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ВЛИЯНИЕ ОКСИДОВ И ХЛОРИДОВ МЕТАЛЛОВ НА ПАРАМЕТРЫ 
ЭНЕРГОВЫДЕЛЕНИЯ В ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛАХ НА 

ОСНОВЕ НИТРАТА АММОНИЯ 

В.Н. Попок, В.Н. Хмелев 

В статье представлены результаты исследования влияния оксидов и хлоридов метал-
лов на параметры горения и термического разложения энергетических конденсированных 
систем на основе бесхлорного окислителя нитрата аммония. 

ВВЕДЕНИЕ 

Как показано в литературе [1-4], одной 
из важнейших проблем, сдерживающих при-
менение нитрата аммония (НА) в смесевых 
энергетических материалах (ЭМ), является 
низкая эффективность горения как самого 
НА, так и топливных систем на его основе. 
Под низкой эффективностью горения пони-
мают низкие значения скорости и температу-
ры горения, а также, как следствие, высокие 
значения энергомассовых потерь на агломе-
рацию и шлакообразование при горении ме-
таллизированных ЭМ на основе НА. 

Одним из эффективных путей решения 
рассматриваемых проблем является приме-
нение в смесях ЭМ на основе НА катализато-
ров термического разложения и горения. Вы-
бор катализаторов горения и термического 
разложения смесевых материалов является 
достаточно сложной проблемой, которую в 
общем случае необходимо связывать с физи-
ко-химическими особенностями этих процес-
сов. Непосредственное применение данных 
по катализу горения и разложения индивиду-
альных соединений зачастую оказывается 
невозможным применительно к гетерогенным 
смесям на их основе. В качестве примера 
такой ситуации можно привести результаты 

А.П. Глазковой [3], показавшей, что такой са-
мый эффективный катализатор разложения и 
горения нитрата аммония как бихромат ка-
лия, в смесевых гетерогенных композициях 
сохраняет свою эффективность только в сме-
сях ЭМ на основе нитроэфирных горючих-
связующих. 

Специфической особенностью НА и ЭМ 
на его основе является существование рас-
плавленного слоя НА на поверхности горя-
щих образцов, что облегчает образование как 
сажистого слоя в окрестности поверхности 
горения, так и накопление частиц катализа-
тора в этой области и возможность перевода 
некоторых из катализаторов в растворенное 
состояние в расплаве НА, что существенно 
изменяет параметры каталитической эффек-
тивности. При выборе конкретных классов 
катализаторов для анализа их каталитиче-
ской эффективности в настоящей работе ру-
ководствовались как литературными данны-
ми, в основном изложенными в работах А.П. 
Глазковой и Г.Б. Манелиса с сотрудниками [2, 
3], так и результатами качественной теории 
катализа [5]. Кроме этого, принималось во 
внимание, что некоторые катализаторы могут 
участвовать в обменных процессах с алюми-
нием (например, хлорид олова (II)) при сопут-
ствующем растворении окисной пленки на 
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поверхности частиц алюминия. Этот эффект 
широко используется в процессах пайки 
алюминия при предварительном ―лужении‖ в 
растворе и расплаве хлорида олова [6]. Да-
лее приводятся результаты исследования 
влияния различных добавок на эффектив-
ность горения топливных систем на основе 
нитрата аммония. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для проведения исследований выбрано 
два базовых класса катализаторов: 

1. Оксиды металлов. При исследовании 
влияния оксидов металлов учитывалось, что 
наибольшей активностью в окислительных 
процессах обладают оксиды металлов пере-
менной валентности: Cu, Ni, Fe, Co, V, Cr, Pb  
и другие. За исключением оксида ванадия, 
перечисленные окислы имеют яркую окраску, 
что согласно [5] говорит об их высокой ката-
литической активности в окислительных про-
цессах. Известно, что пятиокись ванадия по-
казывает высокую каталитическую активность 
в процессах горения  НА [3]. С учетом рас-
творимости окиси цинка в кислотах [7] (азот-
ная кислота накапливается в расплаве НА) 
последняя также включена в список исполь-
зуемых катализаторов. Дополнительным ос-
нованием включения окиси цинка в качестве 
катализатора горения и разложения смесей 
на основе НА является положение цинка в 
электрохимическом ряду напряжений метал-
лов [8]. 

