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Ispitivan je uticaj 1,3-diferocenil-1-butena na brzinu sagorevanja kompozitnih raketnih goriva na bazi amonijum
perhlorata (AP) i hidroksiterminiranog polibutadiena (HTPB). Definisan je znacaj uticaja sadrzaja sitne frakcije
amonijum perhlorata, plastifikatora i 1,3-diferocenil-1-butena na brzinu sagorevanja i viskozitet kompozitnog
raketnog goriva. Za ocenu uticaja analiziranih faktora primenjen je pun faktorski eksperiment (PFE). Ispitivan je
uticaj veli¢ine €estica aluminijuma na brzinu sagorevanja ovakvih sastava.

Kljucne reci: kompozitna goriva, brzina sagorevanja, 1,3-diferocenil-1-buten, viskozitet.

Uvod

A regulisanje brzine sagorevanja kompozitnih raketnih

goriva na bazi amonijum perhlorata, postoji veoma
veliki broj katalizatora. Najce$¢e koriS¢eni su bakarhromit,
oksidi hroma, aluminijum oksid, jedinjenja silicijuma,
jedinjenja gvozda (ferioksid, derivati ferocena) i karborani.
Ova jedinjenja se normalno koriste da bi se brzina
sagorevanja mogla povecati viSe nego §to se moze postici
promenama veli¢ina Cestica amonijum perhlorata.
Bakarhromit i feriok-sid su vrlo efektivni u povecanju
brzine sagorevanja pri upotrebi u koli¢ini do 2%, a ferocen
¢ak 1 kad se koristi u koli¢ini preko 3%. Brzina sagorevanja
raste sa povecanjem koli¢ine katalizatora i sadrzaja finih
Cestica amonijum perhlorata. Cvrsti katalizatori su mnogo
efikasniji ukoliko su njihove Cestice sitnije. Osvajanje
kompozitnih raketnih goriva u dana$njim uslovima zahteva
goriva koja imaju visoke brzine sagorevanja s
odgovarajué¢im visokim sadrzajem energije. Ovo je moguce
ostvariti koriS¢enjem te¢nih katalizatora brzina sagorevanja
u vecoj koli¢ini od ¢vrstih katalizatora. Kompozitna raketna
goriva s velikim brzinama sagorevanja su veoma
interesantna zbog mogucnosti koriS¢enja jednostavnije
povrSine sagorevanja pogonskih punjenja i zbog
moguénosti njihove primene na manjem radnom pritisku.

Teorijski deo

Brzina sagorevanja kompozitnog goriva na konstantnom
pritisku i temperaturi moze biti regulisana na razliCite
nacine: promenom veli¢ine Cestica oksidatora, upotrebom
katalizatora ili polimera s ugradenim katalizatorom kao i
ugradnjom kontinualnih ili diskontinualnih metalnih
provodnika. Kombinacijom ovih faktora moguce je ostvariti
brzine sagorevanja preko 20 mm/s na 70 bara, i to bez
upotrebe specijalnih tipova katalizatora ili metalnih
provodnika.

Sitna frakcija amonijum perhlorata, koja se obi¢no
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koristi u visemodalnoj smesi u izradi kompozitnih goriva,
ima srednji precnik cestica ~10 um. Za velike brzine
sagorevanja kompozitnih raketnih goriva srednji precnik
Cestica oksidatora treba da bude 3 pm ili manji.

Poveéanje sadrzaja sitne frakcije oksidatora je
nepovoljno za proces izrade jer ima isti uticaj na povecanje
viskoziteta goriva kao i povecanje sadrzaja Cvrste faze.
Zbog toga se, u ovom istrazivanju, razmatra i sadrzaj
plastifikatora kojim se Cesto reguliSe nivo viskoziteta
goriva. Promena veli¢ine Cestica se svodi na promenu
sadrzaja sitnije ili krupnije frakcije amonijum perhlorata u
okviru konstantnog sadrzaja ¢vrstih komponenata.

Srednji pre¢nik Cestica kao i njihov sadrzaj u jednoj
bimodalnoj smesi, koja se najc¢esée koristi, direktno uti¢e na
pakovanje Cestica a time i na brzinu sagorevanja i
preradljivost goriva. S druge strane, postoji direktan uticaj
povrsine Cestica oksidatora na brzinu sagorevanja, jer se u
procesu sagorevanja povecava intenzitet difuzionog
mesanja produkata sagorevanja $to vodi povecanju brzine
sagorevanja.

Poznato je da je doprinos Al porastu brzine sagorevanja
goriva manji u odnosu na doprinos amonijum perhlorata
[1]. Ima malo podataka o uticaju veli¢ina Cestica Al na
brzinu sagorevanja kompozitnih goriva koja sadrze razlicite
modifikatore brzina sagorevanja [2].

