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Streszczenie

W artykule zwrécono uwage na mozliwos¢ wykorzystania stezonych, stabilizowanych rozt-
wordw nadtlenku wodoru (H,0,) w celu wypracowania jak najprostszej oraz skutecznej metody
zaptonu weglowodordéw ciektych. Zastosowanie odpowiednio stezonego, stabilizowanego fos-
foranami, nadtlenku wodoru jako utleniacza (o stezeniu 85% i powyzej) oraz statego kataliza-
tora jego rozktadu (np. w postaci jego zawiesiny w paliwie) pozwala na uzyskanie samozaptonu
spetniajgcego cechy tzw. zaptonu hipergolicznego (ang. hypergolic). Rzeczywiste uktady hiper-
golowe (np. dwusktadnikowy uktad ciektego paliwa rakietowego oraz utleniacza) ulegajq
samoczynnemu zaptonowi w chwili, gdy ich sktadniki ulegng wymieszaniu. Sq one jednak dos¢
ktopotliwe w przechowywaniu i transporcie, ale raczej niezawodne w uzytkowaniu w silniku raki-
etowym - gdyz nie wymagajq dodatkowych systeméw zaptonowych. W okreslonych warunkach
stezony nadtlenek wodoru réwniez moze stanowi¢ ciekty utleniacz, ktéry posiada jednoczesnie
cechy hipergolika w stosunku do odpowiednio spreparowanych paliw weglowodorowych. Jedng
z metod wykorzystywang w tym celu moze by¢ dodatek katalizatora do paliwa weglowodorowego
w postaci jego drobnokrystalicznej soli. Dalsze prace badawcze wymagane sq w kierunku
okreslenia réznic w zachowaniu sie uktadu przy zastosowaniu HTP (zamiast silnie stabili-
zowanego H,0,) czy tez w warunkach odpowiadajqcych pracy prawdziwego silnika rakietowego.

WSTEP

Po Il wojnie $wiatowej, z uwagi na relatywnie niskie koszty wytwarzania oraz oferowana
uniwersalno$¢ zastosowania, silnie stezone roztwory czystego nadtlenku wodoru (tzw. klasy
HTP-High Test Peroxide) zaczety odgrywaé znaczaca role w technice rakietowej. Poczatkowo
w wiekszos$ci uzywane byty jako niemal idealne medium do napedu turbin oraz turbopomp -
zaréwno tych w rakietach jak i w torpedach [1, 2]. Od konica lat 50. ubiegtego wieku HTP zaczeto
takze uzywaé w roli utleniacza w rakietach kosmicznych z silnikami na ciekte materiaty pedne
(np. brytyjski program kosmiczny - rakiety Black Knight oraz Black Arrow) [3]. Jednakze wraz
z nasileniem sie zimnej wojny, zaczeto coraz powszechniej stosowac coraz silniejsze



174 GRZEGORZ RARATA, PAWEL SURMACZ

utleniacze oraz wydajniejsze jednosktadnikowe materiaty pedne, takie jak hydrazyna i jej
pochodne [4]. W wiekszo$ci sa one zresztg uzywane do dzi$, np. w rakietowych silnikach sys-
temu sterowania potozeniem (tzw. Reaction Control System) niemal kazdego sztucznego
satelity Ziemi [5]. Jednakze hydrazyna oraz jej pochodne naleza do substancji odznaczajacych
sie znaczna korozyjno$cig, a zwtaszcza toksycznoscia (posiada m.in. mutagenne oraz rakotwor-
cze dziatanie) oraz niestabilno$cig. Nadtlenek wodoru za$, takze ten klasy HTP, wykazuje
wzglednie niewielkg aktywnos$¢ korozyjna w stosunku do wiekszo$ci metali oraz ich stopéw,
natomiast w poréwnaniu do hydrazyny jest praktycznie nietoksyczny. W kontakcie za$ z nie-
ktérymi materiatami konstrukcyjnymi HTP odznacza sie kompatybilnoscia 1, czyli w praktyce
mozliwo$cig nieograniczonego czasu kontaktu bez zadnych widocznych interakcji chemicznych.

