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энергиями активации реакции (8) солей I – III 
по данным ДТА (см. таблицу 2 и рис. 2), что 
также может быть объяснено влиянием сте-
пени ионности соли на скорость ее терморас-
пада. Корреляционное уравнение при этом 
имеет вид: 

bpKE 56,144,22#
8 += , 

где #
8E - энергия активации на стадии (8). 

 

y = 1,5633x + 22,442
R2 = 0,9995
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Рисунок 2. Корелляции энергии активации 
термораспада солей I-III по данным ДТА с 
основностью соответствующих катионов 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Лимитирующей стадией при термо-
распаде солей I – III является окисление би-
радикалом :N-NO2 нитраминной группы моче-
вины в цепной реакции (8), сопровождаю-
щейся генерацией N2O. 

2. Окисленный остаток солей I – III (соль 
V), в свою очередь, может декарбоксилиро-
ваться по реакции (9) с выделением CO2. 

3. Наблюдаются хорошие корреляции 
скоростей реакций (8, 9) и энергии активации 
реакции (8) с основностью катионов солей I – 
III. 
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Исследована термическая стойкость составов ВЭМ с наноалюминием марки «Alex». 
Показано, что использование наноалюминия в конкретных изделиях гражданского и военного 
назначения ограниченно из-за отсутствия возможности длительного хранения в связи с 
сильным его каталитическим взаимодействием с остальными компонентами.  
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ность.

ВВЕДЕНИЕ 

В последнее десятилетие потребителя-
ми (военными и гражданскими, [1,2]) выдви-
нуты на первый план требования чистоты 
продуктов сгорания, как в плане содержания 
особо вредных выбросов, так и в плане кон-
денсированных веществ и специального со-
става газов. Особое внимание уделяется 
проблемам безопасности ракетных носите-

лей, [3,4,5]. Нитрат аммония рассматривается 
как один из перспективных компонентов при 
разработке топливных элементов для раз-
личных технических систем с пониженной 
сигнатурой- с низкой возможностью обнару-
жения работы таких систем различными 
средствами диагностики, с одновременным 
удовлетворением требований пониженного 
риска [6-10]. 
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Проблема возможности использования 
нитрата аммония в составе энергетических 
материалов, прежде всего в твердых ракет-
ных топливах, при полной или частичной за-
мене традиционного окислителя перхлората 
аммония решается введением наночастиц 
металлов в состав твердого топлива. Основ-
ным целевым назначением использования 
этих компонентов было и является увеличе-
ние скорости горения и скорости энерговыде-
ления при использовании ЭКС. Это касается, 
прежде всего, применения наноразмерного 
порошка алюминия, а также других металлов, 
оксидов металлов и неметаллов. 

Применительно к ЭКС, используемым в 
качестве ВВ, проводятся широкие исследо-
вания по установлению влияния добавок и, в 
частности, наноразмерного алюминия на ме-
тательную способность, теплоту взрывчатого 
превращения, скорость детонации и др. ха-
рактеристики металлизированных взрывча-
тых композиций.  

Применение ультрадисперсных порош-
ков (УДП) металлов, прежде всего алюминия 
(Alex), в смесевых высокоэнергетических ма-
териалах на основе различных окислителей 
сдерживается из-за низкого содержания ос-
новного вещества в таких порошках. Массо-
вая доля основного вещества в них не пре-
вышает, как правило, величины 90 масс. %. 
Применительно к Alex основной составляю-
щей примесей является оксидная пленка на 
поверхности частиц алюминия [11]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Целью данной работы было определе-
ние изменения химической стабильности, 
происходящее в композициях на основе ак-
тивного связующего, нитрата аммония и нит-
раминов за счет применения наноалюминия в 
зависимости от содержания в нем основного 
вещества. Дополнительным основанием для 
проведения исследований в этом направле-
нии служит катализ разложения нитрата ам-
мония порошками алюминия различной дис-
персности [12].  

Для проведения исследования исполь-
зовался состав, содержащий 30 % активного 
горючего связующего на основе тетразольно-
го полимера и нитроэфир-нитраминного пла-
стификатора, 30 % нитрата аммония, алюми-
ний или наноалюминий – 20 %, остальное 
энергетические добавки. В качестве рецепту-
ры сравнения для определения изменения 
химической стабильности состава (вносимое 
наноалюминием) использовалась рецептура 
содержащая алюминий сферический дис-

персный АСД-6 (20 %). Оценка влияния на 
изменение химической стабильности при 
введении наноалюминия в состав (замена 10 
% АСД-6) проводилась с использованием на-
ноалюминия марки Alex, содержание основ-
ного вещества всех исследуемых партий на-
ноалюминия Alex (изготовленного в 2006-
2008 гг) от 80 до 90 %.  

На стадии разработки ВЭМ рекоменду-
ется применять, что заложено в стандартах 
ООН, метод опорного ряда, который блоки-
рует использование в изделиях компонентов 
и смесей ВЭМ по уровню газовыделения 
большему, чем у нитроглицерина [13]: в стан-
дартной пробе испытаний по ампульно-
хроматографической методике, это соответ-
ствует уровню газовыделения более 
0,08…0,1 см3/г за 24  часа при 80°C. Этот же 
критерий используется при оценке химиче-
ской стойкости компонентов и смесей в мето-
дике, применяемой в настоящем исследова-
нии и других работах. 

Испытания на термическую стойкость 
проводили на хроматографе Кристалл–
2000М. Режимы испытания на хроматографе 
следующие: установлен датчик по теплопро-
водности, среда испытания гелий – расход 32 
мл/мин, температура колонок 30°С. Результа-
ты исследования термической стойкости ВЭМ 
представлены в таблице 1. 

Все используемые компоненты брались 
из одних партий, изменялись только партии 
алюминия Alex. Начальной точкой стало оп-
ределение термической стойкости горючего 
связующего (ГСВ). Тестирование ГСВ пока-
зало объем газовыделения 0,014 см3/г за од-
ни сутки. На рисунке 1 представлена хрома-
тограмма с типичными пиками для этих со-
ставов. 

Для композиции скомпонованной только 
с использованием АСД-6 объем выделив-
шихся газов составил 0,016 см3/г за 24 часа. 
Хроматограмма представлена на рисунке 2. 

Полученное значение использовалось 
как точка сравнения для дальнейшего иссле-
дования. При частичной замене АСД-6 на 10 
% наноалюминия марки Alex и содержанием 
активного алюминия около 80 % объем газо-
выделения за 24 часа составил 0,2-0,4 см3/г. 
Следует отметить, что в присутствии леги-
рующей добавки – Fe в количестве 0,5 % от 
массы наноалюминия марки Alex объем газо-
выделения составил 0,4 см3/г, а при содер-
жании добавки Fe в количестве 0,4 % от мас-
сы наноалюминия марки Alex объем газовы-
деления снижался до 0,2 см3/г. На рисунке 3 
представлена типичная храмотограмма для 
этих составов ВЭМ. 
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Таблица 1 

Термическая стойкость образцов при исследовании химической совместимости ВЭМ с различ-
ными партиями наноалюминия марки Alex 

Концентрация газов, % Наименование образца Объем газовыделе-
ния, см3/г NO N2 CO2 N2O 

ГСВ 0,014 - 66 34  
ВЭМ АСД-6=20 % 0,016 - 55 43 2 

Содержание активного алюминия ~ 80 % 
ВЭМ  

АСД-6/Alex=10/10 %% 
(Сод. Fe – 0.0% в Alex) 

0,06 4,4 41,0 52,2 2,4 

ВЭМ  
АСД-6/Alex=10/10 %% 
(Сод. Fe – 0.4% в Alex) 

0,209 9 70 18 3 

ВЭМ 
АСД-6/Alex=10/10 %% 
(Сод. Fe – 0.5% