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Streszczenie

Przedstawiono podstawowe, a zarazem do$¢ unikalne, wlasciwosci stezonych roztwordéw
nadtlenku wodoru klasy HTP (High Test Peroxide). Pokazano réwniez zarys historyczny oraz
mozliwosci zastosowania tego zwigzku chemicznego w napedach wraz z uwzglednieniem aktualnych
tendencji rozwojowych silnikéw rakietowych wykorzystujacych nadtlenek wodoru klasy HTP.
Zwrocono takze uwage na mozliwo$¢ wykorzystania dostepnych w Polsce 60%, chemicznie
czystych, roztworow nadtlenku wodoru w celu otrzymania roztworéw klasy HTP. Dodatkowo,
opisano réwniez proces preparatyki nadtlenku wodoru opracowany w Laboratorium Materiatow
Pednych bedacego czgscig Zaktadu Technologii Kosmicznych Instytutu Lotnictwa. Wykazano takze
konkurencyjno$¢ w zakresie jakoSci oraz kosztow zwiazanych z preparatyka wiasnego HTP
w Instytucie Lotnictwa, w stosunku do aktualnie komercyjnie dostepnego w Europie.

Stowa kluczowe: nadtlenek wodoru, HTP, utleniacz rakietowy, materiat pedny.

1. WPROWADZENIE

Nadtlenek wodoru klasy HTP — a wigc relatywnie bardzo czysty oraz stezony powyzej 80%
roztwér — jest jednym z najbardziej uniwersalnych utleniaczy, a zarazem jednosktadnikowym
materialem pednym. Substancja ta znalazta zastosowanie w technice rakietowej juz w okresie 11
wojny $wiatowej (np. pociski rakietowe V-2, czy tez samoloty mysliwskie Me-163). Jeszcze wigksze
znaczenie w napedach rakietowych zaczeta ona odgrywaé¢ w dwoch pierwszych dekadach zimnej
wojny i zwigzanego z nig wyscigu zbrojen. Oprécz dos¢ unikalnych wlasciwosci nadtlenek klasy
HTP oferowat relatywnie niskie koszty wytwarzania oraz uniwersalno$¢ zastosowania.

Stezone roztwory nadtlenku wodoru shuzyly poczatkowo gtownie jako niemal idealne medium do
napedu turbin oraz turbopomp, zar6wno w rakietach, jak i w torpedach [1, 2]. Nieco pdzniej, bo
poczawszy od konca lat 50-tych ubiegltego wieku, HTP uzyty zostal jako podstawowy utleniacz
w rakietach nos$nych, np. w brytyjskim programie kosmicznym — rakiety Black Knight oraz Black
Arrow [3]. Jednakze wraz z nasileniem si¢ zimnej wojny, zaczgto poszukiwac i stopniowo stosowac
coraz silniejsze utleniacze oraz jeszcze bardziej wydajne jednosktadnikowe materiaty pedne, takie jak
hydrazyna i jej pochodne oraz czterotlenek dwuazotu (NTO) [4]. Substancje te sa uzywane do dzisiaj
np. w silnikach rakietowych systemoéw kontroli potozenia wielu sztucznych satelitow Ziemi [5].
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Jednakze naleza one do zwigzkow chemicznych odznaczajacych si¢ znaczna korozyjnoscia,
toksyczno$cia (np. hydrazyna posiada m.in. mutagenne oraz rakotwoércze dziatanie) oraz pewna
niestabilnoscia. Nadtlenek wodoru zas, takze ten klasy HTP, charakteryzuje si¢ wzglgdnie bardzo
niewielkg korozyjnoscia w stosunku do wigkszosci metali i ich stopéw oraz jest praktycznie
nietoksyczny. Ponadto, w stosunku do pewnych materialéw konstrukcyjnych odznacza si¢ on bardzo
dobra kompatybilnoscia, a wiec w praktyce moze pozostawaé w kontakcie z nimi przez
nieograniczony czas, praktycznie nie tracac swoich wlasciwosci. W kontakcie za$§ z wieloma innymi
materiatami wykazuje niestabilno$¢, czyli zdolno$¢ do powolnego, samorzutnego, egzotermicznego
rozktadu (katalitycznego). Rozklad ten znaczaco przyspiesza si¢ w obecno$ci niektorych
zanieczyszczen, np. jonéw metali przejsciowych, srebra lub niektorych tlenkéw metali. Dlatego tez
zwiazki te sg podstawa dla heterogenicznych katalizator6w rozktadu HTP.

