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Streszczenie

Artykut ten przedstawia omdéwienie obecnie badanych mieszanin hipergolicznych typu ,green”,
bedgcych potencjalng alternatywq dla uktaddéw ztozonych z hydrazyny i jej pochodnych
w potqczeniu z utleniaczami typu N,0, WFNA, czy RFNA. Przedstawione wyniki badan wykazujg,
ze wiekszos¢ zwiqzkow chemicznych posiadajgce cechy samozaptonowe z nadtlenkiem wodoru
klasy HTP charakteryzuje sie czasem opéznienia samozaptonu w przedziale od 10-30 ms,
a niektoére z nich nawet 9 ms. W artykule zawarto réwniez opis metod badawczych okreslania
czasu opéznienia samozaptonu mieszanin hipergolicznych. Dodatkowo przedstawiono opis
stanowiska badawczego wykonanego w ramach projektu PULCHER z FP7 SPACE.

Stowa kluczowe: Samozapton, nadtlenek wodoru, czas opézZnienia samozaptonu, samozaptonowe
ekologiczne materialy pedne, silniki rakietowe.

WSTEP

Technologie rakietowe wykorzystywane do napedu rakiet no$nych oraz platform satelitar-
nych bazuja przede wszystkim na silnikach rakietowych zasilanych ciektymi materiatami ped-
nymi. Ciekte materiaty pedne ze wzgledu na charakter zaptonu mozna podzieli¢ na te, ktore
wymagaja systemoéw zaptonowych oraz na tzw. samozaptonowe. Samozaptonowe, czy tez
hipergoliczne (zj. ang. ,hypergolic”) materiaty pedne z definicji oznaczaja takie zwigzki paliwa
i utleniacza, ktére w wyniku wzajemnego kontaktu indukuja spontaniczng, samopodtrzymujaca
sie, gwattowng i egzotermiczng reakcje zaptonu (spalania), ktéra nie wymaga zewnetrznych
Zrodet energii (ciepta). Materiaty te powinny charakteryzowad sie takimi cechami jak: powtarzal-
nos$¢ parametréw samozaptonu, tj. niezmienny i krétki czas opdznienia samozaptonu. Czas ten
nie powinien przekracza¢ 100 ms [1], aby zapobiec nagromadzeniu sie takiej ilosci paliwa
i utleniacza w komorze spalania, ktoérych zapton mégtby zniszczy¢ silnik. Natomiast niska tem-
peratura topnienia oraz wysoka temperatura wrzenia materiatéw pednych, tzw. okno tem-
peraturowe, pozwala na tatwe i bezpieczne ich przechowywanie [1]. Szeroki przedziat
temperatury pozwala réwniez zminimalizowac ryzyko zakrzepniecia ciektego materiatu ped-
nego w czasie misji. Dodatkowo materiaty te powinny charakteryzowac sie mata lepkoscia
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w niskich temperaturach, stabilno$cia chemiczng w dtugim okresie przechowywania, kom-
patybilnoscig z wiekszosScig materiatéw konstrukcyjnych, a ich produkty spalania powinny by¢
w fazie gazowej i posiada¢ mata mase molowa, co bezposrednio ma wptyw na generowane
osiagi. Istotnym kryterium jest réwniez wysoka gesto$¢, ktéra pozwala zachowac wzglednie
niewielkie rozmiary zbiornikdw magazynujacych. Ostatnio wymaga sie roéwniez, aby tego typu
materiaty pedne byly nietoksyczne, zaréwna dla sSrodowiska jak i personelu technicznego
majacego z nimi kontakt.

