepiszcza bňdŃcego skğadnikiem palnym jednoczeŜnie. 

Reakcja ta powinna byĺ zaleŨna jedynie od stopnia wymieszania gdy tlen ogrzany jest do 

temperatury pğomienia AP (1126,85 ÁC), a w tej temperaturze jest on bardzo reaktywny. 

PodsumowujŃc, model ten zakğada istnienie trzech pğomieni. Gğ·wny pğomieŒ zaleŨny od 

wymieszania i od kinetyki (ŜcieŨka 2), pğomieŒ AP, niezaleŨny od wymieszania a zaleŨny od 

kinetyki (ŜcieŨka 1) oraz pğomieŒ ostateczny bňdŃcy pğomieniem dyfuzyjnym (ŜcieŨka 1).  
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Z kolei Kubota [22] proces spalania przedstawia w nastňpujŃcy spos·b. CzŃstki AP 

rozkğadajŃ siň tworzŃc kwas chlorowy(VII) (HClO4) a HTPB rozkğada siň tworzŃc fragmenty 

wodorowňglanowe i wod·r. Produkty te reagujŃ ze sobŃ wytwarzajŃc ciepğo na i nad 

powierzchniŃ spalania (Rys. 2.13). Jak widaĺ na Rys. 2.13 majŃ miejsce reakcje endotermiczne  

z udziağem pirolizy kauczuku, w wyniku czego powstajŃ gazowe produkty (paliwo)  

oraz sublimacja dysocjacyjna i/lub rozkğad AP na amoniak i kwas chlorowy(VII) na 

powierzchni spalania. Paliwo i utleniacz dyfundujŃ i mieszajŃ siň ze sobŃ powyŨej powierzchni 

spalania, co prowadzi do powstania dyfuzyjnych pğomieni i/lub wstňpnie zmieszany pğomieŒ  

i w rezultacie do powstania produkt·w spalania takich jak: CO, CO2, H2O, HCl i N2. 

Temperatura fazy skondensowanej wzrasta z temperatury poczŃtkowej paliwa T0 do 

temperatury powierzchni spalania Ts przez przewodzŃce sprzňŨenie zwrotne ciepğa z 

powierzchni spalania. Wtedy wzrasta temperatura w fazie gazowej przez egzotermiczne reakcje 

ponad powierzchniŃ spalania i osiŃga poziom ostatecznej temperatury spalania [22].  

 

 
Rys. 2.13. Struktura fali spalania [22]  

 

Ze wzglňdu na zğoŨonoŜĺ procesu spalania stağych paliw rakietowych, zjawisko to traktuje 

siň jako ustalone, idealizujŃc warunki. PoniŨsze zağoŨenia stanowiŃ podstawň wyjŜciowŃ 

modelu spalania: 

- Masa paliwa jest jednorodna pod wzglňdem fizycznym i chemicznym. 

- Paliwo moŨe byĺ obciŃŨone mechanicznie jedynie siğami ciŜnienia gazowych produkt·w 

spalania, otaczajŃcych palŃcŃ siň powierzchniň. 

- Na strefň reakcji rozkğadu nie dziağajŃ Ũadne zewnňtrzne czynniki zakğ·cajŃce. 

- Parametry produkt·w spalania otaczajŃcych palŃcŃ siň powierzchniň paliwa nie zmieniajŃ 

siň w czasie i sŃ jednakowe we wszystkich punktach r·wnooddalonych od powierzchni 

spalania. 

- Strefa reakcji rozkğadu, front pğomienia, przemieszcza siň r·wnolegğymi warstwami w gğŃb 

paliwa ze stağŃ szybkoŜciŃ r·wnŃ liniowej szybkoŜci spalania [2].    
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Na Rys. 2.14 przedstawiğam pğomieŒ spalajŃcego siň SHPR. świetlisty pğomieŒ wydaje siň 

byĺ doğŃczony do powierzchni spalania nawet pod niskim ciŜnieniem. Nie ma ciemnej strefy. 

Gazy powstağe z rozğoŨenia AP dyfundujŃ do gaz·w pochodzŃcych z rozkğadu skğadnik·w 

energetycznych i vice versa. Niekt·re stağe czŃstki odrywajŃ siň od powierzchni i kontynuujŃ 

reakcje ulegajŃc degradacji w strumieniu gazu. SpalajŃcy siň gaz zawiera ciekğe czŃstki 

gorŃcego tlenku glinu, kt·ry promieniuje intensywnie. Paliwo i powierzchnia spalania nie jest 

homogeniczna. Struktura pğomienia jest niestağa, tr·jwymiarowa, nieosiowosymetryczna  

i zğoŨona.  

 

 
Rys. 2.14. PğomieŒ spalajŃcego siň SHPR [22] 

 

Podstawowym parametrem balistycznym SHPR jest jego szybkoŜĺ spalania (r) r·wna 

prňdkoŜci przemieszczania siň umownego frontu pğomienia w gğŃb fazy stağej, prostopadle do 

palŃcej siň powierzchni. Parametr ten warunkuje moŨliwoŜĺ programowania pracy silnika  

i decyduje czňsto o moŨliwoŜciach zastosowania paliwa jako Ŧr·dğa energii do napňdu danego 

obiektu [2]. SzybkoŜĺ spalania paliwa w idealnych warunkach zaleŨy od temperatury 

poczŃtkowej paliwa (T0) oraz parametr·w oŜrodka gazowego otaczajŃcego palŃcŃ siň 

powierzchniň tj. ciŜnienia produkt·w spalania p i prňdkoŜci ich przepğywu wzdğuŨ palŃcej siň 

powierzchni (Sp). SzybkoŜĺ spalania jest funkcjŃ wielu czynnik·w, co przedstawia r·wnanie 

2.6.  

 

ὶ ὪὝȟὴȟὛȟὕȟὟȟὋȟȟὅ Ὂȟz  (2.6) 

 

gdzie: Op ï wymiar czŃstek utleniacza, Ug ï prňdkoŜĺ poprzeczna spalin zwilŨajŃcych 

powierzchniň spalania, Gp ï wsp·ğczynnik ksztağtu ziarna, Ï ï stosunek utleniacz/paliwo. 
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SzybkoŜĺ spalania w silniku jest funkcjŃ wielu parametr·w i w kaŨdej chwili reguluje 

masowe natňŨenie przepğywu (ἂ) gorŃcego gazu generowanego i wypğywajŃcego z silnika 

(stabilne spalanie) (r·wnanie 2.7): 

 

 Ὓὶ” (2.7) 

 

gdzie: Sp ï powierzchnia spalania ziarna paliwa, r ï szybkoŜĺ spalania, ɟp ï gňstoŜĺ paliwa 

przed uruchomieniem silnika.  

Cağkowita masa spalonego paliwa moŨe byĺ wyznaczona przez cağkowanie powyŨszego 

r·wnania 2.7:  

 

ά Ὠὸ” ὛὶὨὸ (2.8) 

 

Ze wszystkich parametr·w najwaŨniejszym jest ciŜnienie, kt·re ma wpğyw na szybkoŜĺ 

spalania [24]. Generalnie wraz ze wzrostem ciŜnienia w komorze spalania wzrasta szybkoŜĺ 

spalania. IstniejŃ empiryczne zaleŨnoŜci miňdzy szybkoŜciŃ spalania a ciŜnieniem, niekt·re  

z nich przedstawiğam w Tabeli 2.4 [24].  

 

Tabela 2.4. Empiryczne zaleŨnoŜci miňdzy szybkoŜciŃ spalania a ciŜnieniem [24]  
ZaleŨnoŜĺ Cechy 

ὶ ὥὴ  
Prawo Vieilleôa 

Dla SHPR n<1, p = 20-80 atm 

Dla spalania AP, n = 0,77, p 20-80 atm 

ὶ ὥ ὦὴ  

Dla SHPR p> 80 atm 

n = 0,45-0,6 

a, b ï stağe 

ρ

ὶ

ὥ

ὴ

ὦ

ὴȾ
 

(Summerfield) 

Dla SHPR p = 1-100 atm 

a (parametr czasu reakcji chemicznych, kinetyka chemiczna 

kontroluje og·lnŃ szybkoŜĺ przy niskich ciŜnieniach i reguluje 

wstňpnie zmieszany pğomieŒ), b (parametr czasu dyfuzji, wpğywa 

na wielkoŜĺ czŃstek zwiŃzany ze wsp·ğczynnikiem dyfuzji) ï stağe 

empiryczne 

ρ

ὶ

ὥᶻ

ὴ

ὦᶻ

ὴȾ
 

(Penner) 

Dla SHPR p = 1-136 atm 

a*, b* - stağe, b* r·Ũni siň w zaleŨnoŜci od wielkoŜci czŃstek. b* 

przy uzyskiwaniu tej zaleŨnoŜci uwzglňdnia siň szybkoŜĺ spalania 

masy dla poğŃczonej dyfuzji i reakcji fazy gazowej, zatem jest ona 

lepiej umotywowana niŨ r·wnanie Summerfieldôa, kt·re 

uwzglňdnia odrňbnŃ szybkoŜĺ spalania. Dla tego samego modelu 

spalania, Penner otrzymağ to prawo szybkoŜci, kt·re pasuje do 

danych Summerfieldôa. 

 

Temperatura wpğywa na szybkoŜĺ reakcji chemicznych, a poczŃtkowa temperatura 

otoczenia ziarna paliwa przed spalaniem wpğywa na szybkoŜĺ spalania. ZaleŨnoŜĺ szybkoŜci 

spalania od temperatury paliwa moŨe byĺ wyraŨona  w formie wsp·ğczynnik·w temperatury: 

 

„
ὰὲὶ‏

Ὕ‏

ρ

ὶ

ὶ‏

Ὕ‏
 (2.9) 
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“
ὰὲὶ‏

Ὕ‏

ρ

ὴ

ὴ‏

Ὕ‏
 (2.10) 

 

gdzie: ůp ï zaleŨnoŜĺ szybkoŜci spalania od temperatury (wyraŨona jako procentowa zmiana 

szybkoŜci spalania na stopieŒ zmiany w temperaturze paliwa przy okreŜlonej wartoŜci ciŜnienia 

w komorze), ́ ừ ï wraŨliwoŜĺ temperaturowa ciŜnienia (wyraŨona jako procentowa zmiana 

ciŜnienia w komorze spalania na stopieŒ zmiany temperatury paliwa przy okreŜlonej wartoŜci 

ừ), ừ ï geometryczna funkcja stosunku powierzchni spalania (Sp) do powierzchni dyszy (At).  

WartoŜci ừ́ i ůp zaleŨŃ gğ·wnie od natury szybkoŜci spalania paliwa, kompozycji  

i mechanizm·w spalania paliwa. Podczas spalania cienka strefa poniŨej powierzchni spalania 

jest skutecznie ogrzewana od temperatury T0 do temperatury reakcji, w zaleŨnoŜci od  

Ï i chemicznej natury paliwa. Kiedy nastňpuje spalanie utleniacza i skğadnika palnego  

w iloŜciach stechiometrycznych, ůp przyjmuje wartoŜĺ minimalnŃ [24]. Jednak dla paliw na 

bazie AP/HTPB ůp jest prawie niezmienny z ciŜnieniem  [41, 42].  

Na szybkoŜĺ spalania ma wpğyw: wielkoŜĺ czŃstek utleniacza, zawartoŜĺ utleniacza, rodzaj 

lepiszcza, iloŜĺ lepiszcza, rodzaj dodatk·w, iloŜĺ dodatk·w. SzybkoŜĺ spalania jest funkcjŃ 

kompozycji paliwowej. SzybkoŜĺ spalania paliwa moŨe wzrosnŃĺ jeŜli zmieni siň jego 

charakterystyki poprzez: 

- Dodatek modyfikatora szybkoŜci spalania lub zwiňkszenie jego zawartoŜci  

w paliwie. 

- Zmniejszenie wielkoŜci czŃstek utleniacza. 

- Zwiňkszenie zawartoŜci procentowej utleniacza. 

- Zwiňkszenie ciepğa spalania lepiszcza i/lub plastyfikatora. 

- Zmniejszenie wielkoŜci czŃstek skğadnika energetycznego. 

- Osadzenie drut·w lub metalowych zszywek w paliwie. 

Poza modyfikacjami skğadu paliwa i procesu jego wytwarzania szybkoŜĺ spalania moŨna 

zwiňkszyĺ przez: 

- Zmianň ciŜnienia w komorze spalania. 

- Temperaturň poczŃtkowŃ paliwa przed startem. 

- Temperaturň spalania gazu. 

- Ruch silnika (przyspieszenie i naprňŨenie ziarna wywoğane prňdkoŜciŃ) [5]. 

WielkoŜĺ ziaren grubokrystalicznego AP i ich rozkğad ma istotny wpğyw na wğaŜciwoŜci  

i parametry SHPR. Stosunek iloŜci grubokrystalicznego AP do drobnokrystalicznego ma 

wpğyw na strukturň pğomienia spalajŃcego siň paliwa [43]. Paliwo zawierajŃce mağe ziarna AP 

spala siň szybciej niŨ zawierajŃce wiňksze ziarna [13]. W pracy [44] autorzy przedstawili 

wpğyw wielkoŜci i ksztağtu czŃstek chloranu(VII) amonu na wğaŜciwoŜci paliw. W skğad paliw 

wchodziğy:    HTPB,    Al (15Ñ3 ɛm),    ADO (plastyfikator),    TDI (Ŝrodek utwardzajŃcy),  ɓ-

fenylonaftyloamina (antyoksydant), trimetylopropan (Ŝrodek wiŃŨŃcy), 1,4-butanodiol 

(przedğuŨacz ğaŒcucha) oraz chloran(VII) amonu pochodzŃcy z dw·ch roŨnych Ŧr·değ (APEP  

i PCL).  

W pierwszym etapie prac wyznaczono wymiar i ksztağt czŃstek chloranu(VII) amonu. 

Rozkğad wielkoŜci czŃstek AP zestawiğam w Tabeli 2.5. NajwaŨniejszym parametrem ksztağtu 

czŃstek jest wsp·ğczynnik ksztağtu otrzymany za pomocŃ cyfrowego dynamicznego analizatora 
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ksztağtu opartego na technice analizy obrazu. Na Rys. 2.15 przedstawiğam rozkğad ksztağtu 

czŃstek AP PCL (Rys. 2.15a) i AP APEP (Rys. 2.15b). Jak wynika z Tabeli 2.15 wielkoŜĺ 

czŃstek i rozkğad wielkoŜci obu chloran·w sŃ zbliŨone. Z Rys. 2.15 wynika, Ũe Ŝredni 

wsp·ğczynnik ksztağtu dla AP PCL r·wny jest 0,8767 a dla AP APEP 0,7843. CzŃstki AP PCL 

sŃ bardziej sferyczne niŨ czŃstki APEP.  

 

Tabela 2.5. Skğad granulometryczny ziaren chloranu(V) amonu [44] 
Standardowe sita brytyjskie AP PCL [%]  AP APEP [%] 

+30 1,45 1,0 

+44 22,60 24,95 

+52 24,80 15,40 

+60 37,4 34,45 

+85 9,35 16,90 

+100 2,35 5,55 

-100 2,05 2,20 

średnia wielkoŜĺ czŃstek [ɛm] 313,72 309,72 

  

a)                                                                 

b)  

Rys. 2.15. Rozkğad ksztağtu czŃstek AP PCL (a) i AP APEP (b) [44] 

 

Do wytworzenia paliw w pracy [44] wykorzystano bimodalnŃ formň utleniacza poprzez 

zmianň stosunku frakcji gruboziarnistej do drobnoziarnistej lub przez zmianň Ŝredniej wielkoŜci 

czŃstek. Dla zawiesin zawierajŃcych 86% skğadnik·w ciekğych wyznaczono lepkoŜĺ koŒca 

mieszania (ang. EOM - end of mixing viscosity). Wraz ze zmniejszeniem siň wielkoŜci czŃstek 

utleniacza EOM wzrasta. ZwiŃzane jest to ze zwiňkszeniem powierzchni czŃstek i tym samym 

mniej lepiszcza jest dostňpne na zwilŨenie proszku i stŃd lepkoŜĺ zawiesiny roŜnie. Spadek 
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lepkoŜci jest bardziej widoczny w przypadku paliw zawierajŃcych AP PLP, ze wzglňdu na ich 

bardziej sferyczny ksztağt. Na Rys. 2.16 przedstawiğam zaleŨnoŜĺ szybkoŜci spalania od 

Ŝredniej wielkoŜci czŃstek AP. Zmiana szybkoŜci spalania wraz ze zmianŃ wielkoŜci czŃstek 

(P) moŨe byĺ wyraŨona nastňpujŃcymi r·wnaniami: 

 

 

ὶὖὅὒ ψχψȟρωὖ ȟ  (2.11) 

ὶὃὖὉὖτυςȟσρὖ ȟ  (2.12) 

 

 
Rys. 2.16. ZaleŨnoŜĺ liniowej szybkoŜci spalania od Ŝredniej wielkoŜci czŃstek AP [44] 

 

Wraz ze zmniejszeniem siň wielkoŜci czŃstek utleniacza szybkoŜĺ spalania wzrasta, co 

zwiŃzane jest ze wzrostem powierzchni wğaŜciwej ziaren. PoniewaŨ spalanie jest zjawiskiem 

powierzchniowym to wraz ze zwiňkszeniem siň powierzchni szybkoŜĺ spalania wzrasta.  

Modyfikatory szybkoŜci spalania sŃ to pierwiastki lub zwiŃzki chemiczne, kt·re zmieniajŃ 

szybkoŜĺ spalania paliwa ï przyŜpieszajŃ lub spowalniajŃ spalanie, a w pewnych warunkach 

mogŃ powodowaĺ, Ũe szybkoŜĺ spalania nie zaleŨy od ciŜnienia. Dodatki te wpğywajŃ na 

szybkoŜĺ spalania cağego paliwa jak i na spalanie jego komponent·w ï utleniacza i lepiszcza 

[24]. Efektywnymi modyfikatorami szybkoŜci spalania sŃ zwiŃzki metali przejŜciowych (tlenki 

[45-48], nanotlenki [49, 50], chromiany [51], pochodne organiczne [48, 50, 52, 53].  

NajczňŜciej stosowanymi modyfikatorami sŃ organiczne i nieorganiczne zwiŃzki Ũelaza. 

Organicznymi zwiŃzkami sŃ ferrocen i jego pochodne np. katocen, butacen. Do 

nieorganicznych zwiŃzk·w Ũelaza naleŨŃ tlenki oraz nanotlenki Ũelaza [54]. Organiczne 

zwiŃzki Ũelaza charakteryzujŃ siň wiňkszŃ aktywnoŜciŃ katalitycznŃ niŨ nieorganiczne 

modyfikatory spalania, gdyŨ ich rozkğad w fali spalania prowadzi do powstania bardzo mağych 

czŃstek tlenk·w Ũelaza o duŨej powierzchni spalania i tym samym duŨej powierzchni kontaktu 

z krysztağami utleniacza ï chloranu(VII) amonu. Jednym z pierwszych zastosowanym 

modyfikatorem szybkoŜci spalania byğ ferrocen (dicyklopentadienyloŨelazo) (Rys. 2.17).  
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Rys. 2.17. Wz·r strukturalny ferrocenu [54] 

 

Ferrocen ze wzglňdu na zdolnoŜĺ do sublimacji, co powoduje jego ubytek podczas procesu 

technologicznego otrzymywania paliwa i migracji w usieciowanym paliwie, skutkujŃcej 

powstaniem miejsc/punkt·w o r·Ũnej jego zawartoŜci w paliwie podczas skğadowania, jest 

zastňpowany ciekğymi pochodnymi ferrocenu [54]. SŃ one kompatybilne z innymi skğadnikami 

paliwa, nie wpğywajŃ niekorzystnie na czas Ũycia zawiesiny i wğaŜciwoŜci mechaniczne paliwa 

oraz na jego charakterystyki starzeniowe [55]. ObniŨenie tendencji ferrocenu do migracji  

w masie paliwowej, przy r·wnoczesnym zachowaniu jego wpğywu na wğaŜciwoŜci balistyczne 

SHPR, jest moŨliwe poprzez dodatek tioli pozwalajŃcych na utworzenie wiŃzania mostkowego 

C-S-C pomiňdzy czŃsteczkŃ ferrocenu a prepolimerem (gğ·wnym skğadnikiem lepiszcza)  

w trakcie procesu technologicznego otrzymywania SHPR. Zabieg ten pozwala na zablokowanie 

czŃsteczek ferrocenu w powstajŃcej zawiesinie paliwowej [56]. 

W zwiŃzku z powyŨszym lepszym modyfikatorem szybkoŜci spalania od ferrocenu jest 

ciekğy 2,2-bis-etyloferrocenylopropan (katocen, Rys. 2.18). Ze wzglňdu na ciekğy stan 

skupienia moŨna go ğatwiej wprowadziĺ do masy paliwowej, natomiast ze wzglňdu na 

rozbudowanŃ strukturň przestrzennŃ czŃsteczki, katocen ulega w wiňkszym stopniu blokowaniu  

w polimerycznej matrycy SHPR co zapobiega procesowi jego migracji. 

 
Rys. 2.18. Wz·r strukturalny katocenu [57] 

 

OstatniŃ moŨliwoŜciŃ minimalizacji zjawiska migracji czŃsteczek ferrocenu w SHPR jest 

poŜrednie podstawienie ferrocenu do czŃsteczki HTPB i otrzymanie tzw. ButacenuÈ. Strukturň 

czŃsteczki ButacenuÈ przedstawiğam na Rys. 2.19. ZwiŃzek ten ğŃczy w sobie wğaŜciwoŜci 

gğ·wnego skğadnika lepiszcza zdolnego do tworzenia polimerycznej matrycy SHPR oraz 

modyfikatora szybkoŜci spalania. Ponadto jak podajŃ autorzy [55] w zwiŃzku z faktem, Ũe 

ButacenÈ speğnia r·wnieŨ rolň lepiszcza moŨe byĺ dodawany do skğadu masy paliwowej  

w iloŜciach do 50% skğadu lepiszcza, jednakŨe wiŃŨe siň to z drastycznym spadkiem 

wğaŜciwoŜci mechanicznych otrzymywanego paliwa. Na podstawie literatur [58] moŨna 

stwierdziĺ, Ũe wymiana HTPB na ButacenÈ w stosunku 60:40 powoduje zwiňkszenie szybkoŜci 

spalania uzyskiwanych paliw o ponad 20%.  
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Paliwa zawierajŃce ButacenÈ sŃ produkowane, utwardzane i formowane jak 

konwencjonalne paliwa na bazie HTPB, nie zmieniajŃc jego wğaŜciwoŜci. Zastosowanie 

ButacenuÈ jako modyfikatora szybkoŜci spalania prowadzi do uzyskania wysokich szybkoŜci 

spalania paliw zawierajŃcych chloran(VII) amonu (r  > 20 mm/s pod ciŜnieniem p=7 MPa) oraz 

powoduje zmniejszenie wykğadnika potňgowego ciŜnienia (n < 0,5) [5]. 

 

 
Rys. 2.19. Wz·r strukturalny Butacenu [55] 

 

Tert-butylokatocen (2,2-bis(t-butylo-dicyklopentadienyloŨelazo) propan, TBD, Rys. 2.20) 

jest to rzadziej stosowany modyfikator szybkoŜci spalania, pomimo Ũe paliwa zawierajŃce TBD 

w por·wnaniu z paliwem zawierajŃcym katocen majŃ mniejszŃ wraŨliwoŜĺ na bodŦce 

mechaniczne i na iskrň elektrycznŃ oraz mniejszŃ zdolnoŜĺ do migracji w mieszaninie 

paliwowej [59].  

 

 
Rys. 2.20. Wz·r strukturalny TBD [55] 

 

N- butyloferrocen (Rys. 2.21) jako modyfikator szybkoŜci spalania jest tak samo aktywny 

jak nanotlenek Ũelaza(III), ale oba zwiŃzki dziağajŃ za poŜrednictwem r·Ũnych mechanizm·w. 

Wpğywa na reakcjň w fazie skondensowanej paliwa rakietowego [24]. ZwiŃzek ten odgrywa 

rolň nie tylko modyfikatora szybkoŜci spalania ale r·wnieŨ plastyfikatora. Podczas produkcji 

paliwa zwiňksza pğynnoŜĺ kompozycji. Ponadto w wyniku rozkğadu w fazie gazowej n-

butyloferrocenu powstaje nanoczŃsteczkowy tlenek Ũelaza(III), co korzystnie wpğywa na 

katalityczny proces spalania paliwa [60]. 
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Rys. 2.21. Wz·r strukturalny n-butyloferrocenu 

 

Jako modyfikatory szybkoŜci spalania mogŃ byĺ takŨe zastosowane reaktywne pochodne 

ferrocenu zawierajŃce siarkň, tlen, azot. Zastosowanie ich powoduje maksymalizacjň udziağu 

mağoczŃsteczkowych produkt·w spalania i wartoŜci ciepğa spalania, zwiňkszenie adhezyjnoŜci 

paliwa z utleniaczem [54]. Na Rys. 2.22 przedstawiğam niekt·re z nich. Jednak zwiŃzki te  

w cağoŜci nie usuwajŃ problemu migracji. Migracja oraz podatnoŜĺ na utlenianie powiŃzane  

z pochodnymi ferrocenu mogŃ byĺ wyeliminowane w wiňkszym stopniu przez zastosowanie: 

2,4-dinitrofenylo hydrazynowej pochodnej acetyloferrocenu, 1-pirolidynometylo ferrocenu, di-

tert-butyloferrocenu i 1,3-diferrocenylo-1-butenu (Rys. 2.23). Dwa pierwsze zwiŃzki nie 

wpğywajŃ niekorzystnie na czas utwardzania zawiesiny paliwa oraz zwiňkszajŃ jego 

wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie. SzybkoŜĺ spalania paliwa zawierajŃcego 1-pirolidynometylo 

ferrocen jest wiňksza o 20% szybkoŜci spalania paliwa, w skğad kt·rego wchodzi tlenek 

Ũelaza(III). W przypadku di-tert-butyloferrocenu i 1,3-diferricenylo-1-butenu prňdkoŜĺ 

spalania paliwa jest por·wnywalna z prňdkoŜciŃ spalania paliwa zawierajŃcego tlenek 

Ũelaza(III) a utwardzanie paliwa zawierajŃcego jako Ŝrodek utwardzajŃcy toluileno 

diizocyjanian (TDI) jest przyŜpieszone i czas Ũycia zawiesiny jest kr·tszy [61-63].  Problem 

migracji r·wnieŨ moŨe  byĺ  usuniňty  przez  wprowadzenie  dw·ch pochodnych: 4,4ô-

diferroceno-1-pentanolu i izocyjanianiu 3,3ô-diferrocenobutylu do kompozycji paliwowej. 