2. ,POTRZEBA” LABORATORYJNEGO ZATEZANIA NADTELNKU WODORU

Do niedawna nabycie, nawet relatywnie niewielkich iloéci nadtlenku wodoru klasy HTP do badan
laboratoryjnych, np. w dziedzinie napedow, byto w Polsce bardzo duzym wyzwaniem. Jest to przede
wszystkim skutek niemal catkowitego braku krajowych, a takze europejskich dostawcow oraz
skomplikowanych obwarowan prawno-administracyjnych zwigzanych z zakupem HTP oraz jego
transportem w strefie UE. Dlatego tez zakup HTP od zagranicznego dostawcy, zwlaszcza
paradoksalnie niewielkiej ilosci, wigzal si¢ czesto ze zbyt wysokimi kosztami. Przyktadowo, firma
Evonik (dawna Degussa), jest obecnie najprawdopodobniej jedynym europejskim dostawca HTP,
jednakze np. nabycie kilku litrowej probki jej produktu (o stezeniu 87,5% — Propulse™ 875) moze
w praktyce okazaé si¢ kosztem nawet kilku tysiecy euro. Firmy takie najczesciej ttumacza to
wzgledami ekonomicznymi (konfekcjonowanie wzglednie matych ilosci substancji potencjalnie
niebezpiecznej jest zawsze kosztowne) oraz bezpieczenstwa (zwigzanego m.in. z kwestiami
transportu oraz zagrozeniem jakie potencjalnie moze stanowi¢ taka substancja w sytuacji
niewlasciwego obchodzenia si¢ z nig). Z drugiej strony faktem jest, ze wiele badan laboratoryjnych
prowadzi si¢ raczej z uzyciem relatywnie niewielkich ilosci substancji, bez potrzeby ich kosztownego
sktadowania w ilo$ciach np. hektolitrow.

Pewna alternatywa dla trudnosci zwigzanych z zakupem HTP w Europie byta, dziatajaca do 2010
roku, szwedzka firma Peroxide Propulsion. Podmiot ten dostarczat dziesiatki litréw HTP wielu
osrodkom badawczo-naukowym oraz pasjonatom techniki rakietowej na catym $wiecie. Dodatkowo,
oferowat rowniez heterogeniczne katalizatory rozktadu HTP, a wszystko to w relatywnie bardzo
przystepnych cenach. Niestety, dziatalno$¢ firmy Peroxide Propulsion zakonczyta si¢ latem 2010
roku na skutek awarii i zniszczenia zaktadu (w instalacji nastapit powazny wyciek nadtlenku wodoru,
co w konsekwencji spowodowato rozlegly pozar).

W zwiazku z powyzszym, to jest braku mozliwos$ci nabycia HTP w rozsadnej cenie, na przestrzeni
ostatnich lat w Instytucie Lotnictwa opracowano metod¢ otrzymywania nadtlenku wodoru HTP,
wlacznie z jego najwyzsza klasa, tj. HTP 98%+. Obecnie eksploatowana instalacja pozwala na
preparatyke nadtlenku wodoru klasy 98%+ HTP w ilosci ponad 280 kg w skali roku. Dodatkowo,
metoda ta zostata wdrozona w firmie Jakusz na zasadzie licencji, gdzie zostata uruchomiona pilotowa
instalacja w skali technicznej. Opracowana w Instytucie Lotnictwa metoda preparatyki nadtlenku
wodoru klasy HTP zostata zgtoszona do Urzgdu Patentowego RP.

2.1. Whasciwosci fizykochemiczne HTP

W warunkach otoczenia nadtlenek wodoru klasy HTP jest cigzka, przezroczysta ciecza z wygladu
bardzo przypominajaca wode (o lekko jasnoniebieskim zabarwieniu — Rys. 1.).
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Rys. 1. Probka nadtlenku wodoru 98%+ klasy HTP [Rarata, 2014]

W rzeczywisto$ci jednak ciecz ta posiada szereg znaczacych, albo wrecz unikalnych, whasciwosci
fizykochemicznych. Przede wszystkim jest silnym utleniaczem, a jednocze$nie substancja
wysokoenergetyczna. Podczas rozktadu 98%+ HTP wydziela si¢ relatywnie znaczna ilo$ci ciepla
(rzgdu 98 kJ/mol) oraz produktow gazowych (pary wodnej i tlenu). Z tego powodu HTP jest nadal
wykorzystywany w dziedzinie napedow rakietowych jako jednosktadnikowy material pedny oraz
utleniacz rakietowy (Rys. 2., Rys. 3.).

Hamownia i
Rys. 2. Test rozktadu katalitycznego nadtlenku wodoru 98%+ klasy HTP
— widoczna emanacja termiczna rozgrzanego w skutek rozktadu HTP ztoza
katalitycznego [Rarata, 2014]
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Rys. 3. Test badawczego silnika rakietowego o ciggu 200N na ciekty material pedny (nafta),
7 98%+ HTP jako utleniacz [Rarata, 2015]

Poza tym jest to diamagnetyczna, kwasna (pH < 2) ciecz. Jej gesto$¢ ro$nie wraz ze wzrostem
stezenia i w 20°C 100% H,0O, osiaga 1,4631 g/cm’. Bezwodny nadtlenek wodoru zamarza
w temperaturze -0,43°C, wrze za$ w 150,2°C, a jego pr¢znos¢ par w poblizu punktu potrdjnego
wynosi zaledwie 0,26 mm stupa rteci). Temperatura krzepnigcia roztworé6w H,O, obniza si¢ ze
wzrostem st¢zenia (do ok. -56°C dla stezenia 60% — tworzy si¢ wowczas mieszanina eutektyczna),
a nastepnie wzrasta do -0,43°C dla 100% H,0,. Roztwory wodne nadtlenku wodoru majg silne
sktonnosci do tworzenia cieczy przechtodzonych, a roztwory o zawartosci powyzej 45% wagowych
nadtlenku wodoru zwigkszaja swoja objetos¢ podczas krzepnigcia, natomiast te o st¢zeniu powyzej
65% wagowych H,0,, zmniejszaja swoja objetos¢ (Rys 4.) [7].
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Rys. 4. Temperatura topnienia oraz wrzenia roztworéw H,O, zaleznie od ich st¢zenia [7]
2.2. Otrzymywanie

Zatgzanie czystych roztworéw nadtlenku wodoru (60%, o czystego chemicznie - cz.d.a.)
prowadzono w instalacji laboratoryjnej przedstawionej na rysunku 5.
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Tab. 1. Warunki prowadzenia procesu [Rokicka, 2015]

W wyparnej kolbie rotacyjnej (1) umieszcza si¢
odpowiednia objetos¢ wsadu (60% roztwér H,O,
o0 czystosci cz.d.a.). Nastepuje w niej pierwszy etap
procesu, czyli odparowanie roztworu (i jednoczesnie
jego oczyszczanie z zanieczyszczen lotnych) na
drodze wymuszonego parowania (ewaporacji). Pary
nadtlenku oraz wody wedruja czesciowo do kolby
stacjonarnej (2), a czesciowo do kolumny frakcyjnej
(3), gdzie podlegaja separacji. W rezultacie
w ukladzie takim nastgpuje niemal catkowite
odparowywanie wody i gromadzenie si¢ jej
w odbieralniku (4), produkt czyli czysty nadtlenek
wodoru o stezeniu 98%+ znajduje si¢ w kolbie
(2), natomiast znaczna czg¢§¢ rozpuszczalnych
zanieczyszczen w kolbie (1). Proces prowadzony jest
w warunkach przedstawionych w tabeli 1. Dzigki
czemu mozliwe jest osiggniecie odpowiedniej
wydajnosci, stezenia, czystosci oraz stabilnosci
produktu koncowego.

Rys. 5. Instalacja laboratoryjna do zat¢zania 60%
nadtlenku wodoru cz.d.a. do st¢zenia powyzej 98%+
klasy HTP (oznaczenia objasniono w tekscie)
[Rokicka, 2015]

Parametr Wartos¢
Cisnienie w aparaturze 3 mbar
Temperatura kolba nr 1 60°C
Temperatura kolba nr 2 55°C

Obroty kolba nr 1 70 obr/min

W aparaturze ci$nienie utrzymywane jest na poziomie 3 mbar. Proces jest wigc frakcyjna
destylacja prozniowa. Jednakze warto$¢ podcisnienia podyktowana jest takze wzgledami
bezpieczenstwa — minimalizuje ryzyko wybuchu par nadtlenku wodoru. Ogrzewanie bowiem
roztworow nadtlenku wodoru o stezeniu przekraczajacym 74% pod cisnieniem atmosferycznym
powoduje powstanie atmosfery potencjalnie wybuchowej, o st¢zeniu par przekraczajacych wartosé
dolnej granicy wybuchowosci [8]. Ponadto, obnizone ci$nienie skutkuje lepsza desorpcja, oraz
odparowaniem zanieczyszczen organicznych, co wplywa na czysto$¢ otrzymywanego produktu.



220 WoICIECH FLORCZUK, GRZEGORZ RARATA, KAROLINA ROKICKA

Wreszcie, obnizenie ci$nienia powoduje réwniez spadek temperatury wrzenia destylowanego
nadtlenku wodoru, a to z kolei wplywa pozytywnie na stabilno$¢ uzyskiwanego produktu (zmniejsza
si¢ jego tempo rozktadu termicznego). Nadtlenek wodoru 98%-+ odznacza si¢ unikalng czystoscia,
co zostato przedstawione w tabeli 2, gdzie zestawiono rezultaty analizy chemicznej, przeprowadzone;j
przez Srodowiskowe Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej Uniwersytetu Adama
Mickiewicza w Poznaniu.

