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Streszczenie

Aktualnie w dziedzinie napeddw, zresztq nie tylko kosmicznych, trwajq intensywne poszukiwania
nietoksycznych, bezpiecznych, tanich, dajgcych sie magazynowac oraz posiadajgcych duzq gestos¢
enerygii, jednosktadnikowych materiatéw pednych oraz utleniaczy. Takim zwiqgzkiem chemicznym,
bedgcym jednoczesnie jednosktadnikowym materiatem pednym oraz wydajnym utleniaczem jest
znany juz od blisko 200 lat nadtlenek wodoru. Pomimo faktu, Ze na przestrzeni ostatnich trzech
dekad rozwoju napeddw rakietowych pojawito sie wiele innych napedowych uktadéw chemicznych,
oferujqcych znaczne osiqgi (state kompozytowe materiaty pedne znalazty zastosowanie zaréwno
w pociskach, jak i w cywilnej eksploatacji przestrzeni kosmicznej, pojawita sie tez kolejna generacja
wysokoenergetycznych materiatow pednych oraz wydajne katalizatory rozktadu hydrazyny oraz
zaawansowane konstrukcje silnikow na ciekte materiaty pedne) to zainteresowanie nadtlenkiem
wodoru oraz prace nad jego aplikacjami w technice rakietowej ulegty obecnie wrecz gwattownej
eskalacji. Wptyw na to bez wqtpienia majq tez popularniejsze ostatnio ogélnoswiatowe trendy po-
szukiwania ,ekologicznych” czy tez ,zielonych” paliw. InZynierowie od napeddéw, i nie tylko, ponow-
nie zwracajq uwage na ten nietoksyczny, bezpieczny, tani, dajqcy sie magazynowaé oraz
posiadajqcy duzq gestos¢ energii, jednosktadnikowy materiat pedny i wydajny utleniacz zarazem.

WAZNIEJSZE SKROTY 1 0ZNACZENIA

- TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) Miedzynarodowa Unia Chemii
Czystej i Stosowanej

- RFT Reaktywne Formy Tlenu (czyli wolne rodniki oraz zwigzki chemiczne odznaczajace sie
silnymi wtasciwo$ciami utleniajgcymi)

- in statu nascendi (fac. w trakcie tworzenia) - termin odnosi sie do produktow przej$ciowych
reakcji chemicznej, ktoére pojawiaja sie podczas jej przebiegu, nie dajac sie tym samym wy-
izolowac

- wolny rodnik atom (lub czgsteczka) moggcy samodzielnie istnie¢, posiadajgcy przy tym
jeden lub wiecej niesparowanych elektronéw

- HTP (High Test Peroxide lub High Test Purity) handlowe oznaczenie roztworéw H,0, do
celow napedowych, tzw. propellant (rocket) grade hydrogen peroxide

- EPA (Environmental Protection Agency) Agencja Ochrony Srodowiska w USA, organizacja
rzadowa
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- RGHP (Rocket Grade Hydrogen Peroxide) inne oznaczenie H,0, klasy HTP, przeznaczonego
wytacznie dla techniki naped6w rakietowych

- NTO (Dinitrogen Tetroxide) czyli czterotlenek dwuazotu, N,0y4, utleniacz rakietowy

- HDPE (High Density PolyEthylene) tworzywo polimerowe na bazie polietylenu wysokiej ges-
tosci

- AH, Standardowa entalpia reakcji - r6wna roznicy sum entalpii tworzenia produktéw i sum
entalpii tworzenia substratow (dla stechiometrycznych ilo$ci)

- ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectometry) spektrometria mas ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezone;j

- RATO (Rocket Assisted Take Off) rakietowy pomocniczy silnik startowy (okreslany tez jako
JATO - Jet-fuel Assisted Take Off)

- LEO (Low Earth Orbit) niska orbita okotoziemska, powyzej 200 km od powierzchni Ziemi (do
paséw Van Allena)

- MEMS (Micro-Electromechanical System) system miniaturowych rakietowych silnikéw ko-
rekcyjnych, najczesciej na jednosktadnikowy materiat pedny, do pozycjonowania miniaturo-
wych satelitow

WSTEP

W kwietniu 2007 roku Polska, jako nowy kraj cztonkowski Unii Europejskiej, podpisata Po-
rozumienie o Europejskim Panstwie Wspotpracujgcym (PECS). Program PECS zaktada koope-
racje naszego kraju w uzgodnionych z Europejska Agencja Kosmiczng projektach rozwijania
technologii kosmicznych i ich stosowaniu w praktyce. Niewatpliwie fakt ten jest waznym krokiem
Polski na drodze do petnego cztonkostwa w Europejskiej Agencji Kosmicznej. Bedac zas czton-
kiem ESA mamy szerokie mozliwo$¢ wspotpracy z Agencjg w dziedzinie technik rakietowych,
a tym samym stania sie partnerem w tworzeniu innowacyjnych przedsiebiorstw dziatajacych
w obszarze przemystu kosmicznego. Juz teraz wiec warto przygotowywac sie do przysztej koo-
peracji, m.in. poprzez zaznajamianie sie z kosmicznymi technologiami napedowymi.

WSsrod wielu znanych obecnie zwigzkéw chemicznych zaliczanych do grupy utleniaczy, istnieje
wzglednie niewielka liczba zwigzkow znanych i wykorzystywanych od dawna. Z catg pewnoscia
do substancji takich nalezy zaliczy¢ zwigzek chemiczny znany juz od prawie 200 lat, jakim jest
nadtlenek wodoru. Pod wieloma wzgledami jest to do$¢ niezwykty, i pomimo faktu, ze formalnie
znany od poczatku XIX wieku, to nadal szerzej nieznany, w zakresie swoich rzadkich wtasciwosci,
nawet w kregach zawodowych chemikéw. Ten popularnie zwany ,,woda utleniong” zwigzek, za-
leznie od swojego stezenia oraz czystosci, znajduje coraz szersze zastosowania.

Dos$¢ wczesnie, bo juz na poczatku lat 30. ubiegtego wieku, przedsiewzieto prace w kierunku
praktycznego wykorzystania potencjatu stezonych roztwordw nadtlenku wodoru, jako zZrodta
energii do napedu pojazdéw oraz pociskow. Okres Il wojny Swiatowej skutkowat praktycznym
wykorzystaniem roztworéw nadtlenku wodoru, jako uniwersalnego, jednosktadnikowego me-
dium napedowego. Powojenny za$ rozwadj technik rakietowych to takze dalsze praktyczne wy-
korzystanie tego zwigzku chemicznego, m.in. jako wydajnego utleniacza.

Na przestrzeni zwlaszcza ostatnich trzech dekad rozwoju naped6w rakietowych pojawito sie
wiele innych, wydajnych napedowych uktadéw chemicznych, oferujgcych znaczne osiagi. State
kompozytowe materiaty pedne znalazly zastosowanie zaré6wno w pociskach jak i w cywilnej
eksploatacji przestrzeni kosmicznej. Pojawita sie tez kolejna generacja wysokoenergetycznych
materiatéw pednych oraz wydajne katalizatory rozktadu hydrazyny. Zainteresowanie nadtlen-
kiem wodoru oraz prace nad jego aplikacjami w technice rakietowej ulegty woéwczas znacznemu
spowolnieniu lub wrecz przerwaniu. Dopiero coraz popularniejsze ostatnio trendy poszukiwania
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»ekologicznych” czy tez ,zielonych” paliw niejako ponownie zwracaja uwage na ten nietoksyczny;,
bezpieczny, tani, dajacy sie magazynowac oraz posiadajacy duza gestosc¢ energii, jednosktadni-
kowy materiat pedny i utleniacz rakietowy zarazem.

0d poczatku biezacego stulecia, az do chwili obecnej, odbyto sie juz kilka miedzynarodowych
konferencji poswieconych nadtlenkowi wodoru (np. International Hydrogen Peroxide Propul-
sion Conferences). Znane organizacje rzadowe takie jak NASA, ESA czy Rosyjska Federalna Agen-
cja Kosmiczna oraz szereg innych instytucji badawczych na catym $wiecie, otwarcie przyznaja,
Ze ze stezonym nadtlenkiem wodoru wigzane sg nowe, obiecujace perspektywy jego intensyw-
nego wykorzystania w ciaggle postepujacych pracach w dziedzinie udoskonalania rakietowych
technik napedowych.

W Polsce produkcja nadtlenku wodoru, zwtaszcza w poréwnaniu do innych, wysokorozwi-
nietych krajéw, rozpoczeta sie dosy¢ p6zno, bo dopiero w 1995 roku (w Zaktadach Azotowych
w Putawach). Niestety, zaktady te nadal nie posiadajg w swojej ofercie produkcyjnej nadtlenku
wodoru klasy HTP. Rynek za$ obrotu H,0, klasy HTP w Europie, jak i na Swiecie zreszta, jest
niemal catkowicie zdominowany przez dziatania zaledwie kilku wielkich koncernéw chemicz-
nych, takich jak Degussa AG (Evonik). Prowadzi to do znacznego zawyzania cen tego produktu,
oraz zwigzanych z tym ogromnych trudnosci w jego zakupie, zwtaszcza np. mniejszych ilosci
(niezbednych przeciez do prowadzenia jakichkolwiek badan naukowych). Zapewne wine za taki
stan rzeczy mozna cze$ciowo przypisa¢ powszechnemu, i niestety, zupetnie btednemu przeko-
naniu, jakoby stezone roztwory H,0, byty bardziej niebezpieczne anizeli inne, rownie silne utle-
niacze, czy tez jednosktadnikowe materiaty pedne. Tymczasem prawda, poparta wynikami
wieloletnich badan oraz praktyka, prezentuje zupetnie inny stan rzeczy. Owszem, stezone roz-
twory H,0, to substancje bezwzglednie wymagajace odpowiedniego obchodzenia si¢ z nimi,
ale teZ nie sg one bardziej niebezpieczne, anizeli np. niektére stezone kwasy utleniajgce lub tez
gazowy, sprezony tlen.

Tak wiec H,0, klasy HTP, jak niemal kazda inna substancja stosowana w aplikacjach rakie-
towych, posiada pewne cechy, ktore sprawiajg, Ze wymaga ona $cistego przestrzegania odpo-
wiednich norm bezpiecznego postepowania z nia.

Niniejsza publikacja powstata wiec m.in. w celu przyblizenia czytelnikowi, ciagle stabo zna-
nego, zwtaszcza w polskiej literaturze fachowej, zagadnienia nie w petni wykorzystywanych
(z wielu przyczyn) zalet, jakie oferuje stosowanie nadtlenku wodoru w szeroko pojetych apli-
kacjach zwigzanych z technikami rakietowymi. Wiedza przedstawiona w tej monografii to szereg
danych fizycznych, doswiadczalnych oraz specjalistycznych opinii. Cze$¢ z nich jest owocem
wtlasnych poszukiwan autoréw, m.in. zwigzanych z praca badawczo-rozwojowg, prowadzong
w Instytucie Lotnictwa oraz na Politechnice Warszawskie;j.

1. NADTLENEK WODORU - WEASNOSCI

1.1. Wiasciwosci fizyczne

Nadtlenek wodoru w normalnych warunkach jest diamagnetyczna, stabo kwasna ciecza
o lekko jasnoniebieskim zabarwieniu oraz gestos$ci i lepkosci zblizonej do tej jaka posiada woda
(zaleznie od stezenia H,0,). Dlatego tez roztwory nadtlenku wodoru, nawet te o znacznym ste-
zeniu, z wygladu do ztudzenia przypominajg czystag wode. Czysty H,0, to zwigzek chemiczny
o masie czasteczkowej rownej 34,015. Najpowszechniej jednak znany jest 3% roztwoér H,0,,
okreslany mianem ,wody utlenionej” - uzywany m.in. do dezynfekcji ran oraz przy rozjasnianiu
wtoséw. Réwnie czesto stosowane sg, zwtaszcza w przemysle, roztwory o jeszcze wiekszym ste-
zeniu, a wsrod nich 30% roztwoér zwany perhydrolem (nazwa zastrzezona handlowo). Nazwa
systematyczna H,0, wedtug IUPAC to dioksydan (tac. Hydrogenii peroxydum).

Jest to wiec zwigzek chemiczny wodoru i tlenu, i do$¢ paradoksalnie (wbrew powszechnemu
mniemaniu), nie nalezy on do substancji rzadko spotykanych w przyrodzie - jednakze z reguty
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wystepuje we wzglednie niskich stezeniach. Wystepuje m.in. w komoérkach zywych, takze czto-
wieka, jako tzw. RFT, czyli reaktywna forma tlenu (skutek procesé6w oddychania oraz metabo-
lizmu). Ocenia sig, ze stezenie H,0, jest r6zne w zaleznosci od tkanki (wiecej jest go na przyktad
w mozgu, watrobie i mie$niu sercowym). Przy pH zblizonym do obojetnego H,0, moze utlenia¢
grupy tiolowe, fenolowe, indolowe, amidazolowe, metionylowe i tioestrowe oraz jony metali
przejéciowych (Fe?* do Fe3*, Cu* do Cu?*). Moze takze inicjowa¢ kaskade reakcji prowadzgcych
do uszkodzenia DNA [1].

Bardzo niskie stezania H,0, mozna réwniez wykry¢ np. w powietrzu, zwlaszcza po burzy
z wyladowaniami atmosferycznymi (rzedu utamka mg/dm?) [2]. Substancja ta pojawia sie takze
w wodach powierzchniowych (w wyniku reakcji zachodzacych pod wptywem promieniowania
stonecznego oraz tlenu atmosferycznego), gdzie by¢ moze odpowiada za ich lepszg jakos¢ po-
przez powstrzymywanie rozwoju bakterii beztlenowych.

Dotychczasowe badania eksperymentalne dowodza, Ze zaréwno stezone roztwory nadtlenku
wodoru oraz H,0, bezwodny odznaczaja sig, o ile s3 pozbawione zanieczyszczen oraz przecho-
wywane w pojemniku z odpowiedniego materiatu, wzglednie bardzo dobrg stabilno$cig, nawet
w podwyzszonych temperaturach (rzedu 50°C) [3]. Poza tym miesza sie z wodg w kazdym sto-
sunku, rozpuszcza sie rowniez w wielu rozpuszczalnikach organicznych (np. alkoholu etylo-
wym). Nie tworzy z wodg mieszaniny azeotropowej, dlatego tez moze by¢ zatezany na drodze
destylacji pod obnizonym ci$nieniem (jest to najefektywniejszy sposéb otrzymywania H,0,
o stezeniu rzedu do 90%). Raczej stabo rozpuszcza sie w eterze dietylowym oraz chinolinie.
Praktycznie nie rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach niepolarnych (weglowodorowych), takich
jak benzen czy tez eter naftowy. Odznacza sie absorpcja $wiatta w zakresie nadfioletu, zwtaszcza
w pasmie 240 nm oraz 230 nm. Z poréwnania potencjatéw normalnych wynika, ze czysty H,0,
jest lepszym utleniaczem, anizeli np. anionorodnik ponadtlenkowy (0,*, anion rodnika wodo-
ronadtlenkowoego), jednakze nie bez znaczenia (zwtaszcza biologicznego) jest fakt jego stosun-
kowo niskiej reaktywno$ci oraz obojetnosci elektryczne;.