ZwiŃzki te sŃ chemicznie zwiŃzane bezpoŜrednio z HTPB lub za pomocŃ Ŝrodka 

utwardzajŃcego, co cağkowicie zapobiega migracji. Nie wykazujŃ one duŨej podatnoŜci na 

utlenianie, poniewaŨ nie posiadajŃ wodoru przy atomie wňgla Ŭ przy grupie ferrocenowej [5].  
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Rys. 2.22. Wzory strukturalne przykğadowych pochodnych ferrocenu zawierajŃcych tlen, 

siarkň i azot [54]  

 

a) b)  c)    d) 

 
Rys. 2.23. Wzory strukturalne 2,4-dinitrofenylo hydrazynowej pochodnej acetyloferrocenu 

(a), 1-pirolidynometylo ferrocenu (b), di-tert-butyloferrocenu (c), 1,3-diferrocenylo-1-butenu 

(d) 
 

Katalizowany termiczny rozkğad i deflagracja AP w obecnoŜci zwiŃzk·w metali 

przejŜciowych (tlenk·w) jest tematem zainteresowaŒ wielu naukowc·w. Katalityczny rozkğad 

AP na NH3 i HClO4 przez przejŜcie protonu [64] i p·Ŧniejsze utlenianie NH3 (zaadsorbowanego 

na powierzchni modyfikatora) przez HClO4 opisano w pracach [65, 66]. Dyfuzja ClO-
4 na 

powierzchni modyfikatora w bliskim kontakcie z AP jest bardzo waŨnym aspektem. Rozkğad 

ClO-
4 przez zerwanie wiŃzaŒ Cl-O jest etapem kontrolujŃcym szybkoŜĺ spalania. Opr·cz 

mechanizmu transferu proton·w zaproponowany zostağ mechanizm transferu elektron·w. Np. 

tlenki metali przejŜciowych zapewniajŃ pewnego rodzaju most w procesie transferu 

elektron·w, kt·ry uğatwia rozkğad AP w niskich temperaturach i ten etap jest uwaŨany za 

kontrolujŃcy szybkoŜĺ.  

W przypadku nieorganicznych modyfikator·w szybkoŜci spalania gğ·wnie stosowany jest 

tlenek Ũelaza(III) oraz chromit miedzi(II) - Cu2Cr2O5, kt·re majŃ tň zaletň, Ũe nie migrujŃ 



37 

 

podczas procesu skğadowania paliwa [47]. SŃ to powszechnie stosowane modyfikatory 

szybkoŜci spalania ze wzglňdu na ich trwağoŜĺ oraz inertnoŜĺ.  

Tlenek Ũelaza(III) jest to zwiŃzek nieorganiczny obficie wystňpujŃcy w przyrodzie. 

Przedstawia on strukturň wiňcej niŨ jednej postaci krystalicznej jak i r·Ũne wğaŜciwoŜci 

magnetyczne. Tlenek Ũelaza(III) jest to brunatne, nierozpuszczalne w wodzie ciağo stağe, 

otrzymywane przez praŨenie wodorotlenku Ũelaza(III) lub hydroksytlenku Ũelaza(III)  

w temperaturze 400-500 ÁC [67]. Znalazğ najwiňksze zastosowanie jako nieorganiczny 

modyfikator szybkoŜci spalania ze wzglňdu na niski koszt, prostotň wytworzenia, stabilnoŜĺ  

i zdolnoŜĺ do generowania wysokich i odtwarzalnych szybkoŜci spalania. Im mniejsze czŃstki 

z wiňkszym stosunkiem powierzchni do objňtoŜci tym wiňksza aktywnoŜĺ katalityczna, dlatego 

stosuje siň tego typu zwiŃzki o rozdrobnieniu nanometrycznym. ZwiŃzki te wykazujŃ nowe 

wğaŜciwoŜci wynikajŃce z ich zredukowanego wymiaru, kt·ry z kolei wynika z dominacji ich 

powierzchni nad objňtoŜciŃ [68].  

Tlenek Ũelaza(III) o czŃstkach  o wymiarach 0,4-0,5 Õm jest najszerzej stosowanym 

modyfikatorem szybkoŜci spalania stağych heterogenicznych paliw rakietowych. WğaŜciwoŜci 

nanotlenku Ŭ-Ũelaza(III) takie jak: duŨa powierzchnia wğaŜciwa, duŨa liczba atom·w 

powierzchniowych, wysoka stabilnoŜĺ, ğatwoŜĺ syntezy i podatnoŜĺ na reakcje sprawiajŃ, Ũe 

zwiŃzek ten jest najlepszym modyfikatorem.  

HeksacyjanoŨelazian(II) potasu Ũelaza(III) (KFe[Fe(CN)6) inaczej zwany bğňkitem pruskim, 

jest to mieszana s·l kompleksowa zawierajŃca atomy Ũelaza na +3 i +2 stopniu utlenienia, 

wykazujŃca silnie niebieskie zabarwienie. Powoduje zwiňkszenie wykğadnika potňgowego 

ciŜnienia (n). Jest to modyfikator szybkoŜci spalania, bardzo rzadko dodawany do mieszaniny 

paliwowej [4].  

 

2.3. Ocena obciŃŨeŒ Ŝrodowiskowych paliw 

Spalanie, kt·re polega na reakcji jednego lub wiňcej skğadnik·w palnych z jednym lub 

wiňcej utleniaczy jest podstawŃ chemicznego napňdu rakietowego [5]. Ciepğo wyzwolone w 

wyniku tych reakcji powoduje przemianň ğadunku w gorŃce produkty gazowe, kt·re z kolei sŃ 

termodynamicznie rozprňŨane w dyszy do wytworzenia ciŃgu. Produkty spalania paliwa to 

mieszanina, kt·rej skğad chemiczny i temperatura oraz stan skupienia poszczeg·lnych 

skğadnik·w zaleŨŃ od skğadu chemicznego spalanego paliwa.  

DymnoŜĺ SHPR tj. zdolnoŜĺ paliwa do emisji gaz·w lub stağych produkt·w spalania, kt·re 

powodujŃ, Ũe pracujŃcy silnik w powietrzu pozostawia biağy Ŝlad, ze wzglňd·w taktycznych 

jest zjawiskiem wysoce niepoŨŃdanym. Nowym trendem rozwoju SHPR jest obniŨenie ich 

dymnoŜci. Wg AGARD Standard Clasiffication [69] jest ono determinowane przez dwa gğ·wne 

czynniki: zdolnoŜĺ SHPR do emisji dym·w pierwotnych i wt·rnych. Dokument [70] jest 

jedynym normatywnym dokumentem pozwalajŃcym na okreŜlenie szkodliwoŜci paliw 

rakietowych na Ŝrodowisko. Na Rys. 2.24 przedawniğam klasy dymnoŜci SHPR zgodnie  

z AGARD Standard Clasiffication [68]. Klasa AA oznacza paliwo bezdymne, czyli najmniej 

obciŃŨajŃce Ŝrodowisko, natomiast klasa CC stanowi paliwo wysoce dymne, czyli najbardziej 

szkodliwe dla Ŝrodowiska. 
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Rys. 2.24. Klasyfikacja dymnoŜci SHPR zgodnie z AGARD Standard Classification [70] 

 

Procedura kwalifikacji paliw polega na oszacowaniu produkt·w spalania przy zağoŨeniu, Ũe 

ciŜnienie w komorze spalania r·wne jest 70 atm a ciŜnienie wyjŜciowe 1 atm Do klasyfikacji 

dym·w pierwotnych naleŨy obliczyĺ wsp·ğczynnik nPS zgodnie z r·wnaniem 2.13 [69]: 

 

ὲ ρ Ὡὼὴ 
Ϸὓ ὔ

”
 (2.13) 

 

gdzie: Mpi ï udziağ masowy, Ni ï stağa wğaŜciwoŜci optycznych (do obliczeŒ przyjňto Ni=1), ɟi 

ï gňstoŜĺ dla poszczeg·lnych produkt·w stağych (i). 

JeŜli wsp·ğczynnik nPS jest r·wny lub mniejszy niŨ 0,35 to paliwo klasyfikuje siň jako A, 

wiňkszy od 0,35 i mniejszy bŃdŦ r·wny 0,90 ï klasa B, wiňkszy od 0,90 ï klasa C.  

Do klasyfikacji dym·w wt·rnych zakğada siň 1000-krotne rozrzedzenie kondensujŃcych 

gaz·w (tj. HCl, HF, KOH i H2O) i oblicza siň wsp·ğczynnik RHamb zgodnie z r·wnaniem: 

 

ὙὌ ρππὑ ὼȟ πȟρφψυω (2.14) 

 

gdzie: xg,i ï suma uğamk·w molowych kondensujŃcych gaz·w, K ï wsp·ğczynnik wyznaczany 

dla czŃstkowego ciŜnienia gazu (np. HCl) [69].  

JeŜli wsp·ğczynnik RHamb jest r·wny lub mniejszy niŨ 55% to paliwo klasyfikuje siň jako C, 

wiňkszy niŨ 55% i mniejszy bŃdŦ r·wny 90% - klasa B, wiňkszy od 90% - klasa A. 

Do dym·w pierwotnych zalicza siň stağe produkty spalania SHPR, czyli gğ·wnie tlenek glinu 

(Al 2O3) powstajŃcy w znacznych iloŜciach, jeŜli w kompozycji paliwowej stanowi gğ·wny 

skğadnik palny np. dla kompozycji HTPB/Al/AP (14/18/68) zawierajŃcej 18%mas.
 glinu  

w produktach spalania powstanie tlenku glinu w iloŜci 34%mas. cağoŜci produkt·w spalania 

(Rys. 2.25). Tak znaczna emisja stağych produkt·w spalania umiejscawia takie paliwo w klasie 

C dym·w pierwotnych (zawartoŜĺ stağych produkt·w spalania powyŨej 9,09%mas.).  
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Rys. 2.25. Produkty spalania paliwa HTPB/Al/AP (14/18/68) w komorze spalania i dyszy 

oszacowane przy uŨyciu programu ICT [71]  
 

Aby obniŨyĺ klasň dymnoŜci takiego paliwo z poziomu C do poziomu klas niŨszych 

konieczne jest znaczne obniŨenie zawartoŜci glinu w paliwie lub zastŃpienie go innym 

dodatkiem energetycznym, kt·ry w procesie spalania nie da stağych produkt·w. Aby speğniĺ 

wymagania klasy B naleŨy zminimalizowaĺ zawartoŜĺ glinu w kompozycji do poziomu ok. 

4%mas. odpowiadajŃcego emisji maksymalnie 9,08%mas. stağych produkt·w spalania. Do 

uzyskania klasy A naleŨy praktycznie cağkowicie wyeliminowaĺ glin z kompozycji paliwa do 

poziomu poniŨej 1%mas., odpowiadajŃcego emisji 1,7%mas. stağych produkt·w spalania.  

Drugim kryterium oceny dymnoŜci SHPR jest zdolnoŜĺ do emisji dym·w wt·rnych, czyli 

produkt·w spalania, kt·re ulegajŃ kondensacji w warunkach wypğywu z dyszy silnika 

rakietowego i poza niŃ. Gğ·wnym prekursorem dym·w wt·rnych jest chlorowod·r (HCl) 

powstajŃcy w wyniku spalania paliw zawierajŃcych chloran(VII) amonu. Podczas procesu 

spalania rozkğadowi ulega chloran(VII) amonu, w wyniku czego powstaje chlorowod·r. Gaz 

ten ulega w powietrzu solwatacji przez czŃsteczki pary wodnej, a to z kolei skutkuje 

powstaniem biağego Ŝladu za pracujŃcŃ rakietŃ. Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi dla 

rozwaŨanego paliwa HTPB/Al/AP (14/18/68) udziağ HCl w produktach spalania wynosi ok. 

21%mas. (Rys. 2.25) cağoŜci produkt·w spalania. Zgodnie z kryterium klasyfikacji umiejscawia 

paliwa oparte na tym utleniaczu w klasie C emisji dym·w wt·rnych. ObniŨenie klasyfikacji 

pod kŃtem emisji dym·w wt·rnych moŨliwe jest poprzez: zastŃpienie chloranu(VII) amonu 

innym utleniaczem, czňŜciowe zastŃpienie chloranu(VII) amonu nitroaminami lub 

zastosowanie zwiŃzk·w neutralizujŃcych. 

Chloran(VII) amonu moŨna zastŃpiĺ poprzez inne utleniacze tj. s·l amonowa dinitroaminy 

(ADN), azotan(V) amonu, azotan(V) potasu, nitroformek hydrazyny, kt·re nie wykazujŃ 

tendencji do tworzenia dym·w wt·rnych, co pozwoliğoby na obniŨenie klasyfikacji nawet do 

poziomu klasy A. Chloran(VII) amonu moŨna czňŜciowo zastŃpiĺ nitroaminami tj. heksogenem 

(RDX) czy oktogenem (HMX). Aby obniŨyĺ emisjň dym·w wt·rnych w produktach spalania 

rozwaŨanego paliwa HTPB/Al/AP (14/18/68) do g·rnego poziomu klasy B, naleŨağoby 

wymieniĺ co najmniej 1/3 uŨytego AP na RDX, co spowodowağoby obniŨenie zawartoŜci HCl 

w produktach spalania do poziomu 6,6%mas. (Rys. 2.26).  

 



40 

 

 
Rys. 2.26. Produkty spalania paliwa HTPB/Al/AP/RDX (14/18/44/24) w komorze spalania  

i dyszy oszacowane przy uŨyciu programu ICT [71]  

 

W wyniku rozwaŨanej zmiany skğadu paliwa dochodzi do zmiany iloŜci rodzaju 

teoretycznych produkt·w spalania, na niekorzyŜĺ powyŨszego rozwiŃzania. CzňŜciowa 

wymiana AP na RDX powoduje spadek bilansu tlenowego rozwaŨanej kompozycji, co  

w efekcie przy wysokiej zawartoŜci glinu na poziomie 18%mas., skutkuje niewystarczajŃcŃ 

iloŜciŃ tlenu niezbňdnego do utlenienia glinu do tritlenku diglinu. W takich warunkach 

nieutleniony glin wchodzi w reakcjň z wolnym chlorem w trakcie spalania oraz w trakcie 

przepğywu przez dyszň silnika ulega kondensacji z chlorowodorem, w wyniku czego powstajŃ 

duŨe iloŜci chlorku glinu (AlCl3) ok. 8,5%mas. cağoŜci produkt·w spalania. Chlorek glinu  

w postaci gazowej i bezwodnej, tj. w warunkach wypğywu z dyszy silnika, ze wzglňdu na 

wysokŃ higroskopijnoŜĺ podlegaĺ bňdzie gwağtownej solwatacji parŃ wodnŃ z powietrza, co 

spowoduje zbliŨony efekt dymnoŜci i pozostawiania Ŝladu za silnikiem jak w przypadku emisji 

chlorowodoru. W wyniku obniŨonego bilansu tlenowego moŨe doŜjĺ do powstawania  

w produktach spalania sadzy dodatkowo zwiňkszajŃcej efekt dymnoŜci.  

ObniŨenie emisji chlorowodoru w produktach spalania moŨna osiŃgnŃĺ poprzez 

zastosowanie w paliwach zwiŃzk·w neutralizujŃcych (ang. scavengers) chlorowod·r. Proces 

neutralizacji polega na wiŃzaniu chloru w trakcie spalania ğadunku paliwa przez jony metali 

ziem alkalicznych, kt·re sŃ wprowadzane do kompozycji w postaci soli kwasu azotowego(V) 

np. azotan(V) sodu (SN). Na Rys. 2.27 przedstawiğam szacowane produkty spalania 

kompozycji HTPB/Al/AP (14/18/68), w kt·rej zmieniono czňŜciowo AP na SN do uzyskania 

stosunku r·wno molowego utleniaczy.  
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Rys. 2.27. Produkty spalania paliwa HTPB/Al/AP/SN (14/18/39,5/28,5) w komorze spalania  

i dyszy oszacowane przy uŨyciu programu ICT [71] 

 

Dodatek zwiŃzku neutralizujŃcego powoduje w powyŨszym przypadku spadek emisji HCl 

do poziomu ok. 1,5%mas. cağoŜci produkt·w spalania, co odpowiada obniŨeniu emisji HCl  

o ponad 90% w odniesieniu do paliwa referencyjnego. JednakŨe naleŨy zwr·ciĺ uwagň na fakt 

powstawania znacznych iloŜci chlorku sodu w iloŜci ok. 17,2%mas. Ze wzglňdu na brak danych 

o tendencji do solwatacji chlorku sodu przez parň wodnŃ zawartŃ w powietrzu i jego zdolnoŜci 

w wyniku tego procesu do tworzenia Ŝladu za pracujŃcym silnikiem rakietowym nie moŨna 

zağoŨyĺ, Ũe zjawisko to nie zachodzi, w zwiŃzku z czym nie moŨna bezwzglňdnie przyjŃĺ 

redukcji wydajnoŜci procesu emisji dym·w wt·rnych na poziomie 90%. Natomiast biorŃc pod 

uwagň wğaŜciwoŜci fizykochemiczne chlorku sodu oraz nie uwzglňdnienie chlorku sodu  

w AGARD Standard Classification [69] jako prekursora dym·w wt·rnych moŨna przyjŃĺ, Ũe 

zjawisko to zachodzi w ograniczonym stopniu przez co realna wartoŜĺ redukcji emisji dym·w 

wt·rnych pozwoli w dalszym ciŃgu na sklasyfikowanie tego typu paliwa w klasie B emisji 

dym·w wt·rnych. Ponadto biorŃc pod uwagň metodykň wyznaczania klas dymnoŜci dym·w 

wt·rnych przedstawionŃ w klasyfikacji [69] opartŃ na nieliniowej zaleŨnoŜci zawartoŜci pary 

wodnej oraz chlorowodoru w produktach spalania, w celu uzyskania klasy A konieczne byğoby 

dalsze obniŨenie emisji chlorowodoru w produktach spalania rozwaŨanego paliwa poniŨej 

0,5%mas. oraz pary wodnej poniŨej 1%mas.  

Grupň paliw na bazie AP, w kt·rych w trakcie procesu spalania zachodzi proces chemicznej 

neutralizacji chlorowodoru powstajŃcego w produktach spalania, okreŜla siň mianem 

Scavenged Solid Rocket Propellants (SSRP). Proces ten w spos·b uproszczony polega na 

reakcji chlorowodoru z tlenkami metali ziem alkalicznych. Oba substraty powyŨszej reakcji 

powstajŃ w trakcie palenia ğadunku paliwowego: chlorowod·r poprzez rozkğad AP, tlenki 

metali poprzez rozkğad soli tych metali, najczňŜciej kwasu azotowego(V). Takimi 

neutralizatorami opisanymi w literaturze i stosowanymi sŃ: azotany(V) sodu, litu, potasu, 

strontu czy baru oraz wňglany litu czy sodu [72-77]. Proces neutralizacji HCl, powstağego na 

skutek rozkğadu AP, na przykğadzie zastosowania neutralizacji SN zachodzi zgodnie z ukğadem 

reakcji [57]: 
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2223 5224 ONONaNaNO ++­  (2.15) 

OHNaClHClONa 22 22 +­+  (2.16) 

 

PowyŨszy ukğad reakcji jest jedynie uproszczonym schematem neutralizacji chlorowodoru 

przy uŨyciu azotanu(V) sodu i moŨe sugerowaĺ, Ũe powyŨszy proces zachodzi dopiero po 

rozğoŨeniu AP oraz SN i powstaniu odpowiednio chlorowodoru i tlenku sodu, co z kolei  

w warunkach przepğywu produkt·w spalania przez komorň silnika rakietowego w kierunku 

dyszy mogğoby stwarzaĺ perspektywň emisji obu tych produkt·w spalania w gazach 

spalinowych za dyszŃ. W istocie proces spalania SHPR jest procesem bardzo zğoŨonym, 

przebiegajŃcym wieloetapowo z przejŜciami fazowymi oraz efektami tworzenia droplet·w 

spalanego paliwa przepğywajŃcych przez komorň spalania w kierunku dyszy, ale dopalajŃcych 

siň przed niŃ. Ponadto moŨna stwierdziĺ, Ũe cağy proces spalania SHPR wykazuje rodnikowy 

charakter reakcji. W zwiŃzku z powyŨszym bardziej adekwatnym ukğadem reakcji opisujŃcym 

proces neutralizacji chlorowodoru w SSRP jest ukğad r·wnaŒ proponowany przez Cozzi 

i wsp·ğautor·w [78]:  

 

2224344344 2
1

4
32 NONOHNaClONONHNaClONaNOClONH +++­+­+  (2.17) 

22244 ,,,, OClHClOHClOClONH x­  (2.18) 

( ) ( )2232 ,,,, OOHNONaClNaNOClHClClO xx +­+  (2.19) 

( )222 ,,, NOHCOCONONOpaliwo x +­+  (2,20) 

OHCOCOClHClClOpaliwo x 222 ,,,,­+  (2.21) 

222
1 NOONO ­+  (2.22) 

24 2. ONaClNaClO +­  (2.23) 

 

PowyŨszy ukğad reakcji w spos·b bardziej przejrzysty przedstawia naturň procesu 

neutralizacji chlorowodoru w trakcie spalania SSRP. W przeciwieŒstwie do uproszczonych 

r·wnaŒ (2.15) i (2.16), widoczne jest, Ũe neutralizacja zachodzi dwutorowo, poprzez rozkğad 

powstağego w trakcie spalania chloranu(VII) sodu, bŃdŦ poprzez reakcjň miňdzy azotanem(V) 

sodu, a powstağymi w trakcie spalania zwiŃzkami chloru. Cozzi i wsp·ğautorzy [78] postulujŃ, 

Ũe gğ·wnŃ reakcjŃ powstawania chlorku sodu jest reakcja (2.19) w wariancie z tlenkami chloru. 

Na podstawie powyŨszych rozwaŨaŒ moŨna stwierdziĺ, Ũe obniŨenie emisji HCl w produktach 

spalania SHPR nawet poniŨej 1%mas. jest moŨliwe poprzez uzyskanie dla reakcji (2.19) i (2.23) 

wydajnoŜci na poziomie >99%. 

 

2.4. Sterowanie gazodynamiczne  

Sterownie gazodynamiczne lotem pocisk·w mieŜci siň w nurcie rozwoju najnowszych 

technik sterowania. Dziağanie pocisku skğada siň z kilku faz: wykrycie celu i obliczenie danych 

ogniowych przez obserwatora; wystrzelenie pocisku ï ruch w lufie i rozğoŨenie statecznik·w; 

balistyczna faza lotu pocisku i faza lotu kierowanego. Do sterowania gazodynamicznego rakiet 

i pocisk·w na startowym odcinku toru lotu stosowane sŃ odpowiednie silniki pomocnicze 
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noszŃce nazwň silnik·w sterujŃcych. Zasada gazodynamicznej korekcji lotu za pomocŃ 

silnik·w rakietowych, jednorazowego uŨytku, polega na kr·tkotrwağym przyğoŨeniu siğy  

o okreŜlonej wartoŜci, wywoğanej ukierunkowanym strumieniem gaz·w, w odpowiedni punkt 

na powierzchni korygowanego obiektu [79]. Siğa skierowana jest prostopadle do osi gğ·wnej 

rakiety/pocisku. Metody sterowania zakğadajŃ, Ũe ukğad wykonawczy sterowania tak oddziağuje 

na obiekt sterowany aby siğy pochodzŃce od ster·w wywoğywağy zmianň momentu siğ 

oddziağujŃcych na obiekt, powodujŃc jego obr·t wok·ğ Ŝrodka masy. Dziňki temu powierzchnie 

noŜne otrzymujŃ niezbňdny kŃt natarcia potrzebny do wytworzenia siğy sterujŃcej [80]. 

Najpierw wywoğywany jest obr·t obiektu wok·ğ Ŝrodka masy co dopiero pociŃga za sobŃ 

zmianň wektora prňdkoŜci jego Ŝrodka masy. Silniki sterujŃce oddziağujŃ na zmianň wektora 

prňdkoŜci pocisku rakietowego (kierunek i wartoŜĺ), sŃ rozmieszczone promieniŜcie wok·ğ osi 

rakiety/pocisku, co zostağo zobrazowane na Rys. 2.28. Takie rozmieszczenie i sekwencja 

odpalania kolejnych silnik·w sterujŃcych majŃ na celu zwiňkszenie precyzyjnoŜci 

naprowadzania pocisku na cel.  

