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МЕХАНИЗМ КАТАЛИЗА ГОРЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫМИ ФЕРРОЦЕНА.
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Изучено горение смесей ПХА (20÷ 90 %) с ферроценом. Показано, что в зависимости
от соотношения компонентов в исследуемых композициях наряду с обычной газофазной
моделью горения реализуется не совсем обычная к-фазная модель горения, когда тепло на
распространение горения выделяется не в конденсированной фазе (к-фазе) при температуре
поверхности, задаваемой более летучим компонентом, а в к-фазе труднолетучего компонента
при температуре его испарения, но он при этом уже находится во вспененном/аэрозольном
слое. Влияние ферроцена зависит от механизма горения топлива: в системах, горящих по газо-
фазному механизму, действие добавки ферроцена слабо отличается от добавки углеводородного
горючего, но в системах, подчиняющихся к-фазному механизму горения, эффект от введения
ферроцена значительный. Причем в зависимости от соотношения компонентов ферроцен
в этих композициях сначала выступает просто как высокореакционное горючее, и только
в композициях при большом избытке горючего скорость горения увеличивается в результате
катализа процесса горения оксидом железа на сажистом каркасе.
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ВВЕДЕНИЕ

Регулированием баллистических характе-
ристик твердых ракетных топлив на основе
окислителя перхлората аммония (ПХА) иссле-
дователи занимаются с момента появления са-
мих топлив. Одними из наиболее эффектив-
ных катализаторов горения таких топлив яв-
ляются производные ферроцена [1, 2]. Несмот-
ря на большое количество работ, посвященных
исследованию механизма действия катализато-
ров, ряд вопросов остается дискуссионным.

В первую очередь, это два основных вопро-
са — место действия катализатора в волне го-
рения и механизм его действия. Поскольку сам
ферроцен летуч, в твердых ракетных топливах
используются различные его производные с по-
ниженной летучестью.

Исследования термической стабильности
показали, что сам ферроценовый цикл терми-
чески стабилен и ферроцен разлагается в па-
рах с заметной скоростью лишь при темпера-
турах выше T > 550 ◦C [3]. Однако в при-
сутствии ПХА на кривых дифференциально-
сканирующей калориметрии появляется пик
тепловыделения в области T = 140÷ 200 ◦C
в зависимости от природы ферроценового про-
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изводного и размера частиц ПХА [4, 5].
При этих температурах происходит гетероген-
ное окислительно-восстановительное взаимо-
действие жидкого ферроценового производного
с ПХА с образованием Fe2O3 [6]. Согласно [4]
тепловой эффект на этой стадии — 35÷ 45 кал
от сжигания 1 г топлива, содержащего 3÷ 5 %
ферроценовых катализаторов. Расчет показы-
вает, что это значительно меньше теплоты ре-
акции ферроцена и ПХА до образования NH4Cl,
Fe2O3, CO и H2O (130÷ 216 кал/г), но несколь-
ко больше, чем в случае образования толь-
ко Fe2O3 и сохранения органической части
(11÷ 19 кал/г). Неполнота окисления органи-
ческой части на этой стадии подтверждается
наличием ПХА и смолистого порошка в остат-
ке при остановке термолиза после окончания
тепловыделения реакции окисления ферроцена
[6].

Влияние добавок производных ферроцена
на термический распад ПХА подобно влиянию
Fe2O3: добавки практически не оказывают воз-
действия на температуру низкотемпературной
стадии разложения ПХА, но значительно пони-
жают температуру высокотемпературной ста-
дии, увеличивая ее тепловой эффект [5, 6]. На
этой стадии происходит окисление оставшейся
органической части ферроценов. Анализ про-
дуктов распада показывает, что Fe2O3 ката-
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лизирует окисление в первую очередь органи-
ческих молекул, а не аммиака [4].