Z wazniejszych wrazen organoleptycznych nalezy jeszcze raz podkresli¢ wizualne podobien-
stwo nadtlenku wodoru do wody, zwtaszcza w przypadku jego rozcienczonych roztwordw. Poza
tym posiada wyrazny, cierpko-kwas$ny smak oraz bardzo charakterystyczny zapach, zblizony do
zapachu kwasu azotowego. Jego stezone roztwory maja lekko parzace dziatanie - w zetknieciu
z naskoérkiem powodujg powstawanie biatych, swedzacych plam, ktére jednak znikajg catkowicie
po pewnym czasie. Roztwory nadtlenku wodoru same nie sg oczywiscie palne, lecz moga (przede
wszystkim przy zwiekszonych stezeniach) spowodowac zapton materiatéw palnych (np. orga-
nicznych).

W chemicznie czystej postaci (bezwodny), a wiec 100% H,0, zamarza w temperaturze
-0,43°C, zas wrze w 150,2°C [4]. Zar6wno temperatura wrzenia, jak i zamarzania, wodnych roz-
tworéw czystego H,0, zmienia si¢ w do$¢ szerokim zakresie (rys.1). Generalnie nalezy zazna-
czy¢, ze temperatura wrzenia wodnych roztworédw wzrasta wraz ze wzrostem ci$nienia i dla
100% H,0,wynosi ponad 150°C. Temperatura krzepniecia dla stezen do okoto 60% wagowych
obniza sie ze wzrostem stezenia (do okoto -56°C) a nastepnie znowu wzrasta do -0,43°C dla
100% H,0,. Roztwory wodne majg silne sktonnosci do przechtadzania si¢. Dodatkowo, roztwory
o zawarto$ci powyzej 45% wagowych nadtlenku zwiekszaja swoja objetos$¢ podczas krzepniecia,
natomiast te powyzej 65% wagowych H,0,, zmniejszaja swoja objetosc.
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Rys. 1. Zmiana temperatury topnienia oraz wrzenia H,0, zaleznie od jego stezenia [5]

Najwiekszg gestos¢ posiada bezwodny, 100% nadtlenek wodoru (1,4631 g/cm? w tempera-
turze 20°C). Przyktadowo, do niedawna najbardziej dostepny handlowo w Europie roztwor
H,0,klasy HTP o stezeniu 87% (oferta Evonik Industries) posiada gestos¢ 1,4 g/cm?, co jest
wartoscig porownywalng do tej jaka posiada stezony kwas azotowy lub tez N,Qy4, za$ zdecydo-
wanie wyzsza niz gestos¢ ciektego tlenu. Zmiana gestosci roztworéw H,0, od temperatury wy-
kazuje zdecydowanie bardziej regularny przebieg (w odréznieniu od wykresu zmian
temperatury zamarzania od stezenia H,0,) zblizony do liniowego (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiana gestosci roztworéw H,0, w zaleznosci od ich temperatury [5]

Roztwory nadtlenku wodoru odznaczajg sie wspomniang wyzej, kontrakcja objetosci, w za-
leznosci od swojego stezenia. Ich rozszerzalno$¢ objetoSciowa moze zostac opisana za pomoca
nastepujgcego wzoru empirycznego:

VT2 = VT1[1 + b(TZ - Tl)]

Oznacza to, Ze w celu obliczenia objetosci wtasciwej (V) roztworu H,0, w temperaturze
T,, w odniesieniu do znanej objetosci wtasciwej w temperaturze (V), nalezy wprowadzi¢
wspotczynnik rozszerzalnosci objeto Sciowej (b) (tab. 1).

Tab. 1. Wartosci Sredniego wspétczynnika rozszerzalnosci objetosciowej roztworéw H,0, [6]

Sredni wspétczynnik rozszerzalnosci objetosciowej (b); w °C x 10-*

% H,0,
masowy

0-25°C |0,83(1,97(2,92|3,61|4,21|4,70|5,14(5,50(5,83|6,11|6,36|5,57(6,77|6,95|7,11|7,26|7,40|7,53|7,65|7,75|7,85
25-96°C |5,25|5,57(5,91|6,266,56|6,82|7,05|7,26|7,46|7,64|7,80|7,93|8,04|8,15|8,24|8,34|8,44(8,50(8,53|8,56|8,58

0|5 ]10(15|20(25|30|35|40|45|50|55|60|65|70|75|{80|85|90]95 100
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Jak wynika z analizy powyzszej tabeli, wspétczynnik rozszerzalnosci objetosciowej dla roz-
tworéw H,0, jest wiekszy anizeli dla czystej wody. Poza tym warto zauwazy¢, Ze objeto$¢ roz-
tworéw nadtlenku wodoru o masowej zawartosci H,0, mniejszej niz 45% ulega zwigkszaniu
w czasie zamarzania, podczas gdy tych o zawartosci H,0, powyzej 65%, kontrakcji.

Kolejng, niemniej istotng cechg fizyczng roztworéw nadtlenku wodoru, jest zalezno$¢ ci$nie-
nia czastkowego jego par od temperatury (rys. 3). Okazuje sie, ze stezone roztwory H,0, posia-
daja wzglednie niskie ci$nienie par. W poréwnaniu do NTO czy tez ciektego tlenu, wartos¢
ci$nienia czastkowego par nadtlenku wodoru klasy HTP jest co najmniej rzad wielko$ci nizsza,
co pozwala z kolei na np. stosowanie nizszych cisnien w uktadach zasilania.

10

Cisnienie czastkowe par [kPa]

0,01 t t 1 t ? t t 1 t 1
] 10 20 30 40 50 60 75 100 125 150 200
Temperatura [°C]

Rys. 3. Wykres preznosci czqgstkowej par H,0, dla jego roztworéw w zaleznosci od temperatury

W tabelach oraz na rysunkach ponizej (tab. 2-3, rys. 4-5) przedstawiono, w zaleznosci od
stezenia H,0,, obliczong temperature jego adiabatycznego rozktadu, udziat odparowanej w cza-
sie tego rozktadu wody oraz objetosci wydzielajacych sie przy tym gazéw (przeliczone wg prawa
obowigzujgcego dla gazéw idealnych na temperature rozktadu). Zas na rysunku 5 zobrazowano
w postaci odpowiednich wykreséw zdolnos$¢ roztworéw H,0, do uwalniania tlenu, w zaleznosci
od ich stezenia.

Tab. 2. Teoretyczna zawartos¢ wody, tlenu oraz srednia masa molowa dla réznych stezen H,0,

H,0, ulamek molowy % wagowy érednia masa
(% wagowy) H,0, 0, H,0, 0, molowa
0 1 0 100 0 18,016
10 0,973 0,027 95,3 4,7 18,395
20 0,945 0,055 90,6 9,4 18,789
30 0,915 0,085 85,88 14,12 19,2
40 0,884 0,115 81,19 18,81 19,63
50 0,852 0,148 76,48 23,52 20,08
60 0,819 0,181 71,78 28,22 20,55
70 0,784 0,216 67,08 32,92 21,044
80 0,747 0,254 62,38 37,62 21,561
90 0,708 0,292 55,67 42,33 22,105
100 0,666 0,333 52,97 47,03 22,678
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Tab. 3. Obliczona zaleznos¢ T4 rozktadu H,0, ,zaleznie od stezenia, wraz z objetosciq
wydzielajqgcych sie gazoéw oraz procentem odparowanej wody

H,0, Tad odparowana woda | uwolniony O, oraz
[% wag.] [°C] [%] H,0 [dm?/kg]
10 89 0 44
20 100 12,1 276
30 100 27,9 542
40 100 45,5 808
50 100 65,5 1076
60 100 88,3 1347
65 109 100 1508
70 233 100 1974
75 360 100 2439
80 487 100 2893
85 613 100 3331
90 740 100 3761
95 867 100 4179
100 996 100 4592
6000 1400
5000 74 1200
Objetosé /
2 = = Temperatura + 1000
£ 4000 / -
g /' Lsoo 3
£ 3000 L £
) / // 1600 £
& 2000 3
N / 1400
/
1000 / 1
/ s 200
= - - -
0 T T T T T T T T T O
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Stezenie H,0, [%]

Rys. 4. Efekt adiabatycznego rozktadu H,0, (temperatura oraz liczba litow

gazu generowanego przez 1 litr H;0,)
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Rys. 5. Wielkos¢é uwalnianego tlenu (w stosunku masowym
oraz objetosciowym) praz roztwory H;0,

1.2. Wlasciwosci chemiczne

Nadtlenek wodoru jest do$¢ unikalnym zwigzkiem chemicznym, gdyz zawiera atomy tlenu,
ktorych formalny stopien utlenienia wynosi -1 (07'). Tlen za$ najpowszechniej wystepuje na
skrajnych stopniach utlenienia, tj. 0 (0°) lub -2 (07%). W takim ujeciu H,0, powstaje w wyniku
dwuelektronowej redukcji czasteczki tlenu (1):

02 +2e +2H" > H202 (1)

W zwiazku z tym, ze tlen w czasteczce H,0, zajmuje niejako posredni stopien utlenienia
(-1), zwiazek ten mozna potraktowa¢ dwojako: zaréwno jako czeSciowo utleniony, jak i zredu-
kowany. Dlatego tez H,0, do$¢ tatwo (np. w obecnosci niektérych jonéw) ulega reakcji dyspro-
porcjonowania (rys. 6).

O'+g —» 072 Redukcja
| l
2 HgO)_ — HQ_O + 02
I I
0" EEE— 0%+ ¢ Utlenianie
Rys. 6. Schemat reakcji dysproporcjonowania H,0,

Jedna z najwazniejszych cech, ktéra sprawia, ze nadtlenek wodoru ma zastosowanie jako jed-
nosktadnikowy materiat pedny, jest jego sktonnos¢ do energetycznego rozktadu, a przy tym wy-
soka stabilno$¢ oraz brak reakcji chemicznej ze sktadnikami atmosfery. Nadtlenek wodoru
w postaci czystej oraz stezonych roztwor6ow jest zwigzkiem silnie endotermicznym, a przez to
nietrwalym, moggcym w temperaturze otoczenia podlega¢ reakcji rozktadu do goracych pro-
duktéw, tj. wody oraz tlenu atomowego (tzw. tlen in statu nascendi).

Uwalniany za$ w reakcji rozktadu tlen atomowy jest tym ,,wtasciwym” utleniaczem (2).

H202 —> Hzo + 0 (2)

Powstajgcy w powyzszej reakcji (reakcja 2) tlen atomowy nazywany jest tez rodnikiem tle-
nowym. Jest to atom, ktory posiada jeden niesparowany elektron (0°). Konfiguracje elektronowa
rodnika tlenowego mozna wiec zapisac jako: (2, 7). W takim ujeciu réwniez czgsteczki tlenku
azotu czy tez dwutlenku azotu naleza do wolnych rodnikéw [7]. Stezony, 90% H,0,, zawiera
42,3% aktywnego tlenu (uwalnianego podczas jego rozktadu) (rys. 4).

W praktycznym ujeciu podatno$¢ roztworéw H,0, na rozktad oznacza ich obnizong trwatosc¢.
Dotyczy to zwtaszcza chemicznie czystego H,0,, ktory moze ulega¢ bardzo gwattownej reakcji
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(ale nie wybuchowi) rozktadu, i przez to wymaga m.in. odpowiedniej stabilizacji chemicznej (np.
poprzez dodatek fosforan6w) lub tez zachowania wysokiej czystosci podczas jego produkgji,
przechowywania oraz uzytkowania.

Nadtlenek wodoru oraz jego roztwory wodne odznaczaja sie stabymi wtasno$ciami kwaso-
wymi, wynikajacymi z dysocjacji elektrolitycznej, ktorej zapis przedstawia ponizsze rdwnanie
(3):

H,0, + H,0 — H30" + HO, (3)

Stata dysocjacji dla powyzszej reakcji, w temperaturze 20°C, wynosi jedynie okoto 1,5 - 10712
(niektére Zrédta podajg warto$¢ K, = 2 - 107*%, dla temperatury pokojowej). Jednakze wlasnosci
korozyjne H,0, (jego kompatybilno$¢ materiatowa) wynikaja przede wszystkim z jego podat-
nosci na rozktad katalityczny oraz faktu, ze nalezy do silnych utleniaczy chemicznych.

W obecnosci innych silnych srodkéow utleniajgcych (takich np. jak nadmanganian potasu,
KMnO, czy tez tlenkiem srebra (I), Ag,0) nadtlenek wodoru zachowuje sie jak reduktor, ulegajac
reakcji rozktadu (do H,0 oraz 0,). Wartos$ci potencjatéw normalnych (tab. 4) pozwalaja poréw-
nac ,moc” utleniajgca n adtlenku wodoru. Wynika z niej, ze H,0, jest lepszym utleniaczem, na-
tomiast gorszym reduktorem, niz np. kwas azotowy. W reakcjach z cyjankami zachowuje sie
z kolei jak staby utleniacz (wzglednie mata szybkos$¢ reakcji). Pod wzgledem chemicznym nalezy
do silnych utleniaczy, jednakze w wielu reakcjach odznacza sie relatywnie niewielka reaktyw-
noscia (stezony H,0, zapala substancje organiczne).

Tab. 4. Wartosci standartowych potencjatéw systemow redox [8]

Rodzaj utleniacza Reakcja redox Potencjat standard. [V]
kwas ksenowy (VIII) HyXeOgq + 2H* + 2 <> XeO3 + 3H,0 3
fluor F, +2e & 2F 2,87
rodnik hydroksylowy HO" + H*+e <> H,0 2,81
tlen atomowy O +2H* +2e” < H,0 2,42 - 2,43
ozon O3+ 2H* + 2" <> 0, + H,0 2,07
nadtlenek wodoru H,0, + 2H* + 2e” <> 2H,0 1,76 -1,78
manganian (VII) MnO4" + 4H* + 3e” <> MnO, + 2H,0 1,68-1,70
rodnik wodoronadtlenkowy HO," + H" + e <> H,0, 1,44-1,70
tlenek chloru (IV) ClO, + e <> ClOy” 1,07 -1,57
kwas jodowy (I) HIO + H* + 2e" <> " + H,0 1,45
chlor Cl, + 2e” < 2CI° 1,36
tlen 0, + 4H" + 4e” <> 2H,0 1,23
kwas azotowy HNO3 + 3H* + 3e” <> NO + 2H,0 0,96

Nadtlenek wodoru, jako staby kwas, wchodzi w reakcje z niektérymi metalami oraz zasadami
nieorganicznymi, tworzgc odpowiednie nadtlenki oraz wodoronadtlenki. Znane s3 takze jego
odpowiednie pochodne organiczne.

Nadtlenek wodoru w reakcjach z metalami przejsciowymi np. zelazem ulega tzw. reakcji Fen-
tona, w ktérej powstaje bardzo reaktywna forma tlenu, a mianowicie rodnik hydroksylowy (4):

Fe?*+ H,0, — Fe3* + OH" + OH" (4)
Powyzsza reakcja (4) ma duze znaczenie w procesach starzenia sie komorek zywych oraz za-
awansowanych metodach utleniania zanieczyszczen organicznych [33].
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1.3. Sposoby wytwarzania

Wiele zaktadoéw nadal produkuje nadtlenek wodoru metoda antrachinonowa poprzez utle-
nianie 2-etylo-9,10-antracenodiolu gazowym tlenem przepuszczanym przez roztwor tego
zwigzku w mieszaninie odpowiednio dobranych rozpuszczalnikéw. Pierwszym zas$, dzis$ juz his-
torycznym sposobem, otrzymania laboratoryjnych ilo$ci nadtlenku wodoru (przez francuskiego
chemika Louisa Jacquesa Thenarda w 1818 roku), byt sposdéb polegajacy na zakwaszeniu roz-
tworu nadtlenku baru kwasem azotowym [9]. W swoich pdZniejszych pracach uznat, Ze zasto-
sowanie kwasu chlorowodorowego pozwala na uzyskiwanie jeszcze bardziej stezonego H,0,
(5):

BaO, + 2HCI — BaCl, + H,0, (5)

Od czasu uzyskania przez Thenarda pierwszych ilosci H,0, do chwili obecnej zaproponowano
oraz wykorzystano w praktyce co najmniej kilka istotnych sposob6éw uzyskiwania tej substancji.
Sam Thenard przetestowat wiele uktadéw nadtlenkéw metali alkalicznych oraz kwaséw mine-
ralnych, uzyskujgc w sumie znaczna wiedze na temat nowego zwigzku chemicznego (opubliko-
wat, réwniez jako pierwszy, m.in. prace dotyczace katalitycznego rozktadu H,0,) [3]. Niektére
z wczesnych metod w praktyce okazaty sie nieprzydatne do produkcji nadtlenku wodoru na
wiekszg skale. Jako pierwszy sposéb, ktory pozwolit na ,masowq” produkcje H,0-,, nalezatoby
uzna¢ modyfikacje metody Thenarda (wprowadzong w 1832 roku) polegajaca na zastapieniu
kwasu chlorowodorowego kwasem fluorokrzemowym. Byt to jednakze typowy proces wsadowy,
wymagajacy dodatkowo od pracownikéw duzych umiejetnosci w zakresie kontroli stanu reagu-
jacych sktadnikow.

Niemal do konca XIX wieku powyzsza metodg wytwarzano nadtlenek wodoru, ktéry sprze-
dawano w stezeniu okoto 3% (gtéwnie w USA). Dopiero w latach 80. XIX wieku zostaly otwarte
wieksze fabryki, zaro6wno w USA jak i w Europie (Anglii), w ktérych mozliwa byta produkcja
tejze substancji na jeszcze wieksza skale — gtdwnie za sprawg rosnacych potrzeb przemystu tek-
stylnego. W latach 20. ubiegtego wieku produkcja ulegta dalszej intensyfikacji, jak réwniez za-
czeto sprzedawac produkt bardziej stezony (27,5%) oraz o wiekszej czystosci [10].

Kolejnym krokiem milowym w produkcji H,0, bylo wprowadzenie w tym okresie elektroli-
tycznego procesu produkcji tego utleniacza, zwtaszcza przez Buffalo Electro-Chemical Company
w USA. Polegal on na praktycznym wykorzystaniu elektrochemicznej reakcji zwigzku nieorga-
nicznego, jakim jest kwas peroksodisiarkowy. Tlen tworzacy sie na platynowych anodach (pod-
czas procesu elektrolizy kaskadowej) utlenia kwas siarkowy do peroksodisiarkowego (6,7):

stzog + H20 —> HZSOS + H2804 (6)

Istniato pewne ulepszenie powyzszej metody, w ktéorym to wykorzystywato sie elektrolize
roztworu wodorosiarczynu amonowego z kwasem siarkowym (tzw. metoda Pietzscha i Adolfa).
Proces ten dominowat do lat 80. ubiegtego wieku. Wraz ze spadkiem zapotrzebowania na H,0,
klasy HTP (pod koniec lat 1970) gtéwni wytworcy tego zwigzku (Dupont, Shell oraz FMC) sieg-
neli po tansze metody jego wytwarzania (czyli metode antrachinowa, obejmujgca etapy naprze-
miennego uwodorniania i utleniania antrachinonéw i tetrahydroantrachinonéw w roztworze
roboczym).

Najpowszechniejszej ze wzgledu na niskie koszty, jak dotad eksploatowanym sposobem prze-
mystowej produkcji H,0, jest wiec tzw. metoda antrachinonowa. Najogdlniej ujmujac polega
ona na utlenianiu zwigzku organicznego, czyli 2-etylo-9,10-antracenodiolu gazowym przepusz-
czanym przez roztwor tego zwigzku w mieszaninie odpowiednio dobranych rozpuszczalnikow.
oddziela sie poprzez z woda, za$ pozostaty w roztworze 2-etyloantrachinon poddaje sie rege-
neracji poprzez gazowym do 2-etylo-9,10-antracenodiolu, katalizowang zwigzkami palladu lub
Raneya. Cykl obu reakgcji (utleniania i redukcji) mozna prowadzaé wielokrotnie, powstaty za$
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H,0, poddaje sie procesowi zatezania na drodze destylacji pod obnizonym ci$nieniem (rys. 7)
[11].

OH

0 0
R R R
C‘O +H, ratazater OOO Powietrze (lub 01):‘ G[‘]O +H,0,
0 OH O

Rys. 7. Schemat produkcji nadtlenku wodoru metodq antrachinonowq

Aktualnie ocenia sig, ze globalne mozliwosci produkcyjne H,0, wynosza blisko 2 mln ton
rocznie (ogdlnodostepne dane literaturowe). Jednak, co wydaje sie najistotniejsze, to fakt, ze za-
potrzebowanie na tg substancje rokrocznie wzrasta o blisko 8%, gtéwnie z powodu coraz szer-
szego wykorzystywania tego zwigzku nie tylko w przemysle chemicznym czy elektronicznym,
ale takze, np. w ochronie $rodowiska (sozotechnice). Zaktady Azotowe w Putawach w powyzszy,
»Kotowy” sposéb (bazujac na licencji szwedzkiej firmy Chematur Engineering AB) w 1995 roku
rozpoczety produkcje nadtlenku wodoru. Aktualna produkcja wynosi okoto 10 tys. ton na rok
w przeliczeniu na 100% H,0, (najbardziej stezony H,0, oferowany przez spétke to produkt
o stezeniu 60%) [12].

Kolejnym sposobem wytwarzania H,0, jest metoda oparta o utlenianie propanu badz tez izo-
propanolu, w warunkach podwyzszonego ci$nienia i temperatury (8):

(CH3)2CHOH + 02 - (CH3)2CO + HZOZ (8)

Jak wynika z powyzszego zapisu reakcji, w procesie takim oprécz nadtlenku wodoru, powstaje
réwniez aceton, bedacy waznym surowcem rynkowym.

Wszystkie z wymienionych dotychczas sposobow produkcji H,0, pozwalajg na otrzymywanie
koncowego produktu o maksymalnym stezeniu okoto 30%. Oznacza to, Ze aby tak uzyskany
H,0, mégt zostac uzyty do celéw napedowych (w technice rakietowej) musi wczesniej zostac
poddany procesom zatezania oraz oczyszczania.

Proces zatezania oraz oczyszczania H,0,, tak aby nadawat si¢ on do celow rakietowych, sta-
nowi do$¢ wazng i zasadniczo odrebng kwestie, jako Ze moze on by¢ przeprowadzany niezalez-
nie, przez samego odbiorce produktu. Tak naprawde to proces zatezania roztworu nadtlenku
wodoru chemicznie czystego, (np. dostepnego w Polsce handlowo, 60% H,0,) do wartosci co
najmniej 90% (HTP) jest mozliwy do realizacji na drodze kilku procesow fizyko-chemicznych.
Jednakze sukces ostateczny, ktorym bedzie uzyskanie okreslonych ilosci stezonego i czystego
nadtlenku wodoru, gwarantuje jedynie przeprowadzenie destylacji w $ci$le okreslonych warun-
kach, tj. obnizonego ci$nienia i temperatury (na specjalnej kolumnie rektyfikacyjnej) - wszystko
to ze wzgledow bezpieczenstwa. W laboratorium bardzo stezone roztwory H,0, mozna wigc
uzyskac¢ wykorzystujac jedna z najpowszechniejszych metod w chemii preparatywnej, a miano-
wicie destylacje prozniowg. W tym celu wystarczy niewielka ilos¢ chemicznie czystego, 30%
nadtlenku wodoru (np. 180 dm? perhydrolu cz.d.a.) oddestylowac przez dtuzszy czas (okoto 3,5
godziny), w temperaturze 45,50°C, pod ciSnieniem 16+22 mm Hg. Oddestylowaniu ulegnie
woéwczas gtéwnie woda (130+140 cm?), w kolbie za$ pozostanie zatezony 85+90% H,0, [13].

Uzyskany w powyzszy spos6b produkt finalny docelowo moze zosta¢ wykorzystany jako jed-
nosktadnikowy materiat pedny (silniki rakietowe, turbopompy, gazogeneratory) lub tez jako
silny utleniacz (np. dla paliw rakietowych lub jako czynnik czyszczacy, uzywany np. przy pro-
dukcji pétprzewodnikow). Jednakze pewne dane, m.in. dostepne w sieci internet, wskazujg jed-
noznacznie, ze na Swiecie istnieje zaledwie kilka niewielkich, wyspecjalizowanych firm, ktére
posiadajg odpowiednie doswiadczenie, aparature oraz personel do produkcji odpowiednio ste-
zonych roztworéw (nadtlenku wodoru klasy HTP) we wlasnym zakresie (z dostepnego hand-
lowo 30% perhydrolu), np. szwedzka firma Peroxide Propulsion (rys. 8) [14].
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Rys. 8. Nadtlenek wodoru wysokiej czystosci klasy HTP
(30 kg opakowanie z HDPE) - produkt zatezania hand-
lowo dostepnego H,0,, oferowany przez szwedzkq firme
Peroxide Propulsion [13]

Jako ciekawostke wypada wspomnie¢, Ze w latach 60. ubiegtego wieku praktykowano wyko-
rzystywanie Krystalizacji frakcyjnej w celu zatgzania roztworéw H,0,. Sposobem tym firma Becco
Chemical Division juz w 1955 roku potrafita zatezy¢ nadtlenek wodoru do wartos$ci 99,7%, a wiec
w rzeczywisto$ci uzyskac niemal bezwodny produkt [15]. Jeszcze inny (zaniechany ze wzgledow
bezpieczenstwa, jako, ze powodowat takze powstawanie wybuchowych nadtlenkéw organicz-
nych) sposob polegat na frakcyjnej destylacji prézniowej w obecnosci eteru dietylowego [16].

Wraz z ponownym wzrostem zainteresowania nadtlenkiem wodoru (poczawszy od lat 90.
ubiegtego wieku) jako uzytecznego utleniacza oraz jednosktadnikowego materiatu pednego
w technice rakietowej, stwierdzono, ze jest on niemal niedostepny na rynku (oprécz niewielkich
zapasow, gtéwnie wojskowych oraz 70% H,0, dla przemystu elektronicznego). Najwieksi pro-
ducenci nadtlenku wodoru, wraz ze spadkiem popytu na produkt klasy HTP, po prostu zaprzes-
tali jego produkcji. Dlatego tez nawet w pierwszych latach po roku 2000 Zaden z liczacych sie
producentéw H,0, nie posiadat w swojej ofercie produktu o stezeniu wigkszym anizeli 90%.
Przyczynito sie to m.in. do znacznego zawyzenia cen H,0, klasy HTP przez tych wytwdrcow,
ktorzy zaczeli oferowac taki produkt. Przyktadowo, firma Degussa (obecnie Evonik Industries),
bedaca niemal swiatowym monopolista w dziedzinie produkcji nadtlenku wodoru, 4 litrowa
probke produktu oznaczonego symbolem handlowym PROPULSE 875 HTP (H,0, o stezeniu
~ 87%), wyceniata w roku 2008 na sume 5000 euro, plus dodatkowe 2000 euro jako specjalne
optaty depozytowe za uzytkowanie naczynia (jest to odpowiedz na zapytanie o cene prébki, jakg
w lutym 2008 roku otrzymat wspoétautor niniejszego publikacji, od przedstawiciela firmy Evonik
Degussa GmbH z siedziba w Hanau-Wolfgang w Niemczech).

Posiadajac dostep do duzych iloéci wstepnie zatezonego (najwyzej do 60%, do nabycia w hur-
towniach chemicznych w Polsce), przez to dos¢ jeszcze taniego, nadtlenku wodoru, ciggle za-
uwaza sie jednocze$nie dotkliwy brak mozliwosci szybkiego (oraz taniego) zakupu niewielkich
ilosci tej substancji o stezeniu odpowiednim do prowadzenia naukowych badan nad napedami
rakietowymi. W pracach takich niezb¢dne jest stosowanie H,0, o co najmniej 80% stezeniu. Sy-
tuacje taka obserwuje sie rowniez w innych krajach, w ktérych prowadzone sg prace naukowe
tego typu. O ile wiele z duzych i znanych instytucji naukowo-badawczych moze sobie pozwoli¢
na ponoszenie znacznych kosztéw zwigzanych z zakupem materiatéw stuzacych do badan, o tyle
szereg mniejszych jednostek badawczych, akademickich, ale tez firm prywatnych, stara sie ma-
ksymalnie redukowa¢ swoje wydatki zwigzane z zakupem surowcoéw niezbednych do prowa-
dzenia prac rozwojowych. Doprowadzito to do tego, Ze obecnie istnieje juz na $wiecie kilka firm
prywatnych (takich jak wspomniana powyzej firma Peroxide Propulsion), ktére wyspecjalizo-
waty sie w produkcji oraz sprzedazy H,0, klasy HTP, czy tez urzadzen stuzacych do zatezania
handlowo dostepnego nadtlenku wodoru (np. firmy Tecnologia Aeroespacial Mexicana, Exotic
Thermo Engineering oraz Petrochem Switzerland) (rys. 8). Czesto ich odbiorcami sg nie tylko
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osoby prywatne, ktére amatorsko eksperymentuja w dziedzinie napedéw rakietowych, lecz
takze i profesjonalne, rzagdowe o$rodki naukowo-badawcze. Przyktadowe zdjecia dostepnych
w tym zakresie instalacji technicznych przedstawiono na rysunku 9.

Rys. 9. Dostepne komercyjnie instalacje do zatezania H,0, o stezeniu 30% do klasy HTP [14,17]

1.4. Nadtlenek wodoru do celéw napedowych

Nadtlenek wodoru klasy HTP (czyli High-test hydrogen peroxide, HTP), jak juz zostato to za-
znaczone, obecnie zyskuje (ponownie, po okresie kiedy byt intensywnie wykorzystywany
w NASA oraz sitach zbrojnych, gtéwnie w USA) coraz wieksza uwage jako obiecujacy, jednosktad-
nikowy materiat pedny oraz wydajny utleniacz w dwusktadnikowych uktadach rakietowych typu
paliwo-utleniacz. Zapis globalnej reakcji jego rozktadu przedstawia rownanie ponizej (z uwzgled-
nieniem rekombinacji rodnikéw tlenowych) (9) [3]:

2 H,0, (ciecz) - 2 H,0 (gaz) + 0y (gaz) A H,=2887,0]/g (bezwodny H,0,) (9)

Jedna z najwazniejszych cech nadtlenku wodoru klasy HTP jest jego kompatybilno$¢ mate-
riatowa oraz zawarto$¢ substancji sladowych. Obydwie te cechy byty przedmiotem wieloletnich
badan, prowadzonych gtéwnie przez NASA oraz amerykanskie i brytyjskie sity powietrzne.
W toku wieloletnich testéw opracowano normy, dotyczace zaréwno dopuszczalnych poziomow
zawartos$ci poszczeg6lnych substancji sladowych w nadtlenku wodoru o przeznaczeniu do celow
rakietowych, jak tez zostaty ustalone odpowiednie klasy materiatéw, ktére moga miec¢ okreslony
(np. czasowy) kontakt z ta substancja.

