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Streszczenie: Nowym trendem w rozwoju sta-
lych  heterogenicznych paliw  rakietowych
(SHPR) jest obnizenie emisji gazow, powstaja-
cych w trakcie spalania tych paliw powodujacych
pozostawianie $ladu za dysza rakiety, ktory two-
rzy si¢ w wyniku kondensacji produktow spala-
nia, m.in. chlorowodoru. Zgodnie z klasyfikacja
AGARD powstajace dymy nazywamy dymami
wtornymi. SHPR na bazie chloranu(VIIl) amonu
(powszechnie stosowanego utleniacza) wytwarza-
ja znaczne ilosci chlorowodoru w produktach spa-
lania. Istnieja ré6zne metody na obnizenie emisji
dymow wtornych. Jedng z nich jest wprowadze-
nie do SHPR zwigzkdéw neutralizujacych. Jako
zwiazki neutralizujace stosuje si¢ sole metali
ziem alkalicznych. Przeprowadzono szacowanie
wiasciwosci termodynamicznych i termochemicz-
nych SHPR zawierajacych wybrane zwiazki neu-
tralizujagce z wykorzystaniem programu ICT-
Code (The ICT-Thermodynamic Code). Okreslo-
no wpltyw réznych zwigzkéw neutralizujgcych
i ich ilo$ci na wybrane wtasciwosci, m.in. na bi-
lans tlenowy, gestos¢, kalorycznos¢, impuls wia-
sciwy 1 ilo§¢ chlorowodoru w produktach
spalania.

Stowa kluczowe: heterogeniczne stale paliwa ra-
kietowe, zwiazki neutralizujgce, emisja chloro-
wodoru, dymy wtorne

Abstract: A new trend in development of solid
heterogeneous rocket propellants (SHRP) is a
reduction of emission of gases, generated during
combustion of propellants, leaving a trace of
white smoke behind the nozzle as a result of
condensation of combustion products including
above all the hydrogen chloride. This smoke is
called as secondary smoke in accordance with
the AGARD classification. The SHRP based on
ammonium perchlorate (commonly used oxi-
dizer) generates significant amounts of hydro-
gen chloride in combustion products. There are
various methods to reduce the emission of sec-
ondary smokes — one of them is the addition of
scavengers to SHRP. Alkaline earth metal salts
are used as scavengers. The estimation of ther-
modynamic and thermochemical properties of
SHRP containing selected scavengers was car-
ried out by using the ICT-Code software (The
ICT-Thermodynamic Code). The influence of
different scavengers and their amount on select-
ed properties, e.g. oxygen balance, density, cal-
oricity, specific impulse, and amount of
hydrogen chloride in combustion products, was
determined.

Keywords: solid heterogeneous rocket propel-
lants, scavengers, hydrogen chloride emission,
secondary smokes
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1. Wstep

Klasyczne state heterogeniczne paliwa
rakietowe (SHPR) w swoim sktadzie zawie-
rajag polibutadien zakonczony grupami hy-
droksylowymi (lepiszcze), chloran(V1I) amo-
nu (utleniacz) ipyt aluminiowy (sktadnik
palny). Ta klasyczna kompozycja SHPR jest
modyfikowana celem dostosowania wlasci-
wosci paliw do wymagan stawianych danym
formom uzytkowym Viswanath i in., 2018;
Abd-Elghany i in., 2017; Trache i in., 2017).
Jednym z trendow prac prowadzonych nad
rozwojem statych paliw rakietowych jest
ograniczenie lub calkowita eliminacja emisji
chlorowodoru (HCI) w produktach spalania
(Lund i in., 1990; Cozzi i in., 2002; Bogusz
i in., 2017, Willer & McGrath, 1990). Bada-
nia w tym obszarze prowadzone sa, ponie-
waz chlorowodor powstajacy w wyniku
spalania SHPR powoduje powstawanie sladu
za rakieta, co utatwia mozliwo$¢ jej detekcji
oraz stwarza zagrozenie S$rodowiskowe
(kwasne deszcze, niszczenie warstwy 0z0-
nowej) (Jos & Mathew, 2017; Vo i in., 2014;
Kubota, 2007). Obnizenie emisji HCI jest
mozliwe réznymi sposobami. Pierwsza me-
toda polega na zastgpienie chloranu(VII)
amonu (AP) innym utleniaczem, ktory nie
posiada w swojej strukturze atomu chloru,
np. s6l amonowa dinitroaminy (ADN), azo-
tan(V) amonu (AN). Drugi sposob polega na
neutralizacji HCI poprzez reakcje chemiczne
pomigdzy produktami spalania znajdujacymi
si¢ komorze spalania lub dyszy. Mozna to
0siggna¢ poprzez czg¢sciowg zamiang alumi-
nium na magnez lub chloranu(VIIl) amonu na
zwigzek neutralizujacy (sole metali znajduja-
cych si¢ wgrupie 1 lub II). Przyktadami
zwigzkow neutralizujacych HCI opisanymi w
literaturze sg: azotany(V) sodu, litu, potasu,
strontu czy baru oraz weglany litu czy sodu
(Lund i in., 1990; Cozzi i in., 2002; Bogusz
i in., 2017; Bennet, 1995; Scheffee &
Wheatley, 1997; D’Andrea i in., 2000; Terry
i in. 2016; Magnuszewska i in. 2018).