 

 
Rys. 2.28. Rozmieszczenie silnik·w sterujŃcych wok·ğ osi pocisku i numeracja kolejnoŜci ich 

odpalania [81]  

 

MoŨliwoŜĺ korekty trajektorii toru lotu pocisku jest jednak ograniczona ze wzglňdu na 

jednorazowoŜĺ uŨycia silnika sterujŃcego [79, 82, 83]. IloŜĺ silnik·w korekcyjnych powinna 

zapewniĺ kontrolň ukğadu sterujŃcego nad lotem pocisku od momentu rozpoczňcia sterowania, 

aŨ do momentu uderzenia w cel [84]. Na Rys. 2.29 przedstawiğam sterowanie pociskiem  

w czasie fazy opadania oraz rozmieszczenie silnik·w korekcyjnych na pocisku.  
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Rys. 2.29. Sterowanie pociskiem w czasie fazy opadania wraz z zaznaczonym 

rozmieszczeniem silnik·w korekcyjnych na pocisku [79] 
 

Sterowanie gazodynamiczne stosowane jest w ukğadach wykonawczych sterowania 

pocisk·w balistycznych (np. Toczka), pocisk·w przeciwlotniczych bliskiego zasiňgu (np. Igğa, 

Grom), pocisk·w moŦdzierzowych (np. Strix) [85].  

W pracy [82] autorzy przedstawili wyniki badaŒ doŜwiadczalnych wpğywu oddziağywania 

pojedynczego silnika korekcyjnego na dynamikň pocisku rakietowego. Eksperymentalnie 

wyznaczono rozkğad ciŜnienia w funkcji czasu wylatujŃcych przez dyszň gaz·w rakietowego 

silnika korekcyjnego i przyspieszenie poruszajŃcej siň makiety pocisku oraz ciŃgu w funkcji 

czasu dziağajŃcego na makietň pocisku. ťr·dğem wymuszenia impulsowego, powodujŃcego 

ruch makiety pocisku po prowadnicy jest ciŃg silnika sterujŃcego. Silnik sterujŃcy w badaniu 

stanowiğo paliwo stosowane w silnikach rakietowych lotniczych system·w ratunkowych [86]. 

W pierwszym etapie badaŒ wyznaczono rzeczywisty rozkğad ciŜnienia gaz·w prochowych  

w funkcji czasu dziağania silnika rakietowego. Uzyskano powtarzalne wyniki pomiar·w: 

ciŜnienie w komorze silnika wynosiğo 14-18 MPa, czas trwania impulsu wynosiğ ok. 12 ms, 

droga przebyta przez pocisk wynosiğa 77-86 cm. Drugi etap stanowiğo wyznaczenie skğadowego 

przyspieszenia pocisku po prowadnicy w funkcji czasu. Kolejnym etapem byğo wyznaczenie 

rozkğadu ciŃgu rakietowego silnika korekcyjnego w funkcji czasu. Podczas pr·b uzyskano czas 

pracy silnika korekcyjnego kr·tszy niŨ 30 ms. Wyniki prac stanowiŃ podstawň do dalszych 

badaŒ optymalizacyjnych konstrukcji zespoğu silnik·w sterujŃcych pocisk·w.  

L. Baranowski przeprowadziğ badania symulacyjne moŨliwoŜci sterowania 

gazodynamicznego pociskiem rakietowym FENIKS. Sterowanie gazodynamiczne miağo na 

celu zwiňkszenie celnoŜci pocisku i zmniejszenie elipsy rozrzutu [87, 88]. Symulacje 

przeprowadzono dla sterowania jednokanağowego, dla kt·rego wypğyw sprňŨonego gazu ze 

stağym ciŃgiem przez jeden z dw·ch otwor·w znajdujŃcych siň po przeciwnych stronach 

pocisku, dwukanağowego, dla kt·rego wypğyw sprňŨonego gazu ze stağym ciŃgiem przez jeden 

z czterech otwor·w znajdujŃcych siň co 90 Á i n-kanağowego (wypğyw sprňŨonego gazu ze 

stağym ciŃgiem przez jeden z nieskoŒczonej liczby otwor·w znajdujŃcych siň na obwodzie 
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pocisku ï siğa gazodynamiczna ma moŨliwoŜĺ oddziağywania w dowolnym kierunku). Na 

podstawie przeprowadzonych badaŒ symulacyjnych stwierdzono, Ũe sterowanie 

gazodynamiczne o wartoŜci siğy sterujŃcej wynoszŃcej 50 N prawie nie zmienia ruchu 

oscylacyjnego pocisku rakietowego dookoğa Ŝrodka masy, pocisk jest stateczny dynamicznie. 

Wymiary sfery osiŃgalnoŜci wzrastajŃ wraz z wydğuŨeniem czasu trwania sterowania. 

Sterowanie n-kanağowe jest najbardziej efektywne, natomiast efektywnoŜĺ sterowania 

jednokanağowego wzglňdem n-kanağowego wynosi ok. 63% (dwukanağowe ï ok. 90%). 

 

Tabela 2.6. Podstawowe dane i parametry techniczne pocisku rakietowego M-21 FHE FENIKS 

[89] 

Parametr WartoŜĺ 

Masa 60,9 kg 

DğugoŜĺ 269 cm 

DonoŜnoŜĺ 
min. 14 km 

maks. 42 km 

PrňdkoŜĺ maksymalna 1250 m/s 

 

Pocisk rakietowy kal. 122 mm FENIKS jest interesujŃcym obiektem potencjalnej aplikacji 

system·w paliw  o niskim stopniu obciŃŨenie Ŝrodowiska naturalnego do ukğad·w 

wykonawczych sterowania rozpatrywanych w niniejszej pracy. Wynika to z szeregu 

wspomnianych prac prowadzonych w dziedzinie ukğad·w wykonawczych sterowania 

dedykowanych do tej rakiety, majŃcych na celu poprawň elipsy rozrzutu tego pocisku 

zwğaszcza przy zastosowaniu jego maksymalnego zasiňgu wynoszŃcego 42 km. FENIKS jest 

pociskiem rakietowym o wydğuŨonym zasiňgu, wyposaŨonym w gğowice odğamkowo-burzŃce 

og·lnego zastosowania, natomiast jego odpalenie jest moŨliwe z wyrzutni BM-21, RM-70, 

WR-40 Langusta [89]. Podstawowe dane i parametry techniczne dla pocisku rakietowego 

FENIKS zestawiğam w Tabeli 2.6. Wyrzutnia WR-40 Langusta wyposaŨona w pociski FENIKS 

ma stanowiĺ jeden z gğ·wnych element·w wyposaŨenia wojsk rakietowych Siğ Zbrojnych 

Rzeczpospolitej Polskiej (SZ RP).  
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3. BADANIA WĞASNE I DYSKUSJA 

3.1. Metody badawcze 

3.1.1. Szacowanie wğaŜciwoŜci termodynamicznych i termochemicznych paliw  

Do okreŜlenia wğaŜciwoŜci termochemicznych i termodynamicznych paliw, r·ŨniŃcych siň 

skğadem, wykorzystağam program ĂThe ICT-Thermodynamic-Codeò (ICT-Code). Program 

opiera siň na metodzie opracowanej przez NASA (National Aeronautics and Space 

Adminitration) [90-92]. Metoda ta wykorzystuje wyraŨenia bilansu masowego do obliczania 

r·wnowagi chemicznej. R·wnowagi termodynamiczne moŨna obliczyĺ zar·wno w warunkach 

stağego ciŜnienia, jak i w warunkach stağej objňtoŜci. W produktach spalania moŨe byĺ 

obecnych 75 substancji, z czego 40 moŨe byĺ w stanie ciekğym lub stağym.  

ZağoŨyğam, Ũe ciŜnienie w komorze silnika wynosi 70 bar oraz produkty gazowe rozprňŨajŃ 

siň do ciŜnienia 1 bar, natomiast kalorycznoŜĺ obliczyğam dla ciŜnienia 0,1 bar.  

 

3.1.2. TwardoŜĺ paliw 

Po utwardzeniu zawiesina paliwa rakietowego tworzy ciağo stağe. TwardoŜĺ jest to miara 

odpornoŜci materiağu na lokalne odksztağcenia, kt·re powstajŃ na powierzchni badanego 

materiağu w wyniku dziağania nacisk·w punktowych wywoğanych wciskaniem w materiağ 

wgğňbnika. Pomiar twardoŜci badanych pr·bek przeprowadziğam uŨywajŃc twardoŜciomierza 

Shoreôa w skali A zgodnie z normŃ ASTM D 2240 [93]. Aparat dociska siň podstawŃ do 

materiağu minimum 10 mm od krawňdzi pr·bki. Wgğňbnik o okreŜlonych wymiarach i ksztağcie, 

wystajŃcy z podstawy, wypychany sprňŨynŃ wgniata siň w materiağ i ustala siň r·wnowaga 

miňdzy naciskiem sprňŨyny a reakcjŃ materiağu. Wynikiem jest op·r jaki stawia badana pr·bka. 

TwardoŜĺ jest odwrotnie proporcjonalna do wielkoŜci zagğňbienia iglicy. Dla jednej pr·bki 

wykonağam 10 pomiar·w i na tej podstawie obliczyğam ŜredniŃ i odchylenie standardowe.  

 

3.1.3. WraŨliwoŜĺ na bodŦce mechaniczne  

Paliwa rakietowe jako materiağy termodynamicznie metastabilne pod wpğywem 

odpowiedniego oddziağywania zewnňtrznego zdolne sŃ do gwağtownej przemiany. ZdolnoŜĺ 

materiağu do reagowania na bodŦce inicjujŃce, kt·re zapoczŃtkowujŃ szybkŃ przemianň 

chemicznŃ nazywana jest wraŨliwoŜciŃ. OkreŜlenie wraŨliwoŜci paliwa rakietowego na bodziec 

inicjujŃcy determinuje jego bezpieczeŒstwo podczas stosowania. W niniejszej pracy okreŜliğam 

wraŨliwoŜĺ paliw rakietowych na bodŦce mechaniczne takie jak uderzenie i tarcie.  

Badanie wraŨliwoŜci paliwa rakietowego na uderzenie polega na uderzeniu badanego 

materiağu przez mğot o okreŜlonej masie, spadajŃcy z danej wysokoŜci. Pr·bka o wymiarach  

3 mm Ĭ 3 mm Ĭ 3 mm jest umieszczona w stalowej matrycy miňdzy dwoma stalowymi 

cylindrami. Na tak przygotowany zestaw spada mğot o masie 1, 5 lub 10 kg z odpowiedniej 

wysokoŜci. Skutek pojedynczego pomiaru okreŜla siň sğuchowo (trzaski) i wizualnie (Ŝlady 

sadzy, dym). Energie odpowiadajŃce dolnej i g·rnej granicy wraŨliwoŜci okreŜla siň na 

podstawie wzoru na energiň potencjalnŃ:  

 

Ὁ  ά ὫὬ (3.1) 

 

gdzie: mm ï masa mğota, g ï przyspieszenie ziemskie, h ï wysokoŜĺ spadku mğota.  
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Oznaczyğam dolnŃ granicň wraŨliwoŜci materiağ·w na uderzenie (w szeŜciu kolejnych 

pr·bach brak reakcji na bodziec), co oznacza kaŨdŃ wartoŜĺ energii poniŨej otrzymanej 

wartoŜci, kt·ra nie powoduje zainicjowania gwağtownej przemiany. Badania wykonağam 

stosujŃc urzŃdzenie BAM Fall HAMMER firmy OZM Research.  

WraŨliwoŜĺ paliwa rakietowego na tarcie to siğa nacisku, kt·ra powoduje, Ũe badany materiağ 

ulega rozkğadowi. Pr·bkň paliwa o wymiarach 3 mm Ĭ 3 mm Ĭ 3 mm umieszcza siň miňdzy 

porcelanowŃ pğytkŃ a porcelanowym stemplem. Siğň nacisku kontroluje siň przesuwajŃc 

ciňŨarek o odpowiedniej masie wzdğuŨ ramienia aparatu. ZmieniajŃc siğň nacisku obserwuje siň 

czy paliwo ulegğo przemianie (iskry, dym, trzask, Ŝlady sadzy) i dla kaŨdej wartoŜci siğy 

wykonuje siň 6 pr·b. Dla kaŨdego paliwa wyznaczyğam dolnŃ granicň wraŨliwoŜci paliw na 

tarcie, czyli minimalnŃ siğň, kt·ra inicjuje gwağtownŃ reakcjň paliwa. Badania przeprowadziğam 

na aparacie Petersa firmy OZM Research.   

 

3.1.4. Ciepğo spalania paliw pod zmniejszonym ciŜnieniem  

Ciepğo wydzielane podczas spalania paliwa rakietowego mierzy siň w ukğadach 

kalorymetrycznych, skğadajŃcych siň z bomby kalorymetrycznej i naczynia termoizolujŃcego.  

Badanie polega na spaleniu okreŜlonej masy badanego materiağu w stağej objňtoŜci pod 

obniŨonym ciŜnieniem (bez dostňpu tlenu) i obliczeniu iloŜci wydzielonego ciepğa. IloŜĺ 

wydzielonego ciepğa obliczana jest z przyrostu temperatury ukğadu kalorymetrycznego. 

Badania ciepğa spalania paliw wykonağam z dodatkiem prochu wzorcowego, poniewaŨ samo 

paliwo heterogeniczne nie zapala siň od ukğadu inicjujŃcego kalorymetru (stalowy drucik). 

Proch wzorcowy bňdŃcy prochem dwubazowym o okreŜlonej kalorycznoŜci, jest ğatwiej 

zapalny od rozgrzanego drucika zapğonowego niŨ badana pr·bka. Masa badanego materiağu 

wynosiğa 4,36Ñ0,10 g, a masa prochu wzorcowego 1,44Ñ0,10 g. Przed pomiarem badany 

materiağ zostağ pociňty na drobne kostki o wymiarach 3 mm Ĭ 3 mm Ĭ 3 mm. Pomiary 

wykonağam na kalorymetrze adiabatycznym C 4000 firmy IKA. StağŃ kalorymetru 

wyznaczyğam przy pomocy prochu wzorcowego nitrocelulozowego o kalorycznoŜci 4922 J/g. 

 

3.1.5. Analiza wğaŜciwoŜci termicznych surowc·w i paliw 

WğaŜciwoŜci termiczne paliw okreŜliğam z wykorzystaniem jednoczesnej r·Ũnicowej analizy 

termicznej i termograwimetrycznej (DTA-TG) ï LabsysÊ Evo firmy Setaram. W otwartych 

aluminiowych naczynkach umieszczağam pr·bkň paliwa o masie 1,0-2,5 mg. Pomiary 

prowadziğam od 30 do 450 ÁC z szybkoŜciŃ wzrostu temperatury 5 ÁC/min w atmosferze gazu 

obojňtnego (argon, 50 ml/min). Dla kaŨdej pr·bki paliwa wykonağam minimum trzy pomiary. 

Na podstawie wykres·w DTA-TG wyznaczyğam: temperaturň onset (Tonset), temperaturň 

maksimum (Tmax) i ubytek masy (ȹm) dla egzotermicznego rozkğadu badanych paliw.  

 

3.1.6. Analiza wğaŜciwoŜci termochemicznych paliw  

Dynamiczna analiza mechaniczna (DMA) jest to analiza, dziňki kt·rej moŨna badaĺ 

wğaŜciwoŜci mechaniczne i lepkosprňŨyste SHPR. WğaŜciwoŜci mechaniczne paliw zaleŨŃ od: 

wğaŜciwoŜci zastosowanego polimeru, rodzaju Ŝrodka sieciujŃcego, iloŜci, rodzaju i morfologii 

czŃstek stağych, przemian fazowych, relaksacji [94]. Podczas badania analizuje siň odpowiedŦ 

pr·bki na siğň oscylujŃcŃ, kt·rej jest poddawana. Materiağ moŨe byĺ poddawany deformacjom 

na r·Ũne sposoby: wyginanie, Ŝciskanie, rozciŃganie, Ŝcinanie. Wynikiem przeprowadzonych 
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pomiar·w jest otrzymanie takich parametr·w jak: moduğ zachowawczy (Eô), moduğ stratnoŜci 

(Eò) i wsp·ğczynnik stratnoŜci mechanicznej (tanŭ). Moduğ zachowawczy jest to elastyczna 

odpowiedŦ materiağu i jego zdolnoŜĺ do przechowywania energii. Moduğ stratnoŜci to 

odpowiedŦ materiağu, kt·ra wynika z jego wğaŜciwoŜci lepkich i jest to zdolnoŜĺ do uwalniania 

energii w postaci ciepğa. Wsp·ğczynnik stratnoŜci mechanicznej jest to stosunek Eò do Eô i jest 

zdolnoŜciŃ materiağu do rozpraszania energii w wyniku wewnňtrznego tarcia lub 

przegrupowania czŃsteczek. Innymi parametrami, kt·re moŨna okreŜliĺ w wyniku pomiar·w 

DMA sŃ: wydğuŨenie, naprňŨenie, moduğ Younga, wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie i Ŝciskanie [45, 

95, 96] 

WğaŜciwoŜci termomechaniczne paliw wyznaczyğam stosujŃc urzŃdzenie do dynamicznej 

analizy mechanicznej ï NETZSCH-DMA 242 E Artemis. Pr·bki paliw po utwardzeniu  

w ksztağcie prostopadğoŜcianu o wymiarach (10 Ĭ 2 Ĭ 50) mm umieszczağam  

w uchwycie podw·jnego wspornika (ang. dual-centliver). Schemat pr·bki w uchwycie 

przedstawiğam na Rys. 3.1. KoŒce badanej pr·bki sŃ unieruchomione a Ŝrodek jest dociŜniňty 

do czňŜci ruchomej ukğadu generujŃcej siğň oscylacyjnŃ. W trakcie drgaŒ wystňpujŃ trzy 

obszary odksztağceŒ: rozszerzanie, Ŝciskanie i Ŝcinanie.  

 

 

 
Rys. 3.1. Schemat uğoŨenia pr·bki w uchwycie typu dual-centliver [97] 

 

Pomiary wykonağam w nastňpujŃcych warunkach: zakres temperatur: (-120 - +100) ÁC, 

szybkoŜĺ wzrostu temperatury: 2 ÁC/min, przepğyw azotu 50 ml/min, czňstotliwoŜĺ drgaŒ: 0,5;  

1; 2; 5 i 10 Hz, amplituda deformacji Ñ20 ɛm. 

 

3.1.7. WğaŜciwoŜci balistyczne paliw w laboratoryjnym silniku rakietowym  

ZaleŨnoŜĺ szybkoŜci spalania od ciŜnienia okreŜliğam na podstawie wynik·w spalania 

ğadunku SHPR w ukğadzie laboratoryjnego silnika rakietowego (LSR, Rys. 3.2). Na Rys. 3.3  

i 3.4 przedstawiğam LSR w trakcie elaboracji oraz na stanowisku balistycznym.  

 

 

 



49 

 

 
Rys. 3.2. Laboratoryjny silnik rakietowy [98] 

 

 
Rys. 3.3. LSR w trakcie elaboracji 

 

 
Rys. 3.4. Zaelaborowany LSR na stanowisku balistycznym (1 ï korpus LSR, 2 ï bezpiecznik, 

3 ï czujnik ciŜnienia, 4 ï wylot dyszy oraz przewody zapğonowe, 5 ï Ŝruby mocujŃce) 

 

1. Zapğonnik 

2. Komora spalania 

3. Ğadunek paliwowy 

4. Dysza 

5. Przewody zapğonowe 

6. Gniazdo na czujnik 
ciŜnienia 
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W przyjňtej metodzie [98, 99-105] zakğada siň, Ũe: do produkt·w powstağych podczas 

spalania stosuje siň prawo gazu doskonağego, przepğyw w dyszy jest jednowymiarowy  

i izentropowy, przekr·j krytyczny dyszy podczas spalania jest stağy, paliwo spala siň warstwami 

r·wnolegğymi prostopadle do kaŨdej powierzchni pğytki, prňdkoŜĺ charakterystyczna 

produkt·w spalania (c*) przyjmuje wartoŜĺ stağŃ w cağym zakresie ciŜnieŒ. Przepğyw masowy 

produkt·w spalania przez dyszň, jest opisany wzorem: 

 

Ὠά

Ὠὸ

ὴὃ

ὧz
 (3.2) 

 

gdzie: dm/dt ï masowy przepğyw produkt·w spalania przez dyszň LSR, pc ï ciŜnienie 

produkt·w spalania w komorze LSR, At ï przekr·j krytyczny dyszy LSR. 

CağkujŃc powyŨsze r·wnanie otrzymuje siň: 

 

ά  
ρ

ὧz
ὴὃὨὸ (3.3) 

 

gdzie: t1 ï czas poczŃtku spalania przyjňty dla p = 0,1pmax, pmax ï ciŜnienie maksymalne, t4 ï 

czas koŒca spalania ğadunku przyjňty dla ‬ὴȾὨὸ = 0, mp ï cağkowita masa badanego ğadunku 

paliwa rakietowego. 

StrumieŒ masy (mt) produkt·w spalania dla czasu od t1 do t moŨna opisaĺ r·wnaniem: 

 

ά
ρ

ὧz
ὴὃὨὸ (3.4) 

 

Przy zağoŨeniu, Ũe At = const: 

 

ά

ά

᷿ὴὨὸ

᷿ ὴὨὸ
 (3.5) 

  

ά ”ὠ (3.6) 

 

ά ”ὠ (3.7) 

 

gdzie: ɟp, Vp, Vt oznacza odpowiednio gňstoŜĺ, objňtoŜĺ poczŃtkowŃ paliwa i spalonŃ objňtoŜĺ 

paliwa po czasie spalania t. 

Po podstawieniu wyraŨeŒ na mt i mp (3.6 i 3.7) do wzoru (3.5) otrzymujemy:  

 

ὠ

ὠ
 
᷿ὴὨὸ

᷿ ὴὨὸ
 (3.8) 

 

WartoŜci: Vp, pc, t i At sŃ dane z pomiar·w na stanowisku LSR.  
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LiniowŃ szybkoŜĺ spalania (r) materiağu moŨna wyznaczyĺ z zaleŨnoŜci: 

 

Ὠὠ

Ὠὸ
Ὓὶ (3.9) 

 

Ὠὠ

Ὠὸ

ὴ

᷿ ὴὨὸ
 (3.10) 

 

gdzie Sp jest powierzchniŃ cağkowitŃ spalanej pr·bki paliwa, kt·ra jest okreŜlona metodŃ 

poŜredniŃ.  

Zgodnie z powyŨszŃ metodykŃ wyznaczyğam szybkoŜĺ spalania r paliw w komorze spalania 

LSR z wykresu zaleŨnoŜci ciŜnienia (p) od czasu (t) z wykorzystaniem programu Wolfram 

MathematicaÈ 10.  

Wykonane ğadunki do badaŒ miağy ksztağt prostopadğoŜcienny o wymiarach 100 mm Ĭ 50 

mm Ĭ 25 mm.  

Analiza wynik·w badaŒ eksperymentalnych zostağa przeprowadzona w oparciu o okreŜlonŃ 

zaleŨnoŜĺ wpğywu ciŜnienia w komorze silnika rakietowego na szybkoŜĺ spalania badanego 

SHPR. Dla wiňkszoŜci rodzaj·w stağych materiağ·w pňdnych wpğyw ciŜnienia w komorze 

spalania na liniowŃ szybkoŜĺ regresji moŨna przybliŨyĺ za pomocŃ r·wnania w funkcji 

potňgowej. W literaturze r·wnanie to zwane jest r·wnieŨ jako: Saint Robert Law, Vieilleôs Law 

lub prawo palenia stağego rakietowego materiağu pňdnego (w literaturze polskiej). R·wnanie to 

ma postaĺ: 

 

ὶ ὃϽὴ  (3.11) 

 

gdzie: r - szybkoŜĺ spalania, A ï wsp·ğczynnik prawa palenia, n ï wykğadnik (indeks) szybkoŜci 

palenia.  

Wsp·ğczynnik (A) oraz wykğadnik (n) prawa palenia wyznacza siň dla referencyjnych 

wartoŜci temperatury oraz okreŜlonego zakresu ciŜnieŒ panujŃcych w komorze spalania.  

 

3.1.8. WğaŜciwoŜci balistyczne ğadunk·w napňdowych w laboratoryjnym modelu komory 

balistycznej gazogeneratora 

W wyniku realizacji projektu ĂEkologiczne paliwa rakietowe do ukğad·w wykonawczych 

sterowaniaò DOB-2P/03/01/2018, zostağo wytworzone stanowisko badawcze do badania 

prňdkoŜci spalania stağych materiağ·w pňdnych w geometrii walcowej, kt·re stanowi ukğad 

laboratoryjnego modelu balistycznej komory gazogeneratora z ğadunkiem napňdowym ï 

LMBKG. Stanowisko umoŨliwia pomiar ciŜnienia w funkcji czasu dla spalanego materiağu  

w komorze spalania. CiŜnienie w komorze spalania jest zmieniane poprzez zmianň przekroju 

krytycznego dyszy wylotowej (stopniowo od 1,6 do 3,5 mm). Stanowisko badawcze 

przedstawiğam na Rys. 3.5. Balistyczna komora gazogeneratora skğada siň z: komory wğaŜciwej, 

sekcji pomiaru ciŜnienia w komorze spalania, zaworu bezpieczeŒstwa, sekcji dyszy wylotowej 

oraz sekcji inicjatora zapğonu. W komorze wğaŜciwej umieszcza siň centrycznie badany ğadunek 

napňdowy. Zapğon materiağu pňdnego generowany jest od inicjatora elektrycznego.  

W badaniach stosowağam zespoğy zapalcze 0,2 A (rezystancja 3,57Ñ0,82 ɋ) produkcji 
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NITROERG S.A. i tabletki pirogeniczne o Ŝrednicy 10 mm zawierajŃce bor i azotan(V) potasu 

(24%mas. B, 71%mas. KNO3, 5%mas. lepiszcze) produkcji Ğukasiewicz-IPO. Do pomiaru ciŜnienia 

zastosowağam piezorezystancyjne przetworniki ciŜnienia (dwa zakresy pomiarowe: 0-40 MPa 

i 0-60 MPa) o duŨej czňstotliwoŜci pr·bkowania (min. 1000 Hz). Ukğad do inicjowania impulsu 

elektrycznego oraz komputer do rejestracji danych zostağy ustawione za wzmocnionŃ ŜcianŃ. 

Do rejestracji pomiar·w zastosowağam program ĂSystem akwizycji danych kart National 

Instruments ï 7.0ò. Niniejsze stanowisko jest na licencji Politechniki Warszawskiej.  

 

  

Rys. 3.5. Stanowisko badawcze ï ukğad laboratoryjnego modelu balistycznej komory 

gazogeneratora 

 

Wynikiem pomiaru jest zaleŨnoŜĺ ciŜnienia w komorze spalania od czasu. Na podstawie tej 

zaleŨnoŜci wyznaczyğam parametry balistyczne, kt·re przedstawiğam na Rys. 3.6: 

- czas poczŃtku palenia ğadunku napňdowego (t01) ï czas wyznaczany dla ciŜnienia 

wynoszŃcego 10% wartoŜci ciŜnienia maksymalnego przed pikiem dla ciŜnienia 

maksymalnego, 

- ciŜnienie maksymalne (pmax), 

- czas, w kt·rym osiŃgane jest ciŜnienie maksymalne (tmax), 

- czas koŒca palenia ğadunku napňdowego (t03) ï czas wyznaczany dla 70% wartoŜci ciŜnienia 

maksymalnego po piku dla ciŜnienia maksymalnego, 

- czas koŒca pracy silnika (t04) ï czas wyznaczany dla ciŜnienia wynoszŃcego 10% wartoŜci 

ciŜnienia maksymalnego po piku dla ciŜnienia maksymalnego, 

- czas palenia ğadunku napňdowego (ȹtĞN) ï r·Ũnica pomiňdzy czasami t03 a t01, 

- czas pracy silnika (ȹts) ï r·Ũnica pomiňdzy czasami t04 a t01. 
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Rys. 3.6. Spos·b wyznaczania parametr·w na podstawie przeprowadzonych spalaŒ  

w ukğadzie LMBKG 

 

3.1.9. Skaningowa mikroskopia elektronowa  

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) pozwala rejestrowaĺ obraz powierzchni 

pr·bek w duŨych powiňkszeniach za pomocŃ rejestracji elektron·w wt·rnych lub wstecznie 

rozproszonych. Zastosowanie skanowania powierzchni pr·bek wiŃzkŃ elektron·w pozwala  

w prosty i szybki spos·b otrzymaĺ obrazy odzwierciedlajŃce r·Ũnice w morfologii 

krysztağ·w. UrzŃdzeniem sğuŨŃcym do wytwarzania obrazu poprzez skanowanie pr·bki jest 

skaningowy mikroskop elektronowy. Mikroskop skğada siň z kolumny elektronowej, stolika  

i komory pr·bek, system·w detekcji sygnağ·w generowanych w pr·bce i ukğadu pr·Ũniowego. 

ťr·dğem elektron·w jest dziağo elektronowe, w skğad kt·rego wchodzi ŨarzŃce wğ·kno, 

cylinder Wehnelta i anoda. Badania przeprowadziğam w Wojskowej Akademii Technicznej.  

 

3.2. Materiağy uŨyte do badaŒ  

W procesie formowania SHPR wykorzystağam nastňpujŃce substancje: 

- HTPB 4P60C i HTPB R-45M ï kauczuk polibutadienowy, gğ·wny skğadnik lepiszcza, 

(zestawienie wğaŜciwoŜci kauczuk·w przedstawiğam w Tabeli 3.1) 

- lecytyna ï Ŝrodek powierzchniowo-czynny, (Sigma Aldrich), 

- diizocyjanian dimerylu (DDI) ï Ŝrodek utwardzajŃcy, ekwiwalent masy 300 g/eq, liczba 

grup funkcyjnych ï 2 (14,0%), gňstoŜĺ 0,92 g/cm3 w 25 ÁC, lepkoŜĺ 130 mPaĿs w 25 ÁC, 

(Island Pyrochemical Industries) [13, 106] 

- adypinianu dioktylu (ADO) ï plastyfikator, (Boryszew-Erg), gňstoŜĺ 0,98 g/cm3  

w 25 ÁC, lepkoŜĺ 14 mPaĿs w 20 ÁC, temperatura krzepniňcia -70 ÁC [13] 

- aluminium (Al) ï skğadnik palny/energetyczny, (Benda-Lutz), parametry podane przez 

producenta zestawiğam w Tabeli 3.2. Symbole D10, D50 i D90 oznaczajŃ Ŝrednicň czŃstek, 

kt·re wraz z indeksem stanowiŃ odpowiednio 10, 50 i 90% objňtoŜci pyğu. 
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- chloran(VII) amonu (AP) ï utleniacz, uŨyğam dw·ch frakcji AP: drobnokrystalicznej (APd, 

40-80 Õm) i grubokrystalicznej (APg, 250 Õm i 400 Õm w stosunku 1:1), (Island 

Pyrochemical Industries), 

- azotan(V) sodu (SN) ï zwiŃzek neutralizujŃcy, (VWR Chemicals),  

- wňglan litu ï zwiŃzek neutralizujŃcy, (Chempur),  

- 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksan (heksogen, RDX) ï zwiŃzek wysokoenergetyczny, 

(NITRO-CHEM S.A.), typ I wg MIL-DTL-398D [107] zastosowağam klasy V 

(rozdrobnienie <0,44 ɛm) i III (74-1680 ɛm) 

- 1,1-diamino-2,2-dinitroeten (FOX-7) ï zwiŃzek wysokoenergetyczny, uŨyğam frakcji 

gruboziarnistej 250-400 Õm, (Ğukasiewicz - IPO), 

- oksamid (amid kwasu szczawiowego) ï moderator szybkoŜci spalania, (Sigma-Aldrich), 

- azotan(V) potasu (PN) ï zwiŃzek neutralizujŃcy, (P.P.H. ĂSTANLABò Sp. J.), 

- azotan(V) amonu (AN) ï utleniacz (POCH),  

- nanotlenek Ũelaza(III) (n-Fe2O3) ï modyfikator szybkoŜci spalania, wielkoŜĺ czŃstek 

<1 ɛm, (Wojskowa Akademia Techniczna), 

- 2,2ô-bis(etyloferrocenylo)propan (katocen, BEFP) ï modyfikator szybkoŜci spalania, (Neo 

Organics), 

- chromit miedzi(II) ï modyfikator szybkoŜci spalania, (Sigma Aldrich),  

 

Tabela 3.1. WğaŜciwoŜci fizyczne i chemiczne kauczk·w polibutadieniowych [13, 108-110] 

Parametr HTPB 4P60C HTPB R45M 

LepkoŜĺ 7100 mPaĿs (23 ÁC) 

7000 mPaĿs (23 ÁC) 

4400 mPaĿs (30 ÁC) 

213,33 mPaĿs (65 ÁC) 

Liczba grup 

hydroksylowych 

33 mg KOH/g 

0,59 meq/g 

40,4 mg KOH/g 

0,72 meq/g 

Wsp·ğczynnik dyspersji 1,79 2,2 

ZawartoŜĺ wody 0,02% 0,02% 

Temperatura zeszklenia -75 ÁC -76 ÁC 

Producent  
Sieĺ Badawcza  Ğukasiewicz - 

Instytut Chemii Przemysğowej 

Island Pyrochemical 

Industries 

 

Tabela 3.2. Analiza granulometryczna pyğu aluminiowego podana przez producenta 

Oznaczenie 

producenta 

Analiza granulometryczna 

D10 [ɛm] D50 [ɛm] D90 [ɛm] 

AG45 8,3 16,0 30,2 

AG32 8,5 10,8 19,7 

APS7 4,1 8,2 15,3 

 

3.2.1. Stabilizacja fazowa azotanu(V) amonu  

Fazowa stabilizacja oznacza przesuniňcie przemiany krystalograficznej AN w temperaturze 

32 ÁC w kierunku wyŨszych temperatur. W celu otrzymania stabilizowanego azotanu(V) amonu 

(m-AN) przeprowadziğam kokrystalizacjň z azotanem(V) potasu (PN). Proces polegağ na 

wymieszaniu AN i PN w iloŜci odpowiednio 95%mas. i 5%mas. i rozpuszczeniu w mieszaninie, 

skğadajŃcej siň z 70%mas. etanolu i 30%mas. wody destylowanej. Stosunek masy soli 

rozpuszczonych do masy rozpuszczalnika wynosiğ 1:1. Przeprowadziğam cztery procesy 
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kokrystalizacji, aby proces zoptymalizowaĺ. W pierwszej pr·bie mieszaninň ogrzewağam do 

temperatury powyŨej 70 ÁC (do cağkowitego rozpuszczenia soli) jednoczeŜnie mieszajŃc 

(obroty mieszadğa 725 rpm), nastňpnie dodağam 100 ml tetrahydrofuranu (THF) w celu 

zwiňkszenia iloŜci krysztağ·w. Nastňpnie klarowny roztw·r chğodziğam do temperatury poniŨej 

18 ÁC w ğaŦni wodno-lodowej przy zmniejszonych obrotach mieszadğa. Etap chğodzenia trwağ 

ok. 30 min, podczas kt·rego wytrŃcağy siň krysztağy. Po osiŃgniňciu zadanej temperatury 

zawartoŜĺ kolby przeniosğam na sito. Krysztağy suszyğam na sicie w suszarce laboratoryjnej  

w 40 ÁC przez 24 h. Powstağe podczas suszenia aglomeraty rozbiğam w moŦdzierzu i wstawiğam 

do suszarki (80 ÁC) na kolejne 3 dni. W drugim procesie iloŜĺ obrot·w podczas krystalizacji 

zmniejszyğam do 215 rpm i po osiŃgniňciu temperatury 80 ÁC nie dodağam THF. Pozostağe 

czynnoŜci wykonağam jak podczas procesu 1. W procesie 3 dwukrotnie zwiňkszyğam masy 

skğadnik·w i zwiňkszyğam obroty do 360 rpm podczas cağego procesu. Pozostağe czynnoŜci 

wykonağam jak podczas procesu 1. W procesie 4 iloŜĺ substrat·w byğa taka sama jak podczas 

procesu 3, ogrzewanie prowadziğam przez 15 min przy obrotach 385 rpm do temperatury jak  

w procesach poprzednich, chğodzenie do temperatury 20 ÁC prowadziğam przy niezmiennych 

obrotach przez 40 min. Przeprowadzone procesy krystalizacji charakteryzowağy siň 

wydajnoŜciŃ na poziomie ok. 75%. Dla otrzymanych produkt·w przeprowadziğam badanie 

r·Ũnicowej analizy termicznej (DTA) celem okreŜlenia zakresu temperatur przemian fazowych 

dla AN przed i po stabilizacji fazowej.  

 

3.3. Technologia otrzymywania stağych paliw rakietowych  

Pierwszym etapem procesu technologicznego otrzymywania SHPR jest przygotowanie 

surowc·w. Etap ten polega na wysuszeniu ich w celu pozbycia siň wilgoci. Woda reaguje ze 

Ŝrodkami utwardzajŃcymi (pochodnymi izocyjanian·w) zgodnie z reakcjŃ przedstawionŃ na 

Rys. 3.7, w wyniku kt·rej wydziela siň tlenek wňgla(IV) powodujŃc powstawanie przestrzeni 

wypeğnionych gazem w utwardzajŃcej siň zawiesinie paliwa, co z kolei skutkuje powstawaniem 

por·w, kawern w utwardzonym juŨ paliwie. Zapobieganie powstawaniu pňcherzy powietrza  

i kawern w wytwarzanym ğadunku napňdowym jest kluczowe pod wzglňdem uŨytkowym  

i bezpieczeŒstwa otrzymanego produktu. Porowata struktura powoduje, Ũe charakterystyki 

silnika rakietowego obniŨajŃ siň, co prowadzi do awaryjnej pracy silnika lub nawet  

w ekstremalnych warunkach jego pracy do rozerwania komory [13]. Suszenie stağych 

surowc·w w temperaturze 70 ÜC powinno trwaĺ przynajmniej 48 h przed procesem 

formowania.  

 

 
Rys. 3.7. Schemat reakcji pochodnych izocyjanian·w z wodŃ [13] 

 

Drugim etapem procesu technologicznego jest mieszanie skğadnik·w w planetarnym 

mieszalniku NETZSCH typ PML 1 (rys. 3.8), kt·rego dodatkowym wyposaŨeniem jest pompa 

pr·Ũniowa (BUSH R-5), kt·ra pozwala na prowadzenie procesu pod obniŨonym ciŜnieniem  

i termostat (Brookfield TC-500), utrzymujŃcy temperaturň 65 ÜC (dla paliw na bazie HTPB 

R45M) lub 61 ÁC (dla paliw na bazie HTPB 4P60C). Proces mieszania w zaleŨnoŜci od iloŜci 

skğadnik·w trwa 4-6 h. Mieszanie skğadnik·w wykonywane jest w okreŜlonej kolejnoŜci ich 
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dozowania, tak aby otrzymaĺ odpowiednie wğaŜciwoŜci WNZ. Etap ten skğadağ siň  

z nastňpujŃcych faz: 

- dezaeracji kauczuku pod obniŨonym ciŜnieniem,  

- dodania pozostağych skğadnik·w ciekğych stanowiŃcych lepiszcze,  

- dodania skğadnika palnego,  

- dodania skğadnik·w o ziarnach drobnych,  

- dodania skğadnik·w gruboziarnistych, 

- dodania Ŝrodka utwardzajŃcego. 

Po kaŨdym etapie dodawania skğadnika zawartoŜĺ reaktora mieszağam przez 15 minut pod 

ciŜnieniem atmosferycznym, po upğywie tego czasu ciŜnienie zmniejszağam do 10 mbar na 30 

minut. PrňdkoŜĺ mieszania wynosiğa 175 rpm.  

 

 
Rys. 3.8. Mieszalnik planetarny 

 

Trzecim etapem procesu formowania SHPR jest przeniesienie powstağej zawiesiny do form. 

W tym przypadku w zaleŨnoŜci od zawartoŜci skğadnik·w ciekğych i stağych przeniesienie do 

form odbywağo siň na dwa sposoby: klasycznŃ metodŃ odlewania grawitacyjnego pod 

zmniejszonym ciŜnieniem lub prasowaniem na prasie rňcznej. Metoda formowania byğa 

dobierana eksperymentalnie na podstawie widocznej reologii zawiesiny po procesie mieszania 

w mieszalniku planetarnym. MetodŃ odlewania przygotowağam paliwa, kt·re zawierağy 11-

13% skğadnik·w ciekğych i kt·rych lepkoŜĺ pozorna nie przekraczağa 1,5 mPas [13]. Jest to 

lepkoŜĺ wyznaczona doŜwiadczalnie, powyŨej kt·rej niemoŨliwe jest uzupeğnienie formy 

zawiesinŃ paliwa metodŃ odlewania grawitacyjnego pod obniŨonym ciŜnieniem. Zawiesinň 

umieszczonŃ w leju, ogrzanym do temperatury 65 ÜC (Rys. 3.9a), odlewağam do formy, 

znajdujŃcej siň w bňbnie r·wnieŨ ogrzanym do tej temperatury, w kt·rym panowağo 

zmniejszone ciŜnienie (0,5 mbar). Podczas odlewania zawiesinň w formie poddawağam 

wibracjom. Zmniejszone ciŜnienie i wibracje zastosowağam w celu usuniňcia pňcherzy 

powietrza z zawiesiny oraz uzyskania lepszego upakowania czŃstek stağych w objňtoŜci formy. 
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Natomiast paliwa zawierajŃce mniej niŨ 11% lepiszcza (zbyt wysoka lepkoŜĺ uniemoŨliwiağa 

odlanie zawiesiny do formy) prasowağam. Prasowanie zawiesiny na prasie rňcznej (Rys. 3.9b) 

polegağo na stopniowym dociskaniu prostopadğoŜciennym tğokiem, odpowiednich jej porcji o 

masie ok. 30 g, wprowadzanych do formy wg schematu pokazanego na Rys. 3.10.  

 

a)  b)  
Rys. 3.9. Bňben i lej do odlewania (a), prasa rňczna (b) 

 

 
Rys. 3.10. Schemat formowania paliw metodŃ prasowania 
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Ostatni etap procesu technologicznego stanowi sezonowanie form wypeğnionych paliwem 

przez 5-7 dni w piecu w temperaturze 65-80 ÜC. W tym czasie przebiega reakcja sieciowania 

(Rys. 2.1) zachodzŃca pomiňdzy grupami hydroksylowymi kauczuku a izocyjanowymi Ŝrodka 

utwardzajŃcego, kt·ra prowadzi do powstania elastycznej matrycy (poliuretan), utrzymujŃcej 

wszystkie skğadniki jako jednŃ cağoŜĺ. Po utwardzeniu zawiesina stanowi ciağo stağe, kt·re 

poddawane jest badaniom wğaŜciwoŜci.  

 

3.4. Skğady otrzymanych paliw rakietowych  

Z materiağ·w opisanych w podrozdziale 3.2., peğniŃcych odpowiednie funkcje, 

przygotowağam paliwa zgodnie z procedurŃ opisanŃ w podrozdziale 3.3., kt·rych skğad 

zestawiğam w Tabelach 3.3-3.7. Paliwa podzieliğam na serie, w kt·rych po kolei 

modyfikowağam i uefektywniağam skğad pod wzglňdem wğaŜciwoŜci fizykochemicznych  

i balistycznych. W pierwszej serii wykonağam paliwa, kt·rych skğad dobrağam na podstawie 

obliczeŒ w programie ICT-Code. Obliczenia miağy na celu zweryfikowanie, kt·re substancje 

powodujŃ, Ũe podczas spalania paliw w produktach wydziela siň najmniejsza iloŜĺ 

chlorowodoru i kt·re nie miağy negatywnego wpğywu na inne wğaŜciwoŜci paliw. Paliwo  

0 stanowiğo paliwo bazowe, wzglňdem kt·rego zmieniağam skğad.  

 

Tabela 3.3. Skğady paliw serii I 
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L
e
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n
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Paliwo 

0 

11,00 2,42 
12,00 

74,48 - 

0,1 

1 44,48 30,00 - - - - - 

2 10,00 47,20 7,00 - 7,28 10,00 5,00 - 

3 

12,11 2,66 

12,00 32,03 - 5,00 21,10 15,00 - - 

4 2,00 56,13 - - 25,00 - 2,00 - 

5 10,00 34,28 8,85 8,00 24,00 - - - 

6 2,00 26,13 4,00 - 39,50* 11,50 2,00 - 

7 10,00 10,13 7,50 - 7,50 30,00 - 20,00 

*50% RDX RS kl. V + 50% RDX RS kl. III 

** m-AN 

 

W Tabeli 3.4 zestawiğam skğady modyfikowanych paliw serii I (paliwa 1 i 4), kt·re stanowiŃ 

seriň II. W paliwach serii II zastosowağam dodatek modyfikator·w szybkoŜci spalania (katocen, 

nanotlenek Ũelaza(III)) oraz zmieniğam typ kauczuku HTPB (z 4P60C na R45M).   
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Tabela 3.4. Skğady paliw serii II 
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Paliwo 

1 11,00 2,42 - 

0,1 

12 

26,10 18,38 30,00 - - - - 

8 9,99 2,12 1,31 26,10 17,18 28,20 1,50 1,50 - - 

9 9,99 2,12 1,31 27,60 17,18 28,20 - 1,50 - - 

4 12,11 2,66 - 
2 

9,10 47,03 - - - 25,00 2,00 

10 9,99 2,12 1,31 9,48 47,00 - 1,50 1,50 25,00 - 

 

Kolejnym etapem optymalizacji skğadu byğo okreŜlenie wpğywu wielkoŜci rozdrobnienia 

pyğu aluminiowego na wğaŜciwoŜci otrzymanych paliw (seria III). Do badaŒ wykorzystağam 

trzy rodzaje pyğu aluminiowego o zawartoŜci aluminium min. 99,7%. Paliwa oznaczone jako 

11, 12 i 13 zawierağy odpowiednio pyğ aluminiowy AG45, AG32 i APS7. Udziağ masowy 

poszczeg·lnych komponent·w w tych paliwach byğ taki sam jak dla pr·bki 8. Otrzymane 

pr·bki paliw 11-13 charakteryzowağy siň niskŃ wartoŜciŃ twardoŜci (13-15 ÁSh, skala A), 

dlatego przeprowadziğam dodatkowe trzy procesy technologiczne majŃce na celu otrzymanie 

paliw o wyŨszej twardoŜci, w kt·rych udziağ skğadnik·w ciekğych bňdzie mniejszy o 0,29% 

oraz stosunek grup izocyjanianowych (NCO) do hydroksylowych zostanie zwiňkszony z 0,9 do 

1,0 (paliwa oznaczone jako 14, 15 i 16 - seria IV). Taka zmiana ukğadu ciekğego w paliwie 

spowodowağa zwiňkszenie twardoŜci otrzymanej pr·bki, ale r·wnieŨ powinna wpğynŃĺ 

korzystnie na wğaŜciwoŜci balistyczne. Paliwo 17 jest to paliwo 16 ze zmniejszonŃ iloŜciŃ 

skğadnik·w ciekğych i zawierajŃce glin o wymiarze czŃstek 8,2 ɛm. 

 

Tabela 3.5. Skğady paliw serii III 
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Tabela 3.6. Skğady paliw serii IV 
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W celu zwiňkszenia szybkoŜci spalania zastosowağam r·Ũne zawartoŜci typowych 

modyfikator·w szybkoŜci spalania (katocen, nanotlenek Ũelaza(III) oraz chromit miedzi(II)), 

zmniejszyğam zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych oraz zastosowağam najdrobniejszŃ frakcjň glinu. 

Paliwa te, kt·rych skğad zestawiğam w Tabeli 3.7, stanowiŃ seriň V. Dodatkowo paliwa 

podzieliğam na podgrupy w zaleŨnoŜci od zawartoŜci i kombinacji modyfikator·w szybkoŜci 

spalania. PierwszŃ grupň (VA) stanowiŃ paliwa 18, 19, 20, 21, 22 i 23. Podstawowym 

modyfikatorem szybkoŜci spalania w tych paliwach jest katocen w iloŜci 2% i drugi 

modyfikator. Druga podgrupa (VB) to paliwa, kt·re zawierajŃ katocen w r·Ũnych iloŜciach  

i drugi modyfikator. TrzeciŃ podgrupň (VC) tworzŃ paliwa, w kt·rych zastosowağam jedynie 

katocen jako modyfikator w iloŜci 2-4,5%. Kompozycje 26, 33, 34, 35, 36 oraz 37 tworzŃ 

podgrupň czwartŃ (VD), w kt·rej zmienia siň zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych. Paliwo 26 

zawiera 12,82% skğadnik·w ciekğych, 33 ï 10,82%, paliwa 34, 35, 36 i 37 zawierajŃ 8,82% 

skğadnik·w ciekğych. Paliwa 35 i 37 sŃ to paliwa 34 i 36, w kt·rych zwiňkszyğam zawartoŜĺ 

azotanu(V) sodu. Dodatkowo w tej serii paliw sprawdziğam jaki wpğyw na wğaŜciwoŜci paliw 

ma zastosowany zwiŃzek neutralizujŃcy, azotan(V) sodu. Por·wnağam wğaŜciwoŜci paliw 18  

i 19, 34 i 35 oraz 36 i 37. Paliwo 18 nie zawiera tego zwiŃzku, w paliwie 19 frakcjň 

grubokrystalicznego chloranu(VII) amonu w 26,20% zastŃpiğam azotanem(V) sodu. Paliwa 34, 

35 oraz 36 i 37 naleŨŃ do paliw serii VD.  
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Tabela 3.7. Skğady paliw serii V 
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18 

VA 8,92 1,90 

0,1 12 

26,10 47,48 - 

2,00 

1,50 - 

19 26,60 

21,28 

26,20 

1,00 - 

20 27,10 0,50 - 

21 27,60 - - 

22 26,10 - 1,50 

23 28,10 19,28 1,50 - 

24 

VB 

8,51 1,81 27,10 

21,28 

2,50 0,50 - 

25 

8,10 1,72 

26,60 

3,00 

1,00 - 

26 
26,10 

1,50 - 

27 - 1,50 

21 

VC 

8,92 1,90 

27,60 21,28 

2,00 - - 

28 8,51 1,81 2,50 - - 

29 8,10 1,72 3,00 - - 

30 7,69 1,63 3,50 - - 

31 7,28 1,54 4,00 - - 

32 6,87 1,45 4,50 - - 

26 

VD 

8,10 1,72 
26,10 

21,28 
3,00 1,50 

- 

33 6,45 1,37 23,38 - 

34 
4,39 0,93 27,10 

25,28 
3,50 0,50 

- 

35 19,28 32,20 - 

36 
3,56 0,76 27,10 

25,28 26,20 
4,50 0,50 

- 

37 19,28 32,20 - 

 

3.5. Oszacowanie wğaŜciwoŜci termochemicznych i termodynamicznych stağych 

paliw rakietowych o zmniejszonej emisyjnoŜci dym·w pierwotnych i wt·rnych  

Z zastosowaniem programu ICT-Code przeprowadziğam obliczenia, na podstawie kt·rych 

oszacowağam wğaŜciwoŜci termochemiczne i termodynamiczne paliw. Paliwo wyjŜciowe  

o skğadzie: 74,48% AP, 11% HTPB, 2,42% diizocyjanian dimerylu (DDI), 12% Al (paliwo 0), 

modyfikowağam aby okreŜliĺ wpğyw poszczeg·lnych skğadnik·w na wğaŜciwoŜci 

termochemiczne i termodynamiczne powstağych paliw. Aby lepiej zobrazowaĺ wpğyw 

poszczeg·lnych grup materiağ·w na wğaŜciwoŜci paliw, kompozycje podzieliğam na dwie 
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grupy. W pierwszej z nich utleniacz czňŜciowo zastŃpiğam wybuchowym materiağem 

kruszŃcym, w drugiej zastosowağam zwiŃzek neutralizujŃcy. Na podstawie otrzymanych 

wynik·w obliczeŒ wytypowağam substancje, kt·re wchodzŃ w skğad paliw przedstawionych  

w tabeli 3.3 (I seria).  