Tab. 2. Wyniki analizy HTP 98%+ [Rokicka, 2015]

Pierwiastek Ag Ca Cd Cr K Mg Mn Na P Zn
Stezenie, ppm <0,05 3,80 < < < < < 4,40 < < 0,05
0,05 | 0,05 | 0,50 | 0,20 | 0,05 0,50

Uzyskany produkt przechowywany jest w obnizonej temperaturze (+8°C — aczkolwiek jak
najbardziej mozliwe jest jego przechowywanie w temperaturze pokojowej). Niekiedy poddawany
jest rowniez stabilizacji — zaleznie od jego przeznaczenia koncowego (Rys. 6.). Stabilizacje tej klasy
nadtlenku wodoru realizuje si¢ poprzez dodatek szesciohydroksycynianu sodu oraz azotanu sodu —
obydwa odczynniki klasy cz.d.a. w ilosci kilkunastu ppm. Pojemniki w ktérych HTP 98%+
poddawany jest przechowywaniu wykonane sa z polietylenu wysokiej gestosci (HDPE). Przed
pierwszym uzyciem poddawane sg one specjalnemu myciu (procesowi pasywacji), tak aby
maksymalnie zwigkszy¢ ich kompatybilno$¢ w stosunku do HTP.

Rys. 6. Przechowywanie HTP 98%+ w chtodziarce
(29 litrow, w pasywowanych pojemnikach z HDPE
z odpowietrzaniem) [Rarata, 2015]

2.3. Zastosowanie

Na przestrzeni wielu lat po Il wojnie §wiatowej stezone roztwory nadtlenku wodoru (zazwyczaj
powyzej 80% wagowych) byty stosowane w napgdach rakietowych jako jednosktadnikowy materiat
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pedny systemow ACS platform satelitarnych, zwlaszcza przed wprowadzeniem hydrazyny i jej
pochodnych oraz jako utleniacz w silnikach na ciekty, dwusktadnikowy materiat pedny, gtownie
o charakterze hipergolicznym. Niewatpliwie najbardziej spektakularnym przyktadem zastosowaniem
HTP jako utleniacza rakietowego w potaczeniu z nafta RP-1 jako paliwem byla realizacja
brytyjskiego programu kosmicznego, tj. rakiet Black Knight i Blach Arrow3).

Nadtlenek wodoru w stezeniu powyzej 80% okazat si¢ rowniez bardzo dobrym medium do
napedu turbin, zaréwno do napgdu torped, generatorow pradu do zasilania silnikow elektrycznych
okretéw podwodnych, czy tez turbo-pompowych uktadéw zasilania silnikow rakietowych. Juz
podczas II wojny $wiatowej stosowano go jako czynnik roboczy do napedu turbo-pompy silnika
rakiety A-4 (V-2). Nieco po6zniej za$ do napedu turbo-pomp silnikéw RD-107 i RD-108 w rakietach
balistycznych R-7. Aktualnie kazda rakieta Sojuz, b¢daca wersja rozwojowa R-7, zabiera na poktad
7360 kg stgzonego do 82,5% nadtlenku wodoru (Propulse™ 825) do napgdu 5 turbo-pomp
zmodernizowanych wersji silnikéw RD-107 i RD-108 (www.spaceflightl0l.com oraz
www.evonik.com).

Od kilku ostatnich lat wyrazny jest trend w poszukiwaniu nowych, nietoksycznych materiatow
pednych do zastosowan w napedach kosmicznych, zaréwno do rakiet jak i platform satelitarnych.
Podstawowa grupe nietoksycznych materiatow pednych obecnie stanowia zwiazki na bazie
dinitroamidu amonowego - ADN (FLP-106 i LMP-103s), azotanu hydroksyloaminy — HAN
(AF-M315E), hydrazynonitroformu - HNF oraz HTP. Sposréd wspomnianych wyzej zwigzkow,
wyrdznia si¢ HTP i stanowi on bardzo powazng alternatywe dla hydrazyny i jej pochodnych z wielu
powoddéw. Nadtlenek wodoru jest obecnie najczeséciej stosowanym utleniaczem i zarazem
jednosktadnikowym materialem pednym w projektach finansowanych z funduszy ESA (HYPEROX,
GRACE) oraz UE w ramach programéw z FP7 SPACE (GRASP, PULCHER), a obecnie z Horizon
2020 SPACE (HYPROGEO).

Dzieje si¢ tak gldéwnie w zwigzku z coraz silniejszymi tendencjami w kierunku zastepowania
toksycznych materialdw pednych, nawet kosztem osiagéw. Dlatego tez HTP, po latach ,,zapomnienia”
znowu niejako wraca do task srodowisk zwigzanych z napedami rakietowymi, glownie kosmicznymi.
Przyktadem moze tutaj by¢ Norwegia, gdzie rozwijany jest program budowy niewielkich rakiet
kosmicznych North Star, wykorzystujacych wiasnie HTP jako utleniacz [9]. Dlatego potencjalnymi
odbiorcami HTP 98%-+ sa m.in. Srodowiska naukowo-badawcze, zwtaszcza powiazane z Europejska
Agencja Kosmiczng (ESA). Co wigcej, ESA uruchomita wlasny program badawczo-rozwojowy nad
»ekologicznymi” materiatami pednymi, w ramach ktorego deklaruje zapotrzebowanie na 98%+ HTP
w ilosci do 300 kg/rok. Ponadto, mate i srednie przedsi¢biorstwa sektorowe zwigzane z rozwojem
napedoéw kosmicznych, dla ktorych budowa nowej infrastruktury dla toksycznych lub kriogenicznych
materialow pednych jest bariera wejscia na rynek, rowniez deklaruja zapotrzebowanie na HTP 98%+.
Potencjalnymi odbiorcami sa rowniez podmioty prywatne — hobbys$ci i modelarze rakietowi, ktorzy
konstruuja wiasne rakiety, napgdzane rakietowymi silnikami hybrydowymi, wykorzystujacymi HTP
jako utleniacz.

