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Streszczenie. W pracy przedstawione zostaly wyniki analizy sktadu chemicznego oraz
parametréw termodynamicznych produktéw spalania zlozonych paliw rakietowych
zawierajacych wodorek glinu AlH;. Rozpatrywane sa paliwa oparte na chloranie(VII)
amonu (NH4ClO,), w ktérych jako lepiszcze stosowany jest kauczuk typu HTPB. Jako
sktadniki energetyczne paliwa rozpatrywane sa Al i AlH;. Przedmiotem pracy jest
zbadanie, w jaki sposéb zastgpienie Al przez AlH; wptywa na sklad chemiczny
i wladciwosci produktéw spalania. Sklad chemiczny i parametry termodynamiczne
produktéw spalania okre§lono za pomoca programu obliczeniowego MWEQ. Przy
zachowaniu tego samego udzialu masowego, wprowadzenie AlH; zamiast Al prowadzi
do obnizenia temperatury produktéw przemiany, wzrasta ilo§¢ moli produktéw w stanie
gazowym, odniesiona do jednostki masy paliwa. Uzyskane wyniki potwierdzaja
przydatnos¢ wodorku glinu AlH; jako perspektywicznego sktadnika energetycznego
paliw rakietowych.

Stowa kluczowe: termodynamika, ztozone paliwa rakietowe, wodorek glinu, produkty
spalania

Artykut zostat opracowany na podstawie referatu prezentowanego podczas IX Mig¢dzynarodowej Konferencji Uzbrojeniowej nt. ,,Naukowe
aspekty techniki uzbrojenia i bezpieczenstwa”, Pultusk, 25-28 wrzesnia 2012 r.
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1. WSTEP

Powszechnie stosowanym komponentem, ktéry podnosi wydatek
energetyczny materialéw wybuchowych jest pyt aluminiowy.

Saletra amonowa jest niskoenergetycznym materiatem wybuchowym [1].
Praktycznie nie jest obserwowana detonacja tadunkéw zawierajacych tylko
saletre amonowa. Dodanie proszku aluminium, ktéry podwyzsza jednostkowy
wydatek energetyczny mieszaniny, pozwala na uzyskanie detonacji
w tadunkach o $rednicy kilku centymetréw. Stad, proszki aluminium sa
standardowym sktadnikiem przemystowych materialéw wybuchowych [2].

Proszki aluminium oraz innych metali (np. magnez, beryl) stosowane sa
rowniez jako dodatki do paliw rakietowych [3]. W przypadku paliw nie jest
wymagana tak wysoka szybko$§¢ przereagowania dodatku energetycznego, jak
w odniesieniu do kruszacych materiatéw wybuchowych, jednakze istotna staje
sie wielko$¢ jego masy czasteczkowej. Stosowanie paliw, ktérych produkty
spalania maja mala mase czasteczkowg, pozwala na zwigkszenie efektywnosci
napedu rakietowego. W zwiazku z tym, interesujagcym zwigzkiem chemicznym
do zastosowania jako energetyczny skladnik paliwa rakietowego staje si¢
wodorek glinu AlH;. Wodorek glinu jest stosowany jako sktadnik paliw
rakietowych stosowanych w wyzszych cztonach rakiet wielostopniowych, jak
réwniez jako potencjalne medium do sktadowania wodoru [4]. To ostatnie
zastosowanie staje si¢ aktualne zwlaszcza w kontek$cie prac nad silnikami
wytwarzajagcymi produkty spalania przyjazne ekologicznie [5]. Praktyczne
zastosowanie wodorku glinu napotyka wiele ograniczen zwigzanych z jego duza
podatnoscia na utlenianie, relatywnie malg stabilno$cig chemiczng i termiczna.
Poza wytwarzaniem na potrzeby laboratoryjne, wodorek glinu jest
produkowany w Stanach Zjednoczonych AP i Rosji [4]. Metoda otrzymywania
AlH; oraz wstepne wyniki badan fizykochemicznych wtasciwosci otrzymanych
preparatéw przedstawione zostaly w pracy [6].

Przedmiotem niniejszej pracy jest analiza skltadu chemicznego
i parametréw termodynamicznych produktéw spalania paliw rakietowych,
w ktorych jako dodatki energetyczne zastosowane zostaty proszek aluminium
lub wodorek glinu. Rozpatrywane sg paliwa oparte na chloranie(VII) amonu
kauczuku HTPB jako podstawowym sktadniku lepiszcza.