Do grupy I badanych paliw naleŨŃ kompozycje zawierajŃce, opr·cz glinu, chloranu(VII) 

amonu i skğadnik·w ciekğych, heksogen oraz 1,1-diamino-2,2-dinitroeten (FOX-7). Na Rys. 

3.11a przedstawiğam zaleŨnoŜci obliczonej kalorycznoŜci paliw od zawartoŜci skğadnik·w 

energetycznych. MoŨna zaobserwowaĺ dwie prawidğowoŜci. Po pierwsze, ciepğo maleje wraz 

ze zmniejszaniem zawartoŜci glinu w paliwie. Utlenianie glinu jest procesem najbardziej 

egzotermicznym spoŜr·d wszystkich zachodzŃcych podczas palenia kompozycji i dlatego 

sumaryczna kalorycznoŜĺ musi maleĺ, gdy spada zawartoŜĺ metalu. Po drugie, kalorycznoŜĺ 

jest wyŨsza w przypadku paliw z heksogenem. Pomimo, Ũe bilans tlenowy kompozycji z RDX 

i FOX-7 jest taki sam, to struktura nitroaminy (jak w przypadku RDX) jest bardziej zasobna 

w energiň od C-nitro zwiŃzku (FOX-7), co pozwala uzyskaĺ lepsze wyniki przy zastosowaniu 

heksogenu. 

KalorycznoŜĺ ma swoje odzwierciedlenie w impulsie wğaŜciwym paliw, co przedstawiğam 

na Rys. 3.11b. Tutaj r·wnieŨ obserwujemy podobnŃ zaleŨnoŜĺ ï paliwa z FOX-7 odznaczajŃ 

siň niŨszym impulsem wğaŜciwym od paliw z heksogenem. R·Ũnice sŃ jeszcze wiňksze niŨ  

w przypadku kalorycznoŜci. Zwiňkszanie zawartoŜci heksogenu praktycznie nie wpğywa na 

wartoŜĺ impulsu wğaŜciwego, natomiast stosujŃc FOX-7 impuls wğaŜciwy ulega istotnemu 

obniŨeniu. Istnieje silna zaleŨnoŜĺ wartoŜci impulsu wğaŜciwego od zawartoŜci FOX-7. 
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Rys. 3.11. KalorycznoŜĺ (a) i impuls wğaŜciwy (b) paliw zawierajŃcych RDX i FOX-7  

 

Skğad gazowych produkt·w spalania paliw przy zawartoŜci 30% skğadnik·w 

energetycznych jest praktycznie taki sam w przypadku RDX i FOX-7 (Rys. 3.12). R·Ũnica 

miňdzy objňtoŜciŃ produkt·w, w tym chlorowodoru, zaczyna zmieniaĺ siň powyŨej 40% 

skğadnika, co przedstawiğam na wykresach tr·jkŃtnych na Rys. 3.13a i 3.13b. Jest to zmiana na 

korzyŜĺ heksogenu. Przy zawartoŜci 60% RDX liczba moli gaz·w powstağych z jednostki masy 

paliwa jest wyraŦnie wiňksza, a iloŜĺ chlorowodoru mniejsza w por·wnaniu do kompozycji  

z takŃ samŃ zawartoŜciŃ FOX-7. 
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Rys. 3.12. Skğad gazowych produkt·w spalania paliw zawierajŃcych RDX i FOX-7 

 

a)  

b)  

Rys. 3.13. Por·wnanie objňtoŜci gazowych produkt·w (a) i iloŜci chlorowodoru (b) 

powstağych w wyniku spalania paliw z RDX i FOX-7 

 

W II grupie znajdujŃ siň paliwa zawierajŃce azotan(V) sodu (SN) i chloran(VII) potasu (PP) 

Sole te majŃ za zadanie zmniejszyĺ zawartoŜĺ chlorowodoru w produktach spalania poprzez 

tworzenie chlork·w. Pomimo r·Ũnego skğadu chemicznego mieszaniny o tej samej zawartoŜci 

SN lub PP majŃ bardzo zbliŨone bilanse tlenowe. Z powodu wyŨszej gňstoŜci chloranu(VII) 

potasu paliwa, w kt·rych skğad wchodzi, majŃ wyŨszŃ gňstoŜĺ od tych bazujŃcych na SN. 

Na Rys. 3.14a przedstawiğam jak zmienia siň impuls wğaŜciwy paliw wraz ze wzrostem 

zawartoŜci soli. W przypadku obu zwiŃzk·w maleje on liniowo, jednakŨe dla azotanu(V) sodu 
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obniŨenie jest silniejsze. Ponadto, wyŨszy impuls moŨna uzyskaĺ stosujŃc wiňkszŃ zawartoŜĺ 

glinu. ZaleŨnoŜĺ liczby moli gazowych produkt·w spalania od zawartoŜci SN lub PP 

zilustrowağam na Rys. 3.14b IloŜĺ gaz·w r·wnieŨ maleje liniowo. Tym razem spadek jest 

ğagodniejszy dla SN. Oznacza to, Ũe w wyniku spalania kompozycji zawierajŃcych SN moŨna 

uzyskaĺ wiňkszŃ objňtoŜĺ gaz·w. 

 

 
 

 
Rys. 3.14. Impuls wğaŜciwy (a) i iloŜĺ gazowych produkt·w spalania (b) paliw zawierajŃcych 

SN i PP 

 

Na kolejnych wykresach (Rys. 3.15 i 3.16) umieŜciğam skğad produkt·w spalania paliw  

z solami redukujŃcymi emisjň chlorowodoru. MoŨna zauwaŨyĺ, Ũe paliwa z azotanem(V) sodu 

produkujŃ wiňcej CO2, pary wodnej i azotu, a mniej CO. Przede wszystkim zwiňkszenie udziağu 

SN w cağkowitej masie przyczynia siň do silniejszego zmniejszenia chlorowodoru, niŨ ma to 

miejsce dla PP. 
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Rys. 3.15. Skğad produkt·w spalania paliw zawierajŃcych SN 

 

 
Rys. 3.16. Skğad produkt·w spalania paliw zawierajŃcych PP 

 

Skalň redukcji HCl zobrazowağam takŨe na Rys. 3.17. Zastosowanie 30% azotanu(V) sodu 

w paliwie powoduje prawie cağkowite wyeliminowanie chlorowodoru. Skutkiem ubocznym 

wiŃzania HCl jest tworzenie duŨej iloŜci stağego chlorku sodu. Na podstawie 

przeprowadzonych obliczeŒ  moŨna stwierdziĺ, Ũe kompozycje zawierajŃce SN dajŃ produkty 

o niŨszej toksycznoŜci, kt·re mniej obciŃŨajŃ Ŝrodowisko. 

Innymi zwiŃzkami neutralizujŃcymi chlorowod·r w produktach spalania sŃ np. wňglan litu, 

wňglan sodu czy nitroguanidyna. Na Rys 3.18a i b przedstawiğam wpğyw wymienionych 

zwiŃzk·w w por·wnaniu do SN na impuls wğaŜciwy i iloŜĺ chlorowodoru w produktach 

spalania paliw. Wszystkie badane zwiŃzki powodujŃ obniŨenie impulsu wğaŜciwego, natomiast 

SN i nitroguanidyna w najmniejszym stopniu powodujŃ spadek tego parametru. W przypadku 

redukcji chlorowodoru najbardziej efektywnym neutralizatorem jest wňglan litu ï dodatek 20% 

powoduje cağkowitŃ redukcjň HCl w produktach spalania. 
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Rys. 3.17. IloŜĺ chlorowodoru w gazowych produktach spalania paliw zawierajŃcych SN i PP 

 

 
 

 
Rys. 3.18. Impuls wğaŜciwy (a) i udziağ masowy chlorowodoru w produktach spalania (b) 

paliw zawierajŃcych zwiŃzki neutralizujŃce 
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PowyŨej opisane obliczenia pozwoliğy na zbadanie wpğywu poszczeg·lnych skğadnik·w na 

parametry paliw rakietowych. Otrzymane zaleŨnoŜci moŨna podsumowaĺ nastňpujŃcymi 

stwierdzeniami: 

- paliwa z FOX-7 majŃ niŨszŃ kalorycznoŜĺ i niŨszy impuls wğaŜciwy od paliw z RDX, 

- paliwa z RDX dajŃ wiňcej produkt·w gazowych i generujŃ mniej chlorowodoru od paliw  

z FOX-7, 

- paliwa z azotanem(V) sodu majŃ mniejszy impuls wğaŜciwy i dajŃ wiňcej produkt·w 

gazowych w por·wnaniu do paliw z chloranem(VII) potasu, 

- azotan(V) sodu skuteczniej redukuje chlorowod·r niŨ chloran(VII) potasu, 

Na podstawie powyŨszych obliczeŒ i otrzymanych zaleŨnoŜci wytypowağam substancje, 

kt·re opr·cz podstawowych skğadnik·w wchodzŃ w skğad paliw serii I tj. azotan(V) sodu, 

wňglan litu, heksogen, FOX-7. 

 

3.6. WğaŜciwoŜci materiağ·w stosowanych w technologii stağych paliw 

rakietowych  

3.6.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa  

Stağe materiağy, kt·re wykorzystağam w technologii wytwarzania stağych paliw rakietowych 

scharakteryzowağam wykorzystujŃc skaningowŃ mikroskopiň elektronowŃ. Otrzymane obrazy 

przedstawiğam na Rys. 3.19-3.26. Rys. 3.19 i 3.20 przedstawiajŃ chloran(VII) amonu o r·Ũnym 

rozdrobnieniu. Pierwsza frakcja bňdŃca frakcjŃ grubokrystalicznŃ charakteryzuje siň 

regularnym owalnym ksztağtem krysztağ·w, niekt·re z nich ğŃczŃ siň ze sobŃ. Frakcja ta zostağa 

przygotowana poprzez zmieszanie czŃstek chloranu(VII) amonu o wymiarze 250 ɛm i 400 ɛm, 

w stosunku masowym 1:1. Natomiast krysztağy drobnej frakcji utleniacza majŃ nieregularny 

ksztağt i r·Ũne wymiary, ğŃczŃ siň ze sobŃ tworzŃc nieksztağtne skupiska. Rys. 3.21 przedstawia 

krysztağy azotanu(V) sodu. ZwiŃzek ten tworzy regularne krysztağy o budowie 

prostopadğoŜciennej, kt·re miňdzy sobŃ nieznacznie r·ŨniŃ siň wymiarem.  
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Rys. 3.19. Obrazy SEM grubokrystalicznego chloranu(VII) amonu 
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Rys. 3.20. Obrazy SEM drobnokrystalicznego chloranu(VII) amonu 
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Rys. 3.21. Obrazy SEM azotan(V) sodu 

 

Na Rys. 3.22-3.25 przedstawiğam obrazy SEM pyğu aluminiowego o r·Ũnym rozdrobnieniu 

(od najwiňkszych czŃstek do najmniejszych). Wszystkie charakteryzujŃ siň gğadko 

zakoŒczonymi ziarnami. Ziarna wszystkich stosowanych pyğ·w ğŃczŃ siň ze sobŃ tworzŃc 

aglomeraty.  
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Rys. 3.22. Obrazy SEM pyğu aluminiowego o rozdrobnieniu 32 ɛm 

 

  

  
Rys. 3.23. Obrazy SEM pyğu aluminiowego AG45 
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Rys. 3.24.  Obrazy SEM pyğu aluminiowego AG32 
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Rys. 3.25. Obrazy SEM pyğu aluminiowego APS7 

 

CzŃstki nanotlenku Ũelaza(III), kt·re ilustruje Rys. 3.26, ğŃczŃ siň ze sobŃ tworzŃc 

aglomeraty. Skupiska czŃstek r·ŨniŃ siň wielkoŜciŃ (od <1 ɛm do 10 ɛm) i ksztağtem.  
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Rys. 3.26. Obrazy SEM nanotlenku Ũelaza(III) 

 

3.6.2. R·Ũnicowa analiza termiczna  

Otrzymağam modyfikowany fazowo azotan(V) amonu z 5% zawartoŜciŃ azotanu(V) potasu 

(m-AN) z czterech proces·w krystalizacji, kt·re opisağam w podrozdziale 3.2.1. Otrzymane 

produkty scharakteryzowağam z wykorzystaniem r·Ũnicowej analizy termicznej (DTA) celem 

okreŜlenia zakresu temperatur przemian fazowych dla AN przed i po stabilizacji fazowej dla 

czterech proces·w. Na Rys. 3.27 zestawiğam otrzymane wykresy DTA. Na wykresach DTA 

widoczne sŃ cztery przemiany endotermiczne zwiŃzane z przemianami fazowymi AN 

w zakresie temperatur od 40 do 190 ÁC. Dla niezmodyfikowanego AN proces endotermiczny 

wystňpuje w temperaturze 57 ÁC i jest odpowiedzialny za przemianň IVŸIII. Dla 

zmodyfikowanej pr·bki AN przemiana IVŸIII zostağa przesuniňta w kierunku wyŨszych 

temperatur i wystňpuje w zakresie 109-111 ÁC. PrzeprowadzajŃc cztery procesy krystalizacji 

otrzymağam odtwarzalne przesuniňcie przemiany fazowej  IVŸIII. Przemiana IVŸIII 

powoduje zmianň objňtoŜci AN o ok. 4% [111]. Z tego wzglňdu jest istotne, aby przesuniňcie 

fazowe byğo powyŨej temperatury zakresu pracy silnik·w rakietowych (otrzymane przesuniňcie 

dla m-AN jest odpowiednie).  
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Rys. 3.27. Wykresy DTA dla czystego AN i modyfikowanych AN z r·Ũnych krystalizacji  

(1-4) 

 

Dla stağych komponent·w paliw rakietowych, jakie zastosowağam tj. chloranu(VII) amonu 

drobno- i grubokrystalicznego, azotanu(V) sodu oraz substancji ciekğych tj. HTPB, katocenu, 

lecytyny i ADO przeprowadziğam badania z wykorzystaniem r·Ũnicowej analizy termicznej  

w celu okreŜlenia ich wğaŜciwoŜci termicznych. Temperaturň poczŃtku rozkğadu (Tonset), 

temperaturň rozkğadu (Tmax) oraz ubytek masy (ȹm) dla wybranych substancji przedstawiğam  

w Tabeli 3.8. Na Rys. 3.28 przedstawiğam przebieg krzywych DTA dla dw·ch frakcji 

chloranu(VII) amonu. W obu przypadkach widoczne sŃ trzy piki. Pierwszy endotermiczny pik 

przy temperaturze ok. 240 ÁC zwiŃzany jest z przemianŃ wewnŃtrzkrystalicznŃ utleniacza. 

Drugi pik egzotermiczny z maksimum w temperaturze 300 ÁC i 306 ÁC dla drobno-  

i grubokrystalicznego utleniacza odpowiada poczŃtkowi rozkğadu przechodzŃc w drugi pik 

endotermiczny z minimum przy 400 ÁC oraz 414 ÁC odpowiednio dla drobno- 

i grubokrystalicznego chloranu(VII) amonu. Rozkğad utleniacza jest przemianŃ zğoŨonŃ. 

Podczas rozkğadu drobnej frakcji wydzieliğo siň wiňcej produkt·w gazowych o czym Ŝwiadczy 

wiňkszy ubytek masy. Podczas rozkğadu azotanu(V) sodu zachodzŃ dwie przemiany 

endotermiczne z minimum przy temperaturze 275 ÁC oraz 308 ÁC. Dla ADO i katocenu rozkğad 

jest przemianŃ endotermicznŃ. W przypadku lecytyny i HTPB rozkğad jest bardziej zğoŨony. 

HTPB rozkğada siň najpierw z wydzieleniem ciepğa, a nastňpnie zachodzi przemiana 

endotermiczna w znacznie wyŨszej temperaturze. Z kolei dla lecytyny zachodzi w pierwszej 

kolejnoŜci przemiana endotermiczna a nastňpnie egzotermiczna.  

 

 

 

 

 

 



77 

 

Tabela 3.8. Wyniki pomiar·w DTA/TG  

Skğadnik 

Przemiana 

endotermiczna 1 

Przemiana 

endotermiczna 2 

Przemiana 

egzotermiczna 1 ȹm [%] 

Tonset [ÁC] Tmax [ÁC] Tonset [ÁC] Tmax [ÁC] Tonset [ÁC] Tmax [ÁC] 

APd 233,5 243,5 332,2 400,8 285,3 299,9 91,2 

APg 235,5 243,0 322,1 413,8 277,7 306,8 90,4 

SN 258,8 275,5 305,7 308,4 - - - 

ADO 212,9 259,2 - - - - 96,7 

HTPB 353,2 429,5 - - 204,9 258,9 98,8 

Katocen 249,3 321,7 - - - - 89,9 

Lecytyna 163,2 179,7 - - 216,5 260,4 73,8 

 

a)  

 

b)  

Rys. 3.28. Wykresy DTA dla chloranu(VII) amonu grubokrystalicznego (a)  

i drobnokrystalicznego (b) 
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3.7. TwardoŜĺ otrzymanych paliw  

W Tabelach 3.9-3.12 przedstawiğam wyniki badaŒ twardoŜci paliw dla poszczeg·lnych serii 

paliw. Wszystkie paliwa serii I charakteryzujŃ siň wyŨszŃ twardoŜciŃ niŨ paliwo bazowe. 

NajwyŨszŃ twardoŜciŃ na poziomie 86 ÁSh (skala A) charakteryzujŃ siň paliwa 6 i 7. ZastŃpienie 

chloranu(VII) amonu innym utleniaczem (AN+5%mas. PN) lub zwiŃzkiem neutralizujŃcym (SN, 

RDX, FOX-7) powoduje wzrost twardoŜci paliwa. Im mniej SN w paliwie  

(2, 5, 6 i 7) tym wiňksza twardoŜĺ paliwa. 

 

Tabela 3.9. TwardoŜĺ paliw serii I 

Paliwo 0 1 2 3 4 5 6 7 

TwardoŜĺ 

[ÁSh A] 
57,2Ñ1,6 65,5Ñ1,7 81,6Ñ0,9 80,5Ñ1,2 80,0Ñ0,9 81,2Ñ1,0 86,4Ñ1,5 86,0Ñ1,0 

 

Seria II zawiera zmodyfikowane paliwa 1 i 4. Gğ·wnym czynnikiem zmniejszajŃcym 

twardoŜĺ w tej serii jest plastyfikator (brak w paliwach 1 i 4, obecny w 8, 9 i 10). Dodatkowym 

czynnikiem powodujŃcym zmniejszenie twardoŜci jest obecnoŜĺ katocenu (w paliwach 8 i 10), 

kt·ry jest skğadnikiem ciekğym. Zwiňkszenie iloŜci skğadnik·w ciekğych i dodatek 

plastyfikatora zmniejsza twardoŜĺ paliw.  

 

Tabela 3.10. TwardoŜĺ paliw serii II 

Paliwo 8 9 10 

TwardoŜĺ 

[ÁSh A] 
37,8Ñ1,7 53,2Ñ1,8 43,9Ñ4,7 

 

W skğad paliw serii III wchodziğy komponenty w iloŜciach takich jak dla kompozycji  

8. R·Ũnica polegağa jedynie na obecnoŜci pyğu aluminiowego o innym rozdrobnieniu. Paliwa 

te charakteryzujŃ siň bardzo niskŃ twardoŜciŃ na poziomie 13-15 ÁSh (skala A). Aby zwiňkszyĺ 

twardoŜĺ paliw, seriň III zmodyfikowağam pod wzglňdem zawartoŜci skğadnik·w ciekğych  

i stosunku grup NCO/OH, co stanowi seriň IV. Zmniejszenie udziağu skğadnik·w ciekğych  

o 0,29% oraz zwiňkszony stosunek grup izocyjanowych (NCO) do hydroksylowych (OH) z 0,9 

do 1,0 spowodowağo, Ũe twardoŜĺ paliw wzrosğa odpowiednio o 64%, 67% i 63% dla paliw 14, 

15 i 16 wzglňdem paliw serii III. Paliwo 17 to paliwo 16 z  mniejszŃ zawartoŜciŃ skğadnik·w 

ciekğych o 0,5%, w tym paliwie zastosowano Al o rozdrobnieniu 8,2 ɛm, zaŜ pozostağe 

skğadniki sŃ bez zmian. Mniejsza zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych powinna spowodowaĺ wzrost 

twardoŜci, jednak w tym przypadku zastosowanie glinu o wiňkszym rozdrobnieniu 

spowodowağo spadek twardoŜci paliwa 17 wzglňdem paliwa 16. 

 

Tabela 3.11. TwardoŜĺ paliw serii III i IV 

Paliwo 11 12 13 14 15 16 17 

TwardoŜĺ 

[ÁSh A] 
15,4Ñ0,8 12,8Ñ2,3 15,6Ñ1,8 43,8Ñ 2,5 39,1Ñ2,0 42,0Ñ2,6 39,0Ñ2,2 

 

W serii V z paliw usunňğam plastyfikator i zastosowağam pyğ aluminiowy o najmniejszym 

wymiarze czŃstek. Paliwa 18-32 to paliwa zawierajŃce 12,82% skğadnik·w ciekğych, paliwo 33 

zawiera 10,82% skğadnik·w ciekğych, zaŜ paliwa 34, 35, 36 i 37 to paliwa zawierajŃce 8,82% 

skğadnik·w ciekğych. Dla paliw z najwiňkszŃ iloŜciŃ skğadnik·w ciekğych twardoŜĺ zmienia siň 
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w przedziale 43-77 ÁSh A, paliwa 33-37 mimo mniejszej zawartoŜci skğadnik·w ciekğych majŃ 

niŨszŃ twardoŜĺ niŨ paliwo o najwyŨszej twardoŜci z najwiňkszŃ zawartoŜciŃ skğadnik·w 

ciekğych (paliwo 27). SpoŜr·d paliw serii VA, w kt·rej to paliwa zawierajŃ takŃ samŃ iloŜĺ 

katocenu a r·ŨnŃ zawartoŜĺ nanotlenku Ũelaza(III) i chromit miedzi(II) (chCu), paliwo 22 

zawierajŃce ten ostatni modyfikator wykazuje najwyŨszŃ twardoŜĺ. Pomimo tego samego 

dodatku paliwa 18 i 23 r·ŨniŃ siň twardoŜciŃ w znacznym stopniu, co spowodowane jest r·ŨnŃ 

zawartoŜciŃ chloranu(VII) amonu i dodatkiem azotanu(V) sodu. Mniejsza zawartoŜĺ utleniacza 

o 35% i obecnoŜĺ zwiŃzku neutralizujŃcego (paliwo 23) powodujŃ wzrost twardoŜci. Paliwa 

19, 20 i 23, dla kt·rych zawartoŜĺ nanotlenku Ũelaza(II) wzrasta, wzrost twardoŜci widoczny 

jest tylko w przypadku ostatniego paliwa, dodatek 0,5% i 1,0% nanotlenku Ũelaza(III) nie 

powoduje zmiany tej wğaŜciwoŜci. Paliwa w serii VB zawierajŃ r·ŨnŃ zawartoŜĺ i kombinacje 

modyfikator·w szybkoŜci spalania. Podobnie jak w serii VA paliwo zawierajŃce chromit 

miedzi(II) (paliwo 27) wykazuje najwyŨszŃ twardoŜĺ w serii VB. Por·wnujŃc paliwa 26 i 27, 

kt·re r·ŨniŃ siň jedynie dodatkiem stağego modyfikatora, zmiana nanotlenku Ũelaza(III) na 

chromit miedzi(II) powoduje wzrost twardoŜci paliwa o 21%. Paliwa 24 i 26 r·ŨniŃ siň 

zawartoŜciŃ nanotlenku Ũelaza(III), wzrost zawartoŜci tego modyfikatora o 1% powoduje 

wzrost twardoŜci o 27%. W paliwach serii VC zmienia siň jedynie zawartoŜĺ katocenu. Zmiana 

zawartoŜci katocenu 2,0-3,5% nie zmienia wartoŜci twardoŜci paliwa. Paliwo 31 i 32 majŃ 

znacznie niŨszŃ twardoŜĺ niŨ pozostağe paliwa. Jednak w tej serii 4,0% zawartoŜĺ BEFP 

spowodowağa, Ũe paliwo je zawierajŃce jest najmniej twarde. Tendencja, Ũe im mniej 

skğadnik·w ciekğych tym wiňksza twardoŜĺ, zachowana jest w przypadku paliw serii VD 26, 

33, 35 i 37. NajniŨszŃ twardoŜciŃ w tej serii charakteryzuje siň paliwo 34. Zwiňkszenie 

zawartoŜci azotanu(V) sodu w paliwach 35 i 37 wzglňdem paliw 34 i 36 powoduje wzrost 

twardoŜci odpowiednio o 34% i 14%.  
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Tabela 3.12. TwardoŜĺ paliw serii V 

Paliwo Seria Dodatek 
TwardoŜĺ 

[ÁSh A] 

18 

VA 

2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 51,5Ñ2,1 

19 2,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 55,9Ñ3,5 

20 2,0% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 56,1Ñ2,8 

21 2,0% BEFP 59,1Ñ1,4 

22 2,0% BEFP + 1,5% chCu 72,5Ñ1,7 

23 2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 66,8Ñ2,9 

24 

VB 

2,5% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 62,4Ñ2,2 

25 3,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 44,3Ñ1,6 

26 3,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 60,6Ñ1,7 

27 3,0% BEFP + 1,5% chCu 76,3Ñ1,7 

21 

VC 

2,0% BEFP 59,1Ñ1,4 

28 2,5% BEFP 60,1Ñ1,7 

29 3,0% BEFP 59,5Ñ1,3 

30 3,5% BEFP 58,8Ñ2,5 

31 4,0% BEFP 43,5Ñ2,5 

32 4,5% BEFP 49,8Ñ1,9 

26 

VD 

12,82% ciekğych 60,6Ñ1,7 

33 10,82% ciekğych 65,7Ñ3,2 

34 

8,82% ciekğych 

46,1Ñ5,2 

35 70,0Ñ1,3 

36 61,8Ñ4,0 

37 72,0Ñ4,0 

 

3.8. WraŨliwoŜĺ na bodŦce mechaniczne otrzymanych paliwa  

WraŨliwoŜĺ na uderzenie i tarcie dla poszczeg·lnych serii paliw zestawiğam w Tabelach 

3.13-3.16. W serii pierwszej najbardziej wraŨliwe na tarcie paliwo to paliwo bazowe. 