Nadtlenek wodoru 98%+ klasy HTP jest niewatpliwie niemal idealnym medium do napedu turbin,
turbopomp, APU (pomocniczych jednostek mocy) oraz utleniaczem dla silnikéw spalinowych
w torpedach [10]. Innym jego potencjalnym obszarem zastosowania moga by¢ ogniwa paliwowe,
ktéore w poréwnaniu do klasycznych ogniw na wodoér i tlen, nie wymagaja woOwczas
wysokoci$nieniowych zbiornikéw o znacznej objetosci. Ponadto, HTP 98%+ ma réwniez potencjal
aplikacyjny w takich dziedzinach jak lasery chemiczne lub tez produkcja komponentow
polprzewodnikéw w elektronice. HTP jest rowniez stosowany w autorskich projektach badawczych
finansowanych przez DARPA do testowania egzo-szkieletow, ktorych sitowniki zasilane sg wysoko
stezonym nadtlenkiem wodoru.
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3. HTP 98%+ JAKO ,,ZIELONY” MATERIAL PEDNY

Obecnie jednym z najbardziej wszechstronnych materiatéw pegdnych wykorzystywanych
w zastosowaniach kosmicznych (glownie na platformach satelitarnych) jest hydrazyna i jej pochodne.
Niemniej jednak, jak juz wczesniej zostato to zaznaczone, sa to wyjatkowo niebezpieczne substancje,
gdyz odznaczajg si¢ wysoka toksycznoscia. Z tego powodu wszelkie wykonywane prace zwigzane
z hydrazyna i jej metylowymi pochodnymi wymagaja specjalnych wymogow bezpieczenstwa typu
PPA (Personal Protective Equipment) na poziomie A. Gtownie sa to skafandry typu SCAPE (Self-
Contained Atmospheric Protective Ensemble). Stad aktualnie w Europie panuje trend w kierunku
catkowitego zakazu stosowania hydrazyny i jej pochodnych — m.in. w ramach rozporzadzenia
REACH wydanego przez ECHA (European Chemistry Agency) w 2011 roku. Co wiecej, jest wysoce
prawdopodobne, ze zakaz taki zacznie obowigzywac jeszcze w tej dekadzie. Hydrazyna i jej
pochodne beda wige docelowo zastapione przez tzw. green propellants. Stezony i chemicznie czysty
nadtlenek wodoru (spetniajacy wymagania okreslonej specyfikacji dla HTP) jest jednym
z najwazniejszych kandydatow do zastapienia hydrazyny.

Potencjalnym , konkurentem” dla HTP jako ,green propellant” na rynku kosmicznym —
praktycznie wylacznie w obszarze matych silnikéw korekcyjnych — jest LMP-103S. Jest to ciekly
mono-propellant na bazie ADN (dwunitroamid amonu), opracowany i produkowany przez firme
ECAPS (Szwecja). Osiagami przewyzsza on hydrazyne i moze by¢ transportowany droga lotnicza.
Jednakze zawiera on w swoim sktadzie znaczne ilosci silnego materiatu wybuchowego (ADN), ktory
W prosty sposob jest mozliwy do ponownego odzyskania (np. poprzez odparowanie ciektych
sktadnikéw mieszaniny). Tym samym LMP-103S w wielu krajach podlega takim samym regulacjom
prawnym jak dla wojskowych materialow wybuchowych, tj. wymagana jest koncesja na ich obrot
1 stosowanie.

Firma Evonik jest jednym z najwigkszych producentéw nadtlenku wodoru, a w Europie bodaj
jedynym, ktéry dostarcza go w klasie dla napedow, w stezeniach od 82,5% do 90% (oznaczany jako
PROPULSE 825, 875 i 900). Oferowane przez Evonik produkty HTP o st¢zeniu do 90%,
odpowiednio stabilizowane, nie zawsze spelniaja rygorystyczne wymagania, stawiane przez zespoty,
zajmujace si¢ napgdami kosmicznymi. Czgsto bowiem poszukiwany jest produkt o stezeniu 98%
(lub wyzszym) o bardzo wysokiej czystosci lub tez w ogdle nie stabilizowany. Ponadto,
wielkoskalowy proces produkcji nadtlenku wodoru, w metalowej aparaturze, nie zawsze skutkuje
odpowiednio niskim poziomem zanieczyszczen. Fakt ten ma znaczenie dla stabilno$ci produktu oraz
zywotnosci niektorych katalizatorow uzywanych do jego rozktadu. Opracowana za§ w Instytucie
Lotnictwa laboratoryjna technologia otrzymywania 98%+ HTP jest wolna od powyzszych wad.

