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Streszczenie

Artykut zawiera poglgdowy opis statych, w tym takze heterogenicznych, paliw rakietowych.
Przedstawiony zostat podziat paliw rakietowych, w tym przede wszystkim omdéwione zostaty cha-
rakterystycznych cech statych materiatéw pednych oraz ich podstawowe zastosowania, takie jak
w silnikach rakiet balistycznych, pociskach kierowanych, artyleryjskich pociskach rakietowych, ra-
kietach kosmicznych, itd. Nacisk potoZono na przedstawienie klasycznych statych heterogenicznych
rakietowych materiatéw pednych. Sq to bowiem paliwa rakietowe, ktérych podstawowymi sktad-
nikami sq: utleniacz (np. NA), lepiszcze na bazie ciektego kauczuk z grupami funkcyjnymi (np.
PBAN, CTPB lub HTPB) i modyfikatory szybkosci spalania oraz dodatkowo proszki metali (np. Al
Mg). Zaznaczono réwniez coraz wiekszy udziat nowoczesnych paliw tzw. wysokoenergetycznych,
w technikach rakietowych. A wiec paliw zawierajqcych nitroaminy (heksogen, oktogen) lub tez tak
perspektywiczne nitrozwiqzki jak: CL-20, TNAZ lub ONC.

1. RYS HISTORYCZNY

Paliwo i utleniacz to dwa gtéwne komponenty kazdego ziarna statego rakietowego materiatu
pednego. Spalanie sie takiej mieszaniny (lub tez jednorodnego zwigzku chemicznego, ktory po-
siada w swojej strukturze molekularnej ,grupy utleniacza”) w silniku rakietowym wytwarza
duze ilo$ci gorgcych gazow, ktérych energia kinetyczna de facto jest Zrodtem napedu. Sita nape-
dzajaca, wytworzona przez silnik rakietowy, w ktérym zachodzi spalanie jednorodnego, statego
materiatu pednego, zawierajagcego w swojej strukturze zaréwno utleniacz jak i paliwo, nosi
nazwe sity ciggu.

Prymitywne silniki rakietowe na staty materiat pedny byty wykorzystywane w praktyce juz
w wiekach starozytnych. Materiatem pednym byta zazwyczaj mieszanina, sktadem odpowiada-
jaca proporcjom prochu czarnego. Chinczycy uzywali juz woéwczas prochu czarnego takze i do
celow rozrywkowych (np. petardy). Zresztg, do dzi$ sg oni najwiekszym producentem fajerwer-
kéw na swiecie. Kolejnym krokiem w rozwoju ,techniki rakietowej” byty tzw. ,ogniste strzaty”,
ktére posiadaty tadunek prochu czarnego, a wystrzeliwane byty z tukéw oraz kusz.

Niektdre ze Zrédet historycznych podaja, Ze po raz pierwszy stalty materiat pedny do napedu
pociskow rakietowych zastosowano podczas oblezenia przez wojska mongolskie chinskiego
miasta Kaifung-fu w 1232 roku. Nastepnie umiejetno$¢ wytwarzania broni rakietowej przejeli
od Chinczykéw Mongotowie. Wojska mongolskie bron taka zastosowaty podczas podbojéw m.in.
w Azji oraz Europie. Polskie rycerstwo za$ po raz pierwszy z bronig rakietowg zetkneto sie
w 1241 roku pod Legnicg, kiedy to wojska Batu-Chana zastosowaty jg przeciw wojskom Henryka
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Poboznego. Jeszcze wczesniej z technika rakietowa zapoznali sie Arabowie - bo juz podczas pod-
bojow Dzyngis-Chana. Wojska arabskie podczas kolejnych wypraw wzdtuz wybrzezy Morza
Srédziemnego, podbojoéw na Pétwyspie Pirenejskim oraz we Francji, stosowaty ,strzaly ogniste”.
W taki sposob Europa Zachodnia poznata nowy rodzaj broni.

Pierwszy znaczacy polski akcent w dziedzinie rozwoju koncepcji wykorzystania statych ma-
teriatdw pednych do napedu pociskéw rakietowych, to opublikowana w roku 1650 w Amster-
damie fundamentalna praca Kazimierza Siemienowicza pt. ,Wielkiej sztuki artylerii czes$¢
pierwsza”. W podreczniku tym Siemienowicz szczeg6towo omawia miedzy innymi technologie
wytwarzania rakiet bojowych, w tym po raz pierwszy w historii, rakiet wielostopniowych.

Jézef Zachariasz Bem, w latach 1818-1819 w Krolestwie Polskim, jako jeden z pierwszych na
Swiecie konstruowat burzace pociski rakietowe na stalty materiat pedny. Podejmowat tez préby
opracowywania nowych materiatdw miotajacych. Wyniki swoich eksperymentéw zebrat w ra-
porcie ,Uwagi o rakietach zapalajacych — opracowane przez J6zefa Bema, kapitana polskiej ar-
tylerii konnej”. J6zef Kosinski zas, wspotczesny mu kapitan artylerii, skonstruowat pierwsza
polowa wyrzutnie rakietowa. Byta to lekka, mobilna wyrzutnia kotowa, wyposazona w prosty
mechanizm ustawiania pocisku. Stanowita ona standardowg bron, utworzonego w armii Kréle-
stwa Polskiego w latach 1822-1823, Korpusu Rakietnikdw, ktéry wykazat swa duza przydatnos¢
bojowa w bitwie pod Olszynka Grochowska.