Kao modifikatori brzina sagorevanja danas se Cesto
upotrebljavaju ferocen i njegovi derivati koji mogu biti
¢vrsti 1 te€ni. Ferocen je rastvoran u velikom broju veziva i
katalizuje razlaganje tog veziva, a potom gvozde iz fero-
cena katalizuje sagorevanje u gasnoj fazi. Uprkos dobrom
katalitickom efektu, jedinjenja ferocena su sklona migraciji
i procesu starenja. Da bi se prevazisli ovakvi problemi, u
svetu su pokusSali sa sintezom multi-ferocenil molekula
ocekuju¢i da ¢e se nastali molekuli isprepletati s
molekulima polimera i otezati migracija. No problemi nisu
u potpunosti prevazideni. Kao druga moguc¢nost resavanja
ovog problema, pokusano je i sa sintezom kopolimera u
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kojoj je jedna komponenta derivat ferocena, ali nije imalo
Siru upotrebu zbog komplikovanih i skupih sinteza.

Uprkos ovom nedostatku, danas se dosta koriste ovi
modifikatori zbog velikog efekta na brzinu sagorevanja
kompozitnih raketnih goriva. Pokazano je da efikasnost
ferocenskih tipova Kkatalizatora brzine sagorevanja u
kombinaciji sa ferioksidom, kod goriva koja sadrze porozan
amonijum perhlorat u kombinaciji s neporoznim, raste sa
opadanjem veli¢ine Cestica Al [3].

U ovom radu je kao modifikator brzine sagorevanja
upotrebljen tecni katalizator 1,3-diferocenil-1-buten, koji se
pokazao kao vrlo efikasan katalizator brzine sagorevanja
[4]. Prednost te¢nih katalizatora nad Cvrstim je u tome §to
se mogu koristiti u koli¢ini i do 10%, a istovremeno
uspostavljaju  bolju homogenost goriva, a time i
reproduktivnije fizicke i mehani¢ke osobine. Nepovoljna
okolnost je S§to su sinteze ovih Kkatalizatora dosta
komplikovane i skupe.

Eksperimentalni deo

Ispitivanje uticaja 1,3-diferocenil-1-butena na brzinu
sagorevanja goriva uradeno je na sastavima na bazi
amonijum perhlorata (AP), hidroksiterminiranog
polibutadiena (HTPB) i izoforondiizocijanata (IFDI) kao
gorivno-vezivnog sistema. Prednost ovog polimera u
odnosu na druge je u tome Sto ima relativno nizak
viskozitet te moze da primi veéi sadrzaj Cvrstih
komponenata, a koriS¢enim tipom umrezivaca obezbeduje
se sporije umrezavanje polimera, odnosno bolja
procesibilnost goriva. Primenjivan je amonijum perhlorat
srednjeg preénika ¢estica 80 um, 6 um, 7.8 um i 1 um. Za
plastifikator je odabran izodecilpelargonat imajué¢i u vidu
da je njegova gustina manja od gustine ostalih
plastifikatora, kao i da je rastvorljivost HTPB polimera u
njemu dobra. Radi poboljSanja preradljivosti, koriséeno je
0.20% lecitina.

Karakteristike koris¢enog 1,3-diferocenil-1-butena su
sledece:

— gustina na 60°C 1.3499 g/cm’
- viskozitet na 60°C 0.694 Pa s
- indeks refrakcije na 45°C 1.6583

- mikroanaliza: C=67.38 mas %, H=5.44 mas% (ostatak
je Fe)

Homogenizovanje komponenata goriva izvedeno je u
vakuum planetarnom mesacu Baker Perkins, zapremine 3.8 £
na temperaturi 60+2°C a umrezavanje na 70+2°C u trajanju
od 168 sati.

Odredivanje viskoziteta neumrezenog goriva radeno je
pomoc¢u Brookfieldovog viskozimetra s brzinom okretanja
spindle 5 o/min. Merenje je vrSeno na 60+2°C u periodu do
90 minuta.

U cilju ispitivanja uticaja 1,3-diferocenil-1-butena na
brzinu sagorevanja goriva, kao i dobijanja $to viSih
vrednosti, uradeni su sastavi sa razliitim sadrzajem
amonijum perhlorata i aluminijuma, koji su prikazani u
tabeli 1.

Imajué¢i u vidu da izmene u sastavu koje doprinose
povecanju brzine sagorevanja ugrozavaju livljivost goriva,
neophodno je prilagoditi odnos komponenata tako da se ne
ugrozi moguénost njegove izrade. Uradena je grupa sastava
sa 68 mas.% amonijum perhlorata i 15 mas.% aluminijuma.
Za odredivanje znacaja nekih promenljivih faktora i
eventualnog uticaja njihovih interakcija na brzinu
sagorevanja i eksponent pritiska, izveden je PFE za tri

promenljive veli¢ine na dva nivoa sa jednim ponavljanjem

[5]. Analizirani su uticaji faktora ¢iji su nivoi oznaceni na

slede¢i nacin:

- Xj-sadrzaj amonijum perhlorata od 80 um u bimodalnoj
smesi sa amonijum perhloratom od 7.8 pm.