ZastŃpienie chloranu(VII) amonu innym utleniaczem lub zwiŃzkiem neutralizujŃcym powoduje 

zmniejszenie wraŨliwoŜci na tarcie. Paliwo 1 z najniŨszŃ wraŨliwoŜciŃ na tarcie spoŜr·d paliw 

tej serii wykazağo siň najwyŨszŃ wraŨliwoŜciŃ na uderzenie. Paliwo to zawiera 30% SN, w tym 

przypadku moŨna stwierdziĺ Ũe neutralizator ten dziağa jak sensybilizator na uderzenie. Paliwa 

2, 3 oraz 7 wykazağy najniŨszŃ wraŨliwoŜĺ na uderzenie, pomimo wysokiej zawartoŜci 

materiağ·w kruszŃcych w skğadzie. Paliwo 7 jest najmniej wraŨliwe na bodŦce mechaniczne  

w tej serii paliw. 

 

Tabela 3.13. WraŨliwoŜĺ na uderzenie i tarcie paliw serii I 

Paliwo 
WraŨliwoŜĺ na 

tarcie [N] uderzenie [J] 

0 80 7,5 

1 240 5 

2 160 >30 

3 160 25 

4 160 7,5 

5 160 7,5 

6 160 7,5 

7 240 >30 
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W serii II modyfikacja skğad·w paliw 1 i 4 spowodowağa wzrost wraŨliwoŜci na tarcie 

natomiast w przypadku wraŨliwoŜci na uderzenie paliw 8 i 9 wraŨliwoŜĺ zmalağa odpowiednio 

dwu- i czterokrotnie wzglňdem paliwa 1. Por·wnujŃc paliwa 4 i 10 wraŨliwoŜĺ na uderzenie 

pozostağa taka sama.  

 

Tabela 3.14. WraŨliwoŜĺ na uderzenie i tarcie paliw serii II 

Paliwo 
WraŨliwoŜĺ na 

tarcie [N] uderzenie [J] 

8 160 10,0 

9 120 20,0 

10 80 7,5 

 

Rozdrobnienie pyğu glinowego nie wpğywa na wraŨliwoŜĺ na tarcie i nieznacznie wpğywa 

na wraŨliwoŜĺ paliw na uderzenie (paliwa 11-13). Zmniejszenie zawartoŜci skğadnik·w 

ciekğych o 0,29% spowodowağo wzrost wraŨliwoŜci paliw na tarcie w przypadku paliw 14  

i 16, i wzrost wraŨliwoŜci na uderzenie dla paliw 14 i 15, paliwo 16 ma niŨszŃ wraŨliwoŜĺ na 

tarcie niŨ paliwo 13. Dla paliwa 17 zmniejszenie iloŜci skğadnik·w ciekğych o 0,5%  

w por·wnaniu do paliwa 16 i zastosowanie glinu o innym rozdrobnieniu nie spowodowağo 

zmian we wraŨliwoŜci na bodŦce mechaniczne.  

 

Tabela 3.15. WraŨliwoŜĺ na uderzenie i tarcie paliw serii III i IV 

Paliwo 
WraŨliwoŜĺ na 

tarcie [N] tarcie [N] 

11 120 30 

12 120 30 

13 120 25 

14 80 20 

15 120 25 

16 80 30 

17 80 30 

 

NajwyŨszŃ wraŨliwoŜĺ na bodŦce mechaniczne wykazağy paliwa 35, 37 oraz 18, 33 i 36, 

poniewaŨ przy sile tarcia odpowiednio 40 N i 60 N ulegğy rozkğadowi. Paliwo 18 jako jedyne  

z tej serii nie ma w skğadzie azotanu(V) amonu a zawartoŜĺ AP jest najwyŨszŃ spoŜr·d 

wszystkich paliw. Paliwo 36 ma zawartoŜĺ lepiszcza na poziomie 8,82% i najwyŨszŃ 

zawartoŜciŃ modyfikator·w szybkoŜci spalania (5%) spoŜr·d paliw tej serii. Paliwo 33 r·wnieŨ 

ma zmniejszonŃ iloŜĺ lepiszcza w skğadzie (o 1,82%) w por·wnaniu do paliw 18-32. NajwyŨszŃ 

wraŨliwoŜĺ na uderzenie wykazağo paliwo 33. Najmniej wraŨliwym paliwem na uderzenie jest 

paliwo 22, kt·re nie rozğoŨyğo siň podczas zastosowania energii mğota o wartoŜci 60 J. Paliwo 

to zawiera 2% katocenu i 1,5% chromitu miedzi(II) jako jedyne w takim zestawieniu. W serii 

VA 0,5% dodatek n-Fe2O3 (paliwo 20) i  1,5% dodatek chromitu miedzi(II) (paliwo 22)  

w por·wnaniu z paliwem 21 nie zawierajŃcym innego modyfikatora z wyjŃtkiem katocenu nie 

spowodowağ zmiany wraŨliwoŜci na tarcie. Im wyŨsza zawartoŜĺ nanotlenku Ũelaza(III) tym 

wyŨsza wraŨliwoŜĺ na tarcie (paliwa 18-20). Paliwa 18 i 23 nie r·ŨniŃ siň zestawieniem 

modyfikator·w szybkoŜci spalania, jednak wraŨliwoŜĺ na bodŦce mechaniczne jest mniejsza  

w paliwie 23, co spowodowane jest obecnoŜciŃ azotanu(V) sodu. W paliwach serii VB 
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widoczna jest tendencja, Ũe im wiňksza zawartoŜĺ nanotlenku Ũelaza(III) tym niŨsza wraŨliwoŜĺ 

na bodŦce mechaniczne (25 i 26). ZastŃpienie nanotlenku Ũelaza(III) chromitem miedzi(II) 

powoduje, Ũe paliwo staje siň mniej wraŨliwe na tarcie, ale dwukrotnie bardziej wraŨliwe na 

uderzenie (paliwa 26 i 27). Z wyjŃtkiem paliw 28 i 29 zawierajŃcych odpowiednio 2,5% i 3% 

katocenu, wzrost zawartoŜci tego modyfikatora nie wpğywa na wraŨliwoŜĺ paliw na tarcie. 

Dodatek BEFP w iloŜci 2,5% powoduje spadek wraŨliwoŜci na ten bodziec, natomiast 3,0% 

dodatek powoduje 50% i 33% wzrost odpowiednio wzglňdem paliwa 28 i pozostağych paliw. 

ZawartoŜĺ katocenu na poziomie 2-3% oraz 4,5% nie powoduje zmian we wraŨliwoŜci paliw 

na uderzenie, zaŜ na poziomie 3,5-4% powoduje wzrost wraŨliwoŜci o 25% wzglňdem 

pozostağych paliw. BiorŃc pod uwagň paliwa 26, 33, 35 i 37 serii VD wraz ze zmniejszeniem 

iloŜci skğadnik·w ciekğych wraŨliwoŜĺ paliw na tarcie wzrasta. Zastosowanie azotanu(V) sodu 

powoduje wzrost wraŨliwoŜci na bodŦce mechaniczne por·wnujŃc paliwa 34 i 35 oraz wzrost 

i spadek wraŨliwoŜci na tarcie i uderzenie odpowiednio dla paliw 36 i 37. Por·wnujŃc paliwa 

33 i 34 zmniejszenie zawartoŜci skğadnik·w ciekğych spowodowağo spadek wraŨliwoŜci na 

bodŦce mechaniczne. Natomiast por·wnujŃc paliwa 33 i 36 mniejsza zawartoŜĺ skğadnik·w 

ciekğych nie zmieniğa wraŨliwoŜci na tarcie, ale spowodowağa zmniejszenie wraŨliwoŜci na 

uderzenie.  

 

Tabela 3.16. WraŨliwoŜĺ na uderzenie i tarcie paliw serii V 

Paliwo Seria Dodatek 
WraŨliwoŜĺ na 

tarcie [N] uderzenie [J] 

18 

VA 

2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 60 7,5 

19 2,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 80 7,5 

20 2,0% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 120 7,5 

21 2,0% BEFP 120 10 

22 2,0% BEFP + 1,5% chCu 120 >60 

23 2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 80 15 

24 

VB 

2,5% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 160 15 

25 3,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 80 10 

26 3,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 120 15 

27 3,0% BEFP + 1,5% chCu 160 7,5 

21 

VC 

2,0% BEFP 120 10 

28 2,5% BEFP 160 10 

29 3,0% BEFP 80 10 

30 3,5% BEFP 120 7,5 

31 4,0% BEFP 120 7,5 

32 4,5% BEFP 120 10 

26 

VD 

12,82% ciekğych 120 15 

33 10,82% ciekğych 60 5 

34 

8,82% ciekğych 

80 15 

35 40 10 

36 60 10 

37 40 10 

 

3.9. Ciepğo spalania otrzymanych paliw 

Wyniki pomiar·w izochorycznego ciepğa spalania otrzymanych paliw zestawiğam  

w Tabelach 3.17-3.20. W serii I paliwo bazowe wydzieliğo najwiňcej ciepğa podczas spalania. 

ZastňpujŃc AP 30% azotanu(V) sodu (paliwo 1) spowoduje siň spadek ciepğa spalania o 3,6%. 
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Kolejne modyfikacje powodujŃ znaczny spadek ciepğa spalania poniŨej 5 kJ/g. Paliwa  

6 i 7 wykazağy najniŨszŃ kalorycznoŜĺ. Paliwa te zawierağy najmniejszŃ iloŜĺ chloranu(VII) 

amonu i najwiňcej kruszŃcych materiağ·w wybuchowych.  

 

Tabela 3.17. Izochoryczne ciepğo spalania paliw serii I 

Paliwo 0 1 2 3 4 5 6 7 

KalorycznoŜĺ 

[J/g] 
6274 6049 4903 4428 4684 4783 3891 3964 

 

Modyfikacje w serii II spowodowağy spadek ciepğa spalania dla paliw 8 i 9 wzglňdem paliwa 

1 odpowiednio o 380 J/g i 153 J/g, natomiast dla paliwa 10 wzglňdem 4 o 103 J/g. Dodatek 

plastyfikatora, zmniejszenie iloŜci HTPB oraz dodatek modyfikator·w szybkoŜci spalania 

powoduje, Ũe ciepğo spalania paliw spada. W paliwie 8 zastosowağam dwa modyfikatory 

katocen i nanotlenek Ũelaza(III), natomiast w paliwie 9 brak jest tego pierwszego, co powoduje, 

Ũe paliwo to charakteryzuje siň wyŨszym ciepğem spalania o 227 J/g.  

 

Tabela 3.18. Izochoryczne ciepğo spalania paliw serii II 
Paliwo 8 9 10 

KalorycznoŜĺ [J/g] 5669 5896 4787 

 

Zastosowanie pyğu aluminiowego o r·Ũnym rozdrobnieniu (11-13) nie wpğywa znaczŃco na 

ciepğo spalania paliw. Natomiast zmniejszenie zawartoŜci skğadnik·w ciekğych spowodowağo 

wzrost ciepğa spalania o 25 J/g, 93 J/g oraz 71 J/g odpowiednio dla paliw 14, 15 i 16 wzglňdem  

paliw 11, 12 i 13 odpowiednio. SpoŜr·d paliw zawartych w Tabeli 3.19 paliwo 17 wykazağo 

najwyŨsze ciepğo spalania. Charakteryzowağo siň ono najniŨszŃ zawartoŜciŃ skğadnik·w 

ciekğych i zastosowaniem glinu o wymiarze czŃstek 8,2 ɛm.  

 

Tabela 3.19. Izochoryczne ciepğo spalania paliw serii III i IV 
Paliwo 11 12 13 14 15 16 17 

KalorycznoŜĺ 

[J/g] 
5717 5714 5722 5742 5807 5793 5895 

 

W paliwach serii VA wzrost zawartoŜci nanotlenku Ũelaza(III) w paliwie powoduje spadek 

ciepğa spalania. ZastŃpienie 1,5% nanotlenku Ũelaza(III) takŃ samŃ iloŜciŃ chromitu miedzi(II) 

(paliwa 22 i 23) powoduje wzrost ciepğa spalania. W paliwach 18 i 23 mimo takiego samego 

zestawienia dodatk·w kalorycznoŜĺ r·Ũni siň o 178 J/g, spadek tego parametru spowodowany 

jest czňŜciowym zastŃpieniem chloranu(VII) amonu azotanem(V) sodu. Natomiast  

w przypadku paliw serii VB zastŃpienie nanotlenku Ũelaza(III) chromitem miedzi(II) (paliwa 

26 i 27) powoduje spadek kalorycznoŜci, odwrotnie niŨ przy paliwach grupy VA. SpoŜr·d paliw 

serii VC paliwo zawierajŃce 2,5% katocenu charakteryzuje siň najwyŨszym ciepğem spalania, 

natomiast paliwo zawierajŃce 3,5% katocenu najniŨszym ciepğem spalania. Brak jest widocznej 

zaleŨnoŜci miňdzy zawartoŜciŃ katocenu a kalorycznoŜciŃ. ZaleŨnoŜĺ miňdzy zawartoŜciŃ 

skğadnik·w ciekğych a kalorycznoŜciŃ jest widoczna w paliwach serii VD, im mniej skğadnik·w 

ciekğych tym kalorycznoŜĺ jest wyŨsza. CzňŜciowe zastŃpienie chloranu(VII) amonu 
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azotanem(V) sodu w paliwach 35 i 37, powoduje spadek ciepğa spalania o 6,3% i 6,9% 

odpowiednio wzglňdem paliw 34 i 36.  

 

Tabela 3.20. Izochoryczne ciepğo spalania paliw serii V 

Paliwo Seria Dodatek KalorycznoŜĺ [J/g] 

18 

VA 

2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 6316 

19 2,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 6224 

20 2,0% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 6316 

21 2,0% BEFP 6284 

22 2,0% BEFP + 1,5% chCu 6174 

23 2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 6138 

24 

VB 

2,5% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 6042 

25 3,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 6074 

26 3,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 6016 

27 3,0% BEFP + 1,5% chCu 5959 

21 

VC 

2,0% BEFP 6284 

28 2,5% BEFP 6314 

29 3,0% BEFP 6276 

30 3,5% BEFP 6067 

31 4,0% BEFP 6151 

32 4,5% BEFP 6177 

26 

VD 

12,82% ciekğych 6016 

33 10,82% ciekğych 6330 

34 

8,82% ciekğych 

6837 

35 6363 

36 6922 

37 6484 

 

3.10. WğaŜciwoŜci termiczne otrzymanych paliw 

Wyniki pomiar·w, bňdŃcych wartoŜciami Ŝrednimi z przeprowadzonych pomiar·w 

DTA/TG tj. temperatura poczŃtku rozkğadu (Tonset), temperatura maksimum rozkğadu (Tmax)  

i ubytek masy (ȹm), zestawiğam w Tabelach 3.21-3.24. Na Rys. 3.29 przedstawiğam 

przykğadowy przebieg krzywych DTA/TG dla paliwa 28. W zakresie temperatur 30-200 ÁC 

przebieg byğ pğaski. Na wykresie widoczne sŃ dwie krzywe odpowiadajŃce za zachowanie paliw 

podczas rozkğadu termicznego. Wraz ze wzrostem temperatury masa pr·bki maleje, co 

pokazuje krzywa ubytku masy. Na drugiej krzywej widoczne sŃ dwa piki, endotermiczny  

i egzotermiczny. Pik endotermiczny przy temperaturze ok. 240 ÁC odpowiada temperaturze,  

w kt·rej nastňpuje przemiana wewnŃtrzkrystaliczna chloranu(VII) amonu z postaci 

ortorombowej w postaĺ szeŜciennŃ. Przy temperaturze 275 ÁC rozpoczyna siň rozkğad paliwa  

a przepğyw ciepğa wzrasta. Temperatura 279 ÁC, przy kt·rej pik osiŃga maksimum jest to 

temperatura rozkğadu paliwa. Na Rys. 3.30 przedstawiğam przebieg krzywych DTA/TG dla 

paliwa 12, dla kt·rego widoczne sŃ dwie przemiany egzotermiczne. Standardowo przy 

temperaturze ok. 240 ÁC widoczny jest pik endotermiczny, charakterystyczny dla paliw 

zawierajŃcych chloran(VII) amonu. Nastňpnie widoczne sŃ dwa piki egzotermiczne  

z maksimami w temperaturach ok. 290 ÁC i 410 ÁC. Rozkğad paliw determinowany jest przez 

rozkğad utleniacza, z kt·rym zwiŃzany jest pierwszy pik egzotermiczny, drugi z kolei moŨe 

odpowiadaĺ poczŃtkowi rozkğadu lepiszcza lub dopalaniem siň pozostağych skğadnik·w. 

Pokazuje to, Ũe rozkğad paliw jest zjawiskiem zğoŨonym.  
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Rys. 3.29. Przebieg krzywych DTA/TG dla paliwa 28 

 

 
Rys. 3.30. Przebieg krzywych DTA/TG dla paliwa 12 

 

W serii I paliwo bazowe rozğoŨyğo siň w najwyŨszej temperaturze i wykazağo najwyŨszy 

ubytek masy. CzňŜciowe zastŃpienie chloranu(VII) amonu azotanem(V) sodu, wňglanem litu, 

heksogenem, FOX-7, oksamidem lub stabilizowanŃ saletrŃ amonowŃ, spowodowağo, Ũe paliwa 

rozğoŨyğy siň w niŨszych temperaturach i zmniejszyğ siň r·wnieŨ ubytek masy. Im niŨszy ubytek 

masy tym mniej produkt·w gazowych wydzieliğo siň podczas rozkğadu paliw. Najszybciej 
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rozğoŨyğo siň paliwo 7 zawierajŃce najniŨszŃ iloŜĺ chloranu(VII) amonu i najwyŨszŃ iloŜĺ  

FOX-7 i jako jedyne zawierağo stabilizowany azotan(V) amonu.  

 

Tabela 3.21. Wyniki pomiar·w DTA/TG paliw serii I 

Paliwo 

DTA/TG  

Tonset [ÁC] Tmax [ÁC] ȹm [%]  

0 300,0 358,3 85,9 

1 208,1 223,4 71,2 

2 205,8 223,7 58,6 

3 204,5 222,3 58,1 

4 205,3 224,3 79,8 

5 210,4 223,6 58,3 

6 206,6 213,7 79,0 

7 192,0 199,1 57,8 

 

Zmniejszenie zawartoŜci lepiszcza, dodatek ADO i dodatek modyfikator·w szybkoŜci 

spalania powoduje, Ũe paliwa rozkğadajŃ siň w wyŨszych temperaturach niŨ paliwa przed 

modyfikacjŃ (1 i 4). Por·wnujŃc paliwa 8 i 9 moŨna stwierdziĺ, Ũe dodatek katocenu powoduje 

przesuniňcie temperatury rozkğadu w kierunku wyŨszej temperatury.  

 

Tabela 3.22. Wyniki pomiar·w DTA/TG paliw serii II 

Paliwo 
DTA/TG  

Tonset [ÁC] Tmax [ÁC] ȹm [%]  

8 278,8 284,8 55,8 

9 258,3 277,0 48,8 

10 198,6 213,4 69,7 

 

Wpğyw rozdrobnienia pyğu aluminiowego na temperaturň rozkğadu stanowi seria III, 

wzglňdem paliwa 8. Paliwo 8 zawiera pyğ aluminiowy o rozdrobnieniu 32 ɛm, paliwa 11-13 

zawierajŃ pyğ o mniejszym rozdrobnieniu. Na podstawie otrzymanych wynik·w nie 

zaobserwowano znacznego wpğywu rozdrobnienia pyğu aluminiowego na wğaŜciwoŜci 

termiczne otrzymanych paliw. W przypadku paliw serii IV jedynie paliwo 16 rozğoŨyğo siň  

w wyŨszej temperaturze niŨ paliwo 13. Zmniejszenie zawartoŜci skğadnik·w ciekğych o 0,5% 

w paliwie 17 spowodowağo spadek temperatury rozkğadu o 5,5% wzglňdem paliwa 13 i 7,4% 

wzglňdem paliwa 16. Na wykresach DTA/TG zaobserwowağam dwie przemiany 

egzotermiczne, w trakcie kt·rych obserwowağam ubytek masy pr·bek, co wskazuje, Ũe rozkğad 

pr·bek paliw jest procesem zğoŨonym. PoczŃtek pierwszej przemiany egzotermicznej 

wystňpowağ w temperaturach od 272 do 282 C̄, natomiast poczŃtek drugiej przemiany 

egzotermicznej od 407 do 415 ̄ C. Cağkowity ubytek masy wynosiğ od 42 do 66%.  
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Tabela 3.23. Wyniki pomiar·w DTA/TG paliw serii III i IV 

Paliwo 

DTA/TG  

Przemiana egzotermiczna 1 Przemiana egzotermiczna 2 
ȹm [%]  

Tonset [ÁC] Tmax [ÁC] Tmax [ÁC] Tmax [ÁC] 

11 272,4 286,6 414,2 414,9 51,3 

12 270,0 292,2 413,6 414,3 51,9 

13 282,4 288,5 414,9 415,7 48,1 

14 280,8 285,2 412,7 413,4 56,2 

15 273,2 277,0 407,0 408,6 42,4 

16 278,1 294,5 411,5 412,1 66,0 

17 272,6 272,6 413,6 413,6 55,5 

 

SpoŜr·d paliw serii VA najwyŨszŃ temperaturň rozkğadu i najwyŨszy ubytek masy wykazuje 

paliwo 18, kt·re jako jedyne nie zawiera azotanu(V) sodu. W por·wnaniu do paliwa 21 nie 

zawierajŃcego nanotlenku Ũelaza(III) wzrost jego zawartoŜci do 1,0% (paliwo 19) powoduje 

wzrost temperatury rozkğadu, natomiast 1,5% dodatek (paliwo 23) powoduje, Ũe temperatura 

rozkğadu nie zmienia siň. W serii paliw VB najwyŨszy ubytek masy wykazuje paliwo 

zawierajŃce 3,0% katocenu i 1,5% nanotlenku Ũelaza(III), to znaczy, Ũe podczas jego rozkğadu 

wydzieliğo siň najwiňcej produkt·w gazowych. ZastŃpienie w tym paliwie nanotlenku 

Ũelaza(III) chromitem miedzi(II) (paliwo 27) spowodowağo wzrost temperatury rozkğadu o 24 

ÁC. Paliwa serii VC z wyjŃtkiem 30 i 32, przedstawiajŃ zaleŨnoŜĺ, Ũe im wiňcej katocenu tym 

wyŨsza temperatura rozkğadu. NajwyŨszy ubytek masy widoczny jest dla paliwa zawierajŃcego 

3,5%, a najniŨszy zaŜ dla paliwa z 2,5% dodatkiem katocenu. Dodatkowo na Rys. 3.31 

przedstawiğam zaleŨnoŜĺ temperatury rozkğadu od zawartoŜci katocenu. Punkty 

eksperymentalne opisağam nastňpujŃcym r·wnaniem:  

 

Ὕ  φȟφψυχ Ϸὼ ςφσȟψς       R2 = 0,9174 (3.12) 

 

BiorŃc pod uwagň paliwa 26, 33, 34 i 35 serii VD mniejsza zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych 

powoduje spadek temperatury rozkğadu. Widoczne sŃ nieznaczne r·Ũnice w temperaturach 

miňdzy paliwami 34 i 35 oraz 36 i 37, w kt·rych nastŃpiğa czňŜciowa zamiana chloranu(VII) 

amonu saletrŃ sodowŃ.  
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Tabela 3.24. Wyniki pomiar·w DTA/TG paliw serii V 

Paliwo Seria Dodatek 
DTA/TG  

Tonset [ÁC] Tmax [ÁC] ȹm [%]  

18 

VA 

2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 312,0 338,6 65,3 

19 2,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 274,4 294,5 46,5 

20 2,0% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 277,3 285,5 44,3 

21 2,0% BEFP 269,7 276,4 51,0 

22 2,0% BEFP + 1,5% chCu 279,5 285,2 52,8 

23 2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 270,3 276,7 48,0 

24 

VB 

2,5% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 264,4 272,0 79,7 

25 3,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 259,1 280,3 38,6 

26 3,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 267,3 306,7 81,3 

27 3,0% BEFP + 1,5% chCu 322,5 330,7 62,1 

21 

VC 

2,0% BEFP 269,7 276,4 51,0 

28 2,5% BEFP 275,4 279,1 45,0 

29 3,0% BEFP 264,9 287,1 49,9 

30 3,5% BEFP 255,9 278,5 66,9 

31 4,0% BEFP 274,4 296,1 60,5 

32 4,5% BEFP 272,1 292,9 47,0 

26 

VD 

12,82% ciekğych 267,3 306,7 81,3 

33 10,82% ciekğych 270,7 297,6 76,2 

34 

8,82% ciekğych 

248,8 254,6 48,4 

35 244,3 252,4 52,9 

36 287,5 296,5 44,7 

37 271,4 280,1 46,3 

 

 
Rys. 3.31. ZaleŨnoŜĺ maksymalnej temperatury rozkğadu od zawartoŜci katocenu w paliwie 

(seria VC) 

 

3.11. WğaŜciwoŜci termomechaniczne otrzymanych paliw 

Na Rys. 3.32 przedstawiğam zaleŨnoŜĺ moduğu stratnoŜci (Eò), moduğu zachowawczego (Eô)  

i wsp·ğczynnika stratnoŜci mechanicznej (tanŭ) w funkcji temperatury dla piňciu czňstotliwoŜci 

drgaŒ. Jest to typowy przebieg jaki otrzymuje siň dla paliw heterogenicznych na bazie HTPB 

podczas badania dynamicznŃ analizŃ mechanicznŃ [112-115]. Krzywa moduğu zachowawczego 
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(Eô) wraz ze wzrostem temperatury maleje od 5808 MPa w -120 ÁC do 21 MPa w 100 ÁC dla  

1 Hz. Na krzywej moduğu stratnoŜci widoczny jest pojedynczy pik natomiast na krzywej tanŭ 

widoczny jest zğoŨony sygnağ skğadajŃcy siň z dw·ch maksim·w ï pierwszego w temperaturze 

-45,2 ÁC, drugiego w temperaturze 16,2 ÁC dla 1 Hz. Piki zwiŃzane sŃ z drganiami 

pochodzŃcymi od miňkkich i twardych segment·w w poliuretanie i paliwie. Pierwszy pik to 

temperatura zeszklenia miňkkich segment·w (Tg
soft), oznaczajŃca poczŃtek lub koniec ruchu 

segment·w pochodzŃcych od gğ·wnego ğaŒcucha HTPB. Drugi pik odzwierciedla proces 

bardziej zğoŨony, poniewaŨ nakğadajŃ siň dwa mechanizmy: oddziağywania pochodzŃce od 

samego polimeru i oddziağywania pochodzŃce od materiağu heterogenicznego. Drugi pik to 

temperatura zeszklenia twardych segment·w i/lub miňkkich segment·w, kt·rych mobilnoŜĺ 

jest znacznie zredukowana z powodu czŃstek stağych i oddziağywaŒ pomiňdzy lepiszczem  

i czŃstkami stağymi (Tg
hard). Twardymi segmentami w poliuretanach sŃ grupy poliuretanowe 

[113-114, 116-117]. Zwiňkszenie czňstotliwoŜci pomiaru wpğywa na przesuniňcie wszystkich 

krzywych w kierunku wyŨszych temperatur.  