Ze wzgledu na ztozony charakter proce-
soOw 1 reakcji chemicznych przebiegajacych
w trakcie spalania SHPR mozna opisac je je-
dynie w sposob ogélny i przyblizony. Poni-

1. Introduction

Conventional solid heterogeneous rocket
propellants (SHRP) comprise polybutadiene
terminated with hydroxyl groups (binder),
ammonium chlorate (oxidiser) and the alu-
minium dust (combustible compound). This
typical composition of SHRP is modified to
match the propellant performance to re-
quirements  of  specific  applications
(Viswanath et al., 2018; Abd-Elghany et al.,
2017; Trache et al., 2017). A complete elim-
ination or reduction of the hydrogen chloride
(HCI) from the combustion products is one
of development trends for solid rocket pro-
pellants Lund et al., 1990; Cozzi et al, 2002;
Bogusz et al.,, 2017, Willer & McGrath,
1990. Investigations in this area are caused
by the track left behind the rocket in effect
of the SHRP combustion what simplifies
rocket’s detection and creates an environ-
mental threat (acid rains, destruction of
ozone layer) (Jos & Mathew, 2017; Vo et
al., 2014; Kubota, 2007). The emission of
HCI may be reduced in different ways. The
first method is based on replacing the am-
monium perchlorate (AP) by another oxidis-
er without chlorine atom within its structure,
e.g. ammonium dinitramine salt (AND),
ammonium nitrate (AN). The second way is
based on the neutralisation of the HCI
through chemical reactions between the
combustion products contained in the com-
bustion chamber or the nozzle. It may be
achieved by a partial replacement of alumin-
ium into magnesium, or the ammonium
chlorate into a neutralising compound (salts
of metals from the group | or II). The ni-
trates of sodium, lithium, potassium, stronti-
um, or barium, and sodium or lithium
carbonates are the examples of scavengers
presented in the literature (Lund et al., 1990;
Cozzi et al., 2002; Bogusz et al., 2017;
Bennet, 1995; Scheffee & Wheatley, 1997;
D’Andrea et al., 2000; Terry et al.,, 2016;
Magnuszewska et al. 2018).

As chemical reactions and processes at
SHRP combustion are complicated, they
may be described only in general and ap-
proximate way. Below, the main processes
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ze] przedstawiono gtdowne procesy zachodza-  occurring in the SHRP with an addition of

ce w SHPR z dodatkiem zwigzku neutralizu-
jacego — azotanu(V) sodu (NaNOs) (Cozzi i
in., 2002; D’Andrea i in., 2000):

the neutralising compound of sodium nitrate
(NaNO,) are presented (Cozzi et al., 2002;
D’ Andrea et al., 2000):

NH,CIO, + NaNO, — NaClO, + NH,NO, — NaClO, +2HZO+§N2 +%NO2 (1)

NH,ClO, — CIO,, H,0, HCI,Cl,, 0, @)

(Clo,, HCI,Cl, )+ NaNO, — NaCl +(NO,, H,0,0,) 3)
paliwo + NO, — NO +(CO,CO,,H,0O,N,) @)
paliwo +CIlO, — HCI,CI,,CO,CO,,H,0 (5)
NO+ 10, > No, (6)

NaClO, — NaCl + 20, ()

Reakcja (1) jest jedng z mozliwych, w
ktorej zachodzi eliminacja aktywnych tlen-
kéw chloru ze strefy reakcji, tym samym za-
pobieganie reakcji (5), w ktorej powstaje
chlorowodor. Azotan(V) amonu, ktory po-
wstaje w reakcji (1), tatwo ulega rozktadowi
w temperaturach 300-400°C. Tlenki chloru
reagujg rowniez z azotanem(V) sodu — reak-
cja (3), w ktorej produktem koncowym jest
chlorek sodu. W powyzszym opisie nie
uwzgledniono reakcji NaNOjs z chlorowodo-
rem i Cl,, poniewaz zachodzg one znacznie
wolniej niz reakcje z tlenkami chloru.