Xi(+) =20 mas.% (AP-80)/AP
Xi(-) = 10 mas.%(AP-80)/ AP

- X>-sadrzaj plastifikatora u gorivno-vezivnoj komponenti.
Xo(+) = 15 mas.% (PL/GVK)

X5(-) = 5 mas.% (PL/GVK)

GVK obuhvata sadrzaj HTPB, IFDI i izodecilpelargonat

- Xz-sadrzaj katalizatora brzine sagorevanja, 1.3-difero-
cenil-1-butena.
X;3(+) = 6 (mas%)

X;(-) = 3 (mas%)

Tabela 1. Sastavi kompozitnog raketnog goriva (KRG)

1,3-di

Broj | AP-80 | AP-6 | AP-1| AL-60 |ferocenil-| Fe:0s | CuCr,0,

sarze | [] | [%] | [%] | (%] |-lbuten| o) | s
[%]

328 | 5 70 10

21 | 7 70 8

317 77 8

316 70 15

319 72 12

340 70 12 1

339 70 12 1

380 70 12 3 1

341 72 12 3

633 72 12 5

690 69 15 5

694 | 59 | 63.1 15 58

691 283 | 407 | 15 5

821 283 | 407 | 15

704 | 75 | 615 15 5

710 | 125 | 565 15 5

711 | 10 | 59 15 5

712 | 10 | 59 15 7

Plan eksperimenta s kombinacijama nivoa faktora
prikazan je u tabeli 2, a sastavi KRG u tabeli 3.

Tabela 2. Matrica plana eksperimenta

Broj Kombinacija nivoa )
KRG faktora Oznaka odziva
X X5 X3

1 - - - Y,

2 + - - Y,

3 - + - Ys

4 + + - Y,

5 - - + Ys

6 + - + Ys

7 - + + Y;

8 + + + Ys

Tabela 3. Sastavi KRG sa Al-60 pm
Broj Brot Sars AP-80 | Al60 | KAT. | PL.
KRG j Sarze %]

1 1513 1620" 6.80 15.0 3.00 0.68
2 1514 1584 1627' 13.60 15.0 3.00 0.68
3 1493 1585 6.80 15.00 3.00 2.04
4 1494 1586 13.60 15.00 3.00 2.04
5 1506 1587 1632° 6.30 15.00 6.00 0.53
6 1553 1588 1634* | 13.60 15.00 6.00 0.53
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7 1509 1589 6.80 15.00 6.00 1.59
8 1510 1590 13.60 15.00 6.00 1.59
9 1515 6.80 15.00 - 0.83
10 1516 6.80 15.00 - 2.48
11 1487 6.80 15.00 - 0.81
12 1488 6.80 15.00 - 2.43

Y_oznaka partije 1,3-diferocenil-1-butena
Y_oznaka partije 1,3-diferocenil-1-butena

Osim sastava goriva 1-8, koji su definisani po PFE,
uradeni su sastavi bez katalizatora brzine sagorevanja, kao i
sastavi u kojima je Al srednjeg precnika Cestica od 60 ym
zamenjen sa Al srednjeg precnika Cestica od 5 um i 15 ym
u odnosu 1:1 (tabela 4).

Tabela 4. Sastavi KRG sa smeSom Al-5 umi Al-15 um
Broj | Broj | AP-80 [ Al-5/15 [ KAT. [ PL.
KRG Sarze %
15 1613 6.80 15.00 3.00 0.68
16 1614 13.60 15.00 3.00 0.68
17 1615 6.80 15.00 3.00 2.04
18 1616' 13.60 15.00 3.00 2.04
19 1617 6.80 15.00 - 0.83
20 1626 6.80 15.00 6.00 1,59
21 16332 6.80 15.00 6.00 0.53
22 1635° 13.60 15.00 6.00 0.53

Y_oznaka partije 1,3-diferocenil-1-butena
Y_oznaka partije 1,3-diferocenil-1-butena

Rezultati ispitivanja

Na osnovu rezultata ispitivanja brzina sagorevanja KRG
iz tabele 1, koje su dobijene u statickim uslovima
sagorevanja u eksperimentalnim motorima od 2” za oblast
pritiska od 20 do 200 bara i na temperaturi 25°C, formirani
su zakoni brzina sagorevanja. Dobijeni rezultati brzina
sagorevanja, toplotnog potencijala, gustine i viskoziteta
neumrezenog goriva prikazani su u tabeli 5.

Tabela 5. Karakteristike sastava KRG

Broj B vV Y (0] P Viskozitet
Sarze (mm/s) J/g) | (g/em®) | (Pas)
328 | 3.642 | 24.74 | 0.451 3310
321 | 3296 | 24.17 | 0469 | 57327 | 1.695 504
316 | 3352 | 2485 | 0472 | 5972.6 | 1.730 1230
319 | 4.632 | 2491 | 0396 | 5662.0 | 1.698 760
340 | 5.087 | 27.06 | 0.393 1.682 832
339 | 6.237 | 28.12 | 0.355 1.683 966
380 | 4.678 | 40.04 | 0.505
341 | 5571 | 40.02 | 0.464 1640
633 | 16.240 | 62.58 | 0318 6816
690 | 8.709 | 4422 | 0382 | 58185 | 1.783 752
694 | 10.759 | 49.03 | 0357 | 57373 736
691 90.71" 56532 | 1.771 1240
97.69”
821 | 1.918 | 19.78 | 0.549 | 5824.4 | 1.710 354
704 | 8344 | 4520 | 0398 | 5819.8 | 1.770 1060
710 | 1.946 | 3842 | 0.702 | 58252 | 1.770 882
711 | 1911 | 3845 | 0706 | 5957.5 | 1.771 720
712 | 2595 | 4238 | 0.657 | 60324 | 1.796 1120

34,5 bar
2-60.0 bar

Vrednosti brzina sagorevanja na 70 bara za sastave bez

katalizatora brzina sagorevanja, s obzirom da sastavi
imaju visoko ucesce ¢vrste faze i sitnih Cestica AP, iznose
od 24 do 25 mm/s. Za ove sastave, na 70°C dobijene su
relativno visoke vrednosti viskoziteta na kraju procesa
mesSanja. Nepovoljnije vrednosti se dobijaju ukoliko se u
okviru ¢vrste faze povecava sadrzaj AP, jer se povecava
zapreminsko ucescée Cvrste faze. Sastav u Sarzi 317 (77%
amonijum perhlorata i 8% aluminijuma) nije bio pogodan
za livenje. Imajuéi u vidu da ¢e ¢vrsti katalizatori imati
nepovoljan uticaj na ovu veliinu, uradeni su sastavi sa
manjim sadrzajem ¢vrste faze (70% amonijum perhlorata i
12% aluminijuma) sa 1% ferioksida i bakarhromita i
ostvarene brzine 27 mm/s, odnosno 28 mm/s, S§to
predstavlja gornju oblast vrednosti brzina sagorevanja
sastava koji se mogu proizvoditi tehnologijom livenja.
Povecéanje sadrzaja AP ili odredene koli¢ine katalizatora
brzine sagorevanja imaju isti efekat na brzinu sagorevanja,
ali razli¢it efekat na druge veliine.

Ako se u prethodni sastav sa 1% ferioksida ugradi i 3%
1,3-diferocenil-1-butena, ostvaruje se brzina oko 40 mm/s,
§to se takode moze posti¢i 1 bez Cvrstog katalizatora
poveéanjem sadrzaja AP na 72%.

Razmatranje primene kombinacija ¢vrstih 1 te¢nih
katalizatora ima smisla s obzirom da ¢vrsti katalizatori gube
efikasnost ako se primenjuju u koli¢ini ve¢oj od 2%, a te¢ni
su veoma skupi pa se primenjuju manje koliCine.
Povecanjem koli¢ine 1,3-diferocenil-1-butena u
prethodnom sastavu na 5%, ostvarena je brzina sagorevanja
od 62.5 mm/s, uz znatno povecéanje viskoziteta (Sarza 633).

Imajuéi u vidu da je viskozitet ograni¢avajuca veli¢ina
u izradi ovih sastava, neophodno je optimizovati sastave
u pogledu sadrzaja c&vrstih komponenata i sadrzaja
katalizatora. U cilju pobolj$anja ove veli¢ine za sastave u
tabeli 1 posle Sarze 633, homogenizovanje je vrSeno na
60°C uz primenu sferi¢nih Cestica amonijum perhlorata i
0.20% lecitina.

Za isti sadrzaj Cvrste faze smanjen je sadrzaj AP, a
poveéan sadrzaj aluminijuma. Rezultati su pokazali da
zamenom Cestica AP nepravilnog oblika sferinim
Cesticama istog srednjeg pre¢nika, usled smanjenja
specifitne povrSine, kao 1 wusled smanjenja odnosa
oksidatora i1 aluminijuma, pri istom nivou katalizatora,
dolazi do smanjenja brzine sagoravanja sa 62.5 mm/s (Sarza
633) na 44.2 mm/s (Sarza 690). Ovo ukazuje da je
efikasnost 1,3-diferocenil-1-butena veca ukoliko je visi
sadrzaj AP, odnosno njegova specificna povrSina. Primena
ultrafinog AP (srednji precnik oko 1 pum) u prisustvu 5%
1,3-diferocenil-1-butena povecava brzinu sagorevanja na
97,7 mm/s na pritisku 60 bara. Zbog nedovoljnog broja
podataka, nije formiran zakon brzine sagorevanja za ovaj
sastav.

Uoceno je da su dobijene veée vrednosti eksponenta
pritiska kod sastava sa sferinim Cesticama AP. Gustina
goriva sa 1,3-diferocenil-1-butenom se povecava, zbog
vece gustine katalizatora u odnosu na gorivno-vezivnu
komponentu, §to povecava zapreminski specifiéni impuls.