HTP, podobnie jak hydrazyna, moze by¢ stosowany jako jednosktadnikowy materiat pedny oraz
jako sktadnik - w tym przypadku jako utleniacz -dwusktadnikowego materiatu pgednego silnikow
rakietowych. Oprocz mozliwosci  katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru do
wysokotemperaturowej (nawet ~960°C dla 98%+) mieszaniny tlenu i pary wodnej, HTP wykazuje
cechy hipergolicznosci z wieloma paliwami oraz ich mieszaninami z dodatkami katalitycznymi.

Hipergoliczno$¢ utleniacza i paliwa, to najbardziej pozadana cecha wsrdd materiatow pednych
stosowanych w silnikach rakietowych. Termin ,hipergoliczny” w terminologii rakietowej oznacza
samozaptonowy 1 stosowany jest od okre$lania szybkiego, spontanicznego zaptonu, bez
oddziatywania zewngtrznych zrodet ciepta. Silniki rakietowe zasilane hipergolicznym materiatem
pednym cechuja si¢ przede wszystkim wysokimi osiggami, powtarzalno$cig parametréw pracy,
wysoka niezawodnoscig oraz mozliwoscia wielokrotnego startu w zalezno$ci od potrzeb misji. Dzieki
stosowanym hipergolicznym materialom pednym konstrukcje napedow rakietowych ulegly
znacznemu uproszczeniu. Silniki takie nie posiadaja specjalnych systemow zaptonowych, dzigki
czemu ich masa moze by¢ zredukowana, a tym samym zwigkszona niezawodno$¢ dziatania.
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Hipergoliczne zwigzki paliwa i utleniacza znajduja zastosowanie glownie w napedach
kosmicznych wszystkich typoéw satelitow, jak stacje kosmiczne, teleskopy kosmiczne, probniki
badajace najdalsze obszary przestrzeni kosmicznych uktadu stonecznego, a takze uzywane sa
w ladownikach planetarnych. Ze wzgledu na ich wysokie i powtarzalne osiagi w ciggu dlugotrwatej
eksploatacji napedy te uzywa si¢ w systemach ACS do stabilizacji potozenia satelitoéw, do zmiany
orbity, do kompensacji oporu aerodynamicznego na niskich orbitach ziemskich typu LEO, do
deorbitacji wygaszonych lub uszkodzonych satelitow, a takze do precyzyjnych manewréw dokowania
fadunkoéw do stacji kosmicznej ISS. Obecnie najczgséciej stosowanym hipergolicznym materialem
pednym przez takie koncerny kosmiczne jak AIRBUS D&S jest potaczenie MON-1,2,3 (Mixtures of
Nitrous Oxides) z hydrazyng lub jej pochodnymi, np. w silniku S-400-15. Innymi, réwniez czesto
stosowanymi utleniaczami sg czterotlenek dwuazotu (NTO), czerwony dymiacy kwas azotowy
(RFNA), czy biaty dymiacy kwas azotowy (WFNA).

Najistotniejszym parametrem okreslajacym mozliwo$ci zastosowania mieszanin hipergolicznych
w napedach kosmicznych jest czas opdznienia samozaptonu (IDT — Ignition Delay Time). Parametr
ten determinuje mozliwos¢ pojawienia si¢ twardego zaptonu w silniku, z j.ang. ,.hard start”, ktory
w ostatecznosci moze doprowadzi¢ do jego zniszczenia. Szereg prac i eksperymentow
z hipergolicznymi materiatami pednymi pozwolity okresli¢ graniczng bezpieczng warto$¢ IDT dla
silnikoéw rakietowych, ktora wynosi 100 ms. Mieszaniny hydrazyny z NTO charakteryzuja si¢ czasem
na poziomie IDT<3 ms. Mimo, ze sg to zwigzki bardzo toksyczne, to od péznych lat 50 ubiegtego
stulecia wykorzystuje si¢ je w napedach kosmicznych i stanowig one najbardziej popularny
hipergoliczny materiat pedny w technice rakietowej. Niemniej jednak na przestrzeni ostatnich dwoch
dekad pojawity si¢ nowe alternatywne zwiazki paliw i utleniaczy. Wsrod nich jest niewatpliwie
nadtlenek wodoru klasy HTP (98%+). Okazuje si¢ bowiem, ze istnieja pewne grupy paliw oraz
zwiazkow katalitycznych, gtownie soli metali przejsciowych, ktére w kontakcie z HTP wykazuja
wlasciwosci hipergoliczne. Ze wzgledu na lekka kwasowos¢ HTP paliwa te powinny mie¢ odczyn
zasadowy. Dzigki temu, nadtlenek w kontakcie z tymi paliwami staje si¢ mniej stabilny i bardziej
podatny na rozktad katalityczny oraz bezposrednio na reakcje spalania. Grupy paliw zasadowych
tworza gtownie organiczne i nieorganiczne zwiazki aminowe, diaminy, zwigzki nienasycone (np.
ciekty propyn, alkohol propargilowy), aldehydy, czy tez zwiagzki z grupami hydroksylowymi.