Na przestrzeni ostatnich lat mozna zaobserwowac¢ wyrazny, niejako ponowny, wzrost zain-
teresowania HTP jako uniwersalnym medium napedowym dla techniki rakietowe;.
W wiekszosci jest to spowodowane og6lna tendencja poszukiwania tzw. ,zielonych materiatéw
pednych” (,green propellants”), ktére odznaczatyby sie niska toksycznos$cia oraz niewielkim
obciagzeniem dla $rodowiska naturalnego [6, 7]. Nadtlenek wodoru HTP niemal idealnie spetnia
powyzsze cechy. Poza tym HTP w okres$lonych, kontrolowanych warunkach ulega egzoter-
micznemu rozktadowi, ktéry praktycznie nie podlega zadnym ograniczeniom termodynam-
icznym. Jakkolwiek szybko$¢ takiego rozktadu moze by¢ kontrolowana poprzez zastosowanie
odpowiednich katalizatoréw (zaréwno homo- jak i heterogenicznych). Nadtlenek HTP, zaleznie
od swojego stezenia, podczas adiabatycznego rozktadu katalitycznego generuje gazowe pro-
dukty (H,0 oraz O,) o temperaturze ponad 950°C (98%). Je$li HTP wykorzystywany jest jako
jednosktadnikowy materiat pedny, woéwczas te goragce gazy bezposrednio wyptywaja przez
dysze, wytwarzajac ciag. Z chemicznego punktu widzenia, powstajacy podczas katalitycznego
rozktadu tlen (wraz z parg wodnag) nalezy zaliczy¢ do tzw. tlenu atomowego (tzw. tlen in statu
nascendi). Po pewnym czasie atomy rekombinujg, i powstaja wzbudzone czasteczki O, (tzw.
tlen singletowy, 102). Uwalniany w najbardziej poczatkowej fazie reakcji rozktadu H,0, tlen
atomowy jest tym ,wtasciwym” utleniaczem (reakcja 1), ktéry pozwala wykorzystywa¢ HTP
jako wydajny utleniacz rakietowy.

H2029H20 +0° (1)

Powstajacy w powyzszej reakcji tlen atomowy nazywany jest tez rodnikiem tlenowym. Jest
to atom, ktéry posiada jeden niesparowany elektron (0°®). Konfiguracje elektronowa rodnika
tlenowego mozna wiec zapisac jako: (2, 7). Stezony, np. 90% H,0,, zawiera 42,3% aktywnego
tlenu (uwalnianego podczas jego rozktadu) (tabela 1). W najbardziej poczatkowej chwili
rozktadu H,0, (np. przez dodatek Mn0O,) mamy rzeczywi$cie do czynienia z tlenem atomowym,
jednakze niemal natychmiast ulega on reakcji rekombinacji do wzbudzonego (singletowego)
tlenu, a wiec formy czasteczki tlenu bez niesparowanych elektronéw), 102 (o ile oczywiscie
wczes$niej nie wejdzie w reakcje z ,utlenianym” substratem - paliwem).
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Tab. 1. Teoretyczna zawartosé¢ wody, tlenu oraz srednia masa molowa dla réznych stezer H,0,

utamek molowy % wagowy $rednia masa
H202 (% 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

