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Предпринята попытка найти взаимосвязь между характеристиками горения и термическим раз-
ложением в широком диапазоне давлений твердого ракетного топлива на основе перхлората

аммония в качестве окислителя и 3,3-диазометилэпоксибутана и тетрагидрофурана в качестве
связующего топлива. Измерение скорости горения проводилось при давлениях 1.0, 3.0, 7.0, 13.8,
15.0 и 20.0 МПа. Точка резкого изменения характера зависимости скорости горения от давления
для перхлората аммония с оксалатом и без него, а также начало зоны гашения пламени наблю-
дались при 13.8 МПа. Теоретически, а также методом термогравиметрического анализа в со-
четании с дифференциальной сканирующей калориметрией были проанализированы различные

механизмы снижения скорости горения с помощью четвертичной аммонийной соли и оксалата

кальция. Проведено исследование скорости горения и разложения окислителя и связующего топ-
лива с модификаторами горения. В результате влияния модификаторов на химическую реакцию
происходит переход от кинетического контроля горения к диффузионно-контролируемой реак-
ции.
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АББРЕВИАТУРЫ

A3 — смесь с одинаковым соотношением

BDNPF и BDNPA,
AP — перхлорат аммония,
BDNPA — бис-(2,2-динитроэтил)-аце-

тальдегид,
BDNPF — бис-(2,2-динитроэтил)-фор-

мальдегид,
CAOX — оксалат кальция,
CTAC — хлорид гексадецилтриметилам-

мония, четвертичная аммонийная соль,
GY — глицерин,
HTPB — полибутадиен с концевыми гид-

роксильными группами,
PBT — 3,3-диазометилэпоксибутан и тет-

рагидрофуран,
PVC — поливинилхлорид,
TMP — триметилолпропан,
TDI — толуолдиизоцианат.

ВВЕДЕНИЕ

Твердое топливо наиболее широко исполь-
зуется в двигателях ракет и космических аппа-
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ратов. Актуальной целью исследований явля-
ется улучшение характеристик горения твер-
дого топлива с помощью некоторых техниче-
ских способов, таких как увеличение содер-
жания окислителя, уменьшение размера ча-
стиц окислителя, использование высокоэнерге-
тических связующих и добавок [1, 2]. Связу-
ющее PBT характеризуется высокой плотно-
стью энергии, хорошей стабильностью, боль-
шой теплотой образования [3], обладает наи-
лучшими комплексными свойствами для эф-
фективного повышения энергетических харак-
теристик топлива, поэтому его можно рассмат-
ривать как новый тип энергетической связки

для замены HTPB в композитном твердом топ-
ливе [4].

Однако чрезмерно высокая скорость го-
рения, обусловленная улучшением энергетиче-
ских характеристик, затрудняет применение

высокоэнергетического твердого топлива в тех-
нике [5]. Поэтому для регулирования скоро-
сти горения в топливо вводят модификаторы.
Обычно в качестве таковых в твердом топливе

на основе связующего PBT используются окса-
латные, амидные соли и другие вещества [6–8],
однако влияние и принцип действия модифика-
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торов в топливе на основе высокоэнергетиче-
ского связующего требуют дальнейшего изуче-
ния.

В настоящее время большинство исследо-
ваний по регулированию характеристик горе-
ния смесевого твердого топлива сосредоточено

на влиянии содержания перхлората аммония и

его разложения под воздействием катализато-
ра [9–11]. Однако важное, а в некоторых случа-
ях решающее влияние на характеристики сго-
рания топлива оказывают модификаторы горе-
ния, действие которых на химическую реакцию
зависит от диапазона давления.

Большинство аналитических моделей про-
цесса горения и его скорости разработаны для

диапазона низких давлений (< 10 МПа); указа-
ния по детальному проектированию твердого

топлива, работающего при высоком давлении,
в литературе отсутствуют. Однако аналитиче-
ские модели полезны только для предваритель-
ных оценок и не очень пригодны для оценки

характеристик горения новых модифицирован-
ных топлив [12].

В данной работе в широком диапазоне дав-
лений (1.0 ÷ 20.0 МПа) проведено исследование
характеристик горения и термического разло-
жения твердых ракетных топлив различного

состава на основе AP в качестве окислителя и

PBT в качестве топливного связующего. При-
менялись два вида модификаторов горения —
четвертичная аммонийная соль и оксалат каль-
ция. Для сравнения проводились опыты с топ-
ливами без модификаторов. С помощью стати-
стического теоретического подхода и термиче-
ского анализа была предпринята попытка ис-
следовать механизмы и взаимосвязь между го-
рением и термическим процессом в топливах с

различной концентрацией окислителя и разны-
ми модификаторами горения.

Цель настоящего исследования — опреде-
лить скорость горения и термического разло-
жения топлива AP/PBT с модификаторами го-
рения и без них и разработать метод, которым
можно руководствоваться при анализе харак-
теристик горения высокоэнергетических твер-
дых топлив.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Материалы и подготовка

В качестве окислителя использовался пер-
хлорат аммония с размером частиц око-
ло 40 и 150 мкм, произведенный компани-
ей «Tianyuan New Material Technology Co.,

Та блиц а 1

Рецептуры твердых топлив с четвертичной
аммонийной солью в качестве модификатора горения

Номер

состава

AP,
%

A3,
%

PBT—TDI—GY,
%

CTAC,
%

1 70 8.57 21.43 —

2 78 6.29 15.71 —

3 85 4.29 10.71 —

4 70 7.99 20.01 2

5 78 5.72 14.28 2

6 85 3.72 9.28 2

7 78 6.01 14.99 1

Та блиц а 2

Рецептуры твердых топлив
с оксалатом кальция в качестве модификатора горения

Номер

состава

AP,
%

A3,
%

PBT—TDI—GY,
%

CAOX,
%

1 70 8.57 21.43 —

2 78 6.29 15.71 —

3 85 4.29 10.71 —

4 70 7.99 20.01 2

5 78 5.72 14.28 2

6 85 3.72 9.28 2

7 78 6.01 14.99 1

Ltd», в качестве связующего — предполи-
мер PBT, поставляемый компанией «Tianyuan
New Material Technology Co., Ltd», в каче-
стве пластификатора— смесь с одинаковым со-
отношением BDNPF и BDNPA, поставляемая
Научно-исследовательским институтом хими-
ческой промышленности LI-MING, в качестве
модификаторов горения — четвертичная аммо-
нийная соль, полученная из Шанхайского ин-
ститута органической химии, и оксалат. TDI в
качестве отвердителя и глицерин применялись

в аналитически чистом виде.
Массовая доля перхлората аммония в сме-

си составляла 70, 78, 85 %, модификатора горе-
ния — 0, 1 и 2 %. Составы топлива приведены
в табл. 1 и 2.

Для удаления влаги все ингредиенты пе-
ред использованием высушивали при 70 ◦C в

течение 2 ч. Смешивание AP, PBT и модифи-
катора горения проводили в течение 1 ч, после
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чего добавляли TDI и GY в топливную смесь и

продолжали смешивание еще в течение полу-
часа для получения конечной топливной сме-
си. Суспензию ракетного топлива заливали в

стальные, покрытые тефлоном контейнеры под
вакуумом, чтобы избежать воздушных раковин
в образцах. Суспензию выдерживали в термо-
стате при температуре 70 ± 0.5 ◦C в тече-
ние семи дней, чтобы убедиться, что топли-
во затвердело и приобрело механическую проч-
ность. Затем образцы охлаждали до комнат-
ной температуры и перед испытаниями храни-
ли в эксикаторе, чтобы не допустить поглоще-
ния влаги. Условия обработки, такие как тем-
пература и время смешивания, уровень приме-
няемого вакуума и т. д., были одинаковыми для
всех образцов, чтобы избежать различий, вы-
зываемых методом приготовления.

Характеристики горения

Скорость горения образцов измеряли оп-
тическим методом в сосуде высокого давления

со смотровыми окнами. Схема установки пока-
зана на рис. 1. Давление в камере измерялось
датчиком статического давления PT301CS, со-
единенным с базовой системой сбора данных.
Образец вырезался в виде прямоугольного па-
раллелепипеда длиной и шириной по 5 мм и вы-
сотой 3 см. Нижняя часть образца укреплялась
на поддоне, воспламенение осуществлялось бу-
стером зажигания, размещенным в верхней ча-
сти образца. Для точного измерения скорости
горения боковая сторона образца покрывалась

очень тонким слоем огнестойкого состава, ко-
торый подавлял горение только на поверхно-
сти.

Для создания в сосуде давления в диапа-
зоне p = 1 ÷ 20 МПа использовался газооб-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки
по исследованию горения

разный азот. Поскольку объем камеры намного
превышал объем образцов, давление в процес-
се горения было практически стабильным. Для
того чтобы обеспечить надежность измерения

скорости горения, рост давления в камере при
горении не должен превышать 3 % от началь-
ного давления.

В сосуде устанавливался образец ракетно-
го топлива с небольшим отверстием наверху,
в котором размещалась нихромовая проволо-
ка зажигания. Распространение пламени запи-
сывалось высокоскоростной камерой (NX3-S3,
«Integrated Design Tool», Inc.), что позволяло
наблюдать за структурой пламени и опреде-
лять скорость горения в соответствии с измене-
нием положения поверхности горения во време-
ни. Положение пикселя, соответствующего са-
мой нижней точке поверхности горения в кад-
ре, определялось как положение поверхности
горения, а скорость горения образца рассчиты-
валась из выражения

rp =
(X1 −X0)lf

N
, (1)

где l — высота одного пикселя, представляю-
щая собой высоту образца, деленную на коли-
чество пикселей в исходном кадре; f — частота

кадров; X1 и X0 — положение поверхности го-
рения в двух анализируемых кадрах; N — чис-
ло кадров между двумя анализируемыми кад-
рами. Для повышения точности измерения ско-
рости горения результаты осреднялись по трем

опытам.

Термический анализ

Термический анализ приготовленного топ-
лива проводился на термогравиметрическом

приборе в сочетании с дифференциальной ска-
нирующей калориметрией («Beijing HENVEN
Experimental Equipment Co., Ltd»). Масса об-
разцов составляла примерно 5.0 мг, образец по-
мещали в тигель из оксида алюминия. Динами-
ческое сканирование выполняли при скоростях

нагрева 5, 10 и 20 ◦C/мин в диапазоне темпе-
ратур до 600 ◦C с продувкой газообразным азо-
том со скоростью 50 мл/мин для поддержания
инертной среды.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Скорость горения

Результаты измерения скорости горения

ракетных топлив AP/PBT с модификаторами
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Та блиц а 3

Скорость горения топлив AP/PBT c разными модификаторами и без них в широком диапазоне давлений

Топливо
Скорость горения, мм/с, при давлении, МПа

1.0 3.0 7.0 13.8 15.0 20.0

70 % AP/PBT 4.33 5.54 6.11 6.98 8.35 9.26

78 % AP/PBT 5.23 7.10 8.84 10.03 10.69 12.02

85 % AP/PBT 7.54 9.44 13.89 16.73 20.29 27.82

70 % AP/PBT + 2 % CTAC 4.29 5.24 5.28 5.91 Гашение Гашение

78 % AP/PBT + 2 % CTAC 5.29 6.82 6.91 7.28 — // — — // —

85 % AP/PBT + 2 % CTAC 6.37 8.01 8.45 8.86 — // — — // —

78 % AP/PBT + 1 % CTAC 5.18 6.77 7.54 7.86 — // — — // —

70 % AP/PBT + 2 % CAOX 3.77 4.04 4.58 5.15 6.34 7.29

78 % AP/PBT + 2 % CAOX 5.39 5.92 6.74 7.26 7.74 8.84

78 % AP/PBT + 1 % CAOX 5.58 6.76 8.12 8.65 9.80 10.94

Рис. 2. Скорость горения исходных топлив

AP/PBT с разным содержанием окислителя

горения и без них и различным содержанием

окислителя приведены в табл. 3. Сравнение
скоростей горения топлив AP/PBT с различ-
ными добавками показано на рис. 2–4.