Testy materiatowe z udziatem H, 0, klasy HTP pozwolity okresli¢ odpowiednie normy, doty-
czace poszczegbdlnych metali oraz stopdw, ktére mozna uzywac do konstrukeji danych elementéw
systemu napedowego, pracujacego w kontakcie z t3 substancja. Kompatybilno$¢ taka zostata
podzielona na cztery klasy, z ktérych najbardziej preferowana (najlepiej zgodna materiatowo
z H,0,) jest klasa 1 [3]. Jako kryterium kompatybilnosci zastosowano procentowa strate tlenu
aktywnego w oKkresie jednego tygodnia (percent active oxygen loss per week, %A0L/wKk) [3]:

%AO0OL/wk =100(W,C; - W,C,)/W,Cq,
gdzie W, oraz W, reprezentuja poczatkowa oraz koncowa mase roztworu HTP. C4 oraz C, z kolei
oznaczaja odpowiednio poczatkowq oraz koncowa warto$¢ utamka masowego H,0,. Uznano,
ze probki metali oraz stopow, ktore odznaczajg sie indeksem %AO0L/wk rownym lub mniejszym
niz 5 naleza do 1 (pierwszej) klasy kompatybilnos$ci. Materiaty za$ mieszczace sie w przedziale
5+80 to druga klasa, a te ponizej 80 to trzecia klasa kompatybilnosci.
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W latach 60. ubiegtego wieku w USA zostaty opracowane pierwsze doktadne specyfikacje,
dotyczace m.in. dopuszczalnych zawartoSci poszczego6lnych substancji w nadtlenku wodoru klasy
HTP. Norma o symbolu MIL-P-16005E odnosi sie do HTP o stezeniu 90 oraz 98% jako jedno-
sktadnikowego materiatu pednego oraz utleniacza do zastosowan w technice rakietowej [18].
Norma za$ oznaczona jako MIL-H-22868 dotyczy 70 oraz 90% HTP do napedu torped, i charak-
teryzuje sie przede wszystkim dopuszczeniem znacznie wiekszego poziomu substanc;ji stabili-
zujgcych, w poréwnaniu do tej pierwszej [19]. Na przestrzeni nastepnych lat, az do chwili
obecnej, istnieje kilka innych norm, wydanych gtéwnie przez poszczegolnych producentéw HTP
(np. Air Liquide dla 85% HTP, a Degussa, Du Pont, Shell oraz FMC dla 90% HTP) nadal brak zas
w tym wzgledzie jednolitego, miedzynarodowego standardu (tab. 5).

Tab. 5. Poréwnanie specyfikacji jakosciowej H,0, klasy HTP wg poszczegdlnych norm (producentéw)

MIL-P-16005 Du Pont Shell FMC
procent wagowy H,0, 90 do 91 90,7 90,7 90,8
%AOL/wk 2,0 max 0,9 0,3 1,1
wegiel (C), mg/dm3 200 max 11 150 0
pozostato$¢, mg/dm? 20 max 15 15 15
chlorki (CI"), mg/dm3 1,0 0,2 < 0,10 0,2
fosforany (PO4*7), mg/dm? 0,2 max 0,1 0,04 0,07
azotany (NO37), mg/dm? 3,0do 5,0 3 3,6 3,5
siarczany (S04%°), mg/dm? 3,0 max 0,3 <30 0,02
cyna (Sn), mg/dm? 1,4 do 4,0 1,8 1,8 1,9
amoniak (NH4"), mg/dm? 3,0 max 0,3 < 3,0 0,03
glin (Al), mg/dm?3 0,5 max 0,2 0,2 0,07
czastki state, mg/dm3 1,0 max <10 <1,0 <10

Wynikiem takiego stanu rzeczy jest m.in. to, zZe cze$¢ z dostepnego nadtlenku wodoru klasy
HTP nie spetnia bodaj dotychczas najbardziej adekwatnej dla HTP dla celéw rakietowych, ame-
rykanskiej normy MIL-P-16005E, majac np. za wysoki poziom dodatkéw stabilizujgcych (tak jak
ma to miejsce w przypadku 90% HTP, ktory oferuje Degussa) [20]. Poza tym w niektdérych obec-
nie istniejacych specyfikacjach nie ma wyraznie okreslonych metod pobierania oraz analizy za-
nieczyszczen, tak jak precyzowatl to standard MIL-P-16005E. Dlatego tez najczes$ciej do
oznaczania metali w H,0, klasy HTP stosuje si¢ obecnie ICP-MS, zas jony oznacza si¢ przy uzyciu
np. chromatografii jonowe;.

Jeszcze raz nalezy zaznaczyc, Ze brak uznanego, miedzynarodowego standardu, ktéry obecnie
okreslatby doktadna specyfikacje nadtlenku wodoru klasy HTP skutkuje nie tylko zamieszaniem
co do ,bezpiecznego” poziomu niektérych dodatkéw wzgledem danego rodzaju katalizatora roz-
ktadu, lecz takze przyczynia sie do innych trudnosci. Dotyczy to zwtaszcza mozliwosci swobodnej
wymiany oraz poréwnywania danych doswiadczalnych (jako ze z reguty rézni uzytkownicy HTP
posiadaja/stosujg rozne specyfikacje, badz tez w ogole nie podlegaja zadnym) czy tez jasnych,
miedzynarodowych regulacji np. kwestii transportowych. W jakis$ sposoéb taki stan rzeczy przy-
czynia si¢ takze do mozliwosci zakupu mniejszych ilosci H,0, klasy HTP oraz jego ceny. Pot
wieku temu substancja ta, przynajmniej w krajach bloku zachodniego, a zwtaszcza w USA, byta
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dostepna w kazdej niemal ilo$ci. Przyktadowo, w roku 1967 sity powietrzne USA (US Air Force)
ptacity tylko 23 centy na funt H,0, klasy HTP [34]. jak wynika, nie tylko zreszta z doSwiadczenia
autorow, te dni niestety minety bezpowrotnie. Obecnie H,0, klasy HTP jest bardzo trudno do-
stepny (zwtaszcza dla akademickich jednostek badawczych, ktére chciatyby zuzywa¢ wzglednie
niewielkie ilo$ci tej substancji) oraz bezzasadnie drogi. Poza tym jako$¢ H,0, (rodzaj i ilo$¢ do-
datkow oraz zanieczyszczen) wydaje sie mie¢ najwieksze znaczenie dla jego praktycznych osia-
gow. Znane sg bowiem przypadki, kiedy poziom stabilizujacych substancji (cynianu sodu czy tez
fosforan6w) byt znacznie wiekszy, anizeli wynikatoby to ze specyfikacji danego HTP. W konsek-
wencji przyczyniato sie to do znacznie szybszej dezaktywacji ztoza katalitycznego. Poza tym zda-
rzato sie, ze poziom dodatkéw znacznie r6znit sie nawet w obrebie tej samej dostawy - np. jedna
beczka zawierata znacznie wyzszy poziom stabilizatora, anizeli kolejna [34].

Produkowany od potowy lat 90. ubiegtego wieku w Putawach H,0, o najwyzszym, dostepnym
obecnie w kraju stezeniu, tj. 60%, generalnie nie nadaje sie do celé6w napedowych z dwu powo-
dow; po pierwsze zbyt matego stezenia, a po drugie zbyt duzego poziomu dodatku fosforanéw
celem stabilizacji (rzedu 450 ppm). Jedyng opcjg dla aktualnie prowadzonych w kraju prac ba-
dawczych, wymagajacych stosowania H,0, klasy HTP, jest zakup tej substancji za granica, lub
tez wtasna produkcja. ta druga opcja, oprocz znajomosci odpowiedniej metody preparatyki che-
micznej wymaga rowniez stosowania czystego potproduktu (np. klasy ,food grade” lub tez ,elec-
tronic grade”), tak aby mozliwe byto uprzednie usuniecie fosforanéw na odpowiednim ztozu
jonitowym (do poziomu rzedu 0,15 ppm).

1.5. Bezpieczne magazynowanie oraz obchodzenie sie z nadtlenkiem wodoru klasy HTP

Praca z nadtlenkiem wodoru klasy HTP oraz sposoby jego magazynowania i utylizacji wyma-
gaja Scistego przestrzegania odpowiednich norm bezpiecznego postepowania. Jest to silny utle-
niacz oraz zwigzek potencjalnie stwarzajacy zagrozenie pozarowe, a nawet wybuchowe.
Prawdopodobnie m.in. dlatego (oraz z powodu wykorzystywania go w technice rakietowej oraz
do produkcji niektérych materiatdéw wybuchowych), nadtlenek wodoru stezony do wartosci od-
powiedniej dla celéw napedowych (powyzej 70%), jest trudno dostepny na rynku, zwtaszcza
w niewielkich iloSciach (odpowiednich do laboratoryjnych prac badawczych). Wysoko stezony
za$ (powyzej 90% - Rocket Grade Hydrogen Peroxide, zwany takze jako HTP czyli High Test Pe-
roxide) jest niemal niedostepny na wolnym rynku, nawet w USA. Tak wiec dostepno$¢ handlowa
czystego, 90% i powyzej stezonego, nadtlenku wodoru jest bardzo ograniczona, gdyz prawo
wiekszosci krajéw Europy oraz USA zabrania nim handlowa¢ ze wzgledéw bezpieczenstwa.
W handlu ogdlnodostepne s3 maksymalnie 70% roztwory tego zwigzku, za$ najczestsza hand-
low3 jego postacia jest tzw. perhydrol (czynnik wybielajacy), czyli jego 30% wodny roztwor.
Nadtlenek wodoru o stezeniu 50% i powyzej, wedtug dyrektywy Unii Europejskiej 96/82/EC
,SEVESQ”, zaliczany jest do utleniaczy, i podlega specjalnym przepisom odno$nie transportu oraz
magazynowania.

W Polsce mozliwy jest zakup czystego (w sensie braku sladowych zanieczyszczen mineral-
nych) nadtlenku wodoru o stezeniu do celéw przemystowych (a wiec do wartosci 60%), ktory
w wiekszosci zaktady produkcyjne zuzywaja jako czynnik wybielajgcy pulpe drzewng (produkcja
papieru) oraz odtluszczajacy (produkcja komponentéw elektronicznych - gtéwnie pétprzewod-
nikow). Szereg innych zastosowan to, m.in. jego rosngcy udziat w produkcji domowych srodkow
wybielajgcych, kosmetykéw, surowcéw chemicznych (np. tlenku propylenu), oczyszczaniu $cie-
kéw przemystowych (np. dezodoryzacja, usuwanie cyjankow) oraz szerokiej gamy tworzyw
sztucznych.

Jednakze ciggle pokutuje, nawet w srodowisku chemikéw, wiele przektaman oraz niepraw-
dziwych poglad6éw dotyczacych nadtlenku wodoru. Tymczasem, nawet w bardzo wysokich ste-
zeniach, nadtlenek wodoru nalezy do trwatych, stabilnych zwigzkéw chemicznie (o ile prze-
chowywany jest w odpowiedni sposéb). W postaci ciektej nie ulega wybuchowemu rozktadowi,
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jest tez substancja niepalna. Jedynie jego stezone pary moga ulec wybuchowemu rozktadowi,
ale i w takim przypadku wymagane jest wzglednie silne Zrédto inicjacji. Podobnie jak w przy-
padku pracy z czystym tlenem, instalacje majace kontakt ze stezonym H,0, muszg by¢ bez-
wzglednie czyste od jakichkolwiek zanieczyszczen, zwlaszcza organicznych (dlatego tez
materiaty, z ktéorymi ma mie¢ kontakt - nawet klasa 1 kompatybilno$ci - musza wczesSniej przejs¢
proces odpowiedniej pasywacji chemicznej). Tak wiec wymagany jest odpowiedni poziom do-
$wiadczenia, zwtaszcza w przestrzeganiu tzw. dobrej praktyki laboratoryjnej oraz po prostu roz-
sadek.

Faktem jest wiec, ze 80+98% roztwory nadtlenku wodoru moga, i w istocie sg, bezpiecznymi
oraz wydajnymi jednosktadnikowymi materiatami pednymi lub tez wydajnymi utleniaczami ra-
kietowymi. Jednakze zawsze nalezy mie¢ na uwadze to, Ze musza by¢ bezwzglednie speinione
warunki odpowiedniego zaprojektowania instalacji, jej wykonania, oraz obstugi przez wykwa-
lifikowany personel. Co wigcej, ultra czyste technologie produkcji H,0,, bedace dzi§ w uzyciu
(HTP o wysokiej czystosci) pozwalajg sadzié, ze stabilnos¢ nadtlenku wodoru klasy HTP jest
obecnie 2 do 10 razy wieksza, anizeli ta, ktérg substancja ta prezentowata sobg w latach jej in-
tensywnego uzycia, czyli 60. ubiegtego wieku [21].

Na rozktad H,0, wywierajg wptyw przede wszystkim takie czynniki jak obecnos¢ niektorych
zanieczyszczen, temperatura przechowywania oraz stezenie i warto$¢ pH roztworu nadtlenku
wodoru. Objawy rozktadu przechowywanego H,0, to oczywiscie wydzielanie sie gazu (tlenu),
a przy nie wystarczajacym odprowadzeniu ciepta, pojawia sie takze wzrost temperatury roz-
tworu. W przypadku zachowania zalecanej wartos$ci pH (<3) oraz wykluczeniu obecno$ci zanie-
czyszczen dziatajacych rozktadowo, handlowy nadtlenek wodoru wykazuje bardzo dobra
stabilno$¢, nawet w podwyzszonych temperaturach.

Najsilniejszy, ujemny, wptyw na trwato$¢ przechowywanych roztworéw H,0, (w tym takze
tego klasy HTP) posiadaja niektére rodzaje zanieczyszczen, nawet gdy wystepuja one w najniz-
szych stezeniach ($§ladowych, rzedu ppm). Rozktad moze zosta¢ wywotany takze przez jony
o dziataniu katalitycznym. Szczeg6lng aktywnos$¢ wykazuja przy tym wzgledzie takie metale jak:
zelazo, miedz, mangan, nikiel oraz chrom. Rozktad H,0, mozliwy jest takze na styku ze stalg po-
wierzchnig (takze Sciankach naczyn). Szczegdlnie silnie dziatajg w tym wzgledzie tlenki i wodo-
rotlenki manganu, zelaza, kobaltu, niklu, otowiu, baru oraz rteci. Najwyzsza za$ aktywno$¢
sposrod metali wykazuja metale szlachetne, takie jak: platyna, osm, iryd, pallad, rod, srebro, ko-
balt oraz ztoto.

PodwyzZszenie temperatury generalnie sprzyja rozktadowi roztworéw H,0,. Powszechnie
uwaza sig, ze statystyczny wzrost szybkosci reakcji rozktadu H,0, okresla wspoétczynnik 2,2 na
kazde 10°C przyrostu temperatury. Dla handlowego nadtlenku wodoru wzgledna szybko$¢ roz-
ktadu w temperaturze pokojowej wynosi nie wiecej niz 2% w skali roku. W temperaturze za$
95+100°C moze siegac juz okoto juz okoto 2% dziennie. Stabilizatory, takie jak cyna, fosforany,
krzemiany czy tez azotany, wywieraja tylko nieznaczny (inhibitujacy) wplyw na szybkos¢ roz-
ktadu H,0, w podwyzZszonej temperaturze. Bez odprowadzenia ciepta rozktad ma przebieg
samo przyspieszajacy sie, dlatego tez roztwory nadtlenku wodoru podczas sktadowania podle-
gaja obserwacji oraz przechowywane sg w zbiornikach z wentylami upustowymi.