Sktad chemiczny i parametry termodynamiczne produktéw spalania
rozpatrywanych paliw okresSlane s3 za pomoca programu obliczeniowego
MWEQ wykorzystujacego metode minimalizacji potencjatu
termodynamicznego mieszaniny reaktywnej [7], ktéra pozwala na
uwzglednienie wystepowania w produktach substancji chemicznych o matych,
sladowych stezeniach molowych. Podczas wykonywania analiz szczegdlna
uwaga zwrdcona zostala na poprawny dobér danych opisujacych zalezno$¢ od
temperatury ciepta wlasciwego, entalpii i entropii substancji zawierajacych
zwiazki chloru, glinu i wodoru.
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2. METODYKA OBLICZEN ORAZ DOBOR DANYCH
TERMODYNAMICZNYCH

Warunkiem powodzenia obliczen jest poprawny dobér danych
wejSciowych charakteryzujacych wilasciwosci termodynamiczne materiatu
wysokoenergetycznego oraz produktéw przemiany. Eksperymentalnie
okreslona warto$¢ entalpii tworzenia otrzymana na podstawie pomiaru ciepta
dekompozycji wodorku glinu wynosi AfHap;(298,15) =-2,85 kJ/mol [8].
W pracy [9] entalpia tworzenia AlH; okre$lona zostala jako réwna
AH (298,15) = -2,92 kJ/mol. Na podstawie teoretycznej analizy struktury
orbitali elektronowych uktadéw Al-H w pracy [10] otrzymana zostala wartos$¢
AH (298,15) =-3,76 kJ/mol. Podczas obliczen wykonywanych
w przedstawianej pracy przyjmowana byta warto§¢ AdHam;(298,15) =
=-2,90 kJ/mol.

Wprowadzenie do mieszaniny AlH; zamiast Al powoduje znaczacg zmiang
sktadu chemicznego produktéw spalania. W przypadku wystepowania
w skladzie materiatu reaktywnego, glin w czasie spalania dazy do formowania
tlenku glinu Al,O;. Jest to podstawowy zwiazek chemiczny, ktéry odpowiada
za dodatni efekt energetyczny materiatéw wybuchowych i paliw rakietowych,
do ktérych dodawane sa proszki aluminium. Wprowadzenie do mieszaniny,
jaka jest paliwo, AlH; zamiast Al powoduje znaczacy wzrost zwigzkéw
chemicznych, w ktérych sktadzie wystepuja H, Cl oraz Al. Obecnos$¢ zwigzkoéw
chemicznych zawierajacych pierwiastki H, Cl, O, Al w produktach spalania
ujawnia si¢ zwlaszcza w przypadku paliw rakietowych, w skladzie ktérych
wystepujg Al lub AlHj; oraz lepiszcza na bazie kauczuku, ze wzgledu na silnie
ujemny bilans tlenowy paliw tego rodzaju.

Temperaturowa zalezno$¢ ciepta wtasciwego, entalpii i entropii substancji
wystepujacych w produktach spalania paliw rakietowych bedacych mieszaning
chloranu(VII) amonu, HTPB oraz glinu okres$lana byta na podstawie tablic
termochemicznych [11, 12].

W celu weryfikacji doboru listy substancji chemicznych, ktére wystgpuja
w produktach spalania badanych paliw rakietowych oraz poprawnosci doboru
danych opisujacych ich wtasciwos$ci termodynamiczne, przeprowadzone zostaty
obliczenia kontrolne. Jako modelowe paliwo zawierajace chloran(VII) amonu
1 lepiszcze na bazie kauczuku oraz glin rozpatrzone zostalo paliwo o wzorze
ogélnym C7,750H33,987N5,253023,743A17,412C15,738 oraz entalpii tworzenia
AH a3 (298,15) =-2,0442 MJ/kg [13]. Szczegbétowe porOdwnanie temperatury
i sktadu chemicznego produktéw spalania rozpatrywanego paliwa z danymi
zamieszczonymi w pracy [13] przedstawione zostato w tabeli 1.

Dla poréwnania, w tabeli 1 przytoczone zostaty réwniez wyniki obliczen
otrzymanych za pomocg programu opracowanego w Instytucie Technologii
Chemicznej im. Fraunhofera (ICT) [14].