S obzirom da je uticaj 1,3-diferocenil-1-butena na
vrednost brzine sagorevanja goriva, pored njegove kolicine,
odreden i sastavom i sadrzajem Cvrste faze, a da je zbog
potrebe podesavanja vrednosti viskoziteta goriva potrebno
varirati nivo plastifikatora, neophodno je utvrditi koje
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kombinacije nivoa ovih faktora su pogodne da bi sastavi
mogli biti uradeni tehnologijom livenja. Odredivanje uticaja
sadrzaja krupnije frakcije AP, plastifikatora i 1,3-
diferocenil-1-butena na brzinu sagorevanja sastava sa 68
mas.% AP i 15 mas.% aluminijuma izvrSeno je na bazi
dobijenih rezultata za ponovljene sastave 1-8 po matrici za
PFE koji su prikazani u tabeli 6.

Tabela 6. Brzine sagorevanja katalizovanih KRG na 70 bara u mm/s i
parametri u zakonu brzine sagorevanja

Nivo X() Xs(H)
faktora Xi(0) Xi(+H) Xi(-) Xi(+H)
Y-S 1513(1) [Y5-S 1514(2) |¥5-S 1506(5) |Ye-S 1553(6)
V70=36. 15 V70=32,91 V70=43 ,35 V70=43 ,48
n=0.331 n=0.285 n=0.423 n=0.378
B=8.875 B=9,790 B=7,196 B=8.712
() [1-§1620(1) [12-§ 1584(2) |75-8 1587(5) | Y-S 1588(6)
V70:35,53 V70:32,82 V7():44,06 V70:43,34
n=0,233 n=0,268 n=0,405 n=0,348
B=13219 B=10,538 B=7,882 B=9,872
Y-S 1493(3) |74-S 1494(4) |15-S 1509(7) |Ys-S 1510(8)
V70:34,986 V70:32,423 V7():45,337 V70:42,57O
n=0.345 n=0.270 n=0.370 n=0.385
B=8.065 B=10,317 B=9,402 B=8.308
(0 |18 1585(3) |Ya-S 1586(4) |Y5-S 1589(7) |¥4-S 1590(8)
V2=34,390  |V7=32,208  |V7=42,60 V7=41,262
n=0,308 n=0,328 n=0,418 n=0,391
B=9,313 B=8,004 B=7,201 B=7.,833

Za definisanje znacajnosti uticaja analiziranih faktora na
brzinu sagorevanja i eksponenta pritiska u zakonu brzine
sagorevanja, primenjena je analiza varijanse [5], ¢iji su
rezultati prikazani u tabelama 7 i 8. Za ocenu znacajnosti
faktora i njihovih interakcija kori$cen je FiSerov kriterijum
(F-kriterijum) koji je uporedivan sa tablicnom vrednos¢u
(za stepene slobode f1=1; £,=8 i 95% interval pouzdanosti).
Odgovaraju¢i faktor ili interakcija imaju bitan uticaj na
posmatrani odziv ako je izracunata vrednost F-kriterijuma
veca od tabli¢ne vrednosti.

Tabela 7. Analiza varijanse za PFE-brzina sagorevanja na 70 bara

[ Suma [ 005015 | 15 | [Fr(1;8;95%)=5,32 |

Navedena analiza varijanse pokazuje da na brzinu
sagorevanja u najvecoj meri utiCe sadrzaj katalizatora. Sa
3% Kkatalizatora ostvarene su brzine sagorevanja do 36
mm/s, a sa 6% katalizatora do 45 mm/s sa kori§¢enim
sadrzajem Cvrste faze. S obzirom da ispitivani sastavi u
velikom procentu sadrze sitnu frakciju AP, povecanje
sadrzaja katalizatora sa 3% na 6% izaziva znatno povecanje
brzine sagorevanja. Promena sadrzaja krupnije frakcije AP
od 10% do 20% u okviru ukupne koli¢ine AP takode
predstavlja znacCajan faktor, ali mnogo manji nego sadrzaj
katalizatora. Veci sadrzaj krupne frakcije sigurno bi
izazivao znatno snizenje brzine sagorevanja tako da takva
kombinacija nije pogodna u ovakvim sastavima. Veliki
sadrzaj sitne frakcije AP obezbeduje dobar kontakt s
katalizatorom brzine sagorevanja, kao i kontakt s gorivno-
vezivnom komponentom, §to u procesu sagorevanja
obezbeduje intenzivnije difuziono meSanje izmedu
produkata pirolize oksidatora i produkata razlaganja veziva
u gasnoj fazi. Katalizator brzine sagorevanja katalizuje
reakciju termickog razlaganja oksidatora ili reakcije u
gasnoj fazi povecavajuci temperaturni gradijent prenosa
toplote iz gasne faze na povrSinu sagorevanja, izazivajuci
porast njene temperature, a na taj nacin i povecanje brzine
razlaganja njenih komponenata.