Proch czarny oferowat wzglednie niskie osiagi (impuls wiasciwy ok. 800 m/s). Jednakze jesz-
cze do okresu drugiej wojny Swiatowej jako state materiaty pedne stosowano gtéwnie miesza-
niny miotajgce na bazie azotanu potasu (a wiec podobne do prochu czarnego). W trakcie Il wojny
Swiatowej pojawiaty sie takze mieszaniny, w ktdrych jako utleniacza uzyto nadchloranu potasu.
W tym samym oKkresie zaczeto stosowac materiat pedny ztozony z nadchloranu amonu zmiesza-
nego ze specjalnymi lepiszczami. Pojawity sie wiec wowczas pierwsze kompozytowe rakietowe
materiaty pedne. Jeszcze wczesniej, bo juz w czerwcu 1942 roku, chemik Jon Parson, jako pierw-
szy wpadt na pomyst kompozytowego, statego materiatu pednego, poprzez potaczenie utleniacza
(nadchloranu potasu) z lepiszczem (asfalt). Pracownik zaktadéw Jet Propulsion Laboratory,
Charles Bartley, udoskonalit ten wynalazek w 1944 roku, zastepujac asfalt wielosiarczkowym
polimerem oraz formujac ziarno odpowiedniego ksztattu.

Dalszy rozwdj kompozytowych materiatéw pednych (w obecnie znanej formie) nastapit do-
piero po wojnie, gtéwnie w USA. Poszukiwano wéwczas materiatow pednych, ktére w postaci
ziarna stanowityby jedna cato$¢ z balistycznym pociskiem rakietowym, bez koniecznosci uciaz-
liwego i czasochtonnego tankowania pocisku przed startem. Nadchloran amonu jako utleniacz
oferowat takie mozliwosci, jak rowniez mniejszg ilos¢ widocznego z duzej odlegtosci dymu oraz
wiekszy impuls wtasciwy, dlatego tez wypart on inne utleniacze, takie jak nadchloran potasu.

Po zakonczeniu Il wojny §wiatowej nastgpit burzliwy rozwoj statych rakietowych materiatow
pednych, w tym takze kompozytowych. W latach 60. ubiegtego wieku, Tiokol wprowadzit nowy
rodzaj lepiszczy - CTPB (polibutadien zakonczony grupami karboksylowymi). CTPB to polimer
z konnicowymi grupami karboksylowymi, ktéry oferowat jeszcze lepsze wiasciwosSci materiatu
pednego oraz prostote jego przygotowania. Podobnie, jak i uzycie PBAN, czyli kopolimeru buta-
dienu z kwasem akrylowym oraz akrylonitrylem, wytwarzanym poprzez polimeryzacje emulsji
ztozonej z tychze sktadnikow, a inicjowanej azozwigzkami oraz merkaptanowymi modyfikato-
rami tancuchéw polimerowych. Stosowanie tych polimeréw byto kontynuowane az do lat 1970,
m.in. jako rakiety pomocnicze (boosters) rakiet Titan III oraz w stopniach rakiet Minuteman I,
Polaris oraz Posejdon. Zastosowanie, pod koniec tej samej dekady, polimeru HTPB - hydroxyl-
terminated polybutadiene, czyli polibutadienu zakonczonego funkcyjnymi grupami hydroksy-
lowymi, pozwolito uzyska¢ state kompozytowe rakietowe materiaty pedne, odznaczajgce sie
jeszcze lepszymi wtasciwosciami. HTPB jest wzglednie tanim i prostym w produkcji polimerem,
odznaczajacym sie wzglednie niska lepkoscig. Nadaje on materiatowi pednemu, po odpowiednim
procesie utwardzenia - w reakcji z izocyjanianami - doskonate wtasnos$ci mechaniczne, znaczna

WSPOLCZESNE STALE RAKIETOWE MATERIALY PEDNE 113



trwato$¢, odpornos$¢ na wilgo¢, wzgledng bierno$¢ chemiczng, pozwalajgc przy tym zachowac
pozadane cechy termodynamiczne podczas jego spalania oraz relatywnie niskie koszty produkcji
catego ziarna paliwa.

Tak wiec dopiero polimery, strukturalnie podobne do HTPB, w poréwnaniu z poprzednio
uzywanymi lepiszczami, pozwolity na formowanie gotowego tadunku paliwa (ziarna) niemal
dowolnego ksztattu oraz wielkoSci. Dlatego tez HTPB stat sie obecnie wrecz standardem, zwtasz-
cza dla cywilnego przemystu rakietowego.

Impulsy wlasciwe pierwszych wazniejszych statych rakietowych materialéw pednych (Zrédto:
K. Krowicki, M. Syczewski) zebrano w tabeli 1. Natomiast krotka historie dotychczasowego za-
stosowania niektérych z nich zaprezentowano na pogladowym rysunku 1 (Zrddto: Aerojet).

Tab. 1. Impulsy wtasciwe jednych z pierwszych praktycznie stosowanych kompozytowych
materiatow pednych (p. = 68 atm., p, = 1 atm.)