44 A. Paplinski, B. Zygmunt

Otrzymane rezultaty ilustrujag w szczegdlnosci trudnosci, jakie napotykane
sa przy uwzglednianiu obecnosci w produktach spalania i okre$laniu stgzen
substancji chemicznych zawierajacych pierwiastki H, Cl, O, Al. Lista zwigzkéw
chemicznych z tej grupy substancji uwzgledniana w programie ICT jest nieco
mniejsza niz w programie uzywanym w pracy oraz w danych zamieszczonych
w pracy [13].

Tabela 1. Kontrolne obliczenia temperatury spalania i sktadu chemicznego produktéw
spalania paliwa modelowego, p = 4 MPa

Table 1. Control evaluations of temperature and chemical composition of combustion

products of the model propellant, p = 4 MPa

Zr6dio 9] Szacowania [13]
wlasne
Temperatura, K 35513 3550,5 35449
Eﬁ:ﬁiﬁgz Zawartos¢, mol/kg
(0] 0,05034 0,05032 0,047915
0, 0,00995 0,00998 0,00928
(R 0,2355E-10
H 1,78084 1,77865 1,76790
H, 8,88075 8,88209 9,03891
OH 0,43366 0,43414 0,42554
HO, 0,000078 0,000101 0,0000955
H,O 4,6138 4,63131 4,47268
H,0, 0,000018
N 0,000445 0,000434
N, 3,10743 3,10748 3,1078
N3 0,00000014
NO 0,03629 0,03631 0,03604
NO, 0,0000037 | 0,0000037 0,00000302
N,O 0,0000047 0,0000041
N,0; 0,18E-12
N,O, 0,59E-18
HN 0,000613 0,000611 0,000167
H,N 0,000263 0,000263 0,000217
N,H, 0,0000003
N,H, 0,125E-10 0,274E-10
NH; 0,000288 0,000288 0,000308
HNO 0,000062 0,0000578
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HNO, 0,0000052
C(g) 0,0000024 0,00000024
CcoO 7,29797 7,29685 7,3047

CO, 0,45123 0,45235 0,44401

CH 0,00000020
CH, 0,00000047
CH; 0,0000095 0,00000105
CH, 0,000003 0,00000025
CH, 0,000000013
C,H, 0,66E-11 0,70E-11
C,Hq 0,10E-14

CHO 0,000754 0,000753 0,000757
CH,0 0,000034 0,000045
CH;0H 0,00000042

CO,H, 0,000014 0,000015
CHO, 0,000071

HCOOH 0,000014

HCN 0,000186 0,000186 0,000172
NCO 0,000011 0,0000019
HNCO 0,000015
CN 0,000064
CN 0,00000011

N, 0,88E-12
Cl 0,60161 0,59862 0,61406
Cl, 0,00096 0,00104
CIO 0,00050
cocC1 0,00036
CCly 0,44E-15
CH;Cl1 0,0000000090
HCl 4,56722 4,54958 4,74326

Al 0,010736 0,01064 0,009545
Al, 0,0000006 | 0,0000006

AlO 0,02072 0,02072 0,01847
AlO, 0,000173 0,000172 0,00019
AlL,O 0,00737 0,00725 0,0036880,000436
AlL,O, 0,000459 0,000456

AL Os 3,37333 3,36553 3,5003
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Bardzo dobra zgodnos$¢ uzyskiwana jest dla stezen substancji chemicznych
zawierajacych pierwiastki C, H, O, N. Wystepuja nieznaczne rdznice
w otrzymywanych wartosciach stezen molowych substancji zawierajacych
pierwiastki Al, CI, O, H. Og6lna zgodnos$¢ wynikéw uzyskiwanych za pomoca
metody obliczeniowej stosowanej w pracy z danymi literaturowymi mozna
uzna¢ za zadowalajaca.