Ocena znacajnosti analiziranih faktora na eksponent
pritiska pokazuje da jedino sadrzaj katalizatora u ovakvom
tipu sastava bitno uti¢e na njegovu vrednost. Vecéa koli¢ina
katalizatora povecava eksponent pritiska, na osnovu ¢ega se
moze zakljuciti da on bitno katalizuje reakcije u gasnoj fazi
iznad povrSine sagorevanja. Za sastave sa 3% katalizatora
brzine sagorevanja vrednosti eksponenta pritiska su u
oblasti 0.233-0.345, a za sastave sa 6% Kkatalizatora u
oblasti 0,348-0,418.

Veoma znacajna promena eksponenta pritiska, odnosno
njegovo smanjenje ispod vrednosti od 0.400, garantuje
pouzdan i bezbedan rad raketnog motora posto je smanjena
osetljivost sagorevanja goriva na pritisak. Svi ispitivani
sastavi su pri statickim opitima u kompletnoj oblasti
ispitivanja pokazali stabilno sagorevanje.

Efikasnost primenjenog tecnog katalizatora brzine
sagorevanja utvrdena je u odnosu na brzine sagorevanja
sastava bez katalizatora (tabela 9) Cije se vrednosti razlikuju
za manje od 2%. To u potpunosti zadovoljava kriterijume
za pouzdanost dobijenih rezultata na nivou istrazivanja.
Razlike u eksponentu pritiska su ve¢e s obzirom na veoma
veliku osetljivost ove velicine.

Tabela 9. Brzine sagoravanja nekatalizovanih sastava KRG na 70 bara

Broj

Nivoi faktora - Brzina sagorevanja
Sarze

Tzvor varijacija |, SWma | Stepen ?;e(tgad Test statistika F
vorvarjacya 4 yadrata | slobode |5% raataa B est statistika o

X 14,84 1 14,84 22,53

X5 2,15 1 2,15 3,27

X; 347,68 1 347,68 528,39

XX, 0,34 1 0,34 0,52

XX 2,29 1 2,29 3,48

XX 0,11 1 0,11 0,17

XXX 1,33 1 1,33 2,02

Greska 5,26 8 0,658

eksperimenta

Suma 374.0 15 Fr(1:8;95%)=5,32

Tabela 8. Analiza varijanse za PFE-eksponent pritiska

Izvor varija- Suma Stepen Srednja Test statistika Fy

cija kvadrata | slobode |suma kvad-

rata

X 0,0021 1 0,0021 1,84
X, 0,0013 1 0,0013 1,14
X; 0,0353 1 0,0353 30,96
XX, 0,0001 1 0,0001 0,09
XX 0,0001 1 0,0001 0,09
XX 0,0009 1 0,0009 0,79
XXX, 0,0012 1 0,0012 1,05
Gres$ka ek- 0,00915 8 0,00114
sperimenta

10 % AP-80 1487 | 1,,=16.059 [mm/s] n=0.471 B=2.174
5% 1515 | V5=16.211 [mm/s] n=0.418 B=2.743
plastifikatora | 1617 V2=17.94 [mm/s] n=0.412 B=3.118

10 % AP-80 1438
15%
plastifikatora 1516

V20=15.205 [mm/s] n=0.523 B=1.646

V20=14.953 [mm/s] n=0.432 B=2.338

#sitnije Gestice Al (srednji preénik Sestica Al 15um i 5 um)

Promena sadrzaja plastifikatora od 5% do 15% snizava
brzinu sagorevanja za ~7%, posmatrano u odnosu na
srednje vrednosti, Sto prevazilazi gresku reproduktivnosti.
Zamena Al od 60 um cCesticama Al od 15 ym i 5 um,
povecava brzinu sagorevanja za 9.7%. Uzrok ovakvih
promena bi se mogao objasniti promenama na povrsini
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sagorevanja koje utiCu na sniZenje, odnosno povecanje
temperaturnog gradijenta koji bitno odreduje nivo brzine
sagorevanja.

Poredenjem nekatalizovanih (tabela 9) i katalizovanih
sastava (tabela 6), konstatovano je da 3% katalizatora
povecava brzinu sagorevanja na 70 bara i do 130%, a 6%
katalizatora do 190%, Sto se pripisuje pove¢anom masenom
udelu Fe u gorivu. Efikasnost 1,3-diferocenil-1-butena je
veoma velika zahvaljujuéi tome Sto ovaj katalizator ima
26.33% Fe u svom molekulu, a to je vise nego u bilo kom
drugom ferocenskom katalizatoru brzine sagorevanja.

Uticaj granulacije Al na brzinu sagorevanja goriva za
sastave koji sadrze 1,3-diferocenil-1-buten razmatran je
poredenjem brzina sagorevanja goriva kod kojih je Al od
60 um zamenjen Al sa jednakim koli¢inama Cestica od 5
umi 15 um (tabela 10).