Skiad Impuls wlasciwy [m/s]
NH,4ClO,4 + Zywica poliestrowa 1800+2000
NH4ClO4 + chlorek poliwinylu 2200
NH,4Cl04 (60%) + poliuretan (25%) + dodatki (15%) 2350
NH,4ClO4 + polibutadien 2450
Utleniacz (65%) + nitropoliuretan 2450
NH,4ClO4 + poliizobutylen + dekaboran 2560
Utleniacz + poliuretan + metale lekkie 2660
KCIO,4 + asfalt 1800+1900
KClO4 + (C,H,0), 1600+2050
NaNOj + pikrynian amonu + lepiszcze 1750
NH4NO; + (C,H40), 1900
LiClO4 + rézne lepiszcza 2450+2950
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Rys. 1. Najwazniejsze osiggniecia w dziedzinie zastosowania statych rakietowych
materiatéw pednych

2. PODZIAL OBECNIE EKSPLOATOWANYCH RAKIETOWYCH MATERIALOW PEDNYCH

Wspotczesnie eksploatowane rakietowe materiaty pedne, zaréwno te w technice wojskowej
jak i cywilnej technice kosmicznej, sktadaja sie z relatywnie niewielu zasadniczych komponen-
tow. S3 to zwigzki chemiczne, ktore spetniajg role paliwa, utleniacza oraz lepiszcza (w przypadku
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stalych materiatow pednych). Znacznie mniejszy udzial masowy stanowig tutaj dodatki spe-
cjalne, spetniajace role stabilizatorow, katalizatoréw czy tez plastyfikatoréw.

Najogolniej definiujac rakietowy materiat pedny mozna podad, Ze jest to substancja chemiczna
(lub tez mieszanina takich substancji) zdolna do egzotermicznego rozktadu lub tez spalania,
z wydzieleniem duzych ilosci ciepta oraz gorgcych gazéw. Wielka predkos¢ wylotowa tych gazow
stanowi zrédto napedu (gazy te sg czynnikiem roboczym) w silniku rakietowym. Materiat taki
moze by¢ wielosktadnikowy - mieszaning zwigzkdw, z ktorych jedne peinig funkcje paliwa,
a drugie utleniacza, np. ciekta mieszanina nitrometanu i kwasu azotowego, stata zywica (paliwo)
z zawieszonymi w niej czastkami azotandw lub nadchloranéw (utleniacze), albo tez jednosktad-
nikowy - zwigzek chemiczny ulegajacy katalitycznemu rozktadowi, np. nadtlenek wodoru lub
hydrazyna. Uzywajac za$ uproszczonej terminologii chemicznej mozna powiedzie¢, ze utleniacz
w takiej mieszaninie jest akceptorem elektronéw, za$ paliwo ich donorem (w przypadku jedno-
rodnych statych rakietowych materiatéw pednych zaré6wno ,utleniacz”, jak i ,paliwo” sa zawarte
w obrebie jednej czasteczki polimeru).

Dychotomiczny podziat statych rakietowych materiatéw pednych zawiera jednocze$nie dwie
najwazniejsze grupy; tzn. grupe homogenicznych oraz heterogenicznych materiatéw. Te ostatnie
najczesciej okresla sie takze mianem kompozytowych materiatéw pednych. Ich miejsce za$
w 0gblnym podziale stosowanych obecnie materiatéw pednych w technice rakietowej przedsta-
wia schemat zamieszczony na rysunku 2.

Wspotczesne state rakietowe materiaty pedne odznaczajq sie wieloma specyficznymi cechami,
z ktorych niewatpliwie najwazniejsze to ich wysoka stabilno$¢ oraz niska wrazliwo$¢ termiczna
(NASA uzywa mozdzierzowych tadunkéw miotajgcych do zaptonu kazdego z dwdch zespotéw na-
pedowych SRB). Poza tym materiaty takie z reguty odznaczaja sie wysokim cieptem spalania, za$
gazowe produkty spalania posiadajg przy tym wzglednie mate masy molowe (sg to cechy poza-
dane). Inne witasciwosci fizyczne decydujg o podstawowych witasno$ciach eksploatacyjnych tych
materiatéw. Jedna z najwazniejszych cech, bedaca w tym wypadku zaletg statych materiatéw ped-
nych jest, wspomniana juz, ich duza trwato$¢ chemiczna. Do innych, lecz nie mniej waznych, nale-
zatoby zaliczy¢ znaczng wytrzymato$¢ mechaniczng gotowego tadunku (ziarna), jego niewielka
agresywnos$¢ wzgledem $cian silnika oraz niska toksycznosc¢ i niewielka podatnos$¢ na detonacje.

Rakietowe Materialy Pedne

Ciekle Stale

Rys. 2. Poglgdowy podziat uzywanych obecnie rakietowych materiatéw pednych
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Geneza paliw jednorodnych (homogenicznych) nieodigcznie zwigzana jest z rozwojem arty-
lerii. Gdyz w wiekszo$ci paliwa te sg udoskonalonymi miotajgcymi materiatami wybuchowymi,
ktére posiadajac szereg lepszych wiasciwosci, skutecznie wyparty proch czarny. Uzywajac ter-
minologii wojskowej mozna stwierdzi¢, Ze sa to miotajace materiaty wybuchowe, ktére znalazty
szerokie zastosowanie praktyczne (oprécz samej artylerii) takze w rakietach taktycznych i nie-
sterowalnych bojowych rakietach lotniczych juz podczas drugiej wojny Swiatowej. Dlatego tez
dos$¢ czesto materiaty te okresla sie mianem prochéw rakietowych, ktére z kolei nalezy zaliczy¢
do szerokiej grupy prochéw bezdymnych. Wykorzystywane sg one w silnikach rakietowych do
przenoszenia konwencjonalnych gtowic bojowych, przeciwpancernych pociskéw kierowanych,
artyleryjskich pociskéw rakietowych, rakiet przeciwlotniczych bliskiego, Sredniego i dalekiego
zasiegu. Oprécz swych niewatpliwych zalet maja takze powazng wade — otrzymywanie ziaren
paliwa o duzych wymiarach poprzecznych wymaga stosowania olbrzymich pras oraz specjalnej
technologii taczenia poszczegdlnych drobin prochu. Dlatego majac na uwadze ich niemal wy-
tacznie militarny charakter zastosowan, zostaty one przedstawione w artykule w nieco ogélniej-
SZy Sposob.

3. HOMOGENICZNE STALE RAKIETOWE MATERIALY PEDNE

W sktad homogenicznych rakietowych materiatéw pednych, ktérych gtéwnymi sktadnikami
sg nitroceluloza, nitrogliceryna lub nitroguanidyna, wchodzi takze szereg innych substancji po-
mocniczych, takich jak: plastyfikatory, lepiszcza, stabilizatory, dodatki zapobiegajace osadzaniu
sie miedzi w przewodach luf, dodatki zmniejszajace iluminacje $wietlng podczas wystrzatu, do-
datki zmniejszajace zuzycie przewodu lufy, oraz szereg innych.

W przypadku produkcji rakietowych homogenicznych materiatow pednych, czyli takze
prochow bezdymnych, nitroceluloza jest najczeSciej wykorzystywana jako gtowny ich sktadnik.
Tlen potrzebny do jej spalania sie jest tutaj chemicznie zwigzany, tzn. zawarty w obrebie struk-
tury molekularnej tego nitrowanego polimeru (nitrocelulozy). Jednak sama nitroceluloza spala
sie zbyt gwattownie, dos¢ tatwo ulegajac przejsciu do detonacji. Dlatego tez jest poddawana od-
powiedniej obrdbce, przede wszystkim po to, aby uzyskac jej bardziej stabilne i rwnomierne
spalanie sie.

W paliwach nitroglicerynowych nitroceluloza nadal stanowi gtéwny sktadnik (jej zawartos¢
waha sie w granicach od 30 do 60% w stosunku do catkowitej masy materiatu pednego). Ponie-
waz w tego rodzaju materiatach pednych nitroceluloza wraz z nitrogliceryng sg gtéwnymi Zréd-
tami energii, materiaty tego rodzaju nazywa sie czesto prochami o ,podwdjnej bazie”.

Drugim rodzajem homogenicznych materiatow pednych sg materiaty oparte jedynie na ni-
trocelulozie, tzw. o ,,pojedynczej bazie”, gdyz zawierajg one jako zasadniczy sktadnik tylko nitro-
celuloze, ktdrej zawarto$¢ wynosi okoto 95% catkowitej masy prochu. Pozostate sktadniki
dodatkowe to stabilizator, flegmatyzator oraz wilgo¢. W obydwu tych klasach materiatéw wy-
buchowych nitroceluloza jest doprowadzona do stanu koloidalnego przez Zelatynizacje za po-
moca nitrogliceryny (stuzacej tutaj jako plastyfikator) albo innych rozpuszczalnikéw lub
plastyfikatorow. Uzywanie nitrocelulozy w jej oryginalnej, wtdknistej postaci, jako materiatu
wybuchowego, tak powszechne pod koniec ubiegtego oraz na poczatku biezacego stulecia, jest
obecnie nieomal zupetnie zaniechane.

Mozna takze wyrézni¢ materiaty pedne zaliczane do ,tréjbazowych”, tzn. z dodatkiem nitro-
guanidyny. Materiat taki jest w istocie bardziej materiatem heterogenicznym, jednakze ze
wzgledu na zawartos$¢ nitrocelulozy, stosuje sie tutaj nadal odmienng klasyfikacje.

4. HETEROGENICZNE (KOMPOZYTOWE) STALE RAKIETOWE MATERIALY PEDNE

Oddzielne sktadniki, jakimi sg zaréwno utleniacz, jak i paliwo (lepiszcze oraz np. pyt Al),
w przypadku produkcji ziarna kompozytowego materiatu miotajgcego musza zosta¢ odpowiedni
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wymieszane, tak aby zapewni¢ optymalne warunki zajécia procesu ich wzajemnej reakcji (spa-
lania). W praktyce przeprowadza sie to w ten sposob, Ze nieorganiczng s6l bedgca utleniaczem
miele sie razem z nieorganicznym paliwem (pytem aluminiowym), dobrze razem miesza, a na-
stepnie dodaje do ciektego sktadnika, ktérym jest polimer petnigcy role lepiszcza, ale takze i pa-
liwa (rys. 3). W dalszej cze$ci procesu formowania ziarna materiatu miotajgcego, lepiszcze, po
odpowiednim potraktowaniu go specjalnymi dodatkami chemicznymi oraz etapie kondycjono-
waniu, zestala sie, zapewniajac wtasciwg wytrzymato$¢ mechaniczng tadunku. Innymi niezbed-
nymi w procesie formowania ziarna materiatu pednego dodatkami sg substancje zwiekszajace
(lub tez obnizajgce) szybkos¢ spalania sie (katalizatory), polepszajace proces polimeryzacji le-
piszcza (czynnik sieciujgcy) oraz umozliwiajgce mieszanie samych sktadnikow (plastyfikatory).