Скорость горения чистого топлива с 70 %
AP составляла 4.43 ÷ 9.26 мм/с в диапазоне
давлений 1.0, 3.0, 7.0, 13.8, 15.0 и 20.0 МПа,
изменение показателя степени давления в ин-
терполяционной зависимости скорости горения

происходило при p = 13.8 МПа. При содержа-
нии 78 % AP скорость горения менялась в диа-
пазоне 5.23 ÷ 12.02 мм/с, а при 85 % AP — в

Рис. 3. Скорость горения топлив AP/PBT с

добавлением CTAC при различном содержа-
нии окислителя

диапазоне 7.54 ÷ 27.82 мм/с при указанных вы-
ше давлениях. Добавка модификаторов умень-
шала скорость горения в разной степени. На-
пример, при 78 % AP скорость горения топлива
с 1 % CAOX составляла 5.39 ÷ 8.84 мм/с, а с
2 % CAOX — 3.77 ÷ 7.29 мм/с, что ниже, чем
скорость горения исходного топлива при тех же

давлениях. Значения показателя степени дав-
ления также уменьшились (другие результаты
см. в табл. 3, на рис. 2 и 4). С ростом содер-
жания оксалата они уменьшились на порядок.
Это подтверждает, что добавка CAOX при-
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Рис. 4. Скорость горения топлив AP/PBT с

добавлением CAOX при различном содержа-
нии окислителя

водит к снижению скорости горения и умень-
шает чувствительность горения к давлению.
Что касается топлива с четвертичной аммо-
нийной солью, поведение скорости горения ока-
залось сложным. Скорость горения топлива в
процессе затухания горения зависела от скоро-
сти до затухания. Измеренные скорости горе-
ния топлива с 78 % AP и 2 % CTAC составили

5.29÷ 7.28 мм/с при p = 1.0, 3.0, 7.0 и 13.8МПа.
Значения показателя степени давления умень-
шались с увеличением давления. Горение за-
тухало при p = 13.8 МПа (другие результаты
представлены в табл. 3 и на рис. 3 и 4).

В [12] были измерены скорости горения со-
ставов AP/HTPB и AP/PVC в диапазоне низ-
ких давлений (0.1 ÷ 6.98 МПа). Из-за различия
испытательных схем невозможно напрямую

сравнивать абсолютные значения скорости го-
рения, однако топливные составы AP/PBT и

AP/HTPB характеризуются одинаковым зако-
ном скорости горения от давления, что типич-
но для композитных топлив на основе поли-
уретана. Состав AP/PBT с добавкой CTAC го-
рит с такой же скоростью, как и композитное
топливо AP/PVC с полимерной матрицей. Это
свидетельствует о том, что оксалат кальция
и четвертичная аммонийная соль имеют раз-
ные механизмы замедления реакции в процессе

ограничения скорости горения композиционно-
го топлива AP/PBT.

Ранее сообщалось о сингулярности на кри-
вой зависимости скорости горения композици-
онного топлива на основе AP от давления при-

мерно при p = 13 ÷ 15 МПа, что объяснялось
существованием провала на кривой зависимо-
сти скорости горения AP от давления [13]. В
области сингулярности форма этой кривой ха-
рактеризовалась переходом от пика к впадине,
что свидетельствовало о неустойчивости про-
цесса горения [14]. В нашем исследовании точка
перегиба кривой зависимости скорости от дав-
ления и точка гашения (13.8 МПа) также по-
явились в зоне сингулярности AP. Что касается
топлива AP/PBT с CAOX в качестве модифи-
катора горения и без него, то показатель сте-
пени в зависимости скорости горения от давле-
ния в диапазоне p = 13 ÷ 15 МПа возрастает
и тенденция падения скорости на этой зависи-
мости не наблюдается. Возможно, это связано
с добавлением высокоэнергетического связую-
щего, которое подавляет нестабильное горение
AP из-за разложения этого связующего на по-
верхности горения. Поэтому происходит умень-
шение давления сингулярности по сравнению

с композитными топливами на основе AP, что
неочевидно для состава AP/PBT. Затухание
горения состава AP/PBT с добавлением CTAC
также может быть вызвано изменением формы

образца AP под воздействием CTAC, исполь-
зуемого в качестве поверхностно-активного ве-
щества.Однако процесс гашения требует даль-
нейшего изучения.