Schematy reakcji chemicznych przebie-
gajacych w paliwach, zawierajacych magnez
jako skladnik palny zamiast aluminium,
mozna opisa¢ w nastepujacy sposob (Lund
i in., 1990; D’Andrea i in., 2000):

Reaction (1) is a possible one where
active chlorine oxides are eliminated from
the reaction zone to prevent production of
hydrogen chloride in reaction (5). Ammo-
nium nitrate produced in reaction (1) is
easily decomposed at temperatures of 300-
400°C. The oxides of chlorine also react
with the sodium nitrate — reaction (3) giv-
ing the sodium chloride as a final product.
Reactions of NaNO; with hydrogen chlo-
ride are not considered in the above de-
scription as they run at much slower rates
than the reactions with chlorine oxides.

Chemical reactions for propellants con-
taining the magnesium as a combustible
component instead of aluminium may be
described in following way (Lund et al.,
1990; D’Andrea et al., 2000):

Mg + AP — MgO + MgCl, + HCI (8)
MgO + H,0 — Mg(OH ), 9)

Mg(OH ), + HCI — MgCl, + H,0

Reakcja (8) przebiega w komorze spala-
nia, natomiast (9) i (10) w dyszy. Reakcja
magnezu z AP przebiega tylko w okreslonych
warunkach ci$nienia i temperatury (70 bar,
1100-3300°C).

(10)

Reaction (8) runs in a combustion
chamber, whereas (9) and (10) in a nozzle.
Reaction of magnesium with AP occurs on-
ly under specific conditions of pressure and
temperature (70 bar, 1100-3300°C).
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Celem pracy byto okreslenie wptywu ilo-
sci 1 rodzaju zwigzku neutralizujgcego na
wybrane wtasciwosci stalych heterogenicz-
nych paliw rakietowych. Do wykonania sza-
cowania wlasciwosci termodynamicznych
i termochemicznych kompozycji SHPR, za-
wierajacych nastgpujace zwiazki neutralizu-
jace: weglan sodu, weglan litu, sol potasowa
dinitroaminy, s6l sodowa dinitroaminy, chlo-
ran(V 1) potasu, azotan(V) potasu i azotan(V)
sodu wykorzystano program ,The ICT-
Thermodynamic-Code”.

2. Obliczenia wlasciwosci termochemicz-
nych i termodynamicznych

Do okreslenia wpltywu zwiazkéw neutra-
lizujgcych na wybrane wtasciwosci statych
heterogenicznych paliw rakietowych wyko-
rzystano program , The ICT-Thermody-
namic-Code” (ICT-Code). Program bazuje
na metodzie opracowanej przez Narodowa
Agencje Aeronautyki i Przestrzeni Kosmicz-
nej (NASA). Do obliczen zalozono, ze ci-
$nienie w komorze silnika wynosi 70 bar
oraz produkty gazowe rozprezaja si¢ do ci-
$nienia 1 bar, natomiast kaloryczno$¢ obli-
czono dla ci$nienia 0,1 bar. Poszczegdlne
sktadniki SHPR przedstawiono poprzez ich
udzialy masowe. Kompozycja paliwa bazo-
wego byta nastepujaca: 75% AP, 9% HTPB,
2,18% adypinian dioktylu (DOA), 1,82%
diizocyjanian dimerylu (DDI), 12% Al. Do
okreslenia wptywu roéznych zwigzkoéw neu-
tralizujacych modyfikowano powyzszy sktad
poprzez zmniejszenie zawartosci AP. Jako
zwigzki neutralizujace wytypowano: weglan
sodu (Na;COg3), weglan litu (Li,COg), sol po-
tasowa dinitroaminy (KDN), s6l sodowa di-
nitroaminy (NaDN), chloran(VIIl) potasu
(KCIO4), azotan(V) potasu  (KNOgy)
i azotan(V) sodu (NaNOs;).

3. Wlasciwosci termochemiczne i termo-
dynamiczne paliw zawierajacych
zwigzki neutralizujace

Do okreslenia wplywu zwigzkow neutrali-
zujacych na wybrane wlasciwosci paliw porow-
nano: bilans tlenowy, gestos¢, kalorycznosg,

The paper is aimed to find out the influ-
ence of the amount and type of scavenger
on selected characteristics of solid hetero-
geneous rocket propellants. The ICT-
Thermodynamic-Code was used to estimate
thermodynamic and thermochemical char-
acteristics of SHRP compositions contain-
ing following neutralising compounds:
sodium carbonate, lithium carbonate, potas-
sium salt of dinitramine, sodium salt of
dinitramine, potassium chlorate, potassium
nitrate, and sodium nitrate.