Nadtlenek wodoru o wysokim stopniu czystosci rozktada sie tylko w niewielkim stopniu, przy
czym stabilno$¢ wzrasta nawet wraz ze wzrostem jego steZenia. Rozcienczenie na og6t zmniejsza
stabilno$¢ nawet wtedy, gdy woda rozcienczajaca jest najwyzszej czystoSci. W praktyce jednak
nadtlenek wodoru jest przez wode dodatkowo zanieczyszczony oraz zmniejsza sie dodatkowo
stezenie stabilizatorow. Jednakze znakomita wiekszo$¢ handlowo dostepnych roztworéw
H,0,zawiera znaczne ilo$ci dostatkéw stabilizujacych (czynnikéw chelatujacych lub tez sek-
westrujgcych) majgcych za zadanie powstrzymywanie rozktadu podczas transportu oraz skta-
dowania. Dla pewnych aplikacji jest to pozgdane, natomiast w przypadku HTP uzywanego
w technice rakietowej, liczy sie przede wszystkim jego stezenie oraz czysto$¢. Do czynnikow
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chelatujacych (sekwestrujacych w przypadku fosforandw organicznych) zaliczy¢ nalezy przede
wszystkim dodatki fosforanéw, cynianéw oraz krzemianow.

Z czysto teoretycznego punktu widzenia wyraznie wynika, Ze tendencja do samorzutnego
rozktadu absolutnie czystych chemicznie roztworéw H,0, do wody oraz tlenu, jest po prostu
pomijalna (zaniedbywalnie znikoma). Jednakze kwestie transportu, magazynowania oraz wy-
mogow technicznego wykorzystania roztworéw H,0, wrecz narzucajg stosowanie ww. dodat-
kow stabilizujgcych. Najwieksza czystosScia (najnizszym poziomem dodatkow stabilizujacych)
odznaczajq sie roztwory H,0, klasy HTP przeznaczone dla przemystu elektronicznego (tzw.
,»high purity tests” lub tez ,high purity grades”). Podstawowym, obecnie stosowanym, dodatkiem
stabilizujgcym jest koloidalna posta¢ cyny (uzywana w formie mikroskopijnych ziarenek dwu-
tlenku cyny, Sn0,). Najczesciej jest ona dodawana w postaci cynianu metalu alkalicznego,
np. jako sze$ciohydroksycynian sodu, Na,Sn(OH),. Okazuje sie jednak, ze dodatnio natadowane
jony takich metali jak magnez, wapn czy tez glin posiadaja tendencje do koagulowania w roz-
tworze, i w konsekwencji usuwajg znaczng zawarto$¢ cyny na drodze stracania. Z kolei jony o ta-
dunku ujemnym, takie jak fosforany (pochodzgce z dodatku fosforanu sodu) sg znanym
czynnikiem peptyzujacym, i dlatego dodawane sg w celu poprawienia stabilnos$ci koloidalnej za-
wiesiny dwutlenku cyny. Réwniez organiczne kwasy fosforowe moga by¢ z powodzeniem sto-
sowane jako stabilizatory stezonych roztworéw H,0,. Dziatajag one wowczas jako czynnik
chelatujacy wolne atomy metali, ktore katalizujg rozktad H,0,. Z najczeSciej stosowanych tego
typu substancji nalezatoby wymieni¢ kwas aminotrimetyleno-fosfonowy, oznaczany jako ATMP
(C3H{,NOgP3), EDTMP (kwas etylenodiaminometyleno-fosfonowy) oraz HEDP (kwas 1- hydro-
ksyetano-1,1-difosfonowy). Azotany za$ najczeSciej dodawane sg jako inhibitor korozji.

Réwniez warto$¢ pH wywiera wplyw na stabilno$¢ roztworéw nadtlenku wodoru. Zakres
optymalnych, skorygowanych wartos$ci pH dla odpowiedniego przechowywania H,0, wynosi
od 3,5 do 4,5. W zanieczyszczonym nadtlenku wodoru wtasnie w tym zakresie pH moze jednak
dochodzi¢ do specjalnych efektéw rozktadu spowodowanych osadami wodorotlenkéw metali.
Powyzej wartosci pH 5 rozktad H,0, szybko wzrasta, dlatego handlowe roztwory na ogét na-
stawia sie na pH ponizej 5, stosujac przewaznie w tym celu kwas ortofosforowy.

Nadtlenek wodoru moze sie rozktadac z rézng szybkos$cig, w zalezno$ci od stezenia oraz ro-
dzaju zanieczyszczen jakie znajda sie w jego roztworze. Ze wzgledu na to, Ze istniejgce urzadze-
nia odpowietrzajace zbiorniki nie s3 w stanie bezpiecznie odprowadzi¢ produktéw bardzo
silnego rozktadu, trzeba koniecznie rozpoznawac rozktad oraz podejmowac kroki zmniejszajace
to zjawisko. W przeciwnym razie, zwtaszcza w podwyzszonej temperaturze, moze dojs¢ do takiej
szybkosci rozktadu, ze wytworzy sie ciSnienie moggce w skrajnym przypadku rozerwac zbior-
nik.

Zwykle jednak proces tego rodzaju rozktadu przebiega wolno i daje sie w pore rozpoznac po
statym wzroScie temperatury. Jako srodek zapobiegawczy jest dlatego konieczna ciggta kontrola
temperatury. Tylko w przypadku zanieczyszczen bardzo silnie katalizujgcych rozktad (np. sole
wymienionych wyzej metali) juz w ciggu kilku godzin przybiera rozmiar wrecz krytyczny, tak
Ze nie moze juz przeciwdziata¢ temu stanowi ani chtodzenie, ani rozcieficzanie, ani tez dodatek
substancji stabilizujacej. Roztwory nadtlenku wodoru mogg takze ulegac rozktadowi pod wpty-
wem $wiatta (zwlaszcza promieni ultrafioletowych) oraz niektérych enzymow.

Pomieszczenia, w ktérych przechowywany jest nadtlenek wodoru musza by¢ dobrze prze-
wietrzane. Niekiedy, przy wigkszych iloSciach H,0,, wymagany jest montaz typowej wentylacji
techniczne;j. Jej przewody wywiewne powinny by¢ tak poprowadzone, by nie przechodzity przez
miejsca, w ktorych przebywajg pracownicy. Podtogi zas w pomieszczeniach roboczych oraz ma-
gazynowych nie powinny by¢ wykonane z materiatéw palnych, lecz z odpowiednich, szczelnych
powtok np. z tworzywa sztucznego odpornego na H,0,, tak aby byty nienasigkliwe oraz zapew-
nialy swobodny odptyw w razie wycieku.
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Wstep na instalacje i do tych cze$ci zaktadu, w ktérych nadtlenek wodoru stosowany jest do
celow technologicznych w niebezpiecznych stezeniach lub tez ilosciach, dozwolony jest tylko za-
trudnionym tam pracownikom, posiadajagcym na sobie odpowiednie wyposazenie ochronne BHP.
Inne osoby moga tam wej$¢ tylko za zezwoleniem kierownika zaktadu lub upowaznionego przez
niego pracownika. Nalezy rozwiesi¢ odpowiednie tablice informacyjne. Nalezy takze wprowadzic¢
takie metody pracy, by jesli to mozliwe, unika¢ kontaktu skéry zatrudnionego z nadtlenkiem
wodoru. Muszg by¢ ponadto dostepne urzadzenia umozliwiajace natychmiastowe przeptukanie
wystarczajacg iloscig wody miejsc zwilzonych nadtlenkiem wodoru. Dodatkowo, nalezy przy-
gotowac dostateczng ilo$¢ wyraznie oznaczonych natryskéw i buteleczek do przemywania oczu.
Jesli juz dojdzie do przypadkowego kontaktu stezonego H,0, ze skorg, to na skorze poszkodo-
wanego natychmiast pojawig sie biatawe, swedzace plamy. Nalezy natychmiast przemy¢ popa-
rzone miejsca woda. Plamy takie wowczas relatywnie szybko znikaja, praktycznie bez zadnych
nastepstw (inaczej anizeli np. w przypadku poparzen stezonym kwasem azotowym, ktéry po-
woduje trudno gojace sie rany, z martwicg koagulacyjng witacznie).

Nadtlenek wodoru klasy HTP mozna przechowywac tylko oryginalnych pojemnikach lub pro-
fesjonalnie wykonanych i zamontowanych instalacjach magazynowych, najwyzej w temperatu-
rze pokojowej. Pojemniki transportowe, a w szczegélnoSci wykonane z przezroczystych
materiatéw, powinny by¢, na ile jest to mozliwe, chronione przed oddziatywaniem promieni sto-
necznych (tak aby unikng¢ rozktadu wywotanego promieniowaniem ultrafioletowym) w zada-
szonych pomieszczeniach, bezpiecznych pod wzgledem pozarowym. Nalezy regularnie
kontrolowac¢ temperature w zbiornikach magazynowych oraz ich szczelnos$¢. Nadtlenek wodoru
klasy HTP nalezy sktadowa¢ w oryginalnych pojemnikach z odpowiednimi, oryginalnymi za-
mknieciami, ktorych kotpaki sa wyposazone w zawory zapobiegajace wyptywowi, ale umozli-
wiajace odlot gazéw. W Zadnym przypadku nie wolno raz pobranej, nawet najmniejszej iloSci
H,0,, ponownie nalewa¢ do zbiornika magazynowego. Z pojemnikéw takich (magazynowych)
mozna pobiera¢ nadtlenek wodoru tylko przez ostrozne wylewanie lub przy uzyciu odpowied-
nich urzadzen (tj. pompek z polietylenu lub stali szlachetnej, ktore wolno stosowac tylko do nad-
tlenku wodoru i ktérych stan czystos$ci nalezy sprawdzac przed kazdym uzyciem. Nalezy przy
tym unikac rozpryskiwania oraz rozlewania roztworu H,0,. Pojemniki za$ uzywane do przeno-
szenia roztworéw H,0,, nie moga by¢ pod zadnym pozorem napetniane jakakolwiek inng sub-
stancja. Opréznione pojemniki nalezy natychmiast przeptukac¢ duza ilosciag wody destylowanej
i oznaczy(¢ jako czyste. Zanieczyszczone za$ zbiorniki nalezy odseparowad, ich zawarto$¢ roz-
cienczy¢ duzg iloscig wody i spusci¢ do Sciekéw. Pozostate chemikalia, a w szczeg6lnos$ci zasady,
sole metali i ich roztwory oraz wszelkiego rodzaju substancje organiczne (paliwa) nalezy bez-
wzglednie sktadowac z dala od nadtlenku wodoru klasy HTP, ewentualnie nalezy odizolowa¢
takie substancje przed mozliwoscia jakiegokolwiek kontaktu z H,0,.

Wspomniana w poprzednim rozdziale korozyjnos$¢ H,0, klasy HTP jest generalnie duzo
mniejsza anizeli wiekszoSci stezonych kwasow, zwtaszcza utleniajacych, takich jak siarkowy czy
azotowy, jednakze przy dtugotrwatym dziataniu prowadzi do degradacji struktur konstrukcyj-
nych materiatéw. Prowadzi to z kolei do obnizania ich waloréw uzytkowych, nie wspominajac
o mozliwosci przedwczesnego, niekontrolowanego rozktadu H,0, na skutek jego zanieczysz-
czenia. Na szczeScie istniejg (wzglednie niewielka liczba) metale oraz stopy metaliczne, ktdre
wykazuja doskonatg wrecz kompatybilnos¢ z nadtlenkiem HTP (zaliczane do pierwszej klasy
kompatybilno$ci - a wiec o nieograniczonym czasie kontaktu). Znajduja sie tutaj przede wszyst-
kim specjalne stopy aluminium (np. typ 5254A), tytan, stal nierdzewna (np. typ 304L lub 316L)
oraz cyrkon (tab. 6).
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Tab. 6. Objetos¢ uwolnionego gazu podczas 20-dniowego kontaktu préobki
danego metalu (stopu) z 30% roztworem H,0, w temperaturze 25°C [22]

metal lub stop objetos¢ uwolnionego gazu (cm?)

stal nierdzewna 304 130
stal nierdzewna 316L 475
zelazo 290
chrom 100
nikiel 150
aluminium 475
cyrkon 2

Jak wynika, m.in. z danych przedstawionych w tabeli 5, zbiorniki zawierajace wiekszg ilos¢
H,0, klasy HTP (powyzej ilosci kilku litréw, ktére mozna przechowywac¢ w naczyniach poliety-
lenowych typu Jerrycans), typu Kanistry, beczki, cysterny, itp. musza by¢ wyposazane w urzg-
dzenia do upustu zbierajgcego sie gazu (tlenu).

2. HISTORIA ZASTOSOWANIA NADTLENKU WODORU W TECHNICE NAPEDOWE]

2.1. Poczatki oraz apogeum

Historia stosowania nadtlenku wodoru w szeroko pojetych technikach zwigzanych z nape-
dami liczy sobie juz blisko 70 lat. Odkrywca H,0,, Thenard, jako pierwszy zatezyt te substancje
do stopnia, ktory dzi$ okresla sie mianem HTP. On takze jako pierwszy zbadat i opisat proces
jego rozktadu (znana i wykorzystywana obecnie reakcja katalitycznego rozktadu H,0,). Pomimo
faktu, ze udato mu sie otrzymac (na drodze destylacji pod obnizonym ci$nieniem) bardzo stezone
roztwory H,0,, to w owych czasach (napoleonskich) widziat on zastosowanie tej substancji je-
dynie w medycynie oraz jako czynnik wybielajacy.

W okresie kilkudziesieciu lat od odkrycia Thenarda zaproponowano kilka r6znych sposobow
uzyskiwania H,0, (patrz pkt. 1). Pod koniec lat 60. XIX wieku po raz pierwszy zaczeto produko-
wac H,0, (w postaci 3% roztworu) na sprzedaz. Jednakze, jak to juz zostato zaznaczone wczes-
niej, wielkoskalowa produkcja tak naprawde rozpoczeta sie dwie dekady pdzniej, gtownie w USA
oraz Anglii. W okresie migdzywojennym w Niemczech rowniez produkowano H,0,. Po dojsciu
Hitlera do wtadzy (1933 roku) opracowano tam bezpieczny sposob produkcji oraz stabilizacji
80% roztworéw H,0, [23]. Bazujac na tym nowym, obiecujgcym utleniaczu, niemiecki koncern
Hellmuth Walter Kommanditgesellschaft (HWK), znany jako , w 1935 roku rozpoczat intensywne
prace nad jego wykorzystaniem w praktyce. Juz w 1936 roku firma ta opracowata pierwszy star-
towy silnik pomocniczy (RATO) o ciggu 1000 kg oraz 400 konng turbine dla okretéw podwod-
nych (pracujaca na zasadzie wtrysku H,0, oraz roztworu nadmanganianu potasu, sodu lub
wapnia, jako katalizatora rozktadu). W 1938 roku opracowany przez Walter-Werke silnik R1
(RATO) zastosowano w samolocie rakietowym He 176, ktéry pracujac okoto 30 sekund, pozwolit
na zblizenie sie do 6wczesnego rekordu predkosci [24].