Исследование влияния добавок производ-
ных ферроцена на горение проводилось как для
чистого ПХА, так и для его смесей с горючим.
В работе [1], одной из самых ранних в этой
области, на примере полибутадиена HTPB со
смесевым ПХА (смесь фракций частиц раз-
мером 6÷ 14.5 и 100÷ 200 мкм) было показа-
но, что эффективность (Z = ucat/u0, где ucat
и u0 — скорости горения катализированной
и некатализированной смесей соответственно)
н-бутилферроцена закономерно растет при уве-
личении содержания катализатора с 1 до 9 %
в топливах как с высоким (80 %) содержани-
ем ПХА (Z = 1.16÷ 2.23 при p = 7 МПа), так
и с низким (55 %), хотя в последнем случае
эффективность слегка выше (Z = 1.31÷ 3.06
при p = 7 МПа). Эффективность катализато-
ра также растет с давлением, что приводит
к увеличению показателя в законе горения ка-
тализированных топлив. В работе [1] сделано
важное наблюдение: эффективность катализа-
тора наибольшая в том случае, когда он введен
в связующее, а не нанесен на частицы ПХА.
Низкая эффективность катализатора при го-
рении смесей HTPB с KClO4 и перхлоратны-
ми солями четвертичных органических ами-
нов, которые в отличие от ПХА не способны
образовывать при термолизе хлорную кислоту,
свидетельствует, по мнению автора [1], о важ-
ной роли HClO4 в механизме катализа горе-
ния. Слабую эффективность катализа KClO4 и
N(CH3)4ClO4 производными железа отмечали
и в работе [7]. Неизменность каталитического
действия при переходе от топлив с обычным
ПХА к топливам с ПХА, покрытым полимером
Viton A, на взгляд автора работы [1], указыва-
ет на отсутствие катализа в конденсированной
фазе (к-фазе).

В противоположность работе [1] в подроб-
ном исследовании [8] горения стехиометриче-
ских смесей порошка ПММА (размер частиц
3 мкм) и смесевого ПХА (<315 мкм) с добав-
ками 1 % Fe, Fe2O3 и ферроцена сделан вы-
вод о том, что катализатор увеличивает ско-
рость окислительно-восстановительных реак-
ций в к-фазе, а также скорость тепловыделения
в газовой фазе, что приводит к росту как тем-
пературы горения (за счет большей полноты
реагирования), так и теплового потока в к-фа-
зу. Отметим, что из-за использования относи-
тельно крупного порошка ПХА скорость горе-

ния исходной композиции была ниже скорости
горения самого ПХА. Эффективность ферроце-
на (Z = 1.58 при p = 6 МПа) была сопоставима
с полученной в работе [1] и также росла с дав-
лением. Исходя из результатов спектроскопи-
ческого определения распределения температу-
ры в волне горения топлив, в работе [8] пришли
к заключению, что введение катализатора при-
водит к увеличению температуры поверхности
на 40÷ 80 ◦C. Однако в других работах на ос-
новании как спектральных данных [9], так и
данных термопарных исследований [7, 10] было
показано, что температура поверхности не за-
висит от наличия катализатора в составе топ-
лива.

Результаты исследования [10] подобной си-
стемы ПММА — ПХА позволили предполо-
жить, что каталитическое воздействие на уве-
личение скорости горения систем проявляется
только в приповерхностной зоне.

К близким выводам пришел и автор ра-
боты [11] при изучении горения HTPB/ПХА
(смесь фракций с размером частиц 20 и
200 мкм) с добавками различных ферроценов.
Более сильное выгорание слоя связующего на
границе с частицей ПХА, приводящее к то-
му, что частица ПХА выступает над горя-
щей поверхностью топлива, автор связывает с
тем, что катализатор, распределенный в связ-
ке, ускоряет гетерогенные реакции между связ-
кой и ПХА.

Таким образом, в проведенных ранее ис-
следованиях установлено, что высокая эффек-
тивность производных ферроценов связана с
тем, что, хорошо распределяясь в связующем,
они являются источником образования высоко-
дисперсного Fe2O3 в процессе окисления ферро-
ценового цикла в волне горения. Тепловой эф-
фект окисления, хотя и небольшой, обусловли-
вает основное отличие ферроценов от неорга-
нических катализаторов. Согласно [4] это теп-
ловыделение протекает при относительно низ-
кой температуре еще в зоне прогрева топлива.

В вопросе о месте действия катализато-
ра такой однозначности нет: многие исследо-
ватели приводят вполне обоснованные дово-
ды в пользу своей точки зрения. Очевидно,
что причина разногласий кроется в каких-то
неучтенных факторах. Вероятнее всего, тако-
выми являются размер частиц ПХА и их со-
держание в топливе, в зависимости от которых
механизм горения топлива может меняться от
полностью газофазного до механизма с веду-
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щей реакцией в конденсированной фазе.
В этой связи в настоящей работе прове-

дено сравнительное исследование горения сме-
сей ферроцен/ПХА и углеводородное связую-
щее/ПХА при различном соотношении компо-
нентов с использованием узких фракций окис-
лителя.

ЭКСПЕРИМЕНТ

В работе использовались одна фракция
частиц ПХА среднего размера 6÷ 7 мкм и
ферроцен (Fc) — металлоорганическое соеди-
нение в форме сэндвича, бисциклопентадие-
нилжелезо (II), (С5Н5)2Fe. Применяли ферро-
цен чистотой 99.3 % с температурой плавле-
ния 173 ◦C и плотностью 1.49 г/см3. Смеси
с Fc готовили путем перетирания компонен-
тов в тефлоновой ступке в среде гексана. Гек-
сан удалялся сушкой на воздухе при комнат-
ной температуре. Заряды готовили прессовани-
ем смесей в прозрачные полиакриловые труб-
ки диаметром 7 мм при p = 150 МПа. Заря-
ды углеводородного связующего с ПХА гото-
вили набиванием трубок диаметром 7 мм. Свя-
зующим служил олигомерный каучук СКН-18-
1КТР (сополимер бутадиена и акрилонитри-
ла, C70.55H100.72N3.39O0.23, молекулярная мас-
са ≈3 000), пластифицированный диоктилсеба-
цинатом (ДОС, C26H52O4), массовое соотноше-
ние каучук/пластификатор 3/2.

Исследование горения проводилось в среде
азота в бомбе постоянного давления БПД-400
объемом 1.5 л. Скорость горения определяли
путем видеорегистрации процесса на видеока-
меру.

Температурные профили в волне горения
измеряли плоскими П-образными вольфрам-
рениевыми микротермопарами с толщиной
термоспая 5÷ 7 мкм (ширина термопары
80÷ 100 мкм, длина плеча ≈1 мм).

Термодинамические расчеты выполняли
по программе REAL [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Горение смесевых систем, содержащих
ПХА, является сложным процессом. В зависи-
мости от количества и размера частиц ПХА
возможны несколько режимов горения. Иссле-
дователи выделяют три характерные зоны го-
рения перхлоратсодержащих систем [13–15]:
монотопливное пламя ПХА, первичное диффу-

зионное пламя и вторичное диффузионное пла-
мя. Монотопливное пламя образуется за счет
горения собственных продуктов распада и ис-
парения ПХА: аммиака, хлорной кислоты и
оксидов хлора. Этот режим характерен для
крупных частиц ПХА. Первичное диффузион-
ное пламя образуется в месте контакта части-
цы ПХА с горючим, состав продуктов пламе-
ни зачастую близок к стехиометрическому вне
зависимости от состава исходной смесевой си-
стемы. Конечное или вторичное диффузионное
пламя формируется из продуктов пиролиза го-
рючего и разложения/испарения окислителя и
обычно располагается на определенном удале-
нии от поверхности. В реальных системах при-
сутствуют все эти пламена. В результате по-
лучается разнородная горящая поверхность, со-
стоящая из горячих диффузионных пламен, ме-
нее энергоемких монотопливных пламен и от-
носительно холодных прослоек связки, кото-
рая пиролизуется, давая сажу, водород и уг-
леводороды. Эти горючие компоненты взаимо-
действуют с окислительными продуктами из
монотопливного и первичного диффузионного
пламен, образуя окончательные продукты горе-
ния. По мере уменьшения частиц ПХА умень-
шается разнородность горящей поверхности и
термодинамическое равновесие устанавливает-
ся ближе к поверхности.

При горении чистого перхлората аммония
ведущая реакция располагается в конденсиро-
ванной фазе [16–18]. Введение горючего обычно
приводит к значительному увеличению темпе-
ратуры пламени T и скорости горения u, со-
ответственно появляется возможность перехо-
да ведущей реакции в газовую фазу. Условие
перехода зависит от количества и размера ча-
стиц ПХА.

Закономерности горения прессованных
смесей Fс и ПХА представлены на рис. 1–3,
а параметры законов горения — в табли-
це. На рис. 1 и 2 для сравнения приведены
закономерности горения топлив на основе
углеводородного связующего с 89, 70 и 60 %
мелкодисперсного ПХА. Как видно из рис. 1,
скорость горения смеси Fс/ПХА = 10/90
близка к скорости горения топлива на базе
углеводородного связующего, содержащего
89 % ПХА. Температуры горения этих ком-
позиций довольно высоки (2 870 и 3 043 К при
p = 10 МПа), что, наряду с малым размером
частиц окислителя, обусловливает механизм
горения с ведущей реакцией в газовой фазе
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Рис. 1. Зависимость скорости горения смесей
ПХА/Fc от давления:
1 — 10 % Fc, 2 — 20 %, 3 — 30 %, 4, 5 — сме-
си ПХА/СКН-18-1КТР = 89/11 и 70/30 соответ-
ственно

(газофазный механизм). При p < 1 МПа на
зависимости u(p) для этих смесей наблюдает-
ся излом, скорость горения начинает сильнее
уменьшаться с понижением давления. Скорее
всего, это связано с падением температуры
пламени из-за уменьшения глубины протека-
ния окислительно-восстановительных реакций
в нем, что подтверждается визуальными
наблюдениями падения светимости пламени и
данными термопарных измерений при атмо-
сферном давлении. Тем не менее даже на этом
участке скорость горения остается довольно
высокой, а следовательно, время пребывания
вещества в зоне реакции в конденсированной
фазе является небольшим, что приводит к
незначительной глубине разложения ПХА при
температуре его поверхности.

При дальнейшем увеличении содержания
Fс до 30 % расчетная температура горения на-
чинает уменьшаться, хотя остается довольно
высокой (см. таблицу), в то время как скорость
горения продолжает расти, причем наиболее
значимо при низких давлениях (см. рис. 1). Го-
рение смесей, содержащих 30 и 40 % Fс, опи-
сывается зависимостью u(p) с изломом при p =
1÷ 2 МПа (см. рис. 2), причем скорость горе-
ния смеси с 40 % Fс больше, несмотря на очень
сильное падение температуры горения с 2 046

Рис. 2. Зависимость скорости горения смесей
ПХА/Fc от давления:
1 — 40 % Fc, 2 — 50 %, 3 — смесь
ПХА/СКН-18-1КТР = 60/40

Рис. 3. Зависимость скорости горения смесей
ПХА/Fc от давления:
1 — 60 % Fc, 2 — 65 %, 3 — 70 %, 4 — 80 %

до 1 494 К (таблица). Увеличение содержания
Fс до 50 % приводит к незначительному умень-
шению скорости горения (см. рис. 2).

Отметим, что скорость горения составов
на углеводородном связующем с увеличением
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Кислородный коэффициент (α), температура (T ) и скорость (u) горения при p = 10 МПа,
а также баллистические характеристики (u = Bpν)

исследуемых смесей с ферроценом или с углеводородным связующим (B)

Состав α T , K p, МПа B, мм/(с ·МПаν) ν u, мм/с

90ПХА/10Fc 1.166 2 870 0.2÷ 1.1
1.1÷ 15

7.99
7.98

0.78
0.62 32.8

89ПХА/11B 1.00 3 043 0.1÷ 1.0
1.0÷ 15

8.89
9.07

0.77
0.65 40.6

80ПХА/20Fc 0.728 2 864 0.1÷ 3
4÷ 15

12.11
12.96

0.56
0.59 51.0

70ПХА/30Fc 0.491 2 046 0.1÷ 3
3÷ 15

16.86
15.66

0.49
0.55 58.1

70ПХА/30B 0.411 1 486 0.33÷ 15.6 3.58 0.69 17.4

60ПХА/40Fc 0.342 1 494 0.1÷ 2.1
2.1÷ 15

18.76
17.02

0.39
0.56 62.4

60ПХА/40B 0.289 1 348 1÷ 2.2
2.2÷ 8.8
8.8÷ 15.4

0.99
1.60
0.28

1.22
0.55
1.33 6.1

50ПХА/50Fc 0.240 1 436 0.1÷ 2.1
2.1÷ 15

15.44
12.48

0.37
0.65 55.9

40ПХА/60Fc 0.166 1 384 0.1÷ 1.5
1.5÷ 15

18.93
16.87

0.31
0.58 66.9

35ПХА/65Fc 0.136 1 359 0.1÷ 0.44
0.44÷ 1.6
2.1÷ 6.1
6.1÷ 15

16.48
14.35
10.83
16.58

0.28
0.14
0.86
0.61 67.8

30ПХА/70Fc 0.110 1 333 0.1÷ 0.6
3÷ 6.5

6.5÷ 15

10.82
1.82
13.40

0.41
1.70
0.64 60.0

20ПХА/80Fc 0.065 1 277 0.1÷ 0.6
4÷ 10

10÷ 15

2.22
0.02
2.01

0.28
3.27
1.21 34.3

содержания последнего до 30 и 40 % резко па-
дает (см. рис. 1, 2), что характерно [19] при
снижении коэффициента избытка окислителя α
(рис. 4).

Такое разительное отличие в поведении
композиций с Fс и углеводородным связующим
очевидно обусловлено быстрой тепловыделяю-
щей реакцией окисления центрального атома
металла в ферроцене, которая протекает при
температуре ниже температуры пламени. Теп-
ловой эффект этой реакции невелик — около
5 кал/г с 1 % Fс, естественно, при достаточ-
ном количестве ПХА. При низком содержании
Fс вклада этой реакции недостаточно, чтобы
изменить механизм горения, основное тепло по-
ступает из реакции окисления циклопентадие-

нильных фрагментов в пламени, однако на ско-
рость горения эта реакция влияет: смесь с ко-
эффициентом α = 1 (14 % Fс) горит чуть быст-
рее, чем аналогичная смесь с углеводородным
связующим (см. рис. 4). В случае 20%-го содер-
жания Fс вклад тепловыделения быстрой ре-
акции становится значительным по сравнению
с теплом, необходимым на прогрев конденси-
рованной фазы до температуры поверхности, а
при 30 и 40%-м содержании Fс этот вклад ста-
новится определяющим. Поскольку в быструю
реакцию окисления вступает только небольшая
часть горючего, максимум тепловыделения на-
блюдается не для стехиометрических смесей
(α = 1), а смещен в область избытка горючего.
При дальнейшем повышении содержания фер-
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Рис. 4. Зависимость скорости горения смесей
при p = 10 МПа от коэффициента избытка
окислителя:
1 — смесь ПХА/Fc,
2 — смесь ПХА(7 мкм)/СКН-18-1КТР,
3 — смесь ПХА(11 мкм)/СКН-18-1КТР

роцена до 50 % наблюдается падение теплового
эффекта и, соответственно, скорости горения
из-за снижения доли ПХА.

Поразительно, но дальнейшее повышение
содержания Fс до 60 %, связанное с еще боль-
шим уменьшением энергетических характери-
стик состава, приводит снова к увеличению
скорости горения во всем исследованном интер-
вале давления (см. рис. 3). И лишь при добав-
лении 65 % Fс скорость горения начинает сни-
жаться, хотя и не очень значительно.

Скорее всего, в этой области концентраций
ферроцена из-за низкого содержания окислите-
ля и малой температуры пламени и, следова-
тельно, невысокого теплового потока из газо-
вой фазы происходит пиролиз Fс в к-фазе. Из-
вестно, что наличие сажи является условием
высокой эффективности катализа горения [20,
21]. Таким образом, максимум скорости горе-
ния смесей ПХА/ферроцен в области малых
значений коэффициента α, скорее всего, связан
с процессом катализа оксидом железа на саже.

Дальнейшее увеличение содержания Fс до
70 и тем более до 80 % приводит к значитель-
ному падению скорости горения в области p =
0.1÷ 6 МПа. Несмотря на низкую температуру
горения этих смесей в области высокого давле-

Рис. 5. Характерные профили температуры
при атмосферном давлении в волне горения
смесей ПХА/Fc, содержащих 10 (1), 20 (2), 40
(3) и 60 % Fc (4)

ния, скорость горения изменяется слабо, поэто-
му участки низкой и высокой скорости горения
связаны переходным участком с очень сильной
зависимостью скорости горения от давления.

Термопарные исследования горения соста-
вов ПХА/Fс с 10, 20, 40 и 60 % Fс прово-
дили при атмосферном давлении, а для сме-
си ПХА/Fс = 20/80 — в широком интервале
давления p = 0.1÷ 7 МПа. Типичные профили
температур различных смесей при атмосфер-
ном давлении приведены на рис. 5. Как вид-
но из рисунка, температура горения смесей по
мере увеличения содержания Fс падает. При-
чем сравнение с расчетными адиабатически-
ми температурами (см. таблицу) показывает,
что измеренная температура для смесей с 10 и
20 % Fс на ≈500 ◦C ниже адиабатической, что
обусловлено и теплопотерями термопары на из-
лучение, и неполнотой реагирования при низ-
ком давлении, а температура горения смесей с
40 и 60 % Fс выше адиабатической, что, скорее
всего, связано с образованием неравновесного
количества сажи. На многих профилях, особен-
но с большим содержанием Fс, можно иден-
тифицировать температуру поверхности. По-
скольку Fс является более летучим компонен-
том, чем ПХА, очевидно, что именно он будет
первым испаряться с поверхности и таким об-
разом формировать ее температуру. Действи-
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Рис. 6. Зависимость давления паров Fc от
температуры:
1, 2 — от температуры поверхности при горении
смесей ПХА/Fc, 3–6 — давление паров над жид-
ким и твердым Fc [22–26]

тельно, как видно из рис. 6, температуры по-
верхности, измеренные термопарой при разных
давлениях, попадают на прямую давления па-
ров Fс, полученную другими методами [22–26]
и экстраполированную в область высокого дав-
ления. На некоторых профилях при атмосфер-
ном давлении также наблюдается излом в обла-
сти T = 545 ◦C. Это температура, при которой
идет испарение ПХА.

На профилях температуры горения сме-
си ПХА/Fc = 20/80 (рис. 7) имеется широкий
слой, в котором температура сильно колеблет-
ся, причем в момент падения она приближа-
ется к температуре кипения Fc. Такие профи-
ли характерны для систем с широким кипя-
щим слоем. Падение температуры обусловлено
попаданием вылетающих с кипящей поверхно-
сти крупных брызг на уходящую в газовую фа-
зу термопару. С повышением давления ампли-
туда колебаний уменьшается. Отметим, что
максимальная температура горения при всех
исследованных давлениях не приближается к
температуре диссоциации (испарения) ПХА.

Таким образом, для смесей, по крайней
мере начиная со смеси с 20%-м содержани-
ем Fc, температура поверхности определя-
ется испарением более летучего ферроцена,
ПХА уносится потоком паров Fc и испаряет-

Рис. 7. Характерные профили температуры в
волне горения смесей ПХА/Fc = 20/80 при p =
0.3 (1) и 5 МПа (2) (3, 4 — температура кипе-
ния Fc при p = 0.3 и 5 МПа соответственно)

ся/разлагается уже в аэрозольном потоке. Ис-
парение и, соответственно, газофазный режим
горения реализуются только в случае высокой
температуры пламени, т. е. при низком содер-
жании Fc. При большом содержании Fc темпе-
ратура пламени невысока и скорость горения
от нее не зависит, что свидетельствует о веду-
щей роли реакций в к-фазе. Однако расчет глу-
бины протекания быстрой реакции окисления
Fc [4] при температуре поверхности и време-
ни пребывания в зоне реакции на поверхности,
задаваемых скоростью горения смесей, указы-
вает на отсутствие реакции. Поскольку ПХА
менее летуч и не может испаряться при тем-
пературе кипения Fc, можно предположить,
что частицы ПХА вылетают в газовую фазу и
окислительно-восстановительная реакция идет
между газообразным Fc и конденсированными
частицами ПХА при максимальной температу-
ре существования к-фазы — при температуре
испарения ПХА.

В случае к-фазной модели горения знание
температуры поверхности позволяет получить
константу скорости ведущей реакции горения
[27, 18]. Как видно из рис. 8, для обеспечения
наблюдаемых скоростей горения эта констан-
та должна на 3÷ 4 порядка превышать ее зна-
чение в реакции взаимодействия Fc с ПХА. В
то же время скорость ведущей реакции горе-
ния в предположении ее протекания на поверх-
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Рис. 8. Сравнение кинетики ведущей реакции
горения смеси с 30 % Fc в предположении ре-
акции при температуре кипения Fc (1) или
при температуре испарения ПХА (2, точки
и штриховая линия) с кинетикой взаимодей-
ствия Fc с ПХА, определенной в работах [4]
(3) и [5] (4), а также в данной работе (5)

ности ПХА при температуре его испарения хо-
рошо согласуется со скоростью окисления Fc,
измеренной в работах [4, 5]. Кроме того, на
рис. 8 приведены константы скорости, получен-
ные методом Киссинджера [28] в предположе-
нии псевдопервого порядка реакции из данных
дифференциально-сканирующей калориметрии
смеси ПХА/Fc = 50/50 при разных скоростях
нагрева.

Таким образом, при горении смесей
ПХА/Fc в зависимости от соотношения компо-
нентов наряду с обычной газофазной моделью
горения реализуется и не совсем обычная
к-фазная модель горения, когда тепло на рас-
пространение горения выделяется не в к-фазе
при температуре поверхности, которая зада-
ется более летучим компонентом, а в к-фазе
труднолетучего компонента при температуре
его испарения, но при этом уже находящегося
во вспененном/аэрозольном слое. Подобный
механизм, видимо, реализуется в композициях
нитрамин — нитроэфирное связующее при
большом содержании труднолетучего нитра-
мина [29] и, очевидно, в композициях ПХА с
активным связующим [30].

Излом на зависимости u(p) при p =
1÷ 2МПа для смесей с 20÷ 65 % Fc, скорее все-
го, связан с плавлением ПХА. В работе [31] вы-
сказывалось предположение, что чистый ПХА

начинает гореть при p ≈ 2 МПа, поскольку
температура его испарения при этом давлении
достигает температуры плавления 820 К. От-
метим, что, судя по давлению паров над твер-
дым ПХА [32] при p = 1÷ 2 МПа, темпера-
тура поверхности несколько выше указанной
величины 940÷ 980 К. При низком давлении
перхлорат аммония диссоциативно испаряется
непосредственно из твердого состояния, тепло-
та его сублимации составляет 58 ккал/моль.
При p > 1 ÷ 2 МПа на поверхности ПХА появ-
ляется расплав, следовательно, теплота испа-
рения, которая меньше теплоты сублимации на
величину теплоты плавления, становится рав-
ной 58− 7 = 51 ккал/моль. Поскольку в к-фаз-
ной модели горения наклон зависимости u(p)
зависит от энергии активации ведущей реак-
ции (E) и теплоты испарения (Lv): ν = E/2Lv ,
в случае изменения величины Lv при дости-
жении температурой поверхности температу-
ры плавления на зависимости u(p) должен по-
явиться излом с увеличением показателя ν. По-
добное явление наблюдается при горении CL-20
[33].

Плавление ПХА, наряду с ростом темпера-
туры поверхности с давлением, является при-
чиной падения скорости и появления тепловой
неустойчивости в диапазоне p = 1÷ 5 МПа для
смесей с 70 и 80 % Fc. Появление тепловой
неустойчивости в системах, горящих по к-фаз-
ной модели, связано с тем, что с повышением
давления наступает момент, когда теплового
эффекта в к-фазе становится недостаточно для
прогрева вещества до температуры поверхно-
сти [18].

Очень сильное уменьшение скорости горе-
ния при переходе от смеси с 60 % к смеси с
80 % Fc объясняется не только падением энер-
гетических характеристик смеси (температура
горения изменилась с 1 000 до 550 ◦C), но и
уменьшением температуры ведущей зоны, по-
скольку термопарные исследования показыва-
ют, что во всем исследованном интервале дав-
ления температура горения смеси с 80 % Fc ни-
же температуры испарения ПХА. Несмотря на
значительное падение скорости горения смеси
ПХА/Fc = 20/80 при низком давлении глуби-
на реагирования ПХА с ферроценом при тем-
пературе поверхности (температуре испарения
ферроцена) остается невысокой.

Резкое увеличение скорости горения сме-
сей с 70 и 80 % Fc при p > 5 МПа свиде-
тельствует о смене механизма горения. Скорее
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всего, с повышением давления и уменьшени-
ем толщины прогретого слоя горение начинает
распространяться по частицам ПХА с прилега-
ющей к ним относительно небольшой прослой-
кой ферроцена. Оставшаяся часть ферроцена
диспергируется в газовую фазу, где испаряется
и пиролизуется, практически не влияя на веду-
щую зону реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показывают,
что при горении смесей ПХА с Fc в зависи-
мости от соотношения компонентов наряду с
обычной газофазной моделью горения реали-
зуется и не совсем обычная к-фазная модель
горения, когда тепло на распространение го-
рения выделяется не в к-фазе при темпера-
туре поверхности, которая задается более ле-
тучим компонентом, а в к-фазе труднолету-
чего компонента при температуре его испаре-
ния, но он при этом уже находится во вспе-
ненном/аэрозольном слое. Этот механизм име-
ет общий характер и реализуется для смесей
компонентов с различной летучестью, причем
тепловыделение, контролирующее скорость го-
рения, связано с труднолетучим компонентом.

В случае газофазного механизма горения
в смесях с относительно небольшим содержа-
нием Fc эффективность действия Fc крайне
незначительна и, скорее всего, обусловлена
небольшим вкладом быстрой реакции окисле-
ния центрального атома металла в ферроцене
в общую кинетику тепловыделения. При пере-
ходе к системам с ведущей реакцией в к-фазе
замена углеводородного горючего на Fc при-
водит к сильному увеличению скорости горе-
ния. Рост скорости связан с тем, что тепло-
выделение за счет быстрой реакцией окисле-
ния Fc на поверхности частиц ПХА полностью
контролирует процесс горения. Непосредствен-
но катализ оксидом железа наблюдается только
при горении смесей, сильно забалластирован-
ных горючим. Горючее, пиролизуясь в волне
горения, дает сажу, на которой и идет катализ
процесса горения.

В работе принимал участие студент А. Ба-
ньяр (Мьянма).
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