Структура пламени и теоретический анализ

Зависимость скорости горения ракетных

топлив от загрузки окислителя и модификато-
ров горения исследовалась с помощью высоко-
скоростной камеры. На рис. 5 показаны изоб-
ражения устойчивого процесса горения топлив

при низком (1МПа) и высоком (15МПа) давле-
нии. Теоретические температуры горения топ-
лив при p = 7 МПа были рассчитаны по про-
грамме NASA «Химическое равновесие с при-
ложениями» (CEA) [15] и приведены на рис. 6,
а молярный состав продуктов горения соста-
ва AP/PBT, рассчитанный по программе CEA
при 1 и 15 МПа, представлен в табл. 4.

Пламя состава AP/PBT при низком давле-
нии принимает «лучевую» форму. На поверх-
ности горения имеется несколько ячеек сгора-
ния, каждая из которых формирует луч пла-
мени. Эти лучи направлены почти параллель-
но, что типично для диффузионного пламени.
Однако при высоком давлении пламя имеет ко-
ническую форму с неустойчивыми площадью и

контурами. Как видно на рис. 5, поверхность
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Рис. 5. Покадровая съемка стационарного горения топлив

горения сильно неоднородна; это, однако, не
влияет на измерение скорости горения. Расчет
скорости проводился по 15 кадрам съемки го-
рения состава 78 % AP/PBT при p = 7 МПа.
Скорость горения между любыми двумя кадра-
ми была постоянной (рис. 7).

В процессе горения при высоком давле-
нии образовывались явные углеродосодержа-

щие частицы, тогда как при низком давлении
наблюдалось чистое сгорание. В теоретическом
расчете не было конденсированной фазы в ви-
де углеродистых частиц в продуктах сгорания

состава 78 % AP/PBT, однако в продуктах го-
рения состава 70 % AP/PBT при высоком дав-
лении твердые частицы присутствовали. Это
позволяет предположить, что полнота реакции
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Та блиц а 4

Результаты расчета молярного состава продуктов горения топлив AP/PBT

Топливо p, МПа

Основные продукты, %

Твердая фаза Газовая фаза

C O2 CO CO2 N2 HCl H2O H2

70 % AP/PBT
1 0 0 27.22 3.17 15.53 10.77 16.39 26.78

15 0.09 27.21 3.16 15.52 10.79 16.40 26.77

78 % AP/PBT
1 0 0 20.11 5.92 15.57 13.39 28.67 14.90

15 0 0 20.23 5.93 15.65 13.74 29.09 14.88

85 % AP/PBT
1 0 0.53 10.83 10.04 15.21 15.08 37.46 5.73

15 0 0.17 10.30 10.91 15.51 16.19 39.19 5.00

Рис. 6. Теоретическая температура пламени
топлив с различным содержанием окислителя

при p = 7 МПа

в реальном процессе сгорания была больше,
чем в расчете.

Топливо AP/PBT с CAOX имеет более яр-
кое красное пламя с формой, аналогичной пла-
мени исходного состава AP/PBT. Пламя соста-
ва AP/PBT с CTAC в основном похоже на пла-
мя исходного топливаAP/PBT при низком дав-
лении, но при высоком давлении представля-
ет собой сгусток пламени с неустойчивым го-
рением, приводящим к гашению. Кроме того,
зеленый цвет пламени указывает на его более

низкую температуру. Ранее сообщалось о ком-
позитном топливе с отрицательным показате-
лем экспоненты за счет добавления анионных

поверхностно-активных веществ, что приводит
к самозатуханию пламени при определенном

Рис. 7. Положение поверхности горения в за-
висимости от времени на основе 15 кадров го-
рения топлив AP/PBT

давлении [16, 17]. В этих исследованиях кри-
тическое давление гашения было низким (око-
ло 0.2 ÷ 5 МПа). Несхожее поведение топлив
AP/PBT с добавлением CTAC в настоящем ис-
следовании показывает, что процесс сложный и
требует дальнейшего изучения.

На зависимости теоретической темпера-
туры горения Tth от скорости горения от-
четливо выделяются диффузионный и кине-
тический режимы горения [18]. Как следует
из рис. 8 и 9, кинетически-контролируемые
реакции чувствительны к температуре горе-
ния, вероятно, в соответствии с аппрокси-
мацией Аррениуса. В таких реакциях ско-
рости диффузии реагентов намного выше,
чем в диффузионно-контролируемых химиче-
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Рис. 8. Зависимость скорости горения топлив
AP/PBT с добавлением CAOX и без него от

теоретической температуры пламени

Рис. 9. Зависимость скорости горения топлив
AP/PBT с добавлением CTAC от теоретиче-
ской температуры пламени

ских реакциях, так что скорость всей реак-
ции контролируется кинетическим процессом.
Диффузионно-контролируемые реакции демон-
стрируют слабую зависимость скорости от

температуры горения, вероятно, в соответ-
ствии с линейной или квадратичной аппрокси-
мацией. В этих реакциях скорость диффузии

реагентов намного ниже, чем в химических ре-
акциях, так что скорость всей реакции контро-
лируется процессом диффузии. Важно подчерк-
нуть, что предлагаемая регрессионная модель
неоснована на фактическом поведении горения,

а используется для определения основного фак-
тора, влияющего на скорость горения, такого
как степенной закон в смесевом топливе. Цель
предлагаемой регрессионной модели (подгонка
линейная или по Аррениусу) состоит в том,
чтобы определить статистически значимые пе-
ременные, влияющие на скорость горения топ-
лива AP/PBT с модификаторами горения и без
них. Предложенная регрессионная модель мо-
жет помочь в понимании характеристик горе-
ния топлив AP/PBT, а также в разработке их
рецептур.

Скорость горения состава AP/PBT с

CAOX и без него в диапазоне низких давлений

(p < 13.8МПа) очень хорошо соответствует ап-
проксимации по Аррениусу, что предполагает
кинетически-контролируемое горение. В диа-
пазоне высоких давлений данные хорошо опи-
сываются линейной аппроксимацией, что пред-
полагает диффузионно-контролируемое горе-
ние. При аппроксимации по Аррениусу данных
для топлива AP/PBT, содержащего 70, 78 и

85 % окислителя, использовалась энергия акти-
вации 522, 205 и 352 кДж/моль соответственно.
Следует подчеркнуть, что в реальном процессе
полнота сгорания может быть различной, что
приводит к более низкому значению конечной

температуры в эксперименте. Таким образом,
энергия активации, рассчитанная в аппрокси-
мации Аррениуса, является некоторой харак-
теристикой, имеющей такой же смысл, как и
реальная энергия активации. Их абсолютные
величины не имеют физической значимости, но
их относительные значения позволяют сравни-
вать диффузионные свойства и свойства хими-
ческих реакций в различных составах топлива

AP/PBT с модификаторами горения и без них.
Энергия активации, полученная с помо-

щью аппроксимации Аррениуса для состава

AP/PBT с CAOX, приблизительно соответ-
ствует исходному топливу, что позволяет пред-
положить, что CAOX не может повысить уро-
вень реакций между окислителем AP и связу-
ющим PBT, но снижает скорость горения за
счет снижения температуры пламени. Что ка-
сается топлива с добавкой CTAC, то линейная
или квадратичная аппроксимация при низком

давлении (см. рис. 9) предполагает, что CTAC
изменяет скорость реакции или диффузии. Это,
в свою очередь, обусловливает переход от огра-
ниченного кинетического контроля реакции к

диффузии и приводит к уменьшению показате-
ля степени давления.
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Термическое разложение

Характеристики термического разложе-
ния топлива AP/PBT с модификатором горе-
ния и без него были исследованы с помощью

термогравиметрического анализа и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ТГА-
ДСК). Для детализации процессов разложения
использовалась скорость нагрева 10 K/мин. Ре-
зультаты представлены в табл. 5 и 6, а изме-
ренные зависимости показаны на рис. 10.