O utleniacz ~1-15 pm

~12% lepiszcze (HTPB)
@ -1uminium 2050 m

~18% aluminium
~70% utleniacz O utleniacz ~20-90 ym

~200-400 pim
utleniacz

homogenicznq catosé¢ dzieki obecnosci lepiszcza

Kompozytowe materiaty pedne, zwtaszcza w poréwnaniu do dwubazowych prochow bez-
dymnych, spalaja sie o wiele wydajniej. Pozwalaja przy tym osiggna¢ wyzsze warto$ci impulsu
wlasciwego ($rednio o 50 do 70 sekund), gtéwnie dzieki wyzszej temperaturze ptomienia, po-
wodowanej dodatkiem metalu. Gwarantujg jednocze$nie relatywnie nizsze wartosci ciSnienia
w komorze spalania silnika. Jednakze charakteryzujg sie one niskoci$nieniowa granice palnosci
(z kolei cze$¢ homogenicznych rakietowych materiatéw pednych odznacza sie posiadaniem tzw.
wysokoci$nieniowej granicy palnosci). W sktadzie gazéw spalinowych zas moze pojawiac sie
nawet do 30% czastek statych.

Materiaty pedne tego typu sg, jak juz zaznaczono, wytwarzane w ksztalcie specjalnych tadun-
kow - tzw. ziaren (rys. 4).
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Rys. 4. Typowe ksztatty ziaren paliwa wykorzystywane we wspétczesnych silnikach rakietowych

Prosta sél nieorganiczna, a mianowicie nadchloran amonu (NH4Cl04), jest obecnie typowym
utleniaczem w tego rodzaju materiatach pednych. Stosuje sie rowniez kilkunastoprocentowy
dodatek ,wysokoenergetycznego” metalu (czastki takiego metalu zwiekszajg temperature gazéw
spalinowych, zwiekszajac tym samym warto$c¢ ciggu), takiego jak glin lub tez magnez (tab. 2).
Typowym lepiszczem jest obecnie polimer znany pod nazwg HTPB, ktory po odpowiednim pro-
cesie usieciowania oraz kondycjonowania, petni rdGwniez role paliwa. Dodatkowo, materiat taki
zawiera kilka sktadnikow pomocniczych, takich jak stabilizatory (acetyloacetonian zelaza), ka-
talizatory spalania (zwiazki Fe, Cr lub Cu), katalizatory usieciowania oraz plastyfikatory (DOA).
Przyktadowy sktad masowy obecnie eksploatowanego rakietowego materiatu pednego przed-
stawiono w tabeli 3.

Tab. 2. Poréwnanie najwazniejszych parametréw paliwa kompozytowego z-, oraz bez dodatku

metalu
Rodzaj lepiszcza (paliwa) Polimer POHmer&T;‘:gﬁ?‘; metalu
denine ompresaniedo Lamy | 17040230 240 do 260
Predko$¢ spalania (mm/s) 1do 38 5do 38
Temperatura ptomienia (K) 1400 do 3000 3000 do 3800
Gestos$¢ ziarna (kg/m?) 1580 do 1770 1660 do 1855
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Tab. 3. Sktad masowy kompozytowego rakietowego materiatu pednego

Sktadnik Udzial masowy [%]
NH4CIO,4 (200 pm czastki) 35
NH,4Cl04 (50+80 um czastki) 35
Pyt glinowy (< 200 um czastki) 14
HTPB 10+12
Azelainian di-n-heksylu (DOZ) lub adypinian
dioktylu (DOA) (zmiekczacze) 3,5
Tlenek zelaza 1
2,4-dwuizocyjanian toluenu (TDI) 1
Tlenek tris-1-(2-metylo)azyrydynylofosfiny 0,3
(MAPO)

5. UTLENIACZE

Zagadnienie doboru odpowiedniego utleniacza z oczywistych wzgleddw, dotyczy jedynie tzw.
kompozytowych statych rakietowych materiatéw pednych (materiat jednorodny zawiera ,utle-
niacz” w strukturze swojej czasteczki). Niewatpliwie najpowszechniej obecnie stosowanym utle-
niaczem w tego rodzaju materiatach jest sél kwasu nadchlorowego, czyli nadchloran amonu,
NH,4ClO4 (AP - ammonium perchlorate). Nadchloran amonu w praktyce pozwala obecnie uzy-
skiwa¢ najwyzsze wartosci impulsu wtasciwego, rzedu 2500 m/s, i powyzej (wszystkie produkty
jego rozktadu sg gazami o wzglednie niewielkich masach czasteczkowych). Réwnie wazng rzeczg
jest tutaj fakt, Ze substancja ta jest do$¢ prosta w uzyciu, tzn. umozliwia w miare tatwy zapton
materiatu pednego, pozwala na uzyskanie odpowiedniej szybkoSci spalania, nie wymaga spe-
cjalnych katalizatoréw regulujacych szybko$¢ spalania lub tez czynnikéw stabilizacji termicznej,
i wreszcie, charakteryzuje sie stabg higroskopijnoscia. Jakkolwiek wiele z kompozytowych ma-
teriatow na bazie nadchloranu amonu spala sie z zadowalajaca szybkos$cig jedynie pod znacznym
ci$nieniem, co musi by¢ brane pod uwage podczas etapu projektowania silnika.