 

 
Rys. 3.32. ZaleŨnoŜci Eô= f(T), Eò=f(T) i tanŭ=f(T) dla paliwa 36 

 

Zgodnie z normŃ STANAG 4540 [118] temperatura zeszklenia stağych paliw rakietowych 

powinna byĺ wyznaczana na podstawie zaleŨnoŜci moduğu stratnoŜci (Eò) od temperatury 

z metody DMA ze wzglňdu na to, Ũe ta temperatura wiŃŨe siň z utratŃ sztywnoŜci materiağu 

[119, 120]. Dla jednej pr·bki paliwa wykonağam minimum dwa pomiary. Temperatura 

zeszklenia (Tg) stanowi wartoŜĺ ŜredniŃ z temperatur wyznaczonych na podstawie zaleŨnoŜci 

moduğu stratnoŜci od temperatury (Tabele 3.25-3.28). 

Tabela 3.25 zawiera zestawienie temperatur zeszklenia paliw serii I. Paliwo bazowe, 

zawierajŃce najwyŨszŃ iloŜĺ chloranu(VII) amonu wykazuje najniŨszŃ temperaturň zeszklenia. 

W paliwach tych zastosowağam kauczuk HTPB 4P60C. Temperatury sŃ do siebie zbliŨone 

niezaleŨnie od skğadu i mieszczŃ siň w zakresie od -70 do -67 ÁC.  
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Tabela 3.25. Temperatura zeszklenia paliw serii I 

Paliwo 0 1 2 3 4 5 6 7 

Tg [ÁC] -69,6 -68,5 -67,2 -68,3 -66,9 -68,3 -66,9 -68,1 

 

Temperaturň zeszklenia paliw serii II przedstawiğam w Tabeli 3.26. Modyfikacje paliw  

1 i 4 spowodowağy zmniejszenie temperatury zeszklenia. W modyfikacjach 8 i 9 oraz 10 

zastosowano kauczuk HTPB R45M, kt·rego temperatura zeszklenia wynosi -76 ÁC [13] oraz 

dodano modyfikatory szybkoŜci spalania. 

 

Tabela 3.26. Temperatura zeszklenia paliw serii II  
Paliwo 8 9 10 

Tg [ÁC] -71,9 -73,2 -71,6 

 

SpoŜr·d paliw serii III i IV badaniom metodŃ DMA poddağam paliwa 13, 16 i 17. Paliwa 11 

i 12 byğy zbyt miňkkie, aby przygotowaĺ z nich pr·bki do badaŒ. Dlatego w pracy nie 

przedstawiğam wynik·w temperatur zeszklenia dla tych pr·bek. Paliwa 13, 16 i 17 r·Ũniğy siň 

zawartoŜciŃ skğadnik·w ciekğych, a w paliwie 17 dodatkowo zastosowağam pyğ aluminiowy  

o innym rozdrobnieniu. W przypadku paliw 13 i 16, gdzie zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych 

wynosiğa odpowiednio 15,02% i 14,73% temperatura zeszklenia nie zmieniğa siň. Natomiast 

zmniejszenie iloŜci lepiszcza w paliwie 17 spowodowağo przesuniňcie Tg w kierunku niŨszej 

temperatury.  

 

Tabela 3.27. Temperatura zeszklenia paliw 13, 16 i 17 
Paliwo 13 16 17 

Tg [ÁC] -71,6 -71,6 -72,9 

 

Tabela 3.28 przedstawia temperatury zeszklenia paliw serii V. R·wnieŨ w tych paliwach 

zastosowağam kauczuk HTPB R45M. NajwyŨszŃ temperaturň zeszklenia w serii VA wykazuje 

paliwo 18, kt·re od paliwa 23 r·Ũni siň jedynie zawartoŜciŃ azotanu(V) sodu. ZwiŃzek ten 

powoduje spadek temperatury o 2 ÁC. NiezaleŨnie od zawartoŜci dodatkowego modyfikatora 

szybkoŜci spalania temperatury zeszklenia paliw nie r·ŨniŃ siň znaczŃco. W paliwach serii VB 

0,5% dodatek nanotlenku Ũelaza(III) powoduje spadek temperatury zeszklenia o 5 ÁC (paliwa 

25, 26). Zmiana nanotlenku Ũelaza(III) na chromit miedzi(II) (paliwa 26 i 27) powoduje 

nieznaczny wzrost temperatury o jedyne 0,5 ÁC. Nie liczŃc paliwa zawierajŃcego 3,0% 

katocenu, na podstawie wynik·w otrzymanych dla serii VC moŨna stwierdziĺ, Ũe im wyŨsza 

zawartoŜĺ katocenu tym wyŨsza temperatura zeszklenia paliwa. Dodatkowo na Rys. 3.33 

przedstawiğam zaleŨnoŜĺ temperatury zeszklenia od zawartoŜci katocenu w paliwie (seria VC). 

Punkty eksperymentalne opisağam nastňpujŃcym r·wnaniem:  

 

Ὕ σȟψ Ϸὼ χχȟυ       R2 = 0,9075 (3.13) 

 

 NiŨsza zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych powoduje, Ũe temperatura zeszklenia przesuwa siň 

w kierunku wyŨszych temperatur (seria VD). Zmniejszenie iloŜci lepiszcza o 4% powoduje, Ũe 

temperatura wzrasta na poziomie 17-18%. W przypadku paliw 34 i 35 zwiňkszenie iloŜci 
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azotanu(V) sodu nie powoduje zmian w Tg, natomiast w przypadku paliw 36 i 37 wzrost 

zawartoŜci neutralizatora powoduje spadek Tg.  

 

Tabela 3.28. Temperatura zeszklenia paliw serii V 

Paliwo Seria Dodatek Tg [ÁC] 

18 

VA 

2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 -65,0 

19 2,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 -66,1 

20 2,0% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 -65,8 

21 2,0% BEFP -66,6 

22 2,0% BEFP + 1,5% chCu -67,2 

23 2,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 -67,1 

24 

VB 

2,5% BEFP + 0,5% n-Fe2O3 -66,7 

25 3,0% BEFP + 1,0% n-Fe2O3 -61,6 

26 3,0% BEFP + 1,5% n-Fe2O3 -66,6 

27 3,0% BEFP + 1,5% chCu -66,2 

21 

VC 

2,0% BEFP -66,6 

28 2,5% BEFP -65,0 

29 3,0% BEFP -65,9 

30 3,5% BEFP -65,0 

31 4,0% BEFP -61,3 

32 4,5% BEFP -60,8 

26 

VD 

12,82% ciekğych -66,6 

33 10,82% ciekğych -65,0 

34 

8,82% ciekğych 

-55,2 

35 -55,2 

36 -54,1 

37 -57,6 

 

 
Rys. 3.33. ZaleŨnoŜĺ temperatury zeszklenia od zawartoŜci katocenu (seria VC) 

 

3.12. WğaŜciwoŜci balistyczne otrzymanych paliw 

W przypadku paliw serii I badania wğaŜciwoŜci balistycznych wykonağam dla paliw 1, 2, 4 

i 5 w ukğadzie laboratoryjnego silnika rakietowego (LSR). Pomiary przeprowadziğam  

w temperaturze otoczenia. Zarejestrowane ciŜnienia w trakcie spalania paliw  1, 2, 4 i 5 
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przedstawiğam na Rys. 3.34. KaŨde paliwo charakteryzowağo siň innym przebiegiem ciŜnienia 

od czasu. Parametry charakterystyczne, tj. Ŝrednica krytyczna dyszy, czas pracy oraz ciŜnienie 

maksymalne dla poszczeg·lnych paliw ilustruje Tabela 3.29. 

 

 
Rys. 3.34. ZaleŨnoŜci p=f(t) dla paliw  1, 2, 4 i 5 

 

Tabela 3.29. średnica krytyczna dyszy, czas pracy oraz ciŜnienie maksymalne otrzymane  

w trakcie spalania paliw 1, 2, 4 i 5 

Paliwo 
średnica krytyczna 

dyszy [mm] 
Czas pracy [s] 

CiŜnienie maksymalne 

[MPa] 

1 6,00 2,42 10,2 

2 6,00 2,95 5,9 

4 5,00 2,06 19,0 

5 5,00 2,75 10,2 

 

Na podstawie otrzymanych zaleŨnoŜci ciŜnienia od czasu spalania paliw obliczyğam  

zaleŨnoŜci liniowej szybkoŜci spalania od ciŜnienia zgodnie z r·wnaniem (3.11), kt·re 

przedstawiğam na Rys. 3.35-3.38. Otrzymane wartoŜci stağej A oraz ciŜnieniowego wykğadnika 

szybkoŜci spalania (n) dla paliw zestawiğam w Tabeli 3.30. 
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Rys. 3.35. ZaleŨnoŜĺ r=f(p)  dla paliwa 1 

 

 
Rys. 3.36. ZaleŨnoŜĺ r=f(p) dla paliwa 2 

 

 
Rys. 3.37. ZaleŨnoŜĺ r=f(p)  dla paliwa 4 
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Rys. 3.38. ZaleŨnoŜĺ r=f(p)  dla paliwa 5 

 

Tabela 3.30. Stağa A i ciŜnieniowy wykğadnik szybkoŜci spalania wyznaczony na podstawie 

zaleŨnoŜci liniowej szybkoŜci spalania od ciŜnienia dla paliw 1, 2, 4 i 5 

Paliwo A [cm/s] n A [cm/s] n A [cm/s] n 

1 
0,34Ñ0,01 0,39Ñ0,03 0,56Ñ0,02 -0,11Ñ0,03 0,32Ñ0,01 0,33Ñ0,01 

Zakres p: 1,6-2,7 MPa Zakres p: 2,7-3,3 MPa Zakres p: 3,3-10,2 MPa 

2 
0,82Ñ0,02 -0,49Ñ0,02 0,47Ñ0,01 -0,01Ñ0,02 

nie dotyczy 
Zakres p: 2,2-3,3 MPa Zakres p: 3,3-5,1 MPa 

4 
0,30Ñ0,01 0,40Ñ0,01 

nie dotyczy nie dotyczy 
Zakres p: 2,0-19,0 MPa 

5 
0,49Ñ0,01 -0,05Ñ0,01 0,26Ñ0,01 0,36Ñ0,02 

nie dotyczy 
Zakres p: 2,8-4,6 MPa Zakres p: 4,6-7,1 MPa 

 

CiŜnieniowy wykğadnik szybkoŜci spalania jest zbliŨony do zera dla paliwa 1 w zakresie 

ciŜnieŒ 2,7-3,3 MPa, dla paliwa 2 w zakresie ciŜnieŒ 3,3-5,1 MPa oraz dla paliwa 5 w zakresie 

ciŜnieŒ 2,8-4,6 MPa. W pozostağych zakresach ciŜnieŒ wykğadnik szybkoŜci spalania byğ  

w zakresie od 0,33 do 0,40, z wyjŃtkiem paliwa 2 w zakresie ciŜnieŒ 2,2-3,3 MPa, gdzie ten 

wsp·ğczynnik jest ujemny.  

Otrzymane zaleŨnoŜci ciŜnienia w trakcie spalania paliw 1 oraz 8, 9 zestawiğam na Rys. 

3.39a oraz paliw 4 i 10 zestawiğam na Rys. 3.39b. R·Ũnice w czasie pracy oraz ciŜnieniu 

maksymalnym wynikajŃ z zastosowania dysz o r·Ũnych Ŝrednicach krytycznych. 
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Rys. 3.39. ZaleŨnoŜĺ ciŜnienia od czasu dla paliw 1, 8, 9 (a) i 4, 10 (b) 

 

Na podstawie otrzymanych zaleŨnoŜci ciŜnienia od czasu spalania paliw obliczyğam  

zaleŨnoŜci liniowej szybkoŜci spalania od ciŜnienia, kt·re przedstawiğam na Rys. 3.40  

i 3.41. Dla kaŨdego paliwa otrzymağam r·Ũne charakterystyki, kt·re w okreŜlonych zakresach 

opisağam r·wnaniem (3.11). Otrzymane wartoŜci stağej A oraz ciŜnieniowego wykğadnika (n) 

szybkoŜci spalania dla paliw zestawiğam w Tabeli 3.31. 
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Rys. 3.40. ZaleŨnoŜĺ r=f(p)  dla paliw 1, 8 i 9 

 

 
Rys. 3.41. ZaleŨnoŜĺ r=f(p)  dla paliw 4 i 10 

 

Tabela 3.31. Stağa A, ciŜnieniowy wykğadnik szybkoŜci spalania wyznaczony na podstawie 

zaleŨnoŜci r=f(p), Ŝrednica krytyczna dyszy (Akr) oraz wartoŜci liniowej 

szybkoŜci spalania dla wybranych ciŜnieŒ dla pr·bek paliw 1, 8, 9, 4 i 10 

Paliwo 
Zakres p 

[MPa] 
A [cm/s] n R2 

r [cm/s] 
Akr 

[mm] 
3,5 

MPa 

5,5 

MPa 

7,5 

MPa 

1 3,3-10,2 0,32Ñ0,01 0,33Ñ0,01 0,9738 0,49 0,55 0,62 6,0 

8 2,4-12,1 0,73Ñ0,01 0,19Ñ0,01 0,9779 0,94 0,99 1,06 7,0 

9 1,6-10,8 0,53Ñ0,01 0,31Ñ0,01 0,9955 0,78 0,89 1,00 7,0 

4 2,0-19,0 0,30Ñ0,01 0,40Ñ0,01 0,9905 0,50 0,59 0,66 5,0 

10 1,3-7,5 0,47Ñ0,01 0,32Ñ0,01 0,9976 0,70 0,81 0,87 7,0 

 

Wprowadzenie do skğadu paliw modyfikator·w szybkoŜci spalania, katocenu i nanotlenku 

Ũelaza(III), spowodowağo zwiňkszenie szybkoŜci spalania (w zaleŨnoŜci od ciŜnienia) o 70-90% 
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dla paliwa 8 (dodatek katocenu i n-Fe2O3) oraz o 59-61% dla paliwa 9 (dodatek katocenu) 

wzglňdem paliwa odniesienia ï paliwa 1. Dodatek katocenu i n-Fe2O3 w paliwie  

10 spowodowağ zwiňkszenie liniowej szybkoŜci spalania o 32-40% wzglňdem paliwa  

4. CiŜnieniowy wykğadnik szybkoŜci spalania dla trzech paliw wynosi ok. 0,32, natomiast 

paliwo 8 charakteryzuje siň najniŨszym ciŜnieniowym wykğadnikiem (n=0,19), a paliwo  

4 najwyŨszym (n=0,40). 

Na Rys. 3.42 zestawiğam zaleŨnoŜci ciŜnienia (p) od czasu (t) spalania paliw serii III i IV 

oraz paliwa 8, jako paliwa odniesienia. Otrzymane przebiegi ciŜnienia od czasu sŃ do siebie 

zbliŨone. Widoczne sŃ r·Ũnice w osiŃganym ciŜnieniu maksymalnym oraz czasie koŒca 

spalania pr·bek paliw.  

 

 
Rys. 3.42. ZaleŨnoŜĺ ciŜnienia od czasu paliw serii III - 8 (32,0 ɛm), 11 (16,0 ɛm), 

12 (10,8 ɛm), 13 (8,2 ɛm) (a), paliw serii IV - 14  (16,0 ɛm), 15 (10,8 ɛm), 16 (8,2 ɛm) (b) 
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Na podstawie otrzymanych zaleŨnoŜci ciŜnienia od czasu spalania paliw serii III i IV 

obliczyğam zaleŨnoŜci liniowej szybkoŜci spalania od ciŜnienia, kt·re przedstawiğam na Rys. 

3.43. Im niŨsze rozdrobnienie pyğu aluminiowego tym szybkoŜĺ spalania jest wyŨsza.  

 

 

 
Rys. 3.43. ZaleŨnoŜĺ szybkoŜci spalania od ciŜnienia paliw serii III - 8 (32,0 ɛm), 

11 (16,0 ɛm), 12 (10,8 ɛm), 13 (8,2 ɛm) (a), paliw serii IV - 14 (16,0 ɛm), 15 (10,8 ɛm), 

16 (8,2 ɛm) (b) 

 

Na Rys. 3.44 przedstawiğam zaleŨnoŜci ciŜnienia od czasu oraz liniowej szybkoŜci spalania 

od ciŜnienia dla paliw 13, 16 i 17, aby okreŜliĺ wpğyw iloŜci skğadnik·w ciekğych i katocenu na 

wğaŜciwoŜci balistyczne paliw. Paliwo 17 zawierajŃce najniŨszŃ zawartoŜĺ skğadnik·w 

ciekğych, pomimo najniŨszej zawartoŜci katocenu, spalağo siň najszybciej.  
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Rys. 3.44. ZaleŨnoŜĺ ciŜnienia od czasu dla paliw 13, 16 i 17 (a), zaleŨnoŜĺ liniowej 

szybkoŜci spalania od ciŜnienia dla paliw 13, 16 i 17 (b) 

 

Dla kaŨdego paliwa otrzymağam r·Ũne charakterystyki, kt·re w zakresie ciŜnieŒ 4,1-10,4 

MPa opisağam r·wnaniem (3.11). Otrzymane wartoŜci stağej A oraz ciŜnieniowego wykğadnika 

szybkoŜci spalania (n) dla paliw zestawiğam w Tabeli 3.32 (wartoŜci A i n dla paliw 8, 12 i 13 

przeliczyğam dla nowego zakresu ciŜnieŒ 4,1-10,4 MPa). 
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Tabela 3.32. Stağa A, ciŜnieniowy wykğadnik szybkoŜci spalania wyznaczony na podstawie 

zaleŨnoŜci r=f(p) oraz wartoŜci liniowej szybkoŜci spalania dla wybranych ciŜnieŒ 

dla paliw 8, 11-13, 14-16 i 17 

Paliwo 
CiŜnienie maksymalne 

[MPa]  
A [cm/s] n R2 

r [cm/s] 

4 MPa 7 MPa 10 MPa 

8 12,31 0,69Ñ0,01 0,22Ñ0,01 0,9935 0,94 1,04 1,14 

11 11,21 0,61Ñ0,01 0,27Ñ0,01 0,9963 0,90 1,03 1,14 

12 12,75 0,74Ñ0,01 0,21Ñ0,01 0,9894 1,00 1,10 1,21 

13 12,97 0,74Ñ0,01 0,21Ñ0,01 0,9887 1,01 1,11 1,19 

14 11,99 0,67Ñ0,01 0,21Ñ0,01 0,9855 0,91 0,99 1,09 

15 12,87 0,65Ñ0,01 0,23Ñ0,01 0,9940 0,93 1,03 1,14 

16 12,31 0,68Ñ0,01 0,22Ñ0,01 0,9950 0,93 1,03 1,13 

17 13,61 0,84Ñ0,01 0,17Ñ0,01 0,9761 1,08 1,15 1,24 

 

Zar·wno w paliwach zawierajŃcych 15,02%mas. (8, 11-13) jak i 14,73%mas. (14-16) 

skğadnik·w ciekğych zaobserwowağam, Ũe zmniejszenie rozdrobnienia aluminium wpğywa na 

zwiňkszenie liniowej szybkoŜci spalania. Dla najmniejszych rozdrobnieŒ aluminium 

(8,2 i 10,8 ɛm) r·Ũnica w liniowej szybkoŜci spalania jest niewielka. NajwyŨszymi 

parametrami liniowej szybkoŜci spalania charakteryzuje siň paliwo 17, kt·re zawiera 

14,23%mas. skğadnik·w ciekğych (w tym 1,40%mas. katocenu).  

Otrzymane zaleŨnoŜci r=f(p) dla poszczeg·lnych grup paliw serii V przedstawiğam na Rys. 

3.45-3.47 i 3.49. Zwiňkszenie zawartoŜci nanotlenku Ũelaza(III) w paliwach zawierajŃcych 2% 

katocenu (seria VA) powoduje wzrost liniowej szybkoŜci spalania. Wprowadzenie tylko 0,5% 

n-Fe2O3 nie powoduje zwiňkszenia liniowej szybkoŜci spalania w granicy bğňdu 

eksperymentalnego (paliwa 20 i 21). Dla paliwa 19 otrzymağam odbiegajŃcŃ zaleŨnoŜĺ r=f(p) 

od pozostağych paliw. Paliwo 23 (1,5% n-Fe2O3) charakteryzowağo siň najwyŨszŃ liniowŃ 

szybkoŜciŃ spalania z grupy VA. Paliwo zawierajŃce chromit miedzi(II) charakteryzowağo siň 

niŨszŃ liniowŃ szybkoŜciŃ spalania niŨ paliwo zawierajŃce takŃ samŃ iloŜĺ nanotlenku 

Ũelaza(III). Istotny wpğyw na szybkoŜĺ spalania ma r·wnieŨ rozdrobnienie obu modyfikator·w, 

co w przypadku zmniejszenia rozdrobnienia wpğywa korzystnie na wzrost liniowej szybkoŜci 

spalania. W tej grupie paliw najwyŨsza liniowa szybkoŜĺ spalania wynosiğa 1,98 cm/s dla 

ciŜnienia 20 MPa. 
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Rys. 3.45. ZaleŨnoŜĺ liniowej szybkoŜci spalania (r) od ciŜnienia (p) dla paliw zawierajŃcych 

2% katocenu i drugi modyfikator szybkoŜci spalania (grupa VA) 

 

W paliwach z grupy VB najwyŨszŃ liniowŃ szybkoŜciŃ spalania charakteryzowağo siň paliwo 

zawierajŃce 1,0% nanotlenku Ũelaza(III) i 3,0% katocenu (paliwo 25) ï dla ciŜnienia 17,5 MPa 

liniowa szybkoŜĺ spalania wynosiğa 2,19 cm/s. ZastŃpienie nanotlenku Ũelaza(III) chromitem 

miedzi(II) powoduje spadek szybkoŜci spalania paliwa.  

 

 
Rys. 3.46. ZaleŨnoŜĺ liniowej szybkoŜci spalania (r) od ciŜnienia (p) dla paliw zawierajŃcych 

r·Ũne zawartoŜci katocenu i drugiego modyfikatora szybkoŜci spalania (grupa VB) 

 



102 

 

Im wyŨsza zawartoŜĺ katocenu w paliwach serii VC tym wyŨsza szybkoŜĺ spalania paliwa. 