Obecna wiedza dotyczaca paliw posiadajacych cechy hipergoliczne z HTP pozwala na
wydzielenie dwdch podstawowych grup, obie doktadniej opisane przez Palmera i Ruska [12]. Grupy
te opieraja si¢ na roznych mechanizmach spalania, niemniej jednak sposob ich preparowania jest
podobny, a uzyskiwane osiagi zblizone do obecnie stosowanych hipergoli (IDT na poziomie
10-50ms). Przygotowanie tych paliw polega przede wszystkim na dodawaniu do nich odpowiednich
zwiazkow katalitycznych polepszajacych ich reaktywnos¢ i palnos¢ z HTP, poprzez zmniejszenie
energii aktywacji.

Pierwsza grupa paliw hipergolicznych z HTP sa, tzw. paliwa hipergoliczne katalitycznie (Catalytic
Hypergolic Fuels). Sa to gtdéwnie zwiazki organiczne jak paliwa weglowodorowe (nafta, izooktan)
zmieszane z solami metali przejsciowych (np. KMnO3, NaMnO3) lub alkohole ( np. metanol)
w polaczeniu z chelatami metali przejSciowych ( np. 2-etyloheksanian kobaltu (II)). Najbardziej
reaktywne sole metali przejSciowych z HTP to przede wszystkim zwigzki Co+2, Co+3, Cu+1, Cu+2,
Fe+2, Fe+3, Mn+2, Mn+3, Ag+1, Ru+2, V+2. Mechanizm determinujacy szybko$¢ spalania tych
paliw polega na wstgpnym rozktadzie HTP w wyniku kontaktu z katalizatorem, nastepnie wydzielana
energia prowadzi do podgrzania paliwa doprowadzajac do jego odparowania, a w ostatecznosci do
zaplonu z produktami rozktadu HTP (reaktywny tlen i para wodna). Jak widac jest to proces trzy
etapowy co sprawia, ze czas opdznienia zaptonu jest na poziomie od kilkudziesieciu do kilkuset
milisekund.
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Druga grupa paliw hipergolicznych z HTP sa, tzw. paliwa hipergoliczne reaktywne (Reactive
Hypergolic Fuels). Paliwa te rowniez sa mieszaninami zwigzkow organicznych oraz zwigzkow
lekkich metali jak lit (Li), bor (B), aluminium (Al.), czy séd (Na). Gléwnie sa to wodorki, czgsto
rowniez bardziej energetyczne borowodorki i heksawodorki wspomnianych metali. Mechanizm
spalania tej grupy paliw polega przede wszystkim na bezposrednich reakcjach spalania wodorkow
z HTP prowadzac do odparowania paliwa i jego dopalania w strefie reakcji. Dzigki temu, w wyniku
kontaktu wodorkow metali lekkich z HTP wyzwalana energia moze by¢ nawet 8x wicksza (446,3
kJ/mol), niz przy reakcjach katalitycznych (54kJ/mol), zwigkszajac tym samym dynamike procesu
spalania paliwa. Niemniej jednak jedna z gtownych wad wodorkow i borowodorkéw jest ich
wrazliwo$¢ na wode zawartg w powietrzu. Wodorki wystawione na kontakt z powietrzem o duzej
wilgotnos$ci reaguja z zawarta w niej woda, wytwarzajac przy tym ciepto oraz uwalniajac czasteczki
wodoru, tracac tym samym swoje wlasciwosci redukujace z HTP. Z tego réwniez powodu ich
sktadowanie wymaga duzej ostroznos$ci i odpowiedniego zabezpieczenia przed kontaktem z woda.
Oprocz tego warto rowniez wspomniec, ze w przeciwienstwie do paliw katalitycznie reaktywnych
z HTP, paliwa inherentnie reaktywne z nadtlenkiem wykazuja wlasciwosci do zwigkszania osiagow
poprzez zwigkszanie zawartosci wodorkdéw w ich sktadzie. Paliwa reaktywne katalitycznie w wyniku
duzej zawartosci soli metali przejSciowych powoduja generowanie cigzki produktow spalania
z produktami rozktadu HTP zmniejszajac przez to osiagi silnikow rakietowych.

W ubieglym roku w Zaktadzie Technologii Kosmicznych przeprowadzono szereg testow paliw
katalitycznie hipergolicznych z HTP w ramach projektu PULCHER z FP7 SPACE. Paliwami byly
alkohol propargilowy, etanoloamina, nafta, izooktan i wiele innych zwigzkoéw organicznych.
Niemniej jednak najlepsze wlasciwosci palne wykazywaly mieszaniny alkoholu propargilowego
z chlorkiem zelaza (IIT) oraz etanoloamina z chlorkiem miedzi (II).