Кроме этого в состав используемых ка-
тализаторов включен бихромат калия. Его 
включение обусловлено высокой каталитиче-
ской активностью ионов калия и окиси хрома, 
входящих в состав продуктов его распада. 

2. Хлориды металлов. Выбор в качестве 
катализаторов хлоридов металлов обуслов-
лен их высокой каталитической активностью 
в процессах термического распада НА [3], что 
в условиях низких значений температуры по-
верхности горения НА и смесей на его основе 
может являться определяющим фактором. 
Использовались как хлориды металлов пе-
ременной валентности (SnCl2, CuCl2, NiCl2, 
CoCl2, PdCl2), так хлориды металлов постоян-
ной валентности (ZnCl2, CdCl2). Используе-
мые хлориды металлов с известными исклю-
чениями (хлориды олова и цинка имеют бе-
лый цвет) также отличаются яркой окраской и 
образуют определенную последовательность 
в электрохимическом ряду напряжений ме-
таллов и замещаются алюминием в резуль-
тате обменных реакций. Кроме этого, хлорид 

олова блокирует образование нитрида алю-
миния в процессах горения ЭМ, особенно при 
низких температурах [9]. 

Дополнительно к рассмотренным ката-
лизаторам, в ряде топливных смесей, прове-
рена каталитическая активность ультрадис-
персной сажи, которая является мощным ка-
тализатором разложения НА и одним из не-
многих веществ, в смеси с которым НА горит 
при нормальных условиях [3]. 

В качестве базовой смеси, в которой 
проверялась каталитическая активность рас-
смотренных катализаторов, была выбрана 
металлизированная смесь НА с инертным 
горючим- связующим (ГСВ, каучук СКД, пла-
стифицированный нефтяным маслом). Со-
держание металла (алюминия), НА и ГСВ 
фиксировано и составляет: алюминия АСД-
6(АСД-8)-15 масс. %, НА -72,25 масс. %, ГСВ- 
12,75 масс. %. При проведении исследований 
по влиянию оксидов и сажи на эффектив-
ность горения  в составах использовался 
алюминий марки АСД-6. При введении хло-
ридов использовался алюминий АСД-8. Ката-
лизаторы добавлялись в смесь в количестве 
2 масс. % сверх 100 % массы смеси. Базовая 
смесь характеризовалась значением коэф-

фициента избытка окислителя  = 0,5. Для 

исследований использовался НА марки ЖВ 
крупной фракции с размером частиц 160-315 
мкм и мелкой фракции с размером частиц 
менее 50 мкм с удельной поверхностью 
Sуд=2500-2900 см

2
/г. Специальными опытами 

было установлено, что дисперсность НА 
практически не влияет на закономерности 
горения смесей. В связи с вышеизложенным, 
при использовании однофракционного или 
двухфракционного НА в смесях определя-
лось возможность получения технологичных 
смесей. 

Смеси готовились в лабораторных усло-
виях с последующим формованием в тексто-
литовые ―стаканчики‖ внутренним диаметром 
14 мм и высотой от 10 до 30 мм. В качестве 
характеристик горения смесей выбраны ско-
рость их горения при различных давлениях в 
интервале от 0,1 МПа до 12 МПа. Скорость 
горения образцов определялась по методике 
―микрообразцов‖ в приборе возрастающего 
давления в атмосфере азота. Погрешность 
определения скорости горения при довери-
тельной вероятности 0,95 не превышала 3%. 
Для обработки экспериментальных данных по 
скорости горения использовался метод наи-
меньших квадратов и степенная зависимость 
скорости горения (u) от давления (р) вида: 
u=b*p

v
.  
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Для некоторых ЭМ были проведены ис-
следования термического разложения мето-
дами дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии и термогравиметрического ана-
лиза с целью определения влияния рассмат-
риваемых добавок на параметры термическо-
го разложения нитратных ЭМ. Исследования 
проводились на термоанализаторах типа  
TGA/SDTA 851