Azotan amonu jest kolejnym, jednakze obecnie ciaggle jeszcze rzadko stosowanym, odpo-
wiednim utleniaczem dla statych kompozytowych rakietowych materiatéw pednych. Kompozy-
cje zawierajgce w swoim sktadzie ten utleniacz wykazujg nieco nizszg warto$¢ impulsu
wtasciwego w poréwnaniu do materiatéw opartych na nadchloranie amonu. Obydwie te sole
wykazuja pewne wiasciwosci wybuchowe. Ze wzgledu na jego stabsze osiagi, tadunek materiatu
pednego na bazie azotanu amonu musi by¢ wiekszy, niz w przypadku zastosowania nadchloranu
amonu. Azotan amonu ma wiele zalet, ale takze i wad. Do zalet nalezy zaliczy¢ przede wszystkim
jego bardzo niska cene, niewielkg wrazliwos$¢ na tarcie i uderzenie, oraz duza trwatos¢. Podsta-
wowa wadg azotanu amonu jest jego wysoka higroskopijno$¢ oraz mnogos¢ form krystalogra-
ficznych (w temperaturze 32°C s6l ta ulega przemianie krystalograficznej, ktorej towarzyszy
znaczna kontrakcja objeto$ci). Rakietowy materiat pedny na bazie azotanu amonu posiada
(w poréwnaniu do nadchloranu amonu - 7+9 mm/s) do$¢ niskg szybkos¢ spalania (rzedu
2+3 mm/s) i dlatego wymaga dodatkowych katalizatoréw przyspieszajacych ten proces (np.
dwuchromian amonu, (NH,4),Cr,0-) oraz stabilizacji termicznej (magnez Mg).

6. RAKIETOWE STALE MATERIALY PEDNE STOSOWANE W TECHNICE KOSMICZNE]

W latach 70. ubiegtego wieku, m.in. w kosmicznych rakietach Titan, jako lepiszcze zastoso-
wano nowg formute polimerows, okreslang akronimem PBAN, czyli poli (butadien-akrylonitryl).
Jest to produkt kopolimeryzacji mieszaniny trzech monomeréw: butadienu, kwasu akrylowego
oraz akrylonitrylu. Kopolimer ten jest obecnie do$¢ czesto uzywany, zwtaszcza w amatorskich
programach rakietowych, gtéwnie ze wzgledu na prostote preparatyki, niewielkie koszty oraz
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niska toksycznos$¢. W przypadku stosowania HTPB, nalezy uzy¢ izocyjanianu jako czynnika sie-
ciujacego, ktéry odznacza sie do$¢ znaczng toksycznoscig. W przypadku za§ PBAN wystarczy
niewielki dodatek zwigzkow epoksydowych (utwardzacz), aby po okresie kilkunastu godzin,
w warunkach podwyzszonej temperatury, uzyskac¢ utwardzone tworzywo.

Sktad kompozytowego materiatu pednego, wykorzystywanego w modutach SRB promu kos-
micznego NASA, w poréwnaniu do typowych ,prochéw rakietowych”, przedstawiono w tabeli 4.

Tab. 4. Sktad typowych, obecnie eksploatowanych, statych rakietowych materiatow pednych

Skilad typowych statych rakietowych materialéw pednych
nazwa typ sktad
Balistyt dwubazowy nitroceluloza (51.5%), nitrogliceryna (43.0%),
(USA) homogeniczny plastyfikator (1.0%), inne (4.5%)
Kordyt dwubazowy nitroceluloza (56.5%), nitrogliceryna (28.0%),
(Rosja) homogeniczny plastyfikator (4.5%), inne (11.0%)
SRB kombozvtowe pyt Al (16%) - paliwo, nadchloran amonu (69.93%) - utleniacz,
Propel- ( _Ii 755 Jem?) tlenek Fe (0.07%) - katalizator, PBAN - terpolimer (12.04%) -
lant p==L & lepiszcze oraz paliwo, epoksydowy czynnik sieciujacy (1.96%)

Poréwnanie zas$ typowych osiggdéw obecnie stosowanych kompozytowych statych materiatéw
pednych do ciektych, zostato przedstawione na rysunku 5. Cze$¢ z prezentowanych na ponizszym
diagramie uktadoéw paliwo-utleniacz nie znalazta praktycznego zastosowania, np. ze wzgledu
na duzg korozyjnos¢ oraz toksyczno$c¢ utleniacza (ciekty fluor).
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Rys. 5. Poréwnanie osiggow typowego kompozytowego materiatu pednego do innych,
ciektych (kriogenicznych) materiatéw pednych
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7. DALSZE TENDENCJE ROZWOJOWE - ZWIAZKI WYSOKOENERGETYCZNE

W drugiej potowie ubiegtego wieku nastgpit gwattowny postep w dziedzinie komponowania
statych materiatéw pednych dla techniki rakietowej. Tendencja ta nadal utrzymuje sie - rozwi-
jane sg nowe kierunki badan, ktére skutkujg wprowadzaniem coraz to nowszych oraz wydaj-
niejszych statych materiatéw pednych. Dzieje sie tak przede wszystkim dlatego, Ze zyjemy
w epoce eksploracji najblizszej nam przestrzeni kosmicznej. Z drugiej strony przemyst militarny
poszukuje coraz to nowszych i wydajniejszych materiatéw do napedu réznego rodzaju pociskow
rakietowych; od indywidualnych przeciwpancernych wyrzutni rakietowych, po balistyczne po-
ciski miedzykontynentalne z gtlowicami jadrowymi.