Materiaty hipergoliczne w technice rakietowej od ponad 50 lat zdominowane sg gtéwnie
przez hydrazyne i jej pochodne, tj. symetryczny monometyl hydrazyny (MMH) oraz niesymetryczny
dimetyl hydrazyny (UDMH) w konfiguracji z dymigcym kwasem azotowym HNO; lub
czterotlenkiem dwuazotu N,0,. Zwigzki hipergoliczne takie jak MMH/NTO, UDMH/RFNA
charakteryzuja sie op6znieniem samozaptonu rzedu 2 ms [3] i impulsem wtasciwym na
poziomie 321 s (silnik S400-15 zasilany MMH/NTO) [8]. Niemniej jednak sg to substancje
silnie toksyczne, korozyjne oraz rakotworcze dla cztowieka. Z tego wzgledu w 2006 ECHA
(European Chemistry Agency) wpisata hydrazyne i jej metylowe pochodne na liste materiatow
niebezpiecznych, a w 2011 na liste materiatéw rakotwérczych. Przyczynito sie to do zwiekszenia
aktywno$ci przemystu kosmicznego w poszukiwaniach alternatywnych paliw i utleniaczy.
Jednym z nich jest stezony nadtlenek wodoru klasy HTP, ktory od 1990 [4] ponownie cieszy sie
duzym zainteresowaniem wsréd srodowisk naukowych zajmujacych sie badaniami nad eko-
logicznymi napedami rakietowymi. Okazuje sie, Ze specjalnie przygotowane paliwa weglo-
wodorowe, tj. z dodatkiem zwigzkéw katalitycznych (promowane katalitycznie), a takze ciecze
jonowe wymieszane z wodorkami lekkich metali przejsciowych wykazujg wtasciwosci silnie
hipergoliczne z nadtlenkiem wodoru, a uzyskiwane czasy opdznienia samozaptonu oraz osiagi
sa poréwnywalne z dotychczas uzywanymi hipergolami.

HIPERGOLICZNE MATERIALY PEDNE

Pierwsze samozaptonowe materiaty pedne uzywane byty przez Niemcéw w czasie Il wojny
Swiatowej, w roku 1944, do napedu Messerchmidta Me-163 Comet, samolotu mysliwskiego
o napedzie rakietowym. W tym celu uzywana byta mieszanina sktadajaca sie z paliwa w postaci
metanolu z katalitycznym dodatkiem, tj. nadmanganianem wapnia Ca(Mn0,), oraz utleniacza
w postaci 80% nadtlenku wodoru [1]. Nadtlenek wodoru uzywany byt réwniez do napedu
turbopomp w niemieckich rakietach V2. Po wojnie nadtlenek wodoru wykorzystany byt do
uktadéw sterowania samolotu X-15, Bell-1B, w programie Merkury, Redstone, Soyuz oraz do
napedu torped. Po raz pierwszy nadtlenku wodoru jako materiat pedny systemoéw ACS
(Attitude Control System) zastosowano w satelitach SYNCOM i COMSAT [2]. Brytyjski program
rakiet kosmicznych ,Black Arrow” oraz ,Black Knight”, realizowany w lata 60-tych ubiegtego
wieku, byt najwiekszym programem kosmicznym, w ktérym stezony nadtlenek wodoru klasy
HTP byt uzyty jako gtéwny utleniacz silnikéw rakietowych.

Utleniacz ten, drugi pod wzgledem osiggéw po cieklym tlenie, stat sie od tamtego czasu
jednym z gtéwnych utleniaczy w technice rakietowej. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci fizyko-
chemiczne, tj. duza gestos¢ (1.46 g/cm? dla stezenia 98%), stabilnos¢ chemicznag (AOL < 1%/rok,
a dla klasy HTP nawet ponizej 0.01), tatwo$¢ przechowywania, czterokrotnie nizsza preznosc¢
par (0.003 bar) od wody, relatywnie niska cene jednostkowa (250 PLN/litr), ekologiczne
produkty rozktadu katalitycznego, a takze fakt, ze jest relatywnie bezpieczny dla personelu
technicznego, nadtlenek wodoru o stezeniu okoto 98% moze sta¢ sie gtéwng alternatywa dla
powszechnie stosowanych w hipergolicznych uktadach, toksycznych utleniaczy, takich jak
WEFNA, RFNA, czy NTO. Obecnie poszukiwane s3g i badane nowe paliwa, ktére w kontakcie ze
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stezonym nadtlenkiem wodoru wykazywatyby cechy materiatéw samozaptonowych [1, 2, 3, 4,
5, 6, 7, 8]. Wsrdd badanych zwigzkéw wyrdznia sie dwie grupy paliw, tj. paliwa zawierajace
zwigzki katalityczne takie jak np. rozpuszczone w nich sole ré6znych metali (sodu, potasu, litu,
czy baru), tzw. promowane katalitycznie oraz paliwa zawierajace w swojej strukturze grupy
chemiczne bezposrednio wchodzace w reakcje chemiczng z nadtlenkiem, np. niektére ciecze
jonowe. Najliczniejsza grupe stanowia tutaj wodorki lekkich metali przejsciowych (lit, bor,
aluminium) [5].