2. Calculations of Thermochemical
and Thermodynamic Characteris-
tics

Computer code ,,JCT-Thermodynamic-
Code” (ICT-Code) was used to establish the
influence of neutralising compounds into se-
lected characteristics of solid heterogeneous
rocket propellants. The code is based on a
method developed by the National Aero-
nautics and Space Agency (NASA). It was
assumed for calculations that the motor
chamber pressure is 70 bar and gaseous
products are depressurised to 1.0 bar, and the
caloricity is calculated for 0.1 bar. Particu-
lar components of SHRP are represented by
their mass contribution. The composition of a
base propellant was following: 75% AP,
9.0% HTPB, 2.18% dioctyl adiphenine
(DOA), 1.82% dimeryl diisocyanide (DDI),
12% Al In order to assess the impact of dif-
ferent scavengers, the above composition was
modified by reduction of the AP amount.
Following scavengers were used: sodium
carbonate  (Na;COg), lithium carbonate
(LiCQOg3), potassium salt of dinitramine
(KDN), sodium salt of dinitramine (NaDN),
potassium chlorate (KCIQ,4), potassium ni-
trate (KNO3), and sodium nitrate (NaNOs).

3. Thermochemical and Thermody-
namic Characteristics of Propel-
lants Containing the Scavengers

The influence of scavengers on following
selected properties of propellants was as-
sessed: oxygen balance, density, caloricity,
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impuls wlasciwy, ilos¢ produktow gazowych
i ilos¢ chlorowodoru w produktach gazo-
wych. W tabeli 1 zestawiono otrzymane war-
tosci dla wszystkich wytypowanych sktadow
(Bt — bilans tlenowy, d — gestosé, Q — kalo-
ryczno$¢, Isp — impuls wlasciwy, Xpg — 1lo$¢
produktow gazowych, HCl — udzial masowy
chlorowodoru w produktach spalania).
Wytypowane  zwiazki  neutralizujace
mozna podzieli¢ na dwie grupy: zwiazki
zwigkszajace 1 zmniejszajace bilans tlenowy
kompozycji paliwowych. Do drugiej ztych
kategorii naleza obie sole kwasu weglowego.
Pozostale sole powodujg zwigkszenie bilansu
tlenowego w nastepujacej kolejnosci: KDN <
KNO;3; < NaDN < KCIO4 < NaNOs3;. W przy-
padku wprowadzenie 30% azotanu(V) sodu
bilans tlenowy (Br) zwigksza si¢ prawie o 4%
w stosunku do wartosci dla paliwa bazowego
(paliwo bazowe Br=-24,58%, paliwo+30%
NaNO; Br=-20,68%). Ze wzgledu na wysokie
gestosci zwigzkow neutralizujacych (wartosci
gestosci sg wigksze od gestosci AP) paliwa z
dodatkiem soli charakteryzuja si¢ zwickszong
gestoscig (d) w stosunku do paliwa bazowego.
Paliwa zawierajace weglan sodu lub chlo-
ran(VII) potasu charakteryzuja si¢ najwyz-
szymi gestosciami (paliwo bazowe d=1,747
g/lem®, paliwo+30% Na,CO; d=1,862 g/cm®,
paliwo+30% KCIO,d=1,860 g/cm?).

specific impulse, amount of gaseous prod-
ucts, and amount of the hydrogen chloride in
the gaseous products. Table 1 shows the re-
ceived values for selected compositions (Bt —
oxygen balance, d — density, Q — caloricity,
Isp — specific impulse, X,q — amount of gase-
ous products, HCI — mass percentage of hy-
drogen chloride in the combustion products).

Selected scavengers may be divided on
two groups: compounds increasing or de-
creasing the oxygen balance of propellant
compositions. Two salts of carbon acid be-
long to the second category. Other salts in-
crease the oxygen balance in following
order: KDN < KNOs; < NaDN < KCIO4 <
NaNOs. In the case when 30% of sodium ni-
trate is added the oxygen balance increases
almost by 4% comparing to the value for the
base propellant (the base propellant - Br=-
24.58%, propellant+30% NaNO; - Br=-
20.68%). Because of high densities of the
scavengers (the values of density are greater
than density of AP) the propellants with the
addition of salts have greater density (d)
than the base propellant. The propellants
containing sodium carbonate or potassium
chlorate have the greatest densities (base
propellant d=1.747 glcm®, propellant+30%
Na,CO3 - d=1.862 g/lcm®, propellant+30%
KCIO,- d=1.860 g/cm®).
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Rys. 1. Zalezno$¢ kalorycznos$ci modyfikowanych SHPR od udzialu masowego zwiazku
neutralizujacego

Fig. 1. Dependence of the caloricity of modified SHRPs on the scavenger percentage
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Na rys. 1 przedstawiono zaleznosci kalo-
rycznosci  zmodyfikowanych heterogenicz-
nych paliw od wudzialu masowego
poszczegbdlnych zwigzkow neutralizujgcych.
Zwiazki neutralizujagce powoduja zwicksze-
nie lub zmniejszenie kalorycznosci wzgledem
paliwa bazowego. Dodatki, takie jak: NaDN,
KDN, KCIO; i NaNOj3, powoduja liniowy
wzrost kaloryczno$ci wraz ze zwickszajaca
si¢ ich iloscig w kompozycji paliwowej. Pa-
liwa z KDN, KCIO4 i NaNOj charakteryzuja
si¢ zblizonymi wartosciami kalorycznosci.
Wprowadzenie azotanu(V) potasu do SHPR
nie powoduje znaczacych zmian kaloryczno-
sci wzgledem paliwa bazowego. Pozostale
dodatki (Na,COj3 i Li,CO3) powodujg zna-
czace obnizenie kalorycznos$ci wzgledem pa-
liwa bazowego (paliwo bazowe Q=6255 J/g,
paliwo+30% Na,CO; Q=3837 J/g, pali-
wo+30% Li,CO3 Q=3630 J/g). Powyzej 20%
dodatku weglanéw zalezno$¢ kalorycznos$ci
od sktadu nie jest liniowa.

Impuls wilasciwy (ISp) mozna rozpatry-
wac jako przyrost ilo$ci ruchu pocisku rakie-
towego w wyniku spalenia 1 kg masy paliwa
w ciggu 1 s. Na rys. 2 przedstawiono zalez-
nosci impulsow wiasciwych zmodyfikowa-
nych SHPR od wudzialu masowego
poszczegdlnych zwigzkow neutralizujgcych.
Kazdy z wytypowanych dodatkéw powoduje
zmniejszenie wartosci impulsu wihasciwego
paliw. Najmniejsza zmiang impulsu wtasci-
wego (do 4% wzgledem wartosci dla paliwa
bazowego) charakteryzuja si¢ paliwa z do-
datkami 30% NaDN i KDN. Obie sole kwasu
azotowego(V) i chloran(VII) potasu powodu-
Ja zmniejszenie impulsu wlasciwego od 5 do
9%, natomiast obie sole kwasu weglowego o
30% (zmiana obliczona dla paliw zawieraja-
cych 30% dodatku zwigzku neutralizujace-
g0). Zaleznosci impulsu wiasciwego od ilosci
soli zmieniajg si¢ w sposob liniowy, za wy-
jatkiem weglanu litu i sodu. Impuls wiasciwy
jak 1 gestos¢ paliw wptywajg na predkos¢ ra-
kiety oraz jej maksymalny zasi¢g. Z teg0o po-
wodu istotne jest, aby SHPR charakteryzo-
waly si¢ najwyzszymi warto$ciami impulsu
wlasciwego 1 gestosci.

Fig. 1 shows the caloricity of modified
heterogeneous propellants depending on
mass percentage of particular scavengers.
The scavengers cause the increase or re-
duction of caloricity against the base pro-
pellant. Such additions as: NaDN, KDN,
KCIO, and NaNOs, effect the linear in-
crease of caloricity with their increasing
percentage. Propellants with KDN, KCIO,4
and NaNO; are characterised by similar
caloricities. The addition of potassium ni-
trate to SHRP does not effect any signifi-
cant changes of caloricity comparing to
the base propellant. The remaining addi-
tions (Na,COj3 and Li,COs3) effect the sig-
nificant reduction of caloricity in relation
to the base propellant (base propellant
Q=6255 J/g, propellant+30% Na,CO; -
Q=3837 J/g, propellant+30% Li,CO3; -
Q=3630 J/g). The dependence between the
caloricity and composition is nonlinear for
percentage of carbonates above 20%.