Czynione s3 ciaggte postepy w dziedzinie ulepszania rakietowych materiatéw jednorodnych
(szeroka gama prochéw bezdymnych). Opracowywane sg tutaj coraz to nowsze kompozycje,
zsyntetyzowano i wprowadzono do uzytku praktycznego ,zamienniki” tradycyjnych do tej pory
zwigzkow takich jak nitroceluloza, nitrogliceryna czy dwunitrodwuetylenoglikol. Te ,nowe” sub-
stancje oferuja, oprécz wyzszych parametréw energetycznych, takze lepsza stabilno$¢, mniejsza
wrazliwo$¢ (na niepozgdany impuls termiczny lub tez przej$cia typu DDT) czy tez trwatos¢.

Nowoczesne paliwa tzw. wysokoenergetyczne (HP — High Power), to przede wszystkim paliwa
zawierajace w swoim sktadzie nitroaminy (heksogen, oktogen), perspektywiczne nitrozwigzki
(CL-20, TNAZ lub ONC) lub tez indywidua chemiczne typu soli jonowych (ADN) czy tez relatyw-
nie prostych pod wzgledem budowy chemicznej, lecz ciggle jeszcze trudnych do uzyskiwania
w praktyce pochodnych prostych zwigzkoéw chemicznych (np. FOX-7 czyli DADE) (rys. 6).

Rys. 6. Miotajqcy rakietowy materiat pedny na bazie nowoczesnego zwiqzku
energetycznego FOX -7 [20]

W nowoczesnych kompozytowych rakietowych materiatach pednych polimerowe lepiszcze,
bedace jednoczes$nie paliwem, moze zosta¢ zastagpione odpowiednim wysokoenergetycznym
zwigzkiem chemicznym, czyli polimerem z wbudowanymi grupami energetycznymi, takimi jak
azydowa lub nitrowa. Zsyntetyzowano juz szereg tego rodzaju zwigzkdw wysokoenergetycznych,
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ktére sg uzywane zaré6wno w stanie czystym lub tez jako sktadniki mieszanin w tadunkach kru-
szacych materiatéw wybuchowych. Sg one atrakcyjnym dodatkiem do statych rakietowych ma-
teriatéw pednych (jako wysokoenergetyczne lepiszcza nowej generacji), jako Ze nie zawierajg
w swoim sktadzie chloru. Przyktadem takiego zwigzku jest polimer znany pod skrotem GAP -
azydek glicydu. Podobnie tradycyjne utleniacze (takie jak nadchloran lub tez azotan amonu)
mogg by¢ (i w niektorych przypadkach sa juz) zastepowane przez cyklonitroaminy (RDX, HMX),
amonowa sdl dwunitroaminy, (NH4)*[N(NO,),]" (ADN) lub tez HNF. Ten ostatni zwiazek najcze-
Sciej stosuje sie w postaci ciektych zawiesin, jako Ze ulega powolnej reakcji z HTPB.

Najnowsze osiggniecia w dziedzinie syntezy wysokoenergetycznych zwigzkow stwarzajg bar-
dzo atrakcyjne perspektywy w formutowaniu jeszcze wydajniejszych kompozytowych, statych
materiatéw pednych. Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat udato sie bowiem opracowac¢ me-
tody preparatyki zwigzkéw wysokoenergetycznych, silniejszych nawet od cyklonitroamin. Do-
datkowo odznaczajg sie one znacznie nizszg wrazliwos$cia, zar6wno termiczng jak i udarowa.
Jednakze ich cena nadal jest do$¢ wysoka, gdyz w wiekszosci sg one produkowane jedynie
w skali laboratoryjnej, rzadko technicznej. Sposrod nich wspomniana juz sél hydrazyny i trinit-
rometanu, HNF (hydrazinium nitroformate), czyli [NH,-NH3]*[C(NO,)3]" stwarza realne per-
spektywy praktycznego wykorzystania (prawdopodobnie juz jest wykorzystywana, m.in. w Rosji,
wchodzgc w sktad statych materiatéw pednych do napedu niewielkich rakiet bojowych). Jest to
zotto-pomaranczowa drobnokrystaliczna substancja o temperaturze samozaptonu 165°C, ges-
tosci 1,86 g/cm? i wzglednie niskiej temperaturze dekompozycji. W obecnie obowigzujacej ter-
minologii, HNF okre$la sie najczesciej mianem utleniacza nowej generacji, ktdéry jest
bezpieczniejszy (bardziej stabilny) anizeli jego ,,sktadowe”, tj. hydrazyna i tréjnitrometan. W sen-
sie praktycznym HNF bardziej nalezatoby traktowac jako monopropelant lub tez kruszacy ma-
terial wybuchowy duzej mocy, jako ze zwigzek ten w przypadku wybuchowego rozkiadu
wykazuje raczej niewielki, dodatni bilans tlenowy. Aktualnie (m.in. ESA) pracuje sie nad prak-
tyczng mozliwos$cig wykorzystania HNF w kompozytowych materiatach pednych, stuzacych do
napedu rakiet uzywanych w cywilnej technice kosmicznej.