Mechanizm zaptonu pierwszej grupy paliw polega na wstepnym rozktadzie HTP (High Test
Peroxide - oznaczenie nadtlenku wodoru o stezeniu powyzej 98% spetniajacy amerykanska
norme MIL-16005F) w wyniku kontaktu ze zwigzkami katalitycznymi rozpuszczonymi
w paliwie. Rozktad HTP powoduje wydzielanie sie tlenu, do 47% masowego udziatu przy
stezeniu 100% nadtlenku wodoru oraz wysokiej temperatury rzedu 1200 K. Rosnaca tem-
peratura powoduje odparowanie kropel paliwa do momentu przekroczenia temperatury
samozaptonu, po czym nastepuje zapton par paliwa z wydzielonym tlenem. Wynikiem tego jest
czas op6znienia samozaptonu na poziomie 10-30 ms [2], np. paliwo typu ,Block 0” (metanol
zmieszany z tlenkiem manganu Mn,0,) w kontakcie z HTP wykazuje $rednie t, (AID - Auto Ig-
nition Delay, oznaczenie czasu opdznienia samozaptonu) na poziomie 11.2 ms wahajace sie w
zakresie 9-13 ms [2]. W innej pracy [4] to samo paliwo dla réznej zawartos$ci dodatku ka-
talitycznego charakteryzowato sie 7, na poziomie 30 ms (10% zawarto$ci katalizatora w pali-
wie) i 10 ms (30% zawartosci katalizatora w paliwie) co w poréwnaniu do MMH/NTO (7, < 3 ms)
wypada do$¢ pozytywnie. Zwiekszanie udziatu zwigzkéw katalitycznych w paliwie skraca op6z-
nienie samozaptonu, niemniej jednak ich duza masa molowa i ,ciezkie” produkty spalania
znaczaco zmniejszaja osiagi takiej mieszaniny [2]. Zmniejszenie udziatu rozpuszczonych soli
metali w paliwie zwieksza jego osiagi, natomiast wydtuza czas t, co moze prowadzi¢ do tzw.
twardego zaptonu.

Zapton drugiej grupy paliw zwanych ,Reactive Hypergolic Fuels”, paliwa inherentnie reak-
tywne w stosunku do HTP - posiadajace silne wtasciwosci redukujace, polega na bezposredniej
reakcji chemicznej zachodzacej pomiedzy odpowiednimi, reaktywnymi grupami chemicznymi
samego paliwa, a HTP. Zwiazki chemiczne, takie jak wodorki, borowodory, czy tez borowodorki
lekkich metali przejsciowych takich jak séd, lit, aluminium, potas wykazujg wtasciwosci silnie
redukujace. Dzieki temu, w kontakcie z HTP nastepuje gwattowna reakcja chemiczna wydzielajaca
nawet ponad 8 razy wiecej energii, niz reakcje katalitycznego rozktadu samego HTP.
Wygenerowane w ten sposob ciepto reakcji szybko odparowuje krople paliwa i inicjuje zapton [2].

Z tego powodu paliwa o charakterze redukujacym lub tez zmieszane ze zwigzkami silnie
redukujacymi wykazuja lepsze wtasciwosci, niz paliwa z zawarto$cia rozpuszczonych w nich
zwigzkdow Kkatalitycznych. Niemniej jednak zwiazki wodoru i metali przej$ciowych musza by¢
odizolowane od wody, poniewaz w kontakcie z nig ulegaja reakcjom utleniania (niekiedy nawet
samozaptonowi) i tracg swoje wlasciwosci hipergoliczne z HTP.

Nadtlenek wodoru klasy HTP wykazuje wtasciwosci lekko kwasowe, tj. jego pKa = 11.65.
W $rodowisku zasadowym z czasteczki H,0, wybity zostaje proton przez co staje sie ona nie-
stabilna i bardziej podatna na rozktad. Z tego powodu, potencjalne paliwa hipergoliczne z HTP,
powinny mie¢ wtasciwosci silnie zasadowe. Najbardziej obiecujace naleza do takich grup jak:
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aminy organiczne (np. etanoloamina, etyloamina, dietyloamina, trietyloamina) i nieorganiczne
(hydroksyloamina), dwu-amin (np. N, N - dwumetylobutyloamina, N, N - dwumetyloheksyloamina),
zwigzkow nienasyconych (np. alkohol propalgilowy), aldehydéw oraz zwigzkéw zawierajacych
grupy karboksylowe [6].

Zjawisko samozaptonu uwarunkowane jest od wielu czynnikdw takich jak typ paliwa i utleniacza,
szybko$ci reakcji miedzy nimi, ci$nienia oraz temperatury poczatkowej, czy tez wymiany ciepta
produktéw spalania z otoczeniem. Dodatkowo, dla matych silnikéw rakietowych istotnym
parametrem jest stosunek powierzchni komory spalania do jej objetosci. Innym waznym
parametrem jest rowniez energia aktywacji paliwa. Jezeli ilo§¢ wydzielanego ciepta w czasie
reakcji chemicznych pomiedzy paliwem, a utleniaczem jest wieksza niz straty ciepta do otoczenia,
wtedy nastepuje zapton.

Czas opdZnienia samozaptonu mierzy sie od momentu fizycznego kontaktu paliwa i utleniacza
ze soba do momentu zainicjowania zaptonu. Sktada sie on z dwéch przedziatéw, tj. fizycznego
i chemicznego, rysunek 1. Pierwszy z nich zalezny jest od temperatury wrzenia, wielkosci
kropel, lepkosci, napiecia powierzchniowego, oraz ciepta parowania paliwa i utleniacza. Drugi
z nich, chemiczny, zalezy od energii aktywacji paliwa, szybkosci reakcji oraz temperatury
poczatkowej substratéw. O ile fizyczny czas op6znienia samozaptonu mozna zminimalizowac
poprzez odpowiednie zaprojektowanie wtryskiwaczy oraz dobér warunkéw poczatkowych,
o tyle chemiczny czas opéznienia samozaptonu jest bezposrednio zwigzany z mechanizmami
warunkujacymi reakcje spalania. Mechanizmy te opisat Semenov w swojej teorii zaptonu
termicznego z 1928 r.

Rys. 1. Podziat czasu opdZnienia samozaptonu, [7]

METODY BADAN SAMOZAPLONU

Na podstawie zgromadzonej literatury mozna stwierdzi¢, Ze najczesciej stosowana metoda
badan samozaptonu s3 testy typu , drop test”. Schemat stanowiska do takich testow pokazany
jest narysunku 2. Polegajg one na kontrolowanym zrzucie kropli, najcze$ciej utleniacza [7], do
naczynia wypeinionego badanym paliwem. Rejestracja 7, odbywa sie poprzez wizualng
obserwacje kamera, o szybkosci do 2000 kl/s (0.5 ms), zjawiska zachodzacego po kontakcie
kropli utleniacza z paliwem. Obserwacja taka pozwala na doktadne okreslenie czasu op6Znienia
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samozaptonu i lokalizacji powstajacej strefy spalania. Niestety szybkie kamery charakteryzuja
sie relatywnie wysoka cena.

Innym sposobem rejestracji 7, jest pomiar napiecia z uzyciem fotodiody. Gdy fotodioda
oswietlana jest $wiattem laserowym, napiecie na niej jest state. Spadajaca kropla utleniacza,
przecinajgc wigzke lasera, wywotuje zmiany napiecia na stykach fotodiody, ktore s3 rejestrowane.
Rejestracja ta pozwala okresli¢ czas odniesienia badanego zjawiska, tj. czas ,0”. Zapton oraz
jego poczatkowe ogniska rejestrowane sa réwniez przez fotodiody w zakresie wysokiej pod-
czerwieni. W chwili wystgpienia ptomienia fotodiody zaczynaja przewodzi¢ prad, a napiecie
na nich zaczyna sie zmienia¢. Metoda typu ,drop test” stuzy jedynie do wstepnego wytypowania
potencjalnych paliw, ktére moga by¢ hipergoliczne z danym utleniaczem, poniewaz nie symuluje
ona warunkéw panujacych w silniku rakietowym.