Powyzsza cecha HTP (uwalnianie goracych gazéw, w tym aktywnego tlenu), sprawia, Ze sub-
stancja ta moze by¢ (i jest) z powodzeniem wykorzystywana jako przyjazny srodowisku (oraz
personelowi), wydajny utleniacz rakietowy, nadajacy sie do stosowania w typowej dla silnika
rakietowego na ciekte materiaty pedne konfiguracji paliwo-utleniacz. Oczywiscie koniecznym
warunkiem dla takiego uktadu jest obecno$¢ substancji majacej duza aktywnos$¢ katalityczng
w kierunku rozktadu H,0, (np. obecno$¢ ztoza katalitycznego). W takim ujeciu uktad ten for-
malnie nie odpowiada typowym parom hipergolicznym (np. H4N, i HNO3), ktérych zapton
w chwili ich wzajemnego kontaktu jest skutkiem reakcji chemicznej, i nie wymaga stosowania
dodatkowych katalizatoréw rozktadu ktéregokolwiek ze sktadnikéw. Jednakze pewne konfi-
guracje pozwalaja poming¢ aspekt wymaganej obecnosci katalizatora w postaci ztoza katality-
cznego wczesSniejszego rozktadu HTP. Okazuje sie bowiem, ze uktad ztoZony z nadtlenku
wodoru o stezeniu odpowiadajacym HTP, lecz silnie stabilizowanego oraz promowane katali-
tycznie paliwo weglowodorowe zachowuje sie w chwili wzajemnego kontaktu analogicznie do
innych, wtasciwych uktadéw hipergolicznych, podlegajac tym samym charakterystycznym
zjawiskom, z ktorych najwazniejszym jest tzw. opdZnienie zaptonu (samozaptonu). Chociaz
nadtlenek wodoru o takich parametrach nie spetnia wymogéw klasy HTP (nie moze by¢
stosowany do celéw napedowych przy zastosowaniu typowych 16z katalitycznych) to jednak
posiada réwniez pewne potencjalnie pozytywne cechy, takie chocby jak jego tatwos¢
uzytkowania i przechowywania - ze wzgledu na mniejszg podatno$¢ na zanieczyszczenia.
Obecno$¢ za$ wysokiego poziomu stabilizatoréw w postaci fosforanéw wydaje sie nie mie¢
wiekszego wptywu na pojawianie sie zaptonu w kontakcie z paliwem silnie promowanym kata-
litycznie.

ZAPLON HIPERGOLICZNY - TEORIA ORAZ EKSPERYMENT

Jedna z cech charakterystycznych spalania (procesu samoistnego utleniania paliwa) jest
konieczno$¢ jego zapoczatkowania przez zapton, czyli dostarczenie pewnej porcji progowej en-
ergii, takiej, aby ptomien mégt swobodnie propagowac. Szybkos¢ procesu zalezy od bardzo
wielu czynnikéw zwigzanych bezposrednio z rodzajem paliwa oraz utleniacza, formg ich
wystepowania, a takze od warunkéw zewnetrznych - temperatury i ciSnienia.

Zapton w praktyce technicznej moze by¢ zainicjowany na bardzo wiele sposobdw, z ktérych
najczestszymi sa: zewnetrzny impuls energetyczny, np. iskra, ptomien lub drut Zzarowy oraz
samoczynny zapton goracej mieszaniny.
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Podczas procesu zaptonu przez np. iskre, niewielka objeto$¢ mieszaniny palnej zostaje pod-
dana dziataniu silnego, zlokalizowanego Zrédta wysokiej temperatury. Jesli temperatura jest
wystarczajgco wysoka, czyli jej Zrédto posiada odpowiednig energie, wéwczas wywotana
zostaje reakcja w najblizszej objetosci. Zaréwno powyzsze rodzaje zaptonu, jak i samozapton
wystepujacy w chwili wzajemnego kontaktu dwoch sktadnikéw uktadu hipergolicznego paliwo-
utleniacz, generalnie podlegaja opisowi podanemu przez Semenova w jego teorii zaptonu ter-
micznego z 1928 raku [8].

Zjawisko opo6Znienia zaptonu dla danego uktadu paliwa z utleniaczem najprosciej mozna
zdefiniowac jako zaobserwowang réznice pomiedzy czasem, w ktérym paliwo ulegto wymie-
szaniu (kontaktowi) z utleniaczem, a momentem pojawienia sie zaptonu (ptomienia). Takie ca-
toSciowe podej$cie do zagadnienia opoéznienia zaptonu mozna nastepnie rozdzieli¢ na
opdznienie fizyczne oraz chemiczne. W takim ujeciu chemicznym opéZnieniem samozaptonu
bedzie przedziat czasowy od momentu zapoczatkowania reakcji chemicznej do chwili inicjacji
ptomienia (zalezny bezposrednio od warto$ci potencjatu chemicznego danej reakcji). Stad fi-
zyczne opOZnienie zaptonu bedzie réznicag pomiedzy catkowita zwtoka zaptonu i jego che-
micznym aspektem. I jak sama nazwa na to wskazuje, w wiekszos$ci wynika ono z fizycznych
cech sktadnikéw uktadu utleniacz-paliwo, takich jak lepko$¢, napiecie powierzchniowe, czy tez
zdolno$¢ wzajemnego mieszania sie.