E
 и  DSC 822

E 
фирмы 

METTLER TOLEDO при скорости нагрева 
10 

о
С/мин. в интервале температур от 20 

о
С 

до 400 
о
С. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице 1 приведены сводные данные 
по параметрам закона скорости горения сме-
сей с оксидами металлов, а также данные по 
коэффициенту эффективности катализа (К4, 
К10), являющемуся отношением скорости го-
рения катализированной смеси к скорости 
горения базовой смеси при фиксированных 
значениях давления (р=4 МПа и р=10 МПа). 

Таблица 1 

Влияние добавок оксидов и сажи на парамет-
ры закона скорости горения ЭМ 

Добавка b v K4 K10 

нет 0.76 0.33 - - 

Ni2O3 0.72 0.38 1.01 1.06 

CuO 0.79 0.38 1.11 1.15 

Co2O3 0.89 0.33 1.16 1.16 

ZnO 0.81 0.37 1.12 1.16 

V2O5 0.84 0.35 1.12 1.13 

CuCr2О4 0.83 0.35 1.13 1.15 

Fe2O3 0.78 0.35 1.06 1.07 

PbO2 0.57 0.49 0.93 1.08 

Сажа 1.21 0.37 1.67 1.72 

Cr2O3 0.73 0.38 1.03 1.06 

K2Cr2O7 1.22 0.17 1.27 1.09 

В целом, рассматриваемые добавки 
влияют как на величину коэффициента b, так 
и на величину показателя v в законе скорости 
горения. Бихромат калия имеет высокую ка-
талитическую активность в узком интервале 
давлений. При р=2 МПа катализа горения 
смеси данным катализатором не наблюдает-
ся, так же как и резко снижается каталитиче-
ская активность при давлении большем 8 
МПа. Это обусловлено существованием кри-
тического давления по горению рассматри-
ваемых смесей и низким значением показа-
теля степени в законе скорости горения. 

В сравнении с оксидами металлов сажа 
оказывает наибольший каталитический эф-
фект. Двуокись свинца снижает скорость го-
рения при низких давлениях, в сравнении со 

скоростью горения базовой смеси и увеличи-
вает ее при высоких значениях давления, что 
является следствием уменьшения значения b 
и роста показателя степени в законе скорости 
горения. Это отражает увеличение вклада 
газофазных реакций. 

В [8] приведены данные по активности 
окислов металлов, выражающиеся через зна-
чения таких свойств как сродство к электрону, 
электроотрицательность, первый потенциал 
ионизации и др. Из представленных в табли-
це 1 данных видно, что наибольшей катали-
тической активностью среди рассмотренных 
окислов металлов обладают окислы меди, 
кобальта, цинка, ванадия, медь/хром окиси. 
При этом коэффициенты их каталитической 
активности достаточно близки. Трехокиси 
хрома, железа и двуокись свинца обладают 
пониженной каталитической активностью. 
Очевидно, что полученные значения К4, К10 
слабо коррелируют с перечисленными выше 
свойствами металлов. В связи с этим были 
проведены исследования параметров разло-
жения рассматриваемых смесей методами 
ДСК и ТГА.  Установлено, что наиболее зна-
чимые изменения при введении оксидов про-
исходят в динамике потери массы образцов в 
условиях нестационарного нагрева. 

Однозначного заключения о связи пара-
метров разложения смесей с характеристи-
ками горения сделать нельзя, прежде всего 
потому, что наиболее значимые изменения 
характерны для двуокиси свинца и бихромата 
калия, находящихся в области нижней и 
верхней границ области изменения получен-
ных значений каталитической активности 
рассмотренных соединений. Поэтому в каче-
стве результата представленных исследова-
ний можно привести ряд активности катали-
заторов- окислов металлов в порядке умень-
шения каталитической активности:  (ZnO, 
Co2O3)>(CuO, CuCr2О4) > V2O5> (PbO2,Fe2O3) 
> (Cr2O3, Ni2O3, PbO2). Бихромат калия при 
низких и высоких значениях давления можно 
включить в группу с двуокисью свинца, при 
умеренных давлениях - в группу с окисью 
цинка. В отличие от катализа горения НА [3], 
окислы хрома применительно к смесям не 
являются наиболее эффективными катализа-
торами. 