Rys. 2. Stanowisko typu ,drop test” do badan samozaptonu, [8]

Druga metoda badania samozaptonu jest wykorzystanie komory spalania z gtowica
wtryskowg, rysunek 3. Dzieki takiemu podej$ciu mozna rejestrowac wiele innych, istotnych
parametréw w czasie testu, tj. ci$nienie, temperature, a takze wydatek obu sktadnikéw do
okreslenia wspotczynnika O/F. Zamknieta komora spalania pozwala wykonywac testy dla
roznych wartosci poczatkowych cisnienia gazéw obojetnych (azot, argon) wstepnie
wypehniajgcych komore. Znajomos¢ takich parametréw pozwala stworzy¢ odpowiednie mapy
samozaptonu, tj. 7, w funkgcji ci$nienia dla réznych parametréw O/F i p,. Dodatkowo,
wykorzystujac komore spalania mozna zbadac i zoptymalizowa¢ gtowice wtryskowq silnika
rakietowego, tak aby fizyczne opdZnienie samozaptonu dla danej mieszaniny byto minimalne.
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Rys. 3. Przyktadowa komora spalania dla testow samozaptonu, [7]

STANOWISKO BADAWCZE

Pracownia Technologii Kosmicznych Instytutu Lotnictwa od 2013 roku bierze udziat w projek-
cie PULCHER finansowanego z FP7 SPACE z UE. Projekt skupia 9 podmiotéw z 7 panstw
Europy. Koordynatorem projektu jest Lucio Torre z firmy ALTA Space mieszczacej sie we
Wtoszech. Gtownym celem badan jest zaprojektowanie, wykonanie i przebadanie nowego
systemu zasilania silnikow rakietowych. Zatozeniem nowego systemu zasilania jest podawanie
sktadnikéw materiatu pednego pod ci$nieniem mniejszym, niz ci$nienie panujace w komorze
spalania w czasie pracy silnika. Z tego powodu silnik rakietowy bedzie pracowat w trybie
impulsowym z réznymi czestotliwo$ciami cyklu.

Gtownym zadaniem Pracowni Technologii Kosmicznych w projekcie jest zbadanie paliwa
w postaci ciektego propynu(C;H,) z nadtlenkiem wodoru klasy HTP (98%) pod katem jego
wiasciwosci hipergolicznych. W tym celu zostata zaprojektowana i wykonana komora badawcza
z ciSnieniowym uktadem zasilania. Do wykonania komory uzyto stali 40H ulepszanej cieplnie
o Re = 780 MPa. Dzieki temu, Ze grubosci Scianki wynosi 30 mm, maksymalne ci$nienie gazow
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w komorze moze wynosi¢ 150 MPa. Niemniej jednak nominalne ci$nienie robocze nie powinno
przekroczy¢ 100 baréw. Ze wzgleddw bezpieczefistwa komora rowniez wyposazona zostata
w tzw. ,burst disc”. Wykonany jest on ze stopu aluminium PA6 na maksymalne ci$nienie rowne
80 baréw (ci$nienie rozerwania).

Rys. 4. Komora spalania do badan samozaptonu, ILOT

Do rejestracji parametréow w czasie testow komora wyposazona zostata w szybki, piezo-
elektryczny czujnik ci$nienia, dwie termopary, 6 fotodiod oraz modut laserowy. Oproécz tego
komore wyposazono w uktad napeiniania gazem, w tym przypadku azotem, uktad spustowy
oraz uktad prézniowy. Pozwoli to na zadanie réznych warunkéw poczatkowych przed roz-
poczeciem testow. Trzy fotodiody ustawione wzdtuz komory stuzg do rejestracji pojawiajacego
sie ptomienia. Pozostate trzy stuzg do rejestracji odbitego $wiatta laserowego od wtryskiwanej
mieszanki, w celu okres$lenia czasu odniesienia dla ,.

Gtowica wtryskowa wykonana jest w uktadzie 4 na 1 ,tj. 4 wtryskiwacze utleniacza
usytuowane pod katem 45° oraz centralny wtryskiwacz paliwa. Wedtug raportu NASA 8089
[10] takie rozwigzanie gwarantuje bardzo dobre rozpylenie strug i ich mieszanie sie. Uktad 4
na 1 stosowany jest do badan mieszanin dla szerokiego zakresu warto$ci wspoétczynnika pg/po-

Rys. 5. Glowica wtryskowa, ILOT
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Uktad zasilania sktada sie z dwdch niezaleznych od siebie linii ci$nieniowanych azotem.
Dzieki temu mozna zadac¢ r6zne ci$nienia zasilania w uktadzie, a tym samym rézne O/F.
Dodatkowo, z uktadu zasilania rejestrowane beda takie parametry jak ci$nienie oraz tem-
peratura paliwa i utleniacza w zbiorniku, ciSnienie oraz temperatura paliwa i utleniacza przed
glowicg wtryskowa, a takze wydatek masowy obu tych sktadnikéw.

Rys. 6. Schemat uktadu zasilania, ILOT

WNIOSKI

Oprocz testow zwigzanych z projektem PULCHER, stanowisko to bedzie stuzy¢ do wykonywania
badan nad nowymi zwigzkami potencjalnie hipergolicznymi z HTP w ramach pracy doktorskiej
realizowanej w Instytucie Lotnictwa przez autora artykutu pod opiekg profesora Piotra
Wolaniskiego oraz doktora Grzegorza Raraty. Badania te skupia¢ sie bedg w pierwszej fazie na
wytypowaniu szeregu paliw i zwigzkéw aktywnych katalitycznie o charakterze paliw oraz
promotoréw bezposrednio reagujacych z HTP. Testowane beda przede wszystkim paliwa
weglowodorowe. Dla paliw o matej preznosci par typowanie to polega¢ bedzie na prostych
testach typu ,drop test”. Natomiast typowanie paliw o wysokiej preznosci par odbywac sie
bedzie poprzez testy w komorze spalania. Drugim etapem pracy bedzie zastosowanie nowego
rozwigzania konstrukcyjnego wtryskiwaczy HTP, tj. umiejscowienie w nich heterogenicznego
katalizatora (w postaci odpowiednich wktadek) na bazie Mn,0,. Dzigki takiemu rozwigzaniu
rozktad HTP nastepowat bedzie znacznie wczes$niej, tj. przed zderzeniem sie ze struga paliwa.
Niewatpliwa zaletq tego jest to, ze uktad ten bedzie pracowat jak toze katalityczne, natomiast
jego masa bedzie znacznie mniejsza. Wytypowane i przebadane paliwa promowane katalitycznie
oraz zwigzki bezposrednio aktywne w stosunku do HTP o charakterze paliwa (np. wodorki
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metali przejSciowych) pozwola na wskazanie nowych rozwigzan dajacych osiagi zbliZone do
obecnie stosowanych uktadéw samozaptonowych. Dzieki temu mozliwe bedzie odpowiednie
ukierunkowanie przysztych badan nad obiecujacymi zwigzkami tworzacymi z HTP mieszaniny
hipergoliczne typu ,green” i zastosowanie ich w napedach rakietowych przysztych rakiet
nos$nych oraz platform satelitarnych.
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RESEARCH OF THE QUASI-HYPERGOLIC IGNITION
OF THE HYDROCARBON FUELS IN THE HIGHLY
CONCENTRATED HYDROGEN PEROXIDE OF HTP CLASS

Abstract

This article describes the survey of the presently tested green hypergolic propellants that could
be used as an alternatives for highly toxic mixtures such as hydrazine and its methyl derivatives
with NTO, WFNA or RFNA. Presented research results clearly demonstrate that the autoignition
delays for most of them being hypergolic with HTP(High Test Peroxide) are in the range of 10-30 ms.
Some of these propellants promoted with hydride compounds of light transition metals exhibit
AID on the level of 9 ms. In the comparison to the MMH/NTO with AID equal to 3 ms the new
hypergolic green propellants seems very attractive with their performances for the new space
applications. Description of the methods to test hypergolic propellants are also included.
Additionally the test stand designed and manufactured in the frame of project PULCHER FP7
SPACE is demonstrated.

Keywords: Autoignition, hydrogen peroxide, auto ignition delay time, hypergolic green propel-
lants, rocket engines.