Semenov zauwazyt, Ze procesy wymiany ciepta w uktadzie w chwili zaptonu przebiegaja
bardzo szybko w poréwnaniu do strat ciepta oddanych przez caty uktad otoczeniu. Na tej pod-
stawie opracowat teorie pozwalajacg wyttumaczy¢ zjawisko samozaptonu, w ktérej jako pierw-
szy zawart mozliwo$¢ wystepowania tzw. reakcji fancuchowych. Dla procesu zaptonu, w ktérym
wystepuja reakcje tancuchowe, aktywne czasteczki, zwane wolnymi rodnikami, pojawiajg sie
wzglednie bardzo szybko. Ich liczba ro$nie btyskawicznie wskutek rozgateziania sie tancuchéw
czasteczkowych. Jest wysoce prawdopodobne, Ze pojawienie sie nawet jednego wolnego rod-
nika (bedgcego np. wynikiem termolizy) jest juz warunkiem wystarczajgcym do tego, aby za-
poczatkowaé powstawanie nastepnych, a w konsekwencji doprowadzi¢ do szeregu reakcji
tancuchowych, czyli indukcji zaptonu. Niewatpliwie proces taki zachodzi w fazie chemicznego
opdéznienia samozaptonu w przypadku mieszanin z H,0, (rys. 1).
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Rys. 1. Graficzna wizualizacja faz opéZnienia samozaptonu (na podstawie wtasnych testow ze
stezonym, 87% H,0,, oraz katalitycznie promowanym weglowodorem, 1-dodecenem z KMnO 4)
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Temperatura strefy reakcji na powyzszym schemacie zostata przedstawiona w funkcji czasu,
poczawszy od momentu tuz przed wtryskiem utleniacza (H,0,). Wzigwszy pod uwage brak
wzajemnej rozpuszczalno$ci utleniacza z paliwem, odcinek OA reprezentuje czas fizycznego
wymieszania sie obydwu sktadnikéw (wejscia we wzajemny kontakt), a wiec tym samym okres
fizycznego opdznienia. W okresie tym oczywiscie nie wystepuje zaden wzrost temperatury, nie
mozna rowniez zaobserwowac jakichkolwiek oznak zachodzenia reakcji chemicznej. Poczawszy
jednak od chwili oznaczonej jako A na osi czasu, rozpoczyna sie egzotermiczna reakcja chemiczna,
ktéra powoduje nagty wzrost temperatury reagujacej mieszaniny. Widoczna oznaka tego etapu
jest pojawianie sie par paliwa (weglowodoru). Kiedy temperatura osiggnie warto$¢ temperatury
samozaptonu tych par, T;, nastepuje pojawienie sie ptomienia (samozapton par weglowodoru).
W takich bowiem warunkach (temperatura w strefie reakcji przekracza warto$¢ T;) szybkos¢
reakcji chemicznej wzrasta wyktadniczo, zgodnie ze znanym réwnaniem Arrheniusa.