W okresie tuz poprzedzajacym wybuch Il wojny Swiatowej, oraz w jej pierwszych latach, nie-
mieccy konstruktorzy opracowali bardzo wiele konstrukcji napedowych, ktore wykorzystywaty
rozktad 80% H,0, (plus dodatek hydroksylowej pochodnej chinoliny jako stabilizator - T-Stoff)
oraz roztwdr nadmanganianu potasu lub sodu (Z-Stoff) jako katalizator tegoz procesu [25].
Z samolotow rakietowych najbardziej udana konstrukcjg niemiecka tamtych czaséw okazat sie
Me 163 Komet, napedzany ulepszong wersja silnika rakietowego R1. Z kolei na okrecie podwod-
nym V 80 Walter zastosowat z powodzeniem turbiny napedzane H,0,. Pod koniec wojny Niemcy
wprowadzili nowy rodzaj napedu swoich okretow podwodnych (typu 18-X), ktéry wykorzy-
stywat spalanie nafty z H,0, [23]. Réwnolegle wprowadzono woéwczas kilka rozwigzan,
wykorzystujacych H,0, do napedu torped, bedgcych na uzbrojeniu U-botow.
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Najbardziej chyba jednak znanym zastosowaniem produkowanego wéwczas w Niemczech
H,0, byto jego wykorzystanie do napedu pociskow latajacych, a zwtaszcza w rakietowym po-
cisku z gtowica burzaca A4 (V-2). Walter wyprodukowat kilkaset katapult do wyrzucania latajg-
cych pociskow-samolotow V-1, ktére wykorzystywaty rozktad H,0,. Zastosowanie za$ rozktadu
tego samego medium do napedu wydajnej turbopompy o mocy 675 KM w rakiecie V-2 przyczy-
nito sie do tego, Ze po Il wojnie Swiatowej nadtlenek wodoru zyskat ogromne znaczenie w tech-
nice rakietowej (rys. 10). Stato sie tak gtdwnie z tego powodu, Ze po zakonczeniu wojny Wernher
von Braun przechwycony zostatl przez Amerykanow. Konstrukcja za$ rakiety V-2 stat sie dostow-
nie podstawg do dalszego rozwoju pociskéw balistycznych w USA, ZSRR, Chinach oraz Francji.

Rys. 10. Start jednej z wielu przejetych
przez Amerykanéw rakiet A4/V-2, na po-
ligonie White Sands w Nowym Meksyku
(http://history.nasa.gov/SP-
-4312/ch2.htm)

Po zakonczeniu Il wojny $wiatowej Anglicy przejeli znaczne zapasy niemieckiej produkc;ji
H,0,, ktore z powodzeniem wykorzystali do opracowywania wtasnych rozwigzan w dziedzinie
RATO. W nastgpnym okresie opracowali takze wtasny sposéb produkcji 85% H»0- (przez La-
Porte, obecnie Solvay Interox). Postuzyt on do napedu silnikow typu RATO o nazwie Sprite oraz
Super Sprite, produkowanych przez firme Havilland Engine Co., i wykorzystywanych przez
owczesne samoloty, takie jak pierwszy samolot pasazerski z napedem odrzutowym, tj. de Ha-
villand Comet oraz bombowce klasy V.

W 1952 roku Anglicy zaczeli opracowywac koncepcje rakietowego silnika Spectre do napedu
samolotéw Saunder Roe SR 53 oraz SR 177. Silnik ten wykorzystywat H,0, klasy HTP oraz nafte.
Poza tym réwnolegle prowadzili prace nad kolejnymi systemami pomocniczego startu typu
RATO (np. programy Gamma 2 oraz Gamma 201), ktére takze wykorzystywaty H,0, oraz opra-
cowali systemy turbopomp dla napedu okretéw podwodnych i torped.

Angielski program budowy rakiety badawczej Black Knight, zainicjowany w potowie lat 50.
ubiegtego wieku przez Royal Aircraft Establishment oraz Saunders-Roe, bez watpienia nalezy
do najbardziej udanych przedsiewzi¢¢ wykorzystujacych H,0, klasy HTP w technice rakietowe;.
Rakieta wykorzystywata silniki serii Gamma, spalajgce nafte oraz HTP. W sumie odbyto sie 22
udanych startéw tych rakiet w latach 1958,1965 w Woomera w Australii [26]. Ostatecznie pro-
gram zawieszono w zwigzku z pracami na rzecz jeszcze wiekszego przedsiewziecia, jakim okazat
sie brytyjski program budowy rakiety kosmicznej do wynoszenia wtasnych satelitéw - czyli
Black Arrow. Koncepcja rakiet Black Arrow rozwijana byta przez cate lata 60. ubiegtego wieku,
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i zaowocowata m.in. wyniesieniem sztucznego satelity przez UK. Zaréwno pierwszy jak i dru-
gi stopien tych rakiet wykorzystywat silniki serii Gamma pracujace na H,0, oraz nafcie
(RP-1/HTP). Program zostat ostatecznie zakonczony na poczatku lat 1970, za§ dwustopniowa
rakieta Black Arrow jak dotad pozostaje jedyna taka konstrukcja, ktéra wykorzystujac H,0- jako
utleniacz (i to w obydwu swoich stopniach), byta zdolna do wynoszenia sztucznych satelitow
(o masie 135 kg na LEO) (rys. 11) [27].

Rys. 11. Rakieta Black Arrow na stanowisku startowym w Woomera w Australii (www.spaceuk.org)

Podobnie w Stanach Zjednoczonych po zakonczeniu Il wojny $§wiatowej zostat zainicjowany
gwattowny rozwoj technik rakietowych, w poczatkowym etapie gtéwnie na uzytek wojska,
w ktorych H,0, odgrywat kluczowa role. Substancja ta stata sie w USA podstawowym, jedno-
sktadnikowym materiatem pednym, wykorzystywanym w napedach rakietowych (tez w syste-
mach kontroli potozenia statku kosmicznego). Najbardziej znane obiekty tamtych czaséow,
wykorzystujace 90% H,0, klasy HTP (wyprodukowany przez Bell Aircraft Co.), to przede
wszystkim samoloty o napedzie rakietowym X-1 oraz X-15 [23]. W nastepnych latach intensyw-
nego rozwoju technologii kosmicznych w USA, H,0, klasy HTP stanowit gtéwne Zrédto napedu
szeregu roznorakich turbopomp (np. w rakietach Redstone, Jupiter oraz Viking), na wzér swojej
pierwotnej aplikacji w pocisku rakietowym A4 /V-2. Warto w tym miejscu ponownie zauwazyc¢,
ze HTP jest niezwykle atrakcyjnym medium do napedu uktadéw typu turbopompy, jako Ze jego
rozktad generuje produkty gazowe o temperaturze zblizonej do dopuszczalnej dla topatek nie-
chtodzonej turbiny. Poza tym temperature tego gazu fatwo mozna kontrolowac¢ poprzez zawar-
to$¢ wody w roztworze H,0,. W praktyce pozwala to uzyska¢ odpowiednig temperature gazu
dla danej turbiny, unikajac jej przegrzewania sie.

Poza znaczacymi zastosowaniami, w ktérych zuzywano relatywnie duze ilosci H,0, klasy
HTP (w przypadku kiedy zwigzek ten uzywany but jako utleniacz lub jednosktadnikowy materiat
pedny), istniaty takze jego mniej znane aplikacje. Z ciekawszych warto wymieni¢ chocby szybki
system generowania prozni o nazwie Hyprox, opracowany przez firme Thiokol, i z powodzeniem
wykorzystywany na wielu stanowiskach badawczych [27]. Podobnie jak to miato miejsce w UK,
takze U.S. Navy w potowie lat 50. ubiegtego wieku, takze wykorzystata H,0, (70%) do napedu
torped MK 16. Firma General Electric za$ jako pierwsza po Il wojnie $wiatowej, na tak duza skale,
prowadzita zaawansowane prace nad wykorzystaniem H,0, klasy HTP w rakietowych silnikach
hybrydowych [28].
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Oczywiscie H,0, klasy HTP stosowano po Il wojnie Swiatowej w znacznych iloSciach rowniez
w innych krajach, ktoére pracowaty nad rozwojem technik rakietowych. Na pewno miato to
miejsce w bylym ZSRR, i zapewne nadal substancja ta jest uzytkowana w dzisiejszej Rosji, ktora
ma przeciez znaczacy potencjat rakietowy (zaréwno kosmiczny jak i militarny). Brak jednakze
jednoznacznych i przejrzystych danych na ten temat. Bez watpienia zas HTP stuzy do napedu
turbopomp w rosyjskich kosmicznych rakietach nosnych typu Sojuz.

W latach 1974 ,87 w DLR Lampoldshausen w Niemczech wykonano serie badan nad silnikami
hybrydowymi, w ktérych stosowano m.in. H,0, klasy HTP jako utleniacz [29].

Nalezy zaznaczy¢, ze w okresie zimnej wojny osiggi materiatu pednego byty duzo bardziej
wazne, anizeli kwestie kosztéw operacyjnych, aspektéw ochrony srodowiska czy tez bezpieczen-
stwa (toksycznosci). Dlatego tez, poczawszy od konca lat 1960, trwaty intensywne prace nad za-
stosowaniem coraz wydajniejszych uktadéw napedowych, takze i na polu nie kriogenicznych
materiatléw pednych. W tej swoistej rywalizacji H,0, niejako , przegrat”, zwtaszcza w militarnych
aplikacjach, z takimi zwigzkami chemicznymi jak NTO oraz hydrazyna (uktad hipergoliczny).
Skutkiem takiego stanu rzeczy H,0, coraz rzadziej uwzgledniano w powstajgcych uktadach na-
pedowych. Ostatecznie, w latach 1980 H,0, pozostat juz jedynie w niszowych zastosowaniach,
tj. takich, w ktorych inne materiaty pedne nie mogty by¢ uzyte, np. ze wzgledu na drastyczne
ograniczenia przestrzeni oraz narazenie zatogi (okrety podwodne).

Pod konieclat 1980 H,0, stat si¢ niemal zapomnianym materiatem pednym réwniez i w USA.
Przy braku zamowien, wigkszos¢ jego dostawcow wstrzymato produkcje H,0,. Ostatnim zna-
czacym amerykanskim programem, w ktérym HTP znalazt jeszcze zastosowanie, byt program
budowy rakiet kosmicznych Scout, zastopowany w 1982 roku [23].

2.2. Aktualne trendy

Poczawszy od konca lat 1990, az do chwili obecnej, niejako ,,ponownie” wzrasta zaintereso-
wanie H,0, klasy HTP jako bezpiecznym (takze dla srodowiska naturalnego), tatwo przecho-
walnym oraz wydajnym materiatem pednym, ktéry de facto moze stuzy¢ zaréwno jako utleniacz
(zwtaszcza w silnikach hybrydowych, ale tez w sozotechnice) oraz wygodny, jednosktadnikowy
materiat pedny. Do tej pory odbyto sie juz kilkanascie waznych, miedzynarodowych konferencji
poswieconych tematyce H,0, oraz zastosowan tego zwiazku, nie tylko zreszta w dziedzinie na-
pedow.

2.3. Udziat prac wlasnych

Autorzy wzieli udzial w pracach badawczych nad rakietowym silnikiem hybrydowym, ktére
zostaty przeprowadzone w listopadzie i grudniu 2007 roku w Instytucie Techniki Cieplnej w Po-
litechnice Warszawskiej. Do najwazniejszych celéw badan nalezato sprawdzenie wtasnej kon-
cepcji silnika oraz poréwnanie wynikéw doswiadczen z obliczeniami projektowymi. Koncepcja
polegata na zastosowaniu ziarna materiatu pednego, w ktérego sktad wchodzit: sproszkowany
glin, HTPB oraz azotan amonu. Zgodnie z zatozeniem, masowy udzial polimeru byt niewielki -
nie przekraczat 30% i stuzyt przede wszystkim jako matryca dla pozostatych sktadnikéw. Udziat
glinu zawierat sie w przedziale 30+50%. Dziesie¢ procent stanowity dodatki: plastyfikator, ka-
talizator (rys. 12). Azotan amonu postuzyt do zainicjowania reakcji podpowierzchniowych i w re-
zultacie wzrostu predkosci spalania oraz redukcji niskoczestotliwosciowych pulsacji ci$nienia
w komorze.
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a) b)
Rys. 12. Test silnika hybrydowego (a) oraz materiat pedny uzyty podczas badan (b) [28]

Docelowym utleniaczem miat by¢ stezony nadtlenek wodoru (HTP). Jednak z powodu braku
dostepnosci substancji w rozsadnej cenie, badania rozpoczeto od zastosowania gazowego tlenu.
Wykonano réwniez testy z nadtlenkiem wodoru 60% - byto to wéwczas najwieksze stezeniem
H,0,, jakie mozna byto zdoby¢ w Polsce. Zgodnie z przewidywaniami, proby zakonczyty sie nie-
powodzeniem. Uzyteczne dla celé6w napedowych stezenie nadtlenku wodoru nie powinno by¢
niemniejsze niz 80%. Doswiadczenia z gazowym tlenem byty natomiast udane. Wykresy ciggu

i ciSnienia w komorze, uzyskane podczas jednej z przeprowadzonych préb, przedstawia rysunek
13 [28].
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Rys. 13. Wyniki testu silnika hybrydowego: sita ciggu (a) oraz cisnienie w komorze (b) [28]

W badania i rozwéj rakietowych silnikéw hybrydowych wtacza sie rowniez Instytut Lot-
nictwa. Obecnie powstaja projekty i koncepcje, majace na celu wybor $ciezki rozwoju: zastoso-
wanie napedu, materiaty pedne, wspétpraca, plany badan.
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3. SILNIKI HYBRYDOWE NA H,0,

3.1. Historia rozwoju silnikéw hybrydowych

Koncepcja hybrydowego silnika rakietowego, w ogélnych zarysach, polega na fizycznym roz-
dzieleniu utleniacza oraz paliwa, ktére dodatkowo wystepuja w réznych fazach (najczesciej pa-
liwo jest w fazie stalej, zas utleniacz wystepuje w postaci ciektej lub tez gazowej). Mamy wiec
do czynienia w takim przypadku ze spalaniem heterogenicznym. Silnik taki jest wiec jakby po-
$rednig konstrukcja, pomiedzy rozwigzaniami, ktore pracujg wytacznie na materiatach ciektych,
a silnikami na paliwo state, i przez to taczy w sobie wady i zalety tych dwu grup napedéw rakie-

towych (rys. 14).
Ciekly )
/ utleniacz Waryskiwacz Zm.mo
Y paliwa

I'4

\_ Zasilanie Zawor

ci$nieniowe utleniacza

Dysza
Rys. 14. Typowa konfiguracja rakietowego silnika hybrydowego

Pierwszy w historii rakietowy silnik hybrydowy zostat uzyty w latach 1932,1933 w radziec-
kiej rakiecie GIRD-9, ktérej twdrcami byli S. Korolow i M. K. Tichonrawow (rys. 15). Do napedu
zastosowano ciekty tlen oraz p6tptynna benzyne (otrzymana poprzez rozpuszczenie kalafonii
w benzynie). Byt to przetom w technice rakietowej: pierwszy na $wiecie silnik hybrydowy oraz
pierwsza rakieta radziecka, w ktdrej uzyto ciektego materiatu pednego. Pierwszy start odbyt sie
pod Moskwa 17 sierpnia 1933 roku. Rakieta osiggneta wysokos$¢ 400 metrow. W styczniu 1934
roku GIRD-9 wzniosta sie na wysoko$¢ 1500 metréw. Ciag silnika, réowny 500 N byt osiggany
przez 15 sekund [30].