3. ANALIZA WPLYWU WODORKU ALUMINIUM NA
CHARAKTERYSTYKI PRODUKTOW SPALANIA
ZE.0ZONEGO PALIWA RAKIETOWEGO

W pracy, jako przyktadowe paliwa rakietowe modyfikowane dodatkiem
proszkéw aluminium lub wodorku glinu, rozpatrywano mieszaniny tworzone na
bazie chloranu(VII) amonu (NH4ClO,). Jako lepiszcze rozpatrywany byt
kauczuk HTPB. Przyjmowano stala zawartos¢ HTPB, wynoszaca 15% udzialu
masowego. Sktad chemiczny HTPB przyjeto jako odpowiadajacy kauczukowi
R45M, ktérego dane cytowane sa w pracy [15]. Wzdr chemiczny oraz entalpia
tworzenia kauczuku R45M przyjete zostaly na podstawie danych
zamieszczonych w pracy [15]: Cr00H11000084No2; AfHgasm (298,15) = 1,844
kJ/kg. Entalpi¢ tworzenia NH4ClO;, przyjmowano jako wynoszaca
AH (298,15) =-295,8 kJ/mol. Rozpatrywano paliwa, w ktérych zawartos¢
proszku aluminium lub wodorku glinu wynosi, zamiennie, 10 lub 15%.

Wartosci bilansu tlenowego (By) rozpatrywanych paliw rakietowych
zamieszczone zostaly w tabeli 2.

Tabela 2. Bilans tlenowy rozpatrywanych paliw rakietowych

Table 2. Oxygen balance of considered propellants

Zawartos¢ B, %
chig:ggﬂ’(;ll) HTPB, % Al AlH;
85 15 18,7
75 15 -31,0 -38,1
70 15 -37,2 -47.,8

Rozpatrywane zawartosci lepiszcza (15%) oraz dodatkéw energetycznych
(10-15%) sa typowe dla praktycznie stosowanych paliw rakietowych
(por. [13]). Mieszaniny tego typu charakteryzuja si¢ ujemnym bilansem
tlenowym, czego skutkiem sa trudno$ci w ustaleniu listy substancji
chemicznych wystepujacych w produktach spalania oraz poprawnym doborze
danych termodynamicznych opisujacych wiasciwosci tych zwigzkéw w funkcji
temperatury (tabela 1). Trudnosci te wynikaja z braku odpowiednich danych
w dotychczas opracowanych tablicach termodynamicznych.
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W tabeli 3 przedstawione zostaly warto$ci temperatury spalania badanych
paliw rakietowych. Podawane warto$ci dotycza spalania pod statym ci$nieniem,
p=7MPa. Otrzymane wyniki ilustruja w sposéb iloSciowy wplyw
wprowadzenia do paliwa AlH; zamiast Al na obniZenie temperatury spalania.
Jest to istotna korzy$¢, ze wzglgdu na zmniejszenie obcigzenia
temperaturowego dyszy silnika rakietowego.

Tabela 3. Temperatura spalania rozpatrywanych paliw rakietowych, p =7 MPa

Table 3. Combustion temperature of considered propellants, p = 7 MPa

Zawartos¢ Temperatura, K
chloranu(VII) HTPB, %
amonu, % Al AlH;
85 15 2825,2
75 15 31399 2916,9
70 15 3268,5 29539

W tabeli 4 przedstawione zostaty wartosci ciepla wydzielonego w czasie
spalania rozpatrywanych paliw rakietowych. Ze wzgledu na duzy wydatek
energetyczny, jaki zwigzany jest z powstawaniem Al,O;, co jest przyczyna
dodawania proszkéw aluminium jako dodatkéw energetycznych do paliw
rakietowych i materialéw wybuchowych, zamiana Al na AlH; moze rodzi¢
obawy pomniejszenia efektywnosci energetycznej paliwa.

Tabela 4. Warto$ci ciepta spalania oraz zawarto§¢ Al,O3 1 HO w produktach spalania
badanych paliw rakietowych, p =7 MPa

Table 4. Heat of combustion and Al,O5 and H,O content in combustion products of
considered propellants, p =7 MPa
Zawarto$¢
chloranu(VII) HT;:B’ AQ, MJ/kg ﬁj&é H,0, mol/kg
amonu, %
85 15 4,28 - 14,75
Al
75 |15 525 | 1,79 | 8,27
AlH;
75 |15 510 | 162 | 1387
Al
70 |15 568 | 261 | 12,50
AlH;
70 |15 555 | 243 | 1929
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Otrzymane wyniki dowodza, Zze rdéznice w bilansie energetycznym
(wielko§¢ ciepta spalania odniesiona do jednostki masy przereagowanego
paliwa), jakie nastepuja w wyniku zamiany Al na AlHj;, s3 niewielkie. Woddr
zawarty w AlH; powoduje powstawanie w produktach zwigkszonej iloSci wody,
ktérej formowanie zwigzane jest rOwniez ze znaczacym efektem
energetycznym. W tabeli 4 podane zostaly wielkosci ciepta spalania (AQ) oraz
stezenia molowe Al,O; i H,O w produktach spalania paliw zawierajacych Al
oraz AlH;.