Glowne szlaki przebiegu reakcji prowadzacych do zaptonu wielu weglowodoréw zostaty
w dos$¢ doktadny sposéb wyznaczone [9]. Wynika z nich, ze dla niektérych weglowodoréw
mechanizm reakcji prowadzacych do ich samozaptonu polega przede wszystkim na formowa-
niu sie wielu utlenionych zwiazkdw, takich jak: alkohole, aldehydy lub kwasy organiczne [10].
W warunkach relatywnie niewysokich temperatur w momencie indukcji samozaptonu (rzedu
1000 K), jest niemal pewne, ze to wtasnie rodniki O stajg sie odpowiedzialne za rozgatezianie
sie tancuchdéw reakcji, przez co mechanizm reakcji staje sie znaczaco odmienny od tego, jaki
wystepuje w przypadku ,zwyktego” samozaptonu temperaturowego. Zapton oraz okres in-
dukcji sg kontrolowane interakcjg pomiedzy tempem rozgateziania sie reakcji rodnikowych
a ich zanikaniem. Jakkolwiek, jesli zapton zostat juz zainicjowany, to propagacja ptomienia
nastepuje zawsze w wyniku ataku rodnikowego na czgsteczki paliwa (weglowodoru).

Zmiane szybko$ci danej reakcji chemicznej od temperatury najwtasciwiej opisuje wspom-
niana juz empiryczna zalezno$¢, podana po raz pierwszy przez Arrheniusa. W praktyce jednak
pojawia sie szereg trudno$ci w wyznaczeniu poszczegdlnych parametréw dla obliczenia takiego
réwnania dla odpowiedniej reakcji, odpowiedzialnej za samozapton danego uktadu paliwo-ut-
leniacz. Nie istnieje bowiem doktadny wyznacznik momentu przejscia procesu fizycznej dy-
fuzji cieczy, zachodzacej przeciez w czasie wtrysku nadtlenku wodoru do ciektego
weglowodoru, w reakcje chemiczng w tejze fazie ciektej. Dla przyktadu, w przeprowadzonych
przez autora testach, jako poczatek fazy chemicznego opdznienia samozaptonu, przyjeto mo-
ment, w ktérym zaczynaja pojawiac sie wyraznie widoczne pary nad ciecza (rys. 2). Jakkolwiek,
autor zdaje sobie sprawe, ze tak przyjete kryterium poczatku chemicznej fazy opdznienia
samozaptonu (na podstawie wizualnej obserwacji) jest do$¢ subiektywne. Dlatego tez wydaje
sie, ze istnieje potrzeba wypracowania bardziej wiarygodnych kryteriéw (testéw) dla tego typu
oznaczen.
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Rys. 2. Wizualizacja poszczegélnych etapéw procesu samozaptonu terpentyny (0,5 ml) wzbogaconej
dodatkiem katalizatora (KMnO4), wywotanego przez wtrysk 88% H,0, (2 ml) (autorzy)

PRACE DOSWIADCZALNE

Przeprowadzono wstepne testy nad zjawiskiem opéznienia samozaptonu wybranych
weglowodorow, promowanych dodatkiem kilkudziesieciu miligraméw katalizatora w postaci
sproszkowanej soli manganu (KMnO,). Dozowanie stezonego, silnie stabilizowanego (ponad
500 ppm fosforanéw), nadtlenku wodoru przeprowadzano za pomoca pipety automatyczne;j.
Byty wiec to typowe, jakosciowe testy kroplowe samozaptonu substancji chemicznych (tzw.
drop-on-drop ignition tests). W przebadanej grupie weglowodoréw zaobserwowano znaczny
rozrzut wielko$ci catkowitego czasu opdznienia samozaptonu (od ponizej 0,1 s dla dtugo -
tancuchowych n-alkanéw do ponad 1 s dla mieszaniny terpenéw). W przypadkach, w ktérych
catkowity czas opdznienia zaptonu byt wystarczajaco dtugi, mozna stwierdzi¢, ze fizyczna faza
opoznienia zaptonu trwa o rzad wielkos$ci krdcej, anizeli faza chemiczna (rys. 2). Dla poréw-
nania ponizej przedstawiono wyniki testdw z kolejnymi weglowodorami, w postaci serii fo-
tografii, na ktérych przedstawiono fazy opdznienia samozaptonu w odstepie czasowym
0,1 s (rys. 3, 4, 5). Wszystkie testy przeprowadzano w warunkach otoczenia, a wiec zblizonych
do normalnych.
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Rys. 3. Wizualizacja poszczegdlnych etapow procesu samozaptonu n-undekanu (0,5 ml z dodatkiem
katalizatora, KMnO 4), wywotanego przez wtrysk 87% H,0, (2 ml) (autorzy)
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Rys. 4. Wizualizacja poszczegdlnych etapow procesu samozaptonu n-undekanu (0,5 ml z dodatkiem
katalizatora, KMnO4), wywotlanego przez wtrysk 88% H,0, (2 ml) (autorzy)
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Rys. 5. Wizualizacja poszczegdlnych etapow procesu samozaptonu n-dodekanu (0,5 ml z dodatkiem
katalizatora, KMn04), wywotanego przez wtrysk 87% H;0, (2 ml) (autorzy)