The specific impulse (Isp) may be con-
sidered as an increase of missile’s move-
ment in effect of burning of 1 kg of
propellant’s mass within 1 s. Fig. 2 shows
the dependence of the specific impulse on
the mass percentage of particular scaven-
gers for modified SHRPs. Each selected
addition effects a diminishing of propel-
lant specific impulse. The lowest change
of the specific impulse (to 4% referring to
the value of base propellant) is for the
propellants with additions of 30% of
NaDN and KDN. Both salts of the nitro-
gen acid, and potassium chlorate effect the
reduction of the specific impulse from 5
to 9%, whereas both salts of the carbon ac-
id by 30% (the change calculated for pro-
pellants containing 30% of scavenger
addition). The specific impulse depends in
a linear way on the amount of salt with the
exception of lithium and sodium car-
bonates. The specific impulse and density
of propellants affect the missile’s velocity
and maximal range. For this reason it is
essential that the SHRP are characterised
by the highest values for the specific im-
pulse and the density.
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Tabela 1. Obliczone wlasciwosci paliw SHPR z dodatkiem zwigzkdéw neutralizujacych

Table 1. Calculated properties of SHRPs with the addition of scavengers

Br[%] | d[g/cm3] | Q[I/g] | Isp[s] | Xp[mol/kg] | HCI [Yones]
Paliwo bazowe /|, g 1,747 6255 262,6 35,230 23,220
Base propellant
Na,CO3;
5% 226,28 1,765 5947 2538 34,876 18,277
10% 27,99 1,783 5638 244.2 34,504 13,296
15% 229,69 1,802 5329 2340 33,998 8,305
20% 31,39 1,822 5018 2234 33,345 3,316
25% 33,09 1,842 4564 210,7 33,080 0,017
30% 734,80 1,862 3837 1896 31,921 0,004
Li,COs
5% 26,28 1,753 5922 2521 35,277 16,788
10% 27,99 1,759 5589 2405 35,221 10,310
15% 229,69 1,765 5256 226,7 34,877 3,830
20% 31,39 1,771 4837 213.9 34,663 0,032
25% 233,00 1,777 4255 199,0 33,918 0,027
30% -34,80 1,783 3630 183,7 33,170 0,022
KDN
5% 24,35 1,757 6278 2612 34,639 20,418
10% 24,13 1,768 6300 259,6 34,053 17,615
15% 223,90 1,779 6323 258,1 33,467 14,816
20% 23,67 1,790 6345 256,6 32,881 12,022
25% 23,45 1,801 6367 255,0 32,296 9,236
30% 2322 1,812 6390 253.4 31,713 6,469
NaDN
5% 2411 1,752 6333 2618 34,726 20,264
10% 23,65 1,757 6411 2608 34,228 17,311
15% 23,18 1,763 6488 260,0 33,730 14,368
20% 22,71 1,768 6566 259,0 33,234 11,442
25% 22,24 1,773 6643 258,1 32,742 8,548
30% 21,77 1,779 6721 257,0 32,257 5,729
KC|O4
5% 23,97 1,765 6270 2603 34,313 21,665
10% 23,37 1,783 6285 258,1 33,401 20,109
15% 22,76 1,802 6299 255,7 32,491 18,552
20% 22,15 1,821 6314 2533 31,581 16,998
25% 21,55 1,840 6328 2509 30,672 15,445
30% 20,94 1,860 6343 248.4 29,765 13,898
KNO,
5% 24,31 1,753 6205 258,9 34,441 19,881
10% 24,03 1,759 6155 255,2 33,657 16,540
15% 23,75 1,765 6105 2514 32,873 13,199
20% 223,48 1,771 6055 2475 32,090 9,860
25% 223,20 1,777 6005 2436 31,307 6,527
30% 22,93 1,783 5955 2395 30,527 3,222
NaNO;
5% 23,93 1,758 6271 259.4 34,535 19,546
10% 23,28 1,769 6287 256,1 33,845 15,872
15% 22,63 1,780 6303 252.8 33,154 12,205
20% 21,98 1,791 6318 249.4 32,463 8,552
25% 21,33 1,802 6333 245.9 31,775 4,947
30% 20,68 1,814 6343 2421 31,117 1,624
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Rys. 2. Zalezno$¢ impulsu wlasciwego modyfikowanych SHPR od udzialu masowego

zwigzku neutralizujacego

Fig. 2. Dependence of the specific impulse for the modified SHRPs on scavenger

mass percentage

Zalezno$ci ilosci produktow gazowych Fig. 3 shows dependencies of amounts
(Xpg) powstajacych w trakcie spalania mody-  of gaseous products (X,g) produced by the
fikowanych SHPR od ilosci soli przedstawio- =~ combustion of the modified SHRPs on the

no narys. 3.