Relatywnie mata zmiana zawartosci tlenku glinu Al,O;, jaka nastepuje
w wyniku zamiany Al na AlH; zwigzana jest z tym, ze ze wzgledu na mata
mas¢ czasteczkowg wodoru, jego udzial masowy w mieszaninie jest relatywnie
maty. Natomiast wprowadzenie wodorku zamiast metalu powoduje znaczny
wzrost w produktach ilosci moli substancji w stanie gazowym. W tabeli 5
przedstawione zostaty sumaryczne iloSci moli (Xy;) produktéw w stanie
gazowym, jakie powstaja w wyniku spalania paliw zawierajacych odpowiednio
glin i wodorek glinu.

Tabela 5. Iloéci moli substancji w stanie gazowym powstajace w wyniku spalania
jednostki masy paliwa, p = 7 MPa

Table 5. Mole numbers of gaseous substances produced by combustion of unit mass
of propellant, p =7 MPa

Zawartos¢ Ty, mol/kg
chloranu(VII) HTPB, %
amonu, % Al AlHj3
85 15 41,18
75 15 38,88 43,57
70 15 37,83 44,94

Wprowadzenie wodorku glinu zamiast glinu prowadzi do wzrostu ilo$ci
moli produktéw w stanie gazowym. Zarazem, ze wzgledu na to, ze wzrasta
udziat masowy wodoru w jednostce masy paliwa, nast¢puje obnizenie Sredniej
masy czasteczkowej produktéw spalania. Obok obnizenia temperatury
produktéw spalania, jest to drugi czynnik, ktéry przesadza o przydatnosci
wodorku glinu AlHj;, jako perspektywicznego sktadnika paliw rakietowych.

4. WNIOSKI KONCOWE

1. W pracy przeprowadzone zostaly obliczenia, ktére ilustruja wpltyw
zamiany Al na wodorek glinu AlH; na sktad chemiczny i parametry
produktéw spalania ztozonych paliw rakietowych.

2. Na podstawie otrzymanych wynikéw moga zosta¢ sformulowane
nastgpujace wnioski:
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— zastgpienie Al przez AlH; powoduje obnizenie temperatury
produktéw spalania paliwa rakietowego;

— zamiana Al przez AlH; tylko nieznacznie pomniejsza bilans
energetyczny (cieplo spalania AQ) paliwa;

— zastosowanie AlHj; jako skladnika ztoZzonych paliw rakietowych
powoduje zwigkszenie ilosci moli substancji w stanie gazowym,
jakie powstaja w wyniku przereagowania jednostki masy paliwa.
Jednoczes$nie, nastgpuje obnizenie Sredniej masy czasteczkowej
produktéw spalania.

3. Otrzymane wyniki obliczen potwierdzaja przydatno$¢ wodorku glinu

AlHj; jako perspektywicznego sktadnika paliw rakietowych.

Artykut zawiera wyniki pracy finansowanej przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju ze Srodkow na nauke w latach 2009-2012 jako projekt badawczy
nr O N209 1865 39.
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Investigation of the Influence of Aluminium Hydride AIH;
on the Chemical Composition and Heat of Combustion of
Composite Propellants

Andrzej PAPLINSKI, Bogdan ZYGMUNT

Abstract. The influence upon chemical composition and heat of combustion of
composite propellant that occurs as a result of substitution of aluminium by its hydride
AlH; is investigated. Propellants based on ammonium chlorate(VII) (NH4ClO,)
modified by standard HTPB binder are considered. Chemical composition and
thermodynamic parameters of combustion products are evaluated by MWEQ computer
program supplied with large species database. The particular attention is paid to proper
choose of thermodynamic data describing temperature dependence of heat capacity,
enthalpy and entropy of chemical compounds belonging to Al-Cl-O-H group. The
alteration of chemical composition and temperature of combustion products that is
followed by replacement of Al by AlHj is illustrated in a quantitative mode. The
prospective applicability of AlH; as an energetic component of composites propellants
is confirmed.

Keywords: thermodynamics, composite propellant, aluminium hydride, combustion
parameters