PODSUMOWANIE

Wstepne, proste testy badawcze z uzyciem stezonych, stabilizowanych roztworéw nadtlenku
wodoru oraz paliw weglowodorowych silnie promowanych dodatkiem soli o dziataniu katali-
tycznym, wykazaly, ze mozliwe jest uzyskanie quasi-hipergolicznego zaptonu takiego uktadu.
Ponadeto, testy takie pozwalajg w prosty oraz skuteczny sposéb wyselekcjonowac weglowodory,
ktére mozna podda¢ dalszym, bardziej szczegétowym badaniom, w kierunku znalezienia
odpowiednich kandydatéw, ktore spetniatyby kryteria uktadu hipergolicznego ze stezonym,
stabilizowanym H,0,. Niewatpliwie znaczacym czynnikiem dla takich uktadéw, oproécz
oczywiscie warunkéw otoczenia oraz rodzaju weglowodoru (jego natury chemicznej), bedzie
samo stezenie H,0,, ktére powinno by¢ jak najwyzsze (dla uzyskania jak najnizszej warto$ci
czasu opo6znienia samozaptonu).

Dlatego tez przyszle prace eksperymentalne, zdaniem autora, powinny skupi¢ sie na
przeprowadzeniu testdw w uktadach badawczych, ktére symulowatyby warunki zblizone do
tych, jakie wystepuja w niewielkich silnikach rakietowych na ciekty materiat pedny. Pozwolityby
one m.in. ustali¢ pewng minimalng warto$¢ stezenia nadtlenku wodoru oraz poziom i rodzaj do-
datku katalizatora w paliwie, tak aby zapton odpowiadat swoimi parametrami (a zwtaszcza
czasem opOznienia) typowym uktadom hipergolicznym.
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GRZEGORZ RARATA, PAWEL SURMACZ

THE HYPERGOLIC IGNITION OF STABILIZED HYDROGEN PEROXIDE
AND CATALYTICALLY PROMOTED HYDROCARBONS

Summary

The paper presents a simple and effective approach towards receiving the hypergolic ignition
of a potential environmentally friendly liquid propellant consisting of stabilized hydrogen perox-
ide as a oxidizer (with a concentration of 85% or higher) and hydrocarbon fuels for use in rocket
engines. Simple tests conducted up to now prove positive effect of relatively small amount of metal
salt catalyst in fuels for elicitation of the hypergolic ignition. Such bipropellant formulation may
be utilized in a real rocket engine environment - for instance in a pressure-fed liquid propellant
rocket engine. However, to establish such technology more tests are needed to perform to find
what kind of effects exerts the amount of catalyst and the initial temperature of the fuel on the ig-
nition delay of such hypergolic bipropellants. An experimental program aimed at determining the
effects of initial ambient pressure, initial ambient gas properties, and hydrogen peroxide concen-
tration on ignition delay. Results show that ignition delay can be reduced by increasing the hy-
drogen peroxide concentration. The applicability of traditional vaporization and ignition theories
to the ignition of a catalytically promoted fuel with rocket grade hydrogen peroxide are shortly dis-
cussed as well. However, the paper emphasizes that there are also many other important issues
that must be taken into account, such as the level of stabilizers in the H202 or the difference be-
tween the ignition delay times from open cup tests and those from rocket engine static firings.
Keywords: Hypergolic ignition; Hydrogen peroxide; Hydrocarbons; Liquid propellant; Rocket en-
gine