content of salts.
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Rys. 3. Zalezno$¢ ilosci produktow gazowych powstajacych w wyniku spalania
modyfikowanych SHPR od udzialu masowego zwigzku neutralizujacego

Fig. 3. Dependence of the amount of gaseous products at combustion of the modified

SHRPs on scavenger mass percentage

Kazda s6l powoduje zmniejszenie ilo$ci Each salt diminishes the amount of gase-
produktow gazowych powstajacych z 1 kg  ous products delivered by 1 kg of propellant.
paliwa. Wyjatek stanowi weglan litu, ktory w ~ The lithium carbonate is an exception as its



Szacowanie wlasciwosci termodynamicznych i

Estimation of Thermodynamic and Thermochemical Properties of Solid Heterogeneous ...

termochemicznych statych heterogenicznych ...
67

ilosci do 20%, powoduje nieznaczng zmiang
ilosci produktow gazowych. Paliwa z dodat-
kiem KCIO4 charakteryzuja si¢ najmniejsza
iloscig produktow gazowych wzgledem po-
zostatych paliw SHPR.

Wplyw zwigzkoéw neutralizujagcych na
ilos¢ chlorowodoru powstajacego w trakcie
spalania modyfikowanych SHPR przedsta-
wiono na rys. 4. Najlepszymi wlasciwosciami
neutralizujgcymi chlorowodér w produktach
spalania charakteryzuje si¢ weglan litu, kto-
rego dodatek 20% powoduje catkowita elimi-
nacje HCl, w przypadku weglanu sodu —
25%. Tylko te dwie soli eliminujg catkowicie
chlorowodor w produktach spalania. Pozosta-
te dodatki charakteryzuja si¢ réznym stop-
niem neutralizacji wedlug nastgpujacej
kolejnosci: NaNO3 > KNO3; > NaDN > KDN
> KCIO,. Zaleznosé ilosci HCl od udziatu
masowego dodatku opisano rownaniem:

%HCI =—n_

gdzie: %HCI — udzial masowy procentowy
chlorowodoru w produktach spalania,

NHcl — stopien neutralizacji,

Xdodatku — Udzial masowy procentowy dodatku
w kompozycji SHPR,

C —stata

25

presence to 20% effects insignificant change
in amount of gaseous products. Propellants
with the addition of KCIO, are characterised
by the lowest amount of gaseous products in
relation to other SHRPs.

Fig. 4 shows the influence of scavengers
on the amount of hydrogen chloride pro-
duced at combustion of modified SHRPs.
The best neutraliser of the hydrogen chloride
in combustion products is the lithium car-
bonate as its 20% addition completely elimi-
nates HCI, and for the sodium carbonate —
25%. Only these two salts eliminate the hy-
drogen chloride completely in the combus-
tion products. The remaining additions are
characterised by different rates of neutralisa-
tion according to the following order: NaNO;
> KNOj3 > NaDN > KDN > KCIOy. Depend-
ence of amount of HCI on the mass percent-
age of the addition is described by relation:

* Xgodatku TC (11)
where: %HCI — mass percentage of hydro-
gen chloride in the combustion products,
nyci — level of neutralisation,

Xdodatku — Mass percentage of the addition
in composition of SHRP,

c — constant

20
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products [%]
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Rys. 4. Zalezno$¢ udzialu masowego chlorowodoru w produktach gazowych powstajacych
w wyniku spalania modyfikowanych SHPR od udzialu masowego zwigzku neutralizujacego
Fig. 4. Dependence of mass percentage of hydrogen chloride in the combustion products
at burning the modified SHRPs on the mass pecentage of scavengers
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Stopien neutralizacji (nyc)) Oznacza
ilo§¢ HCI, ktora ulega reakcji przez wpro-
wadzenie 1% dodatku do sktadu SHPR. Ob-
liczone stopnie neutralizacji dla poszcze-
golnych zwigzkéw neutralizujacych przed-
stawiono w tabeli 2. Na neutralizacje HCI
wptywa zaréwno kation jak i anion wyty-
powanych soli. Najlepszymi neutralizatora-
mi s3 sole kwaséw weglowego i azotowego
(V). Zastosowanie soli z kationem o mniej-
szym promieniu jonu powoduje zwigkszenie
stopnia neutralizacji w zakresie od 0,2% do
1,4% — jest to mniejszy wpltyw na wlasci-
wosci neutralizujace niz zastosowanie soli
z innym anionem.