В таблице 2 приведены сводные данные 
по влиянию хлоридов на параметры горения 
ЭМ. 

В рассматриваемых смесях ряд метал-
лов (Zn, Co, Ni, Sn, Cu) соответствует элек-
трохимическому ряду напряжений металлов 
[8].При этом, для меди характерно положи-
тельное значение характеристики - медь сто-
ит правее водорода в данном ряду. С учетом 
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того, что алюминий находится левее цинка в 
электрохимическом ряду напряжений метал-
лов, выбор этих хлоридов определялся пред-
положением об их активности в реакции с 
алюминием - замещение металла хлорида на 
алюминий. При корректности сделанного 
предположения можно было  ожидать повы-
шение активности хлоридов в ряде (Zn, Co, 
Ni, Sn, Cu), с возможным исключением хло-
рида меди. 

Таблица 2 

Влияние добавок хлоридов на параметры 
горения ЭМ 

Добавка b v K4 K10 

нет 0.99 0.29 - - 

SnCl2 0.91 0.52 1.28 1.58 

NiCl2 0.97 0.38 1.13 1.23 

PdCl2 1.09 0.30 1.12 1.14 

CoCl2 0.87 0.42 1.06 1.20 

CdCl2 1.04 0.32 1.11 1.15 

CuCl2 0.87 0.41 1.04 1.16 

ZnCl2 0.87 0.35 0.97 1.03 

Наибольшей каталитической активно-
стью обладает хлорид олова, наименьшей – 
хлорид цинка, расположенный в электрохи-
мическом ряду напряжений металлов рядом с 
алюминием. Хлориды меди, кадмия и палла-
дия занимают промежуточное положение (с 
некоторыми перестановками в области низ-
ких значений давления) между хлоридами 
никеля и цинка. Также были проведены экс-
перименты по определению параметров раз-
ложения смесей. В целом, хлориды металлов 
ускоряют потерю массы при температурах до 
200 

о
С и замедляют при более высоких тем-

пературах.  
Уровень каталитической активности хло-

рида олова сравним с каталитической актив-
ностью сажи. Таким образом, при общем вы-
соком уровне каталитической активности 
хлоридов металлов, обусловленной катали-
зом процессов разложения НА, наблюдаются 
процессы, связанные с каталитической ак-
тивностью металлов, соответствующих элек-
трохимическому ряду напряжений металлов. 
Последнее качественно говорит в пользу об-
менных реакций между алюминием и хлори-
дами металлов, протекающими в конденси-
рованной фазе.  

В целом, необходимо отметить, что ок-
сиды и хлориды металлов обладают ограни-
ченной способностью по регулирования па-
раметров горения ЭМ, однако, их введение в 
составы нитратных ЭМ позволяет сущест-
венно снизить предельное давление по вос-
пламенению и горению для данного типа со-
ставов. 

ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что наибольшей эффек-
тивностью по увеличению скорости горении 
рассматриваемых нитратных ЭМ обладают 
сажа и SnCl2. 

2. Показано, что ряд эффективности до-
бавок по влиянию на горение НА [3] не совпа-
дает с рядом эффективности добавок по влия-
нию на скорость горения нитратных ЭМ. 

3. При выборе добавок необходимо учи-
тывать возможность растворения некоторых 
оксидов и других соединений в расплаве НА на 
поверхности горящего образца. 

4. Большая эффективность исследован-
ных добавок выявлена по влиянию на предель-
ное давление по воспламенению и горению 
нитратных ЭМ.  

5. Использовавшиеся  добавки позволяют 
существенно снизить уровень предельного 
давления по воспламенению и горению, вплоть 
до атмосферного [10, 11]. Это позволяет ре-
шить одну из важнейших задач применения 
нитратных ЭМ при низких давлениях. 
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