Rys. 15. Silnik rakiety GIRD-9

W latach 1937-+39 prace nad rakietowym napedem hybrydowym prowadzili Niemcy. L. G. Far-
ben testowat silniki hybrydowe, w ktérych paliwem byt wegiel, natomiast utleniaczem - pod-
tlenek azotu. W tym samym czasie H. Oberth wykonywat doswiadczenia z ciektym tlenem oraz
mieszaning smoty, drewna i saletry potasowej. ROwniez w Stanach Zjednoczonych na przetomie
lat 30. i 40. dwudziestego wieku, odbywaty sie prace eksperymentalne z zakresu rakietowego
napedu hybrydowego. Organizacja Californian Rocket Society, testowata silniki na wegiel i ga-
zowy tlen. W 1947 roku Pacific Rocket Society pracowata nad kombinacjg drewna i ciektego
tlenu.
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Kolejnym etapem w historii rakietowego napedu hybrydowego byto zapoczatkowanie w 1951
roku przez General Electric prac badawczych nad zastosowaniem polietylenu i nadtlenku
wodoru 90%. W tym samym roku Rocket Missile Research Society w Kalifornii dokonata udanej
proby uruchomienia silnika hybrydowego z samoczynnym zaptonem. UZyto mieszaniny kwasow
oraz asfaltu i chloranu potasu. Réwniez Europa wiaczyta sie w latach 1950 w rozw6j napedu
hybrydowego. Francuska ONERA dokonata pierwszego startu rakiety z silnikiem hybrydowym
25 kwietnial964 roku, uzyskujac cigg 10 kN. Do 1967 roku francuskie rakiety LEX, stosujace
naped hybrydowy, osiggaty wysokos¢ 100 km. W latach 1965,71 Szwedzi wynosili tadunki
o masie 20 kg na wysoko$¢ 80 km za pomoca rakiet meteorologicznych FLGMOTOR, napedza-
nych silnikami hybrydowymi.

W latach 1979,83 w Stanach Zjednoczonych zrealizowano program budowy i eksploatacji
latajgcych cel6w, opartych na napedzie hybrydowym: Sandpiper, HAST, Firebolt. Do budowy
obiektéw wykorzystane zostaty silniki, ktorych rozwéj firma UTC (United Technologies Corp.)
rozpoczeta w 1961 roku. Stosowanymi tam materiatami pednymi byty: plexiglas oraz tlen. W la-
tach 1981,85 firma Starstruck opracowata rakiete meteorologiczng Dolphin, startujaca z plat-
formy wodnej. Cigg startowy silnika hybrydowego wynosit 175 kN, natomiast materiatami
pednymi byty HTPB i ciekty tlen. Start rakiety odbyt sie 3 sierpnia 1984 roku. Byt to kolejny
przetom w dziedzinie transportu rakietowego: pierwszy lot duzej rakiety komercyjnej i jedno-
cze$nie pierwsza proba w locie duzego silnika hybrydowego.

W latach 1974,87 w DLR Lampoldshausen w Niemczech wykonywano doswiadczenia spa-
lania z zastosowaniem czterotlenku azotu, kwasu azotowego, nadtlenku wodoru oraz polimerdéw,
rowniez z dodatkiem proszkéw metali (magnez, glin).

James C. Benett — tworca i fundator przedsiebiorstwa Starstruck, w 1985 roku zostat wspét-
zatozycielem American Rocket Company (AMROC). Organizacja zajmowata sie miedzy innymi
budowa3 i testowaniem silnikéw hybrydowych o ciggu do 324 kN. W 1995 roku AMROC upadta.
Cztery lata p6Zniej firma SpaceDev przejeta jej prawa do technologii rakietowych silnikéw hy-
brydowych.

W 1995 roku NASA wspdlnie z DARPA rozpoczety program HPDP (Hybrid Propulsion Demon-
stration Program). W ramach projektu zostat opracowany i przetestowany najwiekszy dotych-
czas zbudowany silnik hybrydowy, o ciggu 1,1 MN uzyskiwanym przez 15 sekund. Ponadto,
w ramach HPDP, powstato kilka wersji rakiety Hyperion, ktorej silnik hybrydowy spalat HTPB
w podtlenku azotu. Byty to pierwsze loty systeméw hybrydowych realizowane dla NASA. Rakieta
Hyperion 1A wykonata cztery loty, osiagajac kazdorazowo wysokos$¢ 36 km. Projekt Hyperion 2
przewiduje zastosowanie silnika o ciggu 890 kN. Rakieta ma osiggna¢ wysokos¢ 150 km.

W 2002 roku Lockheed opracowat i wykonat udang prébe w locie rakiety HYSR, wyposazonej
w silnik hybrydowy HTPB/LOX o ciggu startowym 300 kN. Dalszy intensywny rozwéj wspoét-
czesnych rakietowych napedéw hybrydowych przypisuje sie firmie SpaceDev.

Na przestrzeni za$ ostatnich lat zauwazalne sg zaawansowane badania (przy wspétpracy
z NASA) prowadzone przez amerykanskiego uniwersytetu Purdue w dziedzinie rozwoju nowo-
czesnych silnikéw hybrydowych, pracujacych m.in. na H,0, klasy HTP [31]. Jednym z ich efektéw
ma by¢ powstanie rakiety napedzanej silnikiem hybrydowym na bazie 90% H,0,, ktéra bytaby
zdolna osigga¢ wysokos¢ 100 km oraz zabiera¢ sprzet do prowadzenia badan w warunkach mi-
krograwitacji [32].

3.2. Perspektywy rozwoju rakietowych silnikow hybrydowych na bazie H,0,

Rakietowe silniki hybrydowe na bazie H,0, klasy HTP stanowig obecnie przedmiot zainte-
resowania wielu wiodacych w dziedzinie naped6w rakietowych o$rodkéw badawczo-rozwojo-
wych. Sama koncepcja wykorzystania H,0, w silniku hybrydowym nie jest novum. Podobnie
zresztg jak zastosowanie polimerowego paliwa typu HTPB. Jednakze w praktyce, w dziedzinie
hybrydowych silnikéw rakietowych, istnieja wyrazne, ciggle widoczne braki, przede wszystkim

NADTLENEK WODORU KLASY HTP ... 149



w zakresie: sprawdzonych rozwigzan konstrukcyjnych, modelu spalania, wptywu dodatkéow (ka-
talizatoréw) na osiagi oraz sprawnosci rozktadu samego H,0,, jednolitej i przejrzystej normy
odno$nie stezenia i czystosci H,0, klasy HTP, itp.). Tak wiec ogélnie mozna stwierdzic, ze tech-
nologia rakietowych silnikow hybrydowych nadal nie osiggneta swojej dojrzatosci. Co wiecej,
wyraznie zauwazalny jest brak, zwtaszcza w Europie (o Polsce nie wspominajac) wyspecjalizo-
wanej kadry technicznej w tej branzy (w odrdéznieniu od np. napedéw rakietowych opartych
o silniki na paliwo state czy tez ciekte).

Jednoczesnie jest obecnie oczywista kwestig, Ze w takze w dziedzinie napedow rakietowych
trwajq intensywne prace badawcze nad wydajnymi materiatami pednymi o minimalnym oddzia-
lywaniu na srodowisko naturalne (np. projekt GRASP). Nadtlenek wodoru wrecz idealnie wpi-
suje sie w taka strategie, stad tez zreszta ogélny powro6t do technologii napedowych opartych
o to medium.

Badania zwigzane z preparatyka ziarna paliwa dotycza wytwarzania prébek nowoczesnych,
funkcyjnych polimeréw sieciowanych. Rozktad zas H,0, na odpowiednim tozu katalitycznym
jest oddzielng kwestig badawcza wspéiczesnej katalizy. Na Swiecie za$ istnieje kilka waznych
osrodkéw badawczo-naukowych, ktére aktualnie zajmujg sie tematykag hybrydowych silnikow
rakietowych z H,0, jako utleniaczem (np. Uniwersytet Purdue, USA). Gléwny nacisk obecnie
prowadzonych w nich prac potozony jest na kluczowe kwestie w tym zakresie, takie jak stabil-
nos$¢ spalania (proba stworzenia odpowiedniego modelu tego zjawiska), optymalizacja geometrii
oraz sktadu ziarna paliwa, dobdr utleniacza, katalizatoréw (np. spalania, rozktadu, a w przy-
padku stosowania H, 0, takze katalizator jego rozktadu), itp. Dziatania takie w praktyce angazuja
najbardziej zaawansowane narzedzia naukowe (zaréwno obliczeniowe jak i laboratoryjne) i do-
tycza styku takich dziedzin nauk specjalistycznych, jak: spalanie, mechanika ptynéw, wymiana
ciepta, chemia, inZynieria materiatowa, itp.

4. H,0, JAKO JEDNOSKEADNIKOWY MATERIAL PEDNY
4.1. Zjawisko rozkitadu H,0,

Jednosktadnikowe rakietowe materiaty pedne maja relatywnie dtuga, bo ponad wiekowg, his-
torie zastosowan w technice napedéw rakietowych (np. proch nitrocelulozowy). Jak juz zostato
to wspomniane w przedstawionym wcze$niej rysie historycznym, w historie te juz od lat mie-
dzywojennych wpisuje sie H,0,. Najintensywniejsze wykorzystanie roztworéw H,0, w roli jed-
nosktadnikowego materiatu pednego nastgpito w okresie tuz przed II wojng $wiatowa
w Niemczech.

Nadal prowadzone sg prace w kierunku opracowania teoretycznego odpowiednich mecha-
nizmoéw reakcji rozktadu H,0,. Mechanizm ten bowiem bezposrednio zalezy od wielu czynni-
kow, sposrad ktoérych najwazniejsze s takie jak stezenie oraz posta¢ H,0,, rodzaj katalizatora,
faza reagenta i katalizatora, itp., stad mozna wyrézni¢ proces homogenicznej, heterogenicznej
oraz enzymatycznej reakcji rozktadu H,0,. Kationy zelaza (III) wykazuja jeden z najwyzszych
potencjatéw do rozktadu H,0,, sa zatem przyktadem katalizatora homogenicznego. Zasadniczo
katalityczny efekt jonow Fe3* mozna wytlumaczyc¢ za pomocg dwéch réznych mechanizmow
reakcji, bazujacych na cze$ciowo wspoélnym przejsciu typu redox, a mianowicie; Fe(III) /Fe(V)
(mechanizm Kremer-Stein) oraz Fe(III) /Fe(II) (mechanizm Haber-Weiss) [40]. Stosownie do
mechanizmu zaproponowanego przez Kramera oraz Steina, przej$ciowa forma w postaci kom-
pleksu tlenu i Zelaza na V stopniu utlenienia, powstaje w poczatkowej fazie reakcji pomiedzy
Fe** oraz H,0,. Kompleks ten wchodzi nastepnie w reakcje z kolejna czasteczka H,0,, prowadzac
do powstania czasteczek wody i tlenu oraz odtworzenia jonu Fe3* (10)

Fe3* + H,0, <> [FeOOH]** + H* <> [Fe'O]** + H,0 + H,0, — Fe** + 2 H,0 + 0, (10)

Stosowanie za$ do mechanizmu zaproponowanego przez Habera i Weissa, to jony Fe3* inicjuja
reakcje rodnikowa, po ktorej reakcja tancuchowa prowadzi do zuzywania H,0,. Wydaje sig, ze
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mechanizm ten lepiej ttumaczy duze szybkosci reakcji rozktadu H,0, (11,12,13).

Inicjacja tancucha: Fe** + H,0, <> [Fe"OOH]?* + H* <> Fe?* + HOO* + H* (11)
Propagacja tancucha: Fe?* + H,0, — Fe®" + 2 OH* (12)
Fe3* + H,0, + OH* — Fe** + HOO" + Hy0 — Fe?* + H* + 0 + H,0 (13)

Istnieje rowniez, bardzo wazna z punktu widzenia biochemicznego, takze dla proceséw za-
chodzacych w organizmach ludzkich, kataliza enzymatyczna rozktadu H,0,. W poréwnaniu do
homogenicznej katalizy chemicznej, za ten rodzaj rozpadu H,0, odpowiedzialne sa duze (w po-
roéwnaniu z rozmiarami np. jonéw Fe®*) czasteczki biatek (o rozmiarach rzedu 10 do 100 nm),
najczesciej rozproszone w postaci koloidalnej zawiesiny. Okazuje sie, ze nadtlenek wodoru jest
co-produktem wielu reakcji biochemicznych zachodzacych w zywych komoérkach. Zwtaszcza ko-
morki (mikroorganizmy) beztlenowe wyksztatcity skuteczne mechanizmy obronne przeciwko
H,0,, jako reaktywnej, szkodliwej formie tlenu. Naleza do nich przede wszystkim odpowiednie
enzymy z grupy katalaz. Takze i organizmy wyzsze, z cztowiekiem na czele, posiadajg takie zdol-
nosci (najwiekszy poziom katalazy nadtlenkowej obserwuje sie w watrobie cztowieka oraz czer-
wonych ciatkach krwi). Réwniez w $wiecie ro$linnym powszechnie wystepujg enzymy
rozktadajace H,0,, znajdujac sie przewaznie w najwigkszej ilosci w organach petnigcych funkcje
magazynujace dla rosliny, takich jak np. bulwy ziemniaka.

Szczegblty budowy molekularnej katalazy r6znig sie, w zaleznosci od grupy organizmow
z ktérej dany enzym pochodzi, jednakze pewne cechy budowy czwartorzedowej struktury biatek
sg analogiczne jak w przypadku hemoglobiny (tetrameryczna struktura, kazdy z polipeptydow
sktada sie z wiecej niz 500 aminokwasdéw, zawiera pierscien porfirynowy z centrycznym jonem
zelaza). Jednakze w odréznieniu od hemoglobiny, centralny atom zelaza w katalazie znajduje sie
na drugim stopniu utlenienia. Enzym ten wykazuje bardzo wysokg (wyzszg anizeli swobodne
jony Fe** w roztworze) aktywno$¢ katalityczna.

Doskonatym katalizatorem heterogenicznego rozktadu H,0, jest niewatpliwie dwutlenek
manganu (MnO,). Zwtaszcza rozdrobniona posta¢ MnO, zapewnia doskonatg, zwiekszona po-
wierzchnie kontaktu oraz sSrodowisko do rozktadu katalitycznego H,0,. Jakkolwiek, mechanizm
rozktadu H,0, na MnO, nie jest jeszcze w pelni wyja$niony.

Inna, réwniez badana obecnie opcja, polega na wykorzystaniu zjawiska samoistnego rozktadu
H,0, w miare podwyzszania jego temperatury, a wiec tzw. termicznego rozktadu H,0, (85%
HTP uwalnia 2453,5 J /g ciepta w 25°C) [41]. Wykorzystanie tego zjawiska w praktyce by¢ moze
umozliwitoby stosowanie l1zejszych i tanszych zarazem konstrukcji, gdyz nie istniataby koniecz-
no$c¢ instalowania w uktadzie toza katalitycznego (ktére, dodatkowo, jest silnie podatne na za-
trucie oraz w przypadku srebra, stapianie sie). Jakkolwiek, aby mozliwym stato sie
wykorzystywanie tego zjawiska w petni, nalezy znalez¢ dogtebne wyjasnienie mechanizmu reak-
cji chemicznych odpowiedzialnych za nie, w szerokim zakresie temperatur oraz ci$nien. Przede
wszystkim nalezy zidentyfikowac pierwsze, elementarne reakcje, prowadzace w szeregu nastep-
czych, rodnikowych reakcji, do ostatecznego powstawania tlenu oraz wody w danych warunkach
ci$nienia oraz temperatury.
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Tab. 7. Podstawowe reakcje elementarne, odpowiedzialne za rozktad H,0, (state przedstawio-

no w formie zgodnej z rownaniem Arrheniusa, dane te pochodzq z kodu numerycznego GRI-

-Mech 3.0) [41]
Reakcje A n Ea/R DH
1 20+t M- 02+M 0.120E + 12 -1.00 0.0 -4.9832E + 08
2| 0O+H+M«OH + M 0.500E12 -1.00 0.0 -4.2780E + 08
3 O0+H2< H+ OH 0.387E + 02 2.70 0.32E + 04 8.1700E + 06
4 0+HO02« 02+ OH 0.200E + 11 0.00 0.0 -2.2237E + 08
5 0+H202 < OH + HO2 0.963E + 04 2.00 0.20E + 04 -6.1392E + 07
6 02+H+M<«+ HO2+M 0.280E + 13 -0.86 0.0 -2.0543E + 08
7 202 +H«+ 02 + HO2 0.208E + 14 -1.24 0.0 -2.0543E + 08
8 | 02+H+H20+« HO2 + H20 0.113E + 14 -0.76 0.0 -2.0543E + 08
9 02+H«+< O + OH 0.265E + 14 0.67 0.86E + 04 -7.0519E + 07
10| 2ZH+MeH2+ M 0.100E + 13 -1.00 0.0 -4.3597E + 08
11| 2H+H2 ¢ 2H2 0.900E + 11 -0.60 0.0 -4.3597E + 08
12| 2H+H20 < H2 + H20 0.600E + 14 -1.25 0.0 -4.3597E + 08
13| H+OH+M<& H20 + M 0.220E + 17 -2.00 0.0 -4.9914E + 08
14| H+HO2«< 0O + H20 0.397E + 10 0.00 0.34E + 03 -2.2319E + 08
15| H+HO2« 02 + H2 0.448E + 11 0.00 0.54E + 03 -2.3054E + 08
16| H+HO2« 20H 0.840E + 11 0.00 0.32E + 03 -1.5185E + 08
17| H+H202 < H2 + HO2 0.121E + 05 2.00 0.26E + 04 -6.9562E + 07
18| H+H202<«> OH + H20 0.100E + 11 0.00 0.18E + 04 -2.8458E + 08
19| OH+H2+< H + H20 0.216E + 06 1.51 0.17E + 04 -6.3171E + 07
20| 20H+M & H202 + M 0.740E + 08 -0.37 0.0 -2.1456E + 08
21| 20H<«+< O + H20 0.357E + 02 2.40 -0.11E + 04 -7.1341E + 07
22| OH+HO2+« 02 + H20 0.145E + 11 0.00 -0.25E + 03 -2.9371E + 08
23| OH+H202++ HO2 + H20 0.200E + 10 0.00 0.21E +03 -1.3273E + 08
24| OH+H202++ HO2 + H20 0.170E + 16 0.00 0.15E + 05 -1.3273E + 08
25| 2HO2+« 02 + H20 0.130E + 09 0.00 -0.82E + 03 -1.6097E + 08
26| 2HO2++ 02 + H202 0.420E + 12 0.00 0.60E + 04 -1.6097E + 08
27| OH+HO2+« 02 + H20 0.500E + 13 0.00 0.87E + 04 -2.9371E + 08

Mechanizm reakcji przedstawiony w powyzszej tabeli (tab. 6) przedstawia szereg reakcji, kt6-
rych szybko$¢ silnie zalezy od wartoSci ci$nienia. Dlatego tez modelowanie termicznego rozktadu
H,0, w rzeczywisto$ci wymagac bedzie ustalenia szeregu istotnych parametrow, takich jak
choc¢by witasnie warto$ci szybkosci reakcji wzgledem cis$nienia (szczegdlnie dla reakcji silnie za-
leznych od ci$nienia). Przyktadowo, jedng z najwazniejszych reakcji, umieszczonych w powyzszej
tabeli (tab. 7) jest reakcja nr 20. Reprezentuje ona pierwszy etap rozktadu H,0, - powstanie
dwéch rodnikow OH*. Rodniki te nastepnie inicjuja kolejne reakcje oraz powstawanie kolejnych
produktow przejsciowych, takich jak rodnik wodoronadtlenkowy, HOO® oraz atomowy tlen
i wodor. Reakcje te, w stopniu dotychczas w pelni nieokreslonym, silnie zalezg m.in. od ci$nie-
nia.
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4.2. Praktyczne aplikacje

Gazy powstate w wyniku rozpadu katalitycznego H, 0, klasy HTP moga by¢ wyrzucane bez-
posrednio przez dysze, co zapewnia odpowiedni cigg. Zjawisko to byto i jest podstawg wyko-
rzystania H,0, jako jednosktadnikowego materiatu pednego, poczawszy juz od prac zespotu
badawczego Wernhera von Brauna (rozdziat 2.1). Juz w 1936 roku rozpoczeto instalowanie sil-
nikow rakietowych opartych o rozktad H,0, do napedu samolotéw. Rezultaty eksperymentow
Brauna zainteresowaty przedstawicieli niemieckiego przemystu lotniczego m. in Heinkla i Mes-
serschmitta. W 1939 roku Heinkel He 176 zostat pierwszym samolotem napedzanym silnikiem
zasilanym wylgcznie przez ciekly, jednosktadnikowy materiat pedny, czyli H,0, klasy HTP.

Zwtlaszcza na przestrzeni ostatnich lat, pojawiajg sie coraz to nowsze, zréznicowane pod
wzgledem sfery swoich zastosowan (zwigzane nie tylko z technikg napedowg), innowacyjne roz-
wigzania technologiczne, bazujace na rozktadzie H,0, jako medium roboczym.

Poza technika rakietowa technologie angazujace uzycie stezonych roztworéw H,0, moga by¢
stosowane réwniez w awaryjnych rozrusznikach (np. w rozrusznikach odrzutowych silnikéw
statkow powietrznych - zamiast toksycznej hydrazyny). Poza tym w przypadku wiekszych kon-
strukeji zbiornikéw z H,0, jako materiatem pednym (czy tez utleniaczem) mozna z powodze-
niem wykorzystac jego zdolno$¢ do zapewnienia odpowiedniego ci$nienia zasilania (zuzywajac
jego relatywnie bardzo matg czesc¢), bez potrzeby instalowania dodatkowego uktadu z gazem
obojetnym.

Tak wiec obecnie postulowane s3, oraz wdrazane, coraz to nowsze, bardziej innowacyjne,
w stosunku do powszechnie znanych, aplikacje H,0, klasy HTP. OczywiScie wigkszos$¢ z nich
nadal dotyczy niemal ,standardowej” roli jakg H,0, dotychczas odgrywat w technice napedowej,
czyli uniwersalnego, jednosktadnikowego materiatu pednego. Pojawiajg sie rowniez konstrukcje
wykorzystujace H,0, w mikrouktadach napedowych (tzw. micro-thrusters) dla mikrosatelitow
(technologie typu MEMS, rys. 16) [43, 44].

wlot H,0,

szklo Pyrex

Rys. 16. Schemat budowy mikro-uktadu na-
pedowego typu MEMS [44] 3mm

. miko-kanal wraz z
) katalizatorem Pt

szerokosc dyszy: 300 p,n
glebokos¢ dyszy: 20 im

Nadtlenek wodoru klasy HTP jest podstawowym reagentem, umozliwiajgcym dziatanie Air-
borne Laser (ABL), (Laser lotniczy) — elementu amerykanskiego systemu obrony antybalistycz-
nej, ktéorego zadaniem jest zwalczanie wrogich pociskow balistycznych (SRBM i ICBM),
w pierwszej atmosferycznej fazie ich lotu, do momentu zaprzestania pracy silnikéw napedzaja-
cych pocisk balistyczny (Boost Phase Defense). Giéwnym zadaniem ABL ma by¢ dotarcie do do-
wolnego miejsca na ziemi w ciggu mniejszym od doby i patrolowanie granic panstw przez 18
godzin oraz niszczenie wystrzelonych w sasiedni kraj pociskéw balistycznych, poprzez podgrza-
nie powtoki ich zbiornikéw z paliwem.
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Zainstalowany na poktadzie specjalnej wersji samolotu Boeing 747-400F tlenowo-jodowy
laser Chemical Oxygen Iodine Laser (COIL) o mocy trzech megawatéw z lustrem o $rednicy 1 m
i zasiegiem 700 kilometréw do zwalczania pociskow rakietowych z paliwem ciektym, lub ponad
300 km dla paliwa statego, mogacy na jednym natadowaniu wykona¢ 40 wystrzatéw wraz z sa-
molotem tworzy system ABL (Airborne Laser) ma by¢ elementem walki w tzw. Boost Phase zin-
tegrowanym z pozostalymi elementami amerykanskiego systemu Missile Defense. Poza
niszczeniem pociskow balistycznych krétkiego i miedzykontynentalnego zasiegu ABL moze
»przepalac¢” czujniki satelitbw umieszczonych na niskiej orbicie okotoziemskiej czy niszczy¢ my-
Sliwce oraz wystrzelone z nich pociski powietrze-powietrze. Sam ABL przechodzi faze testow,
jednak laser chemiczny byt do tej pory testowany jedynie na lagdzie. Do poczatku 2007 roku prze-
prowadzono okoto 70 prébnych strzatéw z lasera. W kwietniu 2009 roku rozpoczeto testy kom-
pletnie wyposazonego systemu w powietrzu. W lutym 2008 roku Missile Defense Agency
poinformowata, iz ukoniczono instalacje kompletu sze$ciu modutéw lasera chemicznego COIL na
poktadzie wysoko zmodyfikowanego samolotu 747-400F. W grudniu zas tego samego roku prze-
prowadzono pierwsze udane probne ladowe strzelanie z lasera zintegrowanego juz w samolocie
ABL, a nie jak wcze$niej, zamontowanego osobno na specjalnej konstrukgcji. Pierwsza préba ze-
strzelenia pocisku balistycznego w fazie startowej odbyta sie w 2009 roku. W 2011 roku USAF
ma posiadac¢ 7 ABL.

Inne, nowatorskie zastosowania technologii katalitycznego rozktadu H,0, to robotyka oraz
wdrazanie endoszkieletowych protez, czyli biorobotyka, oparta o sitowniki napedzane ,goraca
parg”. Intensywne prace w tym obszarze prowadzone sg zwtaszcza przez amerykanski uniwer-
sytet Vanderbilt University, ktory realizuje program finansowany z funduszy DARPA (rys. 17)
[39, 42].
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Rys. 17. Schemat sitownika napedzanego za pomocq H,0, klasy HTP [42]

Pierwsze prace w tym wzgledzie wyraznie udowodnity, ze H,0, klasy HTP posiada nieza-
przeczalne zalety wzgledem, np. stosowanych do tej pory w tego typu rozwigzaniach zestawow
konwencjonalnych baterii. Naped bowiem tego typu urzadzen za pomoca H,0, klasy HTP oferuje
mozliwo$¢ wykorzystania w praktyce znacznie wiekszych gestosci energii, a przez to obnizenie
masy jednostki zasilajgcej (rys. 18).
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Rys. 18. Schemat protezy przedramienia napedzanej za pomocq H,0, klasy HTP [39]

Poza tym H,0, klasy HTP (lub tez RGHP) zaczyna by¢ coraz intensywniej badany jako obie-
cujace medium do wytwarzania odpowiedniego natezenia rodnikow (tlenu singletowego) do
rozktadu toksycznych wyziewow z spalinowych elektrowni weglowych (w tzw. radical injectors).
Technologie tego typu badane sg m.in. przez KSC (Kennedy Space Center), Phoenix Systems In-
ternational oraz Swift Enterprises [35, 36, 38]. Przeprowadzone w tym wzgledzie przez Phoenix
Ltd. badania w instalacji pilotowej dowiodly m.in., Ze mozliwe jest niemal 100% usuniecie NO
z gazéw odlotowych (poprzez utlenienie NO do NO, a nastepnie zwigzanie chemiczne powsta-
tego dwutlenku azotu do zwigzku, ktéry mozna wykorzystac jako nawoz.

H,0, — 2 HO"* (14)
HO* + H,0, — H,0+HO00" (15)
HOO" + NO —> NO, + HO" (16)

2 HO* — H,0, (17)

Powyzsze reakcje przedstawiajga typowy zapis rozktadu katalitycznego nadtlenku wodoru.
Réwnania (15) oraz (16) odpowiadajg zapisowi reakcji tancuchowych, co oznacza, ze powstate
w wyniku rozpadu katalitycznego H,0, (reakcja 14) rodniki hydroksylowe (HO*) sa w ich wyniku
powielane, az do momentu kiedy ulegng rekombinacji na czgstkach np. zanieczyszczen lub tez
wzajemnej rekombinacji (reakcja 17). Dlatego tez reakcja (14) jest kluczowa dla zajscia poczat-
kowej fazy rozktadu H,0,. W praktyce za$ okazuje si¢, ze wystarczajacy jest nawet relatywnie
niewielki udziat czes$ci roztozonego H,0, (zaledwie kilka procent) do tego, aby wystgpita
znaczna konwersja obecnego w spalinach NO do NO,. Powstaty w wyniku powyzszych reakcji
NO, moze z kolei zosta¢ utleniony w wodnym roztworze H,0, do HNO3 (18)

2NO9 + H,0, - 2 HNO3 (18)

Kwas azotowy podlega odseparowaniu w odpowiednio w tym celu zaprojektowanym skru-
berze.

W testowej instalacji firma Phoenix Systems International zastosowata 70% H,0, klasy HTP
oraz odpowiedni katalizator do jego rozktadu. Ostatnie za$ wspdlne testy polowe z NASA wyka-
zaly jeszcze lepsza skuteczno$¢ w usuwaniu NO, m.in. poprzez zastosowanie wydajniejszych ka-
talizatoréw rozktadu nadtlenku HTP (poza tym EPA potwierdzita bardzo wysoka skuteczno$c¢
nowego systemu oczyszczania dyméw spalinowych w usuwaniu innych zanieczyszczen, takich
jak tlenki siarki oraz rtec¢) [35].
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Bardzo obiecujgce sg rowniez prace badawcze nad wykorzystaniem H,0, klasy HTP w szybko
przeptywowych ogniwach paliwowych (tzw. High Flow Fuel Cells), prowadzone m.in. przez firme
Swift Enterprises oraz Jet Propulsion Laboratory [36,37]. Wyniki uzyskane przez zespo6t z Jet
Propulsion Laboratory z California Institute of Technology (oraz programu DARPA) sugerujg, ze
miniaturowe ogniwa paliwowe, bazujace na technologii bezposredniego wykorzystania w nich
metanolu (tzw. DMFC - direct methanol fuel cell) oraz 70% H,0,, pozwola w najblizszej przy-
sztosci na uzyskiwanie gestosci energii powyzej 50 Wh/kg [37].
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HYDROGEN PEROXIDE HTP CLASS AS A UNIVERSAL MEDIUM
FOR PROPULSION AND OXIDISER

Abstract

Nowadays space propulsion technologies are urgent for less toxic, storable and environmentally
friendly propellants and oxidizers - to replace nitrogen tetroxide (NTO) and hydrazine in certain
applications. Hydrogen peroxide is a very attractive replacement oxidizer and monopropellant as
well. The history of its use proves that H202 has high specific impulse, is cheap, safe and possesses
desirable storage properties. It is commonly misunderstood that hydrogen peroxide cannot be sto-
red for long periods of time. But it can, and It also can be utilized with success as a hypergolic fuel
oxidizer combination and in such systems it would be highly desirable for virtually any high energy-
density applications such as small but powerful gas generating systems, attitude control motors
(hybrid ones for example), or main propulsion systems. These systems would be implemented on
platforms ranging from guided bombs to replacement of environmentally unfriendly existing sys-
tems to manned space vehicles. Besides, hydrogen peroxide is a currently used as a storable, accep-
table propellant which is finding use in various emerging systems, not only in propulsion
technologies.
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