Tabela 10. Parametri u zakonu sagorevanja goriva

. . Sadrzaj
Broj Broj . Vao
KRG Sarze ka?/h]z at. [mm/s] B n
0
13 1613’ 3 38,77 11,612 0,284
14 1614 3 37,35 13,780 0,235
15 1615' 3 35,17 9,208 0,315
16 1616' 3 34,51 13,565 | 0,220

17 1617 17,94 3,118 0,412

2 1627" 3 35,14 11212 | 0,269
18 1626 6 4520 10,133 | 0,352
5 1632 6 4583 10,414 | 0,349
19 1633* 6 4585 11,237 | 0,331
6 1634 6 46,75 11,986 | 0,320
20 1635° 6 45,61 9,995 0,357

#)_koriséen Al od 60 pm
Y_oznaka partije 1,3-diferocenil-1-butena
Y_oznaka partije 1,3-diferocenil-1-butena

Brzine sagorevanja sastava goriva sa 3% katalizatora u
kojima je koris¢en Al od 60 um su u opsegu 32.20-36.15
mm/s, a eksponent pritiska je 0.233-0.345. Za identi¢ne
sastave koji sadrze sitniji Al, dobijene vrednosti su
34.51--38.77 mm/s i eksponent pritiska 0.220-0.284. S
obzirom da su ove dve grupe goriva uradene s dve Sarze
katalizatora sagorevanja, ne moze se pouzdano tvrditi da su
ove promene izazvane promenom granulacije Al.

Provera dobijenih rezultata na sastavima sa 6%
katalizatora s razliCitim granulacijama Al (tabela 10)
pokazuje da promena granulacije Al ne izaziva razlike u
zakonima brzina sagorevanja. S obzirom da su analizirani
sastavi s velikim sadrzajem aluminijuma i visokim uces¢em
sitnih Cestica AP, moze se pretpostaviti da je osetljivost
brzine sagorevanja za ovakav tip formulacija goriva
smanjena, odnosno da prenos toplote nije ograni¢avajuci
proces u sagorevanju ovih goriva.

Primena ispitivanih sastava KRG sa velikim brzinama
sagorevanja uslovljena je njihovom procesibilnoséu koja je
razmatrana kroz vrednost viskoziteta neumrezenog goriva.
Dobijene vrednosti nakon procesa meSanja, za sastave od 1
do 8 u matrici plana prikazane su na dijagramu sl.1.

viskozitet goriva
2000 11584(2)
2700
2400 // 15853)
2100 1586(4)
é %0 — — X 1887(5)
B 150
R 1588(6)
—‘g o R - |8 eis80)
2 o = +1580(7)
60 ////r'_/n/ -1508)
" — L —
+1620(1)
0
0,00 1500 30,00 45,00 60,00 75,00
wreme(min.)

vreme (min)

Slika 1. Vremenska zavisnost viskoziteta KRG na 60°C

Moze se konstatovati da ucesée krupnije frakcije i
povecéan nivo plastifikatora znatno poboljSavaju livljivost
goriva. Takode je izrazena zavisnost vrednosti viskoziteta
od sadrzaja katalizatora, brzine sagorevanja. Kod sastava sa
3% katalizatora, pocetne vrednosti viskoziteta su u oblasti
300--800 Pas, a nakon 75 min ispod 1500 Pas, $to jo§ uvek
dopusta primenu tehnologije livenja. Utvrdeno je da vedi
uticaj na viskozitet ima sadrzaj krupne frakcije oksidatora u
primenjenom iznosu nego sadrzaj plastifikatora, tako da
najnize vrednosti viskoziteta imaju sastavi s viSim
sadrzajem krupnijih Cestica oksidatora, a kao drugi
kriterijum se javlja nivo plastifikatora. Zakljuceno je da se
porast viskoziteta goriva za nizi nivo katalizatora brzine
sagorevanja, ostvaruje slede¢im redosledom kombinacija
nivoa faktora: 4,2,3,1.

U sastavima sa 6% katalizatora dolazi do porasta
viskoziteta u odnosu na nekatalizovane sastave i sastave sa
3% ferocenskog katalizatora. Ovo se pripisuje povecanoj
koncentraciji Fe koji je i katalizator reakcije umrezavanja.
Najvece vrednosti viskoziteta su dobijene u sastavima sa
6% katalizatora takode s manjim uc¢es¢em krupnije frakcije
AP 1 manjim uceS¢em plastifikatora. Za ove sastave su
dobijene vece razlike u vrednostima viskoziteta izmedu dve
ponovljene Sarze, ali porast viskoziteta se ostvaruje i
redosledom kombinacija nivoa faktora 8,6,7,5, S§to je
identi¢no redosledu 4,2,3,1 za nizi sadrzaj katalizatora
brzine sagoravanja.

Izmerene vrednosti viskoziteta na 60°C u odredenom
vremenu za sastave sa sitnijim Al ne pokazuju bitne razlike
u odnosu na sastave sa krupnijim aluminijumom. Potvrdeno
je da najviSe vrednosti viskoziteta imaju sastavi s viSim
sadrzajem katalizatora, a nizim sadrzajem plastifikatora i
krupnijih Cestica oksidatora (sl.2).
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viskozitet goriva

3000
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2400 s m1614(14)
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€ 1800
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Slika 2. Vremenska zavisnost viskoziteta KRG na 60°C

Vrednosti gustina i toplotnog potencijala goriva za neke
sastave navedene su u tabeli 11.

Tabela 11. Gustine i toplotni potencijal KRG

Broj Gustina na 25°C | Racunska vred- | Toplotni potencijal
sastava [g/cm’] nost gustine [/g]

1513 1.722 1.733 5255.73
1620 1.731 5255.73
1584 1.731 1.733

1585 1,731 1.733

1586 1.732 1.733

1587 1.767 1.764 5473.40
1553 1.760 1.764 5528.41
1588 1.763 1.764

1509 1.763 1.764

1589 1,758 1.764

1510 1.760 1.764

1590 1.766 1.764

1516 1.704 5372.86
1487 1.699 1.704 5451.30
1613 5732.52

Racunske vrednosti gustina goriva za sastave sa 3%,
odnosno 6% katalizatora iznose 1,73 g/cm3, odnosno 1.764
g/em’. Za nekatalizovani sastav vrednost je 1,704 g/em’.
Odlicno slaganje s eksperimentalnim vrednostima iz tabele 11
pokazuje da su odnosi komponenata u sastavu, kao i uslovi
izrade, odgovarajuci.

Zakljucak

Uticaj te¢nog katalizatora brzine sagorevanja, 1,3-dife-
rocenil-1-butena, na brzinu sagorevanja KRG sa HTPB
vezivhom komponentom je veoma izrazen. Efikasnost je
izraZenija ukoliko je visi sadrzaj amonijum perhlorata pri
konstantnom sadrzaju Cvrste faze, kao 1 pri smanjenju
veli€ina Cestica. Na sastavu sa 72% amonijum perhlorata i
12% aluminijuma, sa 5% katalizatora, uz primenu ultrafinih
Cestica oksidatora srednjeg precnika oko 1 um postignuta je
brzina sagorevanja na 60 bara oko 100 mm/s, a sa
Cesticama srednjeg prec¢nika 6 pm 60 mm/s na 70 bara. Ako
se sastav ¢vrste faze promeni na 69% amonijum perhlorata

(srednjeg prec¢nika 6 um) i 15% aluminijuma, brzina opada
na vrednosti oko 45 mm/s.

Faktori kojima se uti¢e na povecanje brzine sagorevanja
su nepovoljni u reoloskom smislu te je neophodno
optimizovati nivoe komponenata do prihvatljivih vrednosti
viskoziteta goriva za izabrani postupak izrade.

Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da je gorivo
sa 68% amonijum perhlorata i 15% aluminijuma i 3-6%
1,3-diferocenil-1-butena, = kao  Kkatalizatora  brzine
sagorevanja, veoma pogodno za izradu tehnologijom
livenja.

Gorivo sa 68% amonijum perhlorata, koji u bimodalnoj
smesi 80 pum /7.8 um sadrzi 10% odnosno 20% krupnije
frakcije oksidatora i 15% aluminijuma, pokazuje da je nivo
brzine sagorevanja bitno odreden sadrzajem katalizatora i
znatno manje uceS¢em krupnije frakcije amonijum
perhlorata.

Ostvarene brzine sagorevanja sastava sa 3% katalizatora
su do 36 mm/s, a eksponent pritiska 0.233-0.345. Primena
6% katalizatora povecava brzinu do 45 mm/s, a eksponent
pritiska na 0.348-0.418. Bitno je snizenje vrednosti
eksponenta pritiska ispod 0.400, za razliku od
nekatalizovanih sastava za koje ta vrednost iznosi 0.400-
0.500.

Na vrednosti eksponenta pritiska ispitivanih sastava
bitno utice sadrzaj 1,3-diferocenil-1-butena.

Kod ispitivanih katalizovanih sastava nema znacajnog
uticaja granulacije aluminijuma na nivo brzine sagorevanja,
dok kod nekatalizovanih sitniji aluminijum povecava brzinu
sagorevanja do 10%.

Za izradu ispitivanih sastava, za goriva koja sadrze 68%
amonijum perhlorata i 15 % aluminijuma, za postupak
livenja su pogodni svi sastavi sa 3% katalizatora, dok je u
sastave sa 6% katalizatora neophodno ugraditi maksimalno
dozvoljenu koli¢inu krupnije frakcije oksidatora, da bi se
postigla Zeljena brzina, kao 1 maksimalnu koli¢inu
plastifikatora radi sniZenja vrednosti viskozitata.
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