Najszybciej palŃcym siň paliwem jest paliwo 32 zawierajŃce 4,5% katocenu ï 2,5 cm/s dla 

ciŜnienia 20 MPa. 

 

 
Rys. 3.47. ZaleŨnoŜĺ liniowej szybkoŜci spalania (r) od ciŜnienia (p) dla paliw zawierajŃcych 

jeden modyfikator szybkoŜci spalania (katocen, grupa VC) 

 

W celu okreŜlenia zaleŨnoŜci szybkoŜci spalania od zawartoŜci katocenu (xBEFP) wybrağam 

wartoŜci r dla jednego wytypowanego ciŜnienia (16,9 MPa) dla paliw z grupy VC. OtrzymanŃ 

zaleŨnoŜĺ przedstawiğam na Rys. 3.48. Punkty eksperymentalne opisağam z dobrŃ dokğadnoŜciŃ 

(R2 powyŨej 0,96) nastňpujŃcym r·wnaniem: 

 

ὶ πȟςωπȟπσ  ὼ ρȟρυπȟπω                        Ὑ πȟωφφυ (3.14) 
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Rys. 3.48. ZaleŨnoŜĺ liniowej szybkoŜci spalania od zawartoŜci katocenu w paliwie (ciŜnienie 

16,9 MPa) 

 

W przypadku paliw serii VD im niŨsza zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych tym paliwo spala siň  

z wiňkszŃ szybkoŜciŃ (Rys. 3.49). Przy ciŜnieniu 12 MPa uzyskağam liniowŃ szybkoŜĺ spalania 

powyŨej 3,5 cm/s dla paliw zawierajŃcych 8,82% skğadnik·w ciekğych. W tej serii spoŜr·d 

paliw 26, 33, 34, 36 i paliwa 34 i 36 spalağy siň najszybciej.  

Zaobserwowağam nieoczekiwany wpğyw azotanu(V) sodu na wğaŜciwoŜci balistyczne 

badanych paliw. Paliwo 19 (26,2% SN) charakteryzowağo siň o ok. 0,10 cm/s wiňkszŃ liniowŃ 

szybkoŜciŃ spalania wzglňdem paliwa 18 (bez dodatku SN) (Rys. 3.50). Podobny trend 

otrzymağam dla paliwa 37 (32,2% SN) wzglňdem paliwa 36 (26,2% SN). Rys. 3.51 przedstawia 

zaleŨnoŜĺ szybkoŜci spalania w funkcji ciŜnienia dla paliw 34, 35 i 36 oraz 37. SzybkoŜĺ 

spalania paliwa 37 byğa wiňksza od 0,1 do 0,35 cm/s wzglňdem paliwa 36. OdwrotnŃ zaleŨnoŜĺ 

otrzymano dla paliw 34 i 35.  
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Rys. 3.49. ZaleŨnoŜĺ liniowej szybkoŜci spalania (r) od ciŜnienia (p) dla paliw zawierajŃcych 

r·ŨnŃ zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych (grupa VD) 

 

 
Rys. 3.50. ZaleŨnoŜĺ liniowej szybkoŜci spalania (r) od ciŜnienia (p) dla paliw 18 i 19 
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Rys. 3.51. ZaleŨnoŜĺ liniowej szybkoŜci spalania (r) od ciŜnienia (p) dla paliw zawierajŃcych 

r·ŨnŃ zawartoŜĺ azotanu(V) sodu (grupa VD) 

 

Otrzymane wartoŜci wsp·ğczynnik·w w r·wnaniu (3.11) dla okreŜlonego zakresu ciŜnieŒ 

zestawiğam w Tabelach 3.33-3.36. Dodatkowo przedstawiğam gňstoŜĺ paliw, kt·re obliczyğam 

na podstawie stosunku masy i objňtoŜci prostopadğoŜciennej formy paliwa przed pomiarem 

szybkoŜci spalania. GňstoŜĺ wszystkich otrzymanych paliw zawierağa siň w zakresie od 1,80 do 

1,99 g/cm3. NajwyŨsze wartoŜci gňstoŜci uzyskağam dla paliw, kt·re zawierağy zmniejszonŃ 

zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych (skğadniki wchodzŃce w skğad lepiszcza charakteryzujŃ siň 

znacznie niŨszŃ gňstoŜciŃ od utleniaczy i pyğu aluminiowego, dlatego zmniejszenie ich 

zawartoŜci w znacznym stopniu powoduje zwiňkszenie gňstoŜci). Wzrost zawartoŜci 

azotanu(V) sodu w paliwach 35 i 37 powoduje wzrost gňstoŜci paliw wzglňdem paliw 34 i 36. 

Dane eksperymentalne udağo siň bardzo dobrze opisaĺ wsp·ğczynnikami w r·wnaniu prawa 

palenia ï wsp·ğczynniki dopasowania R2 wynosiğy powyŨej 0,95. Wszystkie otrzymane paliwa 

charakteryzowağy siň ciŜnieniowym wykğadnikiem szybkoŜci spalania w granicach od 0,12 do 

0,29. Nie zaobserwowano wpğywu nanotlenku Ũelaza(III) i chromitu miedzi(II) na wartoŜĺ n. 

ZawartoŜĺ katocenu w przedziale od 2,0 do 3,5% nie wpğywa na ciŜnieniowy wykğadnik 

szybkoŜci spalania, natomiast zwiňkszenie katocenu do wartoŜci 4,5% powoduje jego 

stopniowe zwiňkszanie do wartoŜci 0,22. Zmniejszenie iloŜci skğadnik·w ciekğych r·wnieŨ 

powoduje zwiňkszenie ciŜnieniowego wykğadnika szybkoŜci spalania do wartoŜci 0,31 (paliwo 

37). 
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Tabela 3.33. Wyznaczone wsp·ğczynniki w prawie palenia oraz gňstoŜĺ dla paliw 

zawierajŃcych 2% katocenu i drugi modyfikator szybkoŜci spalania (grupa VA)  

Paliwo Dodatek ɟp [g/cm3] 
Zakres p 

[MPa] 

A 

[cm/s] 
n R2 

18 1,5% n-Fe2O3 1,79 4,1-9,3 1,21Ñ0,01 0,13Ñ0,01 0,9816 

19 1,0% n-Fe2O3 1,85 4,4-11,7 1,53Ñ0,02 0,04Ñ0,01 0,4765 

20 0,5% n-Fe2O3 1,83 6,0-17,5 1,06Ñ0,01 0,18Ñ0,01 0,9940 

21 brak 1,82 6,0-17,7 1,15Ñ0,01 0,15Ñ0,01 0,9892 

22 1,5% chCu 1,84 5,9-17,5 1,01Ñ0,01 0,21Ñ0,01 0,9985 

23 1,5% n-Fe2O3 1,84 6,0-17,7 1,10Ñ0,01 0,20Ñ0,01 0,9968 

 

Tabela 3.34. Wyznaczone wsp·ğczynniki w prawie palenia oraz gňstoŜĺ dla paliw 

zawierajŃcych r·Ũne zawartoŜci katocenu i drugiego modyfikatora szybkoŜci 

spalania (grupa VB) 

Paliwo Dodatek ɟp [g/cm3] 
Zakres p 

[MPa] 

A 

[cm/s] 
n R2 

24 
0,5% n-Fe2O3 

2,5% katocen 
1,86 3,2-16,9 1,15Ñ0,01 0,17Ñ0,01 0,9959 

25 
1,0% n-Fe2O3 

3,0% katocen 
1,85 3,4-17,5 1,29Ñ0,01 0,18Ñ0,01 0,9987 

26 
1,5% n-Fe2O3 

3,0% katocen 
1,86 2,7-16,7 1,08Ñ0,01 0,22Ñ0,01 0,9988 

27 
1,5% chCu 

3,0% katocen 
1,86 3,1-17,4 1,07Ñ0,01 0,22Ñ0,01 0,9976 

 

Tabela 3.35. Wyznaczone wsp·ğczynniki w prawie palenia oraz gňstoŜĺ dla paliw 

zawierajŃcych jeden modyfikator szybkoŜci spalania (katocen, grupa VC) 

Paliwo 
ZawartoŜĺ 

katocenu [%]  
ɟp [g/cm3] 

Zakres p 

[MPa] 

A 

[cm/s] 
n R2 

21 2,0 1,82 6,0-17,7 1,15Ñ0,01 0,15Ñ0,01 0,9892 

28 2,5 1,83 6,0-17,6 1,12Ñ0,01 0,14Ñ0,01 0,9877 

29 3,0 1,83 5,9-17,4 1,48Ñ0,01 0,12Ñ0,01 0,9955 

30 3,5 1,87 4,2-20,5 1,44Ñ0,01 0,15Ñ0,01 0,9934 

31 4,0 1,84 3,7-17,4 1,36Ñ0,01 0,18Ñ0,01 0,9976 

32 4,5 1,85 3,6-19,8 1,32Ñ0,01 0,22Ñ0,01 0,9980 

 

Tabela 3.36. Wyznaczone wsp·ğczynniki w prawie palenia oraz gňstoŜĺ dla paliw 

zawierajŃcych r·ŨnŃ zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych (grupa VD) 

Paliwo 

ZawartoŜĺ 

substancji 

ciekğych [%] 

ɟp [g/cm3] Zakres p [MPa] 
A 

[cm/s] 
n R2 

26 12,82 1,86 2,7-16,7 1,08Ñ0,01 0,22Ñ0,01 0,9988 

33 10,82 1,91 4,9-30,1 1,35Ñ0,02 0,26Ñ0,01 0,9870 

34 8,82 1,91 3,5-14,2 1,98Ñ0,01 0,26Ñ0,01 0,9965 

35 8,82 1,94 2,3-12,3 1,83Ñ0,01 0,25Ñ0,01 0,9941 

36 8,82 1,99 3,8-13,4 1,76Ñ0,02 0,29Ñ0,01 0,9931 

37 8,82 1,95 2,2-11,0 1,83Ñ0,02 0,31Ñ0,01 0,9840 

 

Na podstawie przeprowadzonych badaŒ moŨna stwierdziĺ, Ũe najszybciej spalajŃcymi siň 

paliwami byğy te o zmniejszonej zawartoŜci skğadnik·w ciekğych.  
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3.13. Klasyfikacja dym·w pierwotnych i wt·rnych otrzymanych paliw 

Podczas procesu spalania SHPR powstajŃ r·Ũnego typu gazowe i stağe produkty spalania, 

kt·re w r·Ũnym stopniu oddziağujŃ na Ŝrodowisko. Chlorowod·r powstajŃcy w wyniku 

rozkğadu chloranu(VII) amonu jest jednym z tych produkt·w, kt·ry najgorzej oddziağuje na 

Ŝrodowisko, a dodatkowo powoduje powstawanie biağej smugi w powietrzu za lecŃcym 

pociskiem rakietowym, co uğatwia jego detekcjň. W celu klasyfikacji stağych paliw rakietowych 

dokonağam podziağu produkt·w spalania na dymy pierwotne i wt·rne zgodnie z normŃ AGARD 

[70]. Dymy pierwotne sŃ to stağe produkty gğ·wnie tlenek glinu, dymy wt·rne sŃ to produkty 

spalania ulegajŃce kondensacji w warunkach wypğywu z dyszy silnika, gğ·wnie jest to 

chlorowod·r, fluorowod·r, wodorotlenek potasu i woda.  

Klasyfikacji paliw dokonağam na podstawie obliczeŒ termochemicznych  

i termodynamicznych z wykorzystaniem programu ICT-Code. ZağoŨyğam, Ũe ciŜnienie  

w komorze silnika wynosi 70 bar a produkty gazowe rozprňŨajŃ siň do ciŜnienia 1 bar.  

Zgodnie z r·wnaniami (2.13) i (2.14) w celu kwalifikacji dym·w pierwotnych i wt·rnych 

obliczyğam wsp·ğczynnik nPS i RHamb odpowiednio. W Tabeli 3.37 zestawiğam wartoŜci 

wsp·ğczynnik·w, na podstawie kt·rych dokonağam klasyfikacji paliw wg normy AGARD [70]. 

Zgodnie z klasyfikacjŃ w tym dokumencie paliwo w klasie A dym·w pierwotnych i w klasie A 

dym·w wt·rnych jest paliwem najmniej obciŃŨajŃcym Ŝrodowisko.  

 

Tabela 3.37. Klasyfikacja dym·w pierwotnych i wt·rnych 

Klasa  
Dymy pierwotne  Dymy wt·rne  

nPS  RHamb [%] 

A  Ò 0,35 > 90 

B  0,35 < nPS Ò 0,90 55 < RHamb Ò 90 

C  > 0,90 Ò 55 

 

Na Rys. 3.52 przedstawiğam klasyfikacjň paliw pod wzglňdem dym·w pierwotnych. LiniŃ 

przerywanŃ zaznaczyğam granice wartoŜci nPS dla poszczeg·lnych klas. Paliwo bazowe 

znajduje siň w klasie CC dym·w wt·rnych i pierwotnych. WiňkszoŜĺ paliw znajduje siň  

w klasie C. ZwiŃzane jest to z duŨŃ zawartoŜciŃ glinu w paliwach. ObniŨenie klasy dymnoŜci 

tych paliw z poziomu C do poziomu klas niŨszych moŨna uzyskaĺ przez znaczne zmniejszenie 

zawartoŜci aluminium w kompozycjach lub zastŃpienie go poprzez inny dodatek energetyczny 

nie powodujŃcy powstawania czŃsteczek stağych produkt·w spalania. Dodatek energetyczny  

w postaci pyğu aluminiowego stosowany jest w technologii SHPR w celu podwyŨszenia 

energetyki oraz uzyskania stabilnoŜci procesu spalania ğadunku paliwowego. W zwiŃzku  

z powyŨszym obniŨenie zawartoŜci pyğu aluminiowego w skğadzie SHPR do poziomu 

zalecanego przez klasň A i B emisji dym·w pierwotnych, znaczŃco obniŨyğoby energetykň oraz 

osiŃgi ğadunku paliwowego. WyjŃtek stanowiŃ paliwa 4 i 6. W obu tych paliwach iloŜĺ glinu 

wynosiğa 2%. JednakŨe paliwa te charakteryzowağy siň niskimi wartoŜciami szybkoŜci spalania. 

Praca miağa na celu opracowanie ğadunk·w do sterowania gazodynamicznego, kt·re wymaga 

aby szybkoŜĺ spalania paliw byğa jak najwyŨsza. Zmniejszenie iloŜci skğadnika palnego jakim 

byğo aluminium spowodowağoby brak osiŃgniňcia kryterium szybkoŜci spalania ğadunk·w do 

zastosowania w sterowaniu gazodynamicznym. Rys. 3.53 przedstawia klasyfikacjň paliw pod 

wzglňdem dym·w wt·rnych. Paliwo 5 znajduje siň w klasie A. Paliwa 0 (74,48% AP),  
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2 (47,20% AP), 4 (56,13% AP), 7 (10,13% AP), 10 (56,48% AP) oraz 34 (52,38% AP) 

klasyfikujŃ siň do klasy C. Pozostağe przedstawione paliwa znajdujŃ siň w klasie B.  

 

 
Rys. 3.52. Klasyfikacja paliw pod wzglňdem dym·w pierwotnych 

 

 
Rys. 3.53. Klasyfikacja paliw pod wzglňdem dym·w wt·rnych 

 

Aby otrzymaĺ paliwa w klasie B dym·w wt·rnych naleŨy zredukowaĺ iloŜĺ wydzielajŃcego 

siň HCl o ok. 80% wzglňdem klasycznych skğad·w SHPR. Na Rys. 3.54 przedstawiğam udziağ 

molowy HCl w produktach spalania w por·wnaniu do klasycznego skğadu SHPR (17,0%mol 

HCl). Dla wiňkszoŜci otrzymanych paliw udağo siň zredukowaĺ iloŜĺ powstajŃcego 

chlorowodoru o minimum 73% (poza paliwem 4 i 10). Taka redukcja HCl w produktach 

spalania jest ogromnŃ zaletŃ, poniewaŨ w trakcie pracy silnik·w rakietowych zawierajŃcych 

takie paliwa, powoduje znacznie mniejsze szkodliwe oddziağywanie na ludzi i Ŝrodowisko.  
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Rys. 3.54. Udziağ molowy HCl w produktach spalania  

 

3.14. Opracowanie technologii otrzymywania ğadunk·w napňdowych do ukğad·w 

wykonawczych sterowania gazodynamicznego  

Ğadunek napňdowy (ĞN) jest istotnym czynnikiem wpğywajŃcym na parametry uŨytkowe 

silnika. Ğadunek ten o okreŜlonym ksztağcie geometrycznym powinien charakteryzowaĺ siň 

odpowiedniŃ szybkoŜciŃ spalania, kt·ra jest nieznacznie zaleŨna od temperatury poczŃtkowej. 

Ğadunki SHPR niezaleŨnie od skğadu poza charakterystycznymi dla nich parametrami 

uŨytkowymi cechujŃ siň ponadto okreŜlonŃ geometriŃ powierzchni spalania. W zaleŨnoŜci od 

zağoŨonej geometrii ğadunku paliwowego podczas jego spalania w komorze silnika mamy do 

czynienia, w ŜciŜle okreŜlonym czasie i w zaleŨnoŜci od panujŃcego w komorze ciŜnienia, ze 

zmianŃ tej powierzchni [5].  

Zaprojektowany ğadunek napňdowy do ukğad·w wykonawczych sterowania charakteryzuje 

siň nastňpujŃcymi wymiarami: wysokoŜĺ (H) ï 24 mm, Ŝrednica ( zʟew) ï 10 mm, kanağ ( kʟ) ï  

2 mm.  Ksztağt ziarna wraz z wymiarami przedstawiğam na Rys. 3.55. Karby o wysokoŜĺ 1 mm 

sŃ rozmieszczone co 120 .̄ Karby majŃ na celu ustawienie ğadunku napňdowego centrycznie  

w komorze silnika sterujŃcego, aby podczas spalania ĞN byğy dostňpne wszystkie powierzchnie 

palenia.  

W celu zapewniania moŨliwoŜci sterowania rakiety ğadunek napňdowy musi 

charakteryzowaĺ siň bardzo kr·tkim czasem palenia. Jako kluczowe parametry ustalono: czas 

pracy ĞN ï max 50 ms, maksymalne ciŜnienie pracy od 30 do 40 MPa. Dla zağoŨonej geometrii 

ĞN warstwa palna wynosi 2,0 mm, co oznacza, Ũe liniowa szybkoŜĺ spalania SHPR musi 

wynosiĺ minimum 4 cm/s dla ciŜnienia z zakresu 30-40 MPa, aby speğniĺ kryterium czasu pracy 

ĞN.  

 



110 

 

 
Rys. 3.55. Zaprojektowany ksztağt ğadunku napňdowego 

 

Forma zaprojektowanego ğadunku napňdowego ma wysokoŜĺ 130 mm, a Ŝrednica 

wewnňtrzna kanağu z wypustkami w ksztağcie stoŨk·w o wysokoŜci 1,0 mm rozğoŨonymi co 

120 Á wynosi 10,0 mm (Rys. 3.56). Elementy, kt·re majŃ bezpoŜredni kontakt z zawiesinŃ 

paliwowŃ, zostağy pokryte Ŝrodkiem antyadhezyjnym. 

 

    
Rys. 3.56. Wykorzystywane formy do otrzymywania ğadunk·w napňdowych 

 

Forma ğadunku napňdowego zawiera dwie r·Ũne pğytki mocowane na dnie ï jednŃ prostŃ, drugŃ 

z prňtem o wysokoŜci 150 mm i Ŝrednicy 2 mm (Rys. 3.57).  
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Rys. 3.57. Pğytki podstawy do formy ğadunku napňdowego 

 

ZağoŨyğam, Ũe ğadunki napňdowe bňdŃ formowane klasycznŃ metodŃ odlewania pod obniŨonym 

ciŜnieniem. W procesie tym zawiesina jest odlewana grawitacyjnie do formy umieszczonej  

w bňbnie, w kt·rym panuje obniŨone ciŜnienie i odpowiednia temperatura, a poprzez wibracje 

powoduje siň lepsze upakowanie zawiesiny w formie. Niestety zastosowanie klasycznej metody 

odlewania do zaprojektowanych form byğa niemoŨliwa, poniewaŨ zawiesina zatykağa formň.  

W kolejnych pr·bach aby temu zapobiec do formy umieszczağam lejek, jednak i w tym 

przypadku zawiesina zatykağa lejek nie uzupeğniajŃc formy. Przykğadowe prňty otrzymane tŃ 

metodŃ przedstawiğam na Rys. 3.58. Otrzymane prňty charakteryzowağy siň wadami 

strukturalnymi, natomiast przykğadowe ĞN wyciňte z prňt·w otrzymanych tŃ metodŃ 

przedstawiğam na Rys. 3.59. Zatykanie formy spowodowane byğo prawdopodobnie zbyt duŨŃ 

iloŜciŃ zawiesiny jaka spadağa z leja umieszczonego nad bňbnem. Dlatego zostağy 

zaprojektowane i wykonane ustniki o r·Ũnych geometriach majŃcych za zadanie w inny spos·b 

dozowaĺ zawiesinň do formy. Ustniki przedstawiğam na Rys. 3.60. Po przeprowadzeniu szeregu 

pr·b z kaŨdym z ustnik·w nie zaobserwowağam znaczŃcego wpğywu na polepszenie odlewania 

zawiesiny paliwowej do form ğadunk·w napňdowych ï masa nadal zatykağa wlot do formy. 

Dlatego lej zastŃpiğam wkraplaczem zakoŒczonym cienkŃ n·ŨkŃ. Jednak i w tym przypadku 

forma zatykağa siň i dodatkowo w pewnym momencie odlewania zatykağ siň wkraplacz.  
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Rys. 3.58. Prňty paliw (od g·ry: 21, 28 i 13) otrzymane metodŃ odlewania pod obniŨonym 

ciŜnieniem  

 

 
Rys. 3.59. ĞN z defektami strukturalnymi 
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a) 

 
b) 

 
c) 

Rys. 3.60. Geometrie ustnik·w zastosowanych do odlewania paliw: kryza 8,0 mm (a), kryza 

8 Ĭ 1,0 mm (b), gwiazda (c) 

 

W wyniku wystňpowania problem·w zwiŃzanych z klasycznŃ metodŃ formowania 

ğadunk·w zdecydowağam, Ũe zawiesina paliwowa do form bňdzie odlewana pod zwiňkszonym 

ciŜnieniem w temperaturze pokojowej. W metodzie tej nastňpuje nacisk tğoka na zawiesinň 

znajdujŃcŃ siň w lejku, kt·ry znajdowağ siň w bezpoŜrednim kontakcie z formŃ (Rys. 3.61a). 

Zastosowanie zwiňkszonego ciŜnienia powoduje, Ũe ewentualne pňcherze powietrza znajdujŃce 

siň w zawiesinie sŃ usuwane. Zastosowanie tej metody spowodowağo, Ũe z sukcesem 

otrzymağam prňty ğadunk·w napňdowych bez defekt·w strukturalnych.  

W kolejnych modyfikacjach aby osiŃgnŃĺ wysokie wartoŜci szybkoŜci spalania konieczne 

byğo zmniejszenie iloŜci skğadnik·w ciekğych w paliwie. Taka zmiana powodowağa, Ũe 

zawiesina paliwa miağa zbyt wysokŃ lepkoŜĺ, aby mogğa zostaĺ odlana pod zwiňkszonym 

ciŜnieniem do formy. Zawiesina zawierajŃca ograniczonŃ zawartoŜĺ skğadnik·w ciekğych ma 

konsystencjň plasteliny. W zwiŃzku z tym wymusiğo to zmianň sposobu formowania ğadunk·w 

napňdowych. Zastosowağam metodň prasowania ğadunk·w (Rys. 3.61b). Zawiesina porcjami 

(po 4 g) umieszczona w matrycy dociskana byğa tğokiem na prasie rňcznej.  

 

 

 



114 

 

a)    b)  

Rys. 3.61. Schematy formowania ekologicznych ğadunk·w napňdowych metodŃ odlewania 

pod zwiňkszonym ciŜnieniem (a) i metodŃ prasowania (b) 

 

Przykğadowe prňty paliwowe otrzymane dwiema wyŨej opisanymi metodami przedstawiğam 

na Rys. 3.62. W tak otrzymanych prňtach brak jest widocznych defekt·w i ubytk·w masy 

paliwowej. Nastňpnie prňt przycinağam do wysokoŜci 2,5 cm w celu otrzymania pojedynczych 

ğadunk·w napňdowych. Po przeciňciu fragmentu prňta, struktura wewnňtrzna r·wnieŨ byğa 

jednolita. Prňt paliwa 33 jest przeğamany ze wzglňdu na duŨŃ adhezjň paliwa do Ŝcianek formy. 

Podczas wyjmowania prňta z formy nastŃpiğo jego uszkodzenie. Aby uniknŃĺ uszkodzeŒ 

prňt·w podczas kolejnych pr·b formowania Ŝciany form pokrywağam cienkŃ warstwŃ silikonu. 

Zastosowanie podstawy formy z prňtem o Ŝrednicy 2 mm byğo utrudnione ze wzglňdu na brak 

tğoka z wewnňtrznym kanağem o Ŝrednicy 2 mm. Dlatego do utworzenia wewnňtrznego kanağu 

ğadunku zastosowağam obr·bkň mechanicznŃ. Obr·bkň wykonağam z wykorzystaniem tokarki. 

Otrzymany ğadunek napňdowy przedstawiğam na Rys. 3.63. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 




























