Innym przyktadem moze byc¢ tréjnitroazetydyna, czyli TNAZ - zwigzek odznaczajacy sie wiek-
sz energig i nizszg wrazliwos$cig anizeli HMX. Homolog tego ostatniego, czyli HNIW, znany tez
jako CL-20 albo heksanitro- heksaazaizowurtzitan rdwniez jest bardzo obiecujacym zwigzkiem
wysokoenergetycznym (aktualnie testowany jako np. dodatek do ,tradycyjnych” utleniaczy ra-
kietowych). Jednakze na chwile obecng metoda jego produkcji jest do$¢ skomplikowana, a przez
to dos$¢ droga. Warto tutaj wspomnie¢ jeszcze o innej soli amonowej, jaka jest dwunitroamid
amonowy (ADN), [NH4]*[N(NO,),]". Jest to krystaliczna substancja o gestosSci przekraczajacej
1,8 g/cm?, rozktadajaca sie w temperaturze powyzej 135°C. Jednakze ze wzgledu na brak ato-
mow halogendéw w swojej budowie, dodatni bilans tlenowy oraz wysoka entalpie tworzenia, jest
zwigzkiem chemicznym majacym bardzo duze perspektywy praktycznych zastosowan, takich
choc¢by jako skuteczny, wysokoenergetyczny utleniacz.

Okazuje sie jednak, ze w praktyce pojawia sie wiele probleméw techniczno-ekonomicznych,
stojacych na drodze do szerszego zastosowania tych, ale takze i szeregu innych, nowych mate-
riatéw wysokoenergetycznych. Chodzi tutaj przede wszystkim o znaczne trudnos$ci w uzyskiwa-
niu wiekszych ilosci tych zwigzkoéw o dostatecznym stopniu czystosci (wysokie koszty). Innym
problemem jest kwestia znalezienia odpowiednich sposobéw ich bezpiecznej stabilizacji, ktéra
zapewniataby mozliwo$¢ wzglednie diugotrwatego ich przechowywania, zwtaszcza w warun-
kach innych niz laboratoryjne. Co wiecej, cze$¢ z nich wykazuje duze sktonnosci do detonacyj-
nego rozktadu, co moze powodowac potencjalne ryzyko dla personelu, zwtaszcza w przypadku
duzych rakiet nosnych. Nie baz znaczenie sg takze kwestie oddziatywania na srodowisko natu-
ralne oraz wprowadzanie coraz ostrzejszych w tym wzgledzie norm. Stad m.in. wynikaja coraz
silniejsze tendencje do catkowitego wycofania nadchloranu amonu jako utleniacza do konca tej
dekady. Nadchlorany bowiem (ClO4), jak dowodza wyniki ostatnich analiz srodowiskowych,
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utrzymuja sie bardzo dtugo w wodach powierzchniowych. Same za$ paliwo rakietowe, zwiera-
jace w swojej strukturze nadchloran amonu ma ograniczong zywotno$¢, i okresowo musi by¢
wymieniane (ziarna paliwa o przekroczonym terminie przechowywania poddawane sg dos¢
drogiemu zabiegowi recyklingu).

Niemniej jednak wspoétczesne state rakietowe materiaty pedne, pomimo swojej relatywnie
kroétkiej historii, maja ugruntowana pozycje oraz przyszto$¢ w technice napedéw rakieto-
wych - m.in. jako Zrédto energii dla wielkich, kosmicznych rakiet no$nych. Taka perspektywe
zapewnia im przede wszystkim postep jaki poczyniono w wytwarzaniu statych zwigzkéw che-
micznych okre$lanych mianem wysokoenergetycznych. To wtasnie paliwa oparte o takie nowe
struktury chemiczne, typu pochodne cyklonitroamin czy tez kubanu, maja potencjat sta¢ sie
nowa generacja statych, czystych oraz bezpiecznych, rakietowych materiatéw pednych, ktére
beda cechowac sie dodatkowo bardzo dobrymi osiggami. Wiele jednak w tej kwestii zalezy takze
od samej chemii organicznej, ktéra musi znalezZ¢ nowe, wydajne i optacalne w duzej skali, metody
syntezy tych zwigzkow.
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G. Rarata, P. Surmacz
MODERN SOLID ROCKET PROPELLANTS

Abstract

The paper presents main characteristic features of solid rocket propellant compositions as well
as their short development history, classification and engine performance. Such important param-
eters as: working time, magnitude of thrust, specific impulse, chamber pressure, and some others
are also briefly discussed. All of analysed here parameters are the result of utilised fuel grain com-
position, its size, geometry as well as the structural nuances of an engine (combustion chamber di-
ameter, type of nozzle, etc.). Emphasis has been put on more detailed analysis of composite type
solid propellants (that contain separate fuel and oxidizer intimately mixed) especially because of
their extensive current use in large non-military motors. The real, crucial step in manufacture of
such solid propellants was possible to achieve when polyols were replaced with hydroxyl terminated
polybutadiene (and practical utilization of HTPB reaction with isocyanates). The paper also pres-
ents a few most promising high-energy chemical compounds that are being considered as modern
rocket composite propellants.
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