The level of neutralisation (nyc) is the
amount of HCI entering into reaction in ef-
fect of incorporation of 1% of an addition
to the composition of SHRP. Levels of
neutralisation calculated for particular
scavengers are presented in table 2. The
neutralisation of HCI is affected both by
the cation and anion of the selected salts.
The best neutralisers are made of salts of
carbon and nitrogen acids. Application of
a salt having the cation with lower radius
of ion increases the level of neutralisation
from 0.2% to 1.4% — it is a lesser influ-
ence on the neutralising properties than the
use of a salt with another anion.

Tabela 2. Stopien neutralizacji chlorowodoru w produktach spalania modyfikowanych SHPR

wyznaczony dla réznych zwigzkdéw neutralizujacych

Table 2. Level of neutralisation of hydrogen chloride in the combustion products of modified SHRPs

identified for different scavengers

Dodatek N Dodatek n Dodatek n Dodatek 0
Addition Hl Addition HC Addition HC Addition HCl
Li,CO4 1,19% NaNO; 0,72% NaDN 0,58% KCIO, 0,31%
Na,CO4 0,95% KNO; 0,67% KDN 0,56%

Wytypowane sole charakteryzuja si¢ wila-
sciwosciami  neutralizujagcymi  chlorowodor
podczas spalania zmodyfikowanych kom-
pozycji SHPR. Zastosowanie do 30% dodatku
soli kwasu weglowego eliminuje catkowicie
HCI z produktéw gazowych, podczas gdy po-
zostate zwigzki neutralizujace powoduja
zmniejszenie ilosci HCI (maksymalnie do
1,6%). Jednak zastosowanie Li,CO3 lub
Na,CO3 znaczaco wptywa na obnizenie war-
tosci zarowno impulsu wiasciwego jak 1 kalo-
ryczno$ci (wartoéci zblizone do wartosci dla
paliw homogenicznych). Dobor odpowiednie-
go zwiazku neutralizujacego powinien zostaé
oparty o docelowe zastosowanie paliwa. Sole
dinitroaminy moga znalez¢ zastosowanie w
paliwach, w ktorych wystarczajaca jest tylko
czgSciowa eliminacja HCl przy zachowaniu
zblizonych warto$ci kaloryczno$ci 1 impulsu
wlasciwego. Azotan(V) sodu powoduje naj-
wieksza neutralizacj¢ HCI przy zachowaniu
najmniejszego wplywu na wartosci kalorycz-
nosci 1 impulsu wtasciwego. Powyzsze sktady

The specific impulse (Isp) may be con-
sidered as an increase of missile’s move-
ment in effect of burning of 1 kg of
propellant’s mass within 1 s. Fig. 2 shows
the dependence of the specific impulse on
the mass percentage of particular scaven-
gers for modified SHRPs. Each selected
addition effects a diminishing of propel-
lant specific impulse. The lowest change
of the specific impulse (to 4% referring to
the value of base propellant) is for the
propellants with additions of 30% of
NaDN and KDN. Both salts of the nitro-
gen acid, potassium chlorate effect the re-
duction of the specific impulse from 5 to
9%, whereas both salts of the carbon acid
by 30% (the change calculated for propel-
lants containing 30% of scavenger addi-
tion). The specific impulse depends in a
linear way on the amount of salt with the
exception of lithium and sodium car-
bonates. The specific impulse and density
of propellants affect the missile’s velocity
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mozna poddawa¢ kolejnym modyfikacjom ce-
lem poprawy wlasciwosci termochemicznych i
termodynamicznych stosujac, np. materiaty
wysokoenergetyczne — heksogen, oktogen.

4. Podsumowanie

Przeprowadzono szacowanie wiasciwo-
$ci termochemicznych i termodynamicznych
modyfikowanych statych heterogenicznych
paliw rakietowych z wykorzystaniem zwigz-
kow neutralizujacych: weglan sodu, weglan
litu, sol potasowa dinitroaminy, s61 sodowa
dinitroaminy, chloran(VII) potasu, azotan(V)
potasu i azotan(V) sodu. Wszystkie sole po-
woduja obnizenie zawartosci chlorowodoru
w produktach spalania paliw. Na wlasciwosci
neutralizujgce gtownie wplywa cze$¢ anio-
nowa w soli. Zastosowanie weglanu litu lub
sodu powoduje catkowita eliminacj¢ HCI,
podczas gdy kaloryczno$¢ i impuls wiasciwy
rowniez zmniejszaja si¢ do poziomu zblizo-
nego dla paliw homogenicznych. Optymal-
nym zwigzkiem neutralizujacym jest azo-
tanu(V) sodu, ktory jest najlepszym zbilan-
sowaniem pomi¢dzy zmniejszeniem emisji
HCI oraz zmniejszeniem kalorycznosci i im-
pulsu wiasciwego.
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