Ethanelamin  (MER)
+ 37 Cull:

Rys. 7. Samozapton mieszaniny etanoloaminy z CuCl, [ Florczuk,2015]

Pierwsza z nich okazala si¢ by¢ wysoce niestabilna w zakresie wagowej zawartosci katalizatora
ponizej 5%. Skutkiem tego byl zarejestrowany wybuch (najprawdopodobniej detonacja — 2 krople
paliwa i jedna kropla 98%+ HTP spowodowaty m.in. powstanie wyraznego krateru w blacie stotu
laboratoryjnego). Okazuje si¢ bowiem, ze potrdjne wigzanie alkoholu propargilowego przy
odpowiednim pobudzeniu (w wyniku wydzielanej energii w czasie rozktadu HTP) moze by¢
rozrywane prowadzac do zjawiska DDT (detonacji). Zreszta, mieszaniny ze st¢zonym nadtlenkiem
bardziej stabilnych alkoholi, typu matanolu lub etanolu odznaczaja si¢ silng podatno$cia na detonacj¢
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[11]. Wyzsza zawarto$¢ katalizatora zwigkszata stabilno$¢ mieszaniny, niemniej jednak
w czasie zaplonu styszalny byly dos¢ intensywny efekt akustyczny w postaci trzaskow.

Druga mieszanina sktadajaca si¢ z etanoloaminy i chlorku miedzi (II) wykazata bardzo dobre
wiasciwosci palne. Mieszanina ta zostata przebadana dla réznej zawartos$ci katalizatora (od 1% do
25%), a najlepsze wyniki byly na poziomie 20-22 ms. W trakcie testow (Rys. 7.) nie zarejestrowano
zadnych pobocznych efektow jak DDT, czy osadzanie si¢ katalizatora na dnie naczynia z paliwem.
Paliwo to jednak wymaga dalszych prac badawczych w skali w peini funkcjonalnego silnika
rakietowego, aby okresli¢ jego osiagi, tj. impuls wlasciwy, sprawno$¢ spalania, itd.

Uznanie HTP za gltéwny utleniacz dwusktadnikowych ekologicznych materialéw pednych Iub
za podstawowy jednoskltadnikowy material pedny przysztych napgdow kosmicznych z pewnoscia
wymaga jeszcze wiele lat badan. Szczegdlng bariera sa tu problemy kompatybilno$ci materiatlow
konstrukcyjnych z HTP, z ktorych budowane sa zbiorniki i elementy systemu zasilania silnikow
rakietowych. Niemniej jednak rejestrowane sa pierwsze proby stosowania HTP jako material pedny
na platformach satelitarnych, np. japonski satelita Hodoyoshi-1, czy planowany PETSAT.

4. PODSUMOWANIE

Podczas realizacji kilkuletnich prac badawczych nad mozliwoscia zatezania handlowo dostepnych
w Polsce stezonych i czystych chemicznie roztworéw nadtlenku wodoru przeprowadzono szereg
frakcyjnych destylacji prézniowych w celu wypracowanie najefektywniejszego sposobu uzyskiwania
HTP. Prace te dowiodly poprawnosci przyjetego podejscia w kierunku jak najprostszego, a zarazem
bezpiecznego, sposobu uzyskiwania nadtlenku wodoru klasy HTP (85-98%) [13]. Laboratoryjna
metoda preparatyki oparta o wykorzystanie réznic w preznosci par wody oraz nadtlenku wodoru
okazala si¢ najskuteczniejsza. Analiza otrzymanych w tym wzgledzie wynikdéw pozwala stwierdzi¢,
ze w pelni zrealizowano pierwotne zatozenia, uzyskujac aktualnie wydajno$¢ kilku hektolitréw/rok
nadtlenku wodoru 98%-+ klasy HTP.
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PROPERTIES, PREPARATION AND APPLICATIONS
OF HYDROGEN PEROXIDE OF 98%+ HTP CLASS

Abstract

The paper presents potentially “novel” and “green” rocket chemical propellant known as hydrogen
peroxide of HTP class. The laboratory technology of obtaining the substance has been developed at
IoA. However, the compound already is under extensive experimental research for its practical
utilisation within the space propulsion applications. This liquid rocket propellant may be successfully
used in various rocket engines. What more, recently has become promising alternative for utilised so
far toxic propellants. The novel (in terms of its quality and renewed interest) high-energy liquid green
propellant called HTP is 98%+ aqua solution of hydrogen peroxide of high purity (High Test
Peroxide). It does not suffer from the disadvantages of typically used rocket propellants. The paper
also presents the authors’ work in the field of HTP utilisation within the relevant industry.
Keywords: hydrogen peroxide, HTP, rocket oxidiser, propellant.