Эти зависимости аналогичны кривым для

исходного топлива с различной концентраци-

Та блиц а 5

Пиковые температуры и экзотермичность топлив AP/PBT с модификаторами горения и без них

Топливо Эндотерми-
ческий пик, ◦C

Температура

разложения

PBT, ◦C

Температура

разложения AP, ◦C
Экзотермичность, Дж/г

LTD HTD PBT AP LTD AP HTD

70 % AP/PBT 242.5 253.3 298.5 391.7 160.8 303.0 390.6

78 % AP/PBT 246.0 257.2 303.5 390.1 125.4 183.6 254.4

85 % AP/PBT 248.2 261.2 301.5 394.5 118.2 530.4 653.4

70 % AP/PBT + CAOX 246.4 257.9 305.4 370.6 163.2 181.2 460.8

78 % AP/PBT + CAOX 245.3 256.6 298.6 382.1 126.6 118.8 322.2

85 % AP/PBT + CAOX 246.0 258.6 295.1 367.5 117.0 292.2 1 120.8

70 % AP/PBT + CTAC 243.8 254.8 299.7 403.3 164.4 384.6 109.8

78 % AP/PBT + CTAC 242.7 253.7 295.6 389.2 124.8 303.0 149.4

85 % AP/PBT + CTAC 245.1 255.9 292.3 — 101.4 660.0 —

Прим е ч а н и е. LTD — низкотемпературное разложение, HTD — высокотемпературное разложение.

Та блиц а 6

Потеря массы топлив в зависимости от температуры. Данные ТГА

Топливо
Потеря массы, %, при температуре, ◦C

20 40 60 80 100

70 % AP/PBT 284.3 314.3 364.9 386.9 398.0

78 % AP/PBT 264.5 313.6 360.6 384.6 397.6

85 % AP/PBT 294.3 332.5 376.4 390.6 404.8

70 % AP/PBT + CAOX 255.4 308.2 360.5 370.6 394.4

78 % AP/PBT + CAOX 278.1 312.6 367.3 382.1 395.3

85 % AP/PBT + CAOX 279.4 311.1 364.1 369.1 444.3

70 % AP/PBT + CTAC 239.1 298.9 343.1 383.4 407.3

78 % AP/PBT + CTAC 226.0 291.9 334.4 374.0 394.6

85 % AP/PBT + CTAC 285.7 290.3 290.5 290.7 391.4

ей окислителя, что свидетельствует о сход-
стве твердофазных реакций. Эндотермический
пик связан с переходом AP от орторомбиче-
ской к кубической кристаллической форме [19]
при 245 ± 3 ◦C, а экзотермическое разложе-
ние обусловлено низкотемпературной деструк-
цией [20, 21] при 301 ◦C и высокотемператур-
ной деструкцией перхлората аммония [22, 23]
при 392 ◦C. Экзотермический пик разложения
PBT появляется при 257 ◦C и расположен близ-
ко к эндотермическому пику AP, что приводит
к меньшей экзотермичности, чем фактически

установленное значение для исходного состава.
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Рис. 10. Сравнение кривых ТГА-ДСК для ра-
кетных топлив AP/PBT с модификаторами

горения и без них:

а — 70 % AP, б — 78 % AP, в — 85 % AP

Влияние модификаторов горения на разло-
жение топлива в основном заключается в раз-
ложении AP. Пик высокотемпературного раз-
ложения AP вырос примерно на 10 ◦C, что сви-
детельствует скорее о положительном, чем от-
рицательном эффекте в катализировании пер-

вичного процесса разложения AP. Однако раз-
ложение CAOX является эндотермическим при

температуре около 500 ◦C, поэтому температу-
ра поверхности горения может быть снижена

в процессе горения, а образующиеся продукты
разложения, такие как хлорид кальция, в опре-
деленной степени покрывают поверхность горе-
ния, что может быть основной причиной сниже-
ния скорости горения.

Что касается ракетного топлива с добав-
кой CTAC, то низко- и высокотемператур-
ное разложение существенно изменилось. Яв-
ное замедление высокотемпературного разло-
жения AP приводит к снижению экзотермично-
сти, а пик высокотемпературного разложения
AP исчезает при загрузке окислителя до 85 %.
Согласно механизму переноса протонов при

разложении AP [14], в процессе низкотемпера-
турного разложения основной реакцией являет-
ся взаимодействие адсорбированных на поверх-
ности AP частиц NH3 с HClO4. При этом ад-
сорбированный NH3 не может полностью окис-
литься, и оставшаяся его часть будет покры-
вать поверхность частиц AP, что приводит к
приостановке разложения. Процесс низкотем-
пературного разложения продолжается при до-
бавлении CTAC. Это позволяет предположить,
что модификатор CTAC — обычное анион-
ное поверхностно-активное вещество— сыграл

важную роль в изменении состояния поверхно-
сти AP и привел к облегченному высвобожде-
нию адсорбированного NH3 с поверхности AP.
Реакция адсорбции и газовая реакция на по-
верхности AP или вблизи нее переходят в реак-
цию в газе, что приводит к уменьшению теп-
ловыделения вблизи поверхности AP. Другой
результат, обусловленный этими процессами,
заключается в том, что скорость разложения
AP контролируется скоростью диффузии NH3
и продуктами его реакции с ClO4, возникши-
ми вследствие кинетики реакции. Это предпо-
ложение объясняет явление, согласно которо-
му горение состава AP/PBT с CTAC является

диффузионно-контролируемой реакцией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенного исследования

характеристик горения и термического разло-
жения твердых ракетных топлив, в которых в
качестве окислителя применяется AP, а в каче-
стве горючего-связки — PBT, можно сделать
следующие выводы.
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(1) Скорость горения твердого топлива

AP/PBT возрастает с повышением давления в

широком диапазоне (1.0 ÷ 20.0 МПа), а чет-
вертичная аммонийная соль и оксалат кальция

могут эффективно снизить скорость горения.
(2) Давление, при котором резко менял-

ся показатель степени давления для топлива

AP/PBT с оксалатом и без него, а также дав-
ление гашения пламени составили 13.8 МПа.
Это значение является критическим для пере-
хода от горения, контролируемого кинетикой,
к диффузионно-контролируемой реакции, что
предполагает потенциальную связь между ме-
ханизмами замедления горения с помощью мо-
дификаторов и процессами горения.

(3) Пламя в форме луча, наблюдаемое при
низком давлении, и сгустки пламени, наблю-
даемые при высоком давлении, подтвердили
различие процессов горения в зависимости от

диапазона давления. Статистические резуль-
таты по скорости горения и теоретические ха-
рактеристики показали, что переход от кине-
тического контроля горения к диффузионно-
контролируемому горению происходил в точ-
ке резкого изменения показателя степени дав-
ления для исходного топлива AP/PBT.

(4) Статистический анализ теоретическо-
го расчета рабочих характеристик и результа-
ты измерения скорости горения показали, что
оксалат кальция не может изменить ограничи-
вающее условие (кинетически-контролируемая
или диффузионно-контролируемая реакция)
для процесса горения топлива AP/PBT, од-
нако он может снизить скорость горения за

счет понижения температуры пламени. В то

же время четвертичная аммонийная соль изме-
нила кинетически-контролируемое горение на
диффузионно-контролируемое, что привело к
снижению показателя степени давления.

(5) Термический анализ топлива AP/PBT
с различной концентрацией окислителя дал

впечатляющие данные с ожидаемым одним эн-
дотермическим пиком и тремя экзотермиче-
скими пиками. Эндотермический пик, обуслов-
ленный фазовым переходом AP, появился при
245 ± 3 ◦C, а экзотермический пик разложе-
ния PBT — примерно при 257 ◦C. Экзотерми-
ческие пики, которые наблюдались при 300 и
392 ◦C, соответствовали низко- и высокотем-
пературному разложению.

(6) Результаты работы показали, что на
разложение AP повлияли модификаторы горе-
ния, а не разложение PBT. Температура вы-

сокотемпературного разложенияAP снижалась
примерно на 10 ◦C при добавлении оксалата,
что свидетельствует о катализировании пер-
вичного процесса разложения AP. Добавление
же четвертичной аммонийной соли приводи-
ло к тому, что пики низко- и высокотемпера-
турного разложения AP сливались в один, по-
видимому при низкой температуре.

Работа выполнена при поддержке проекта

Basic Research Project (XXXX-2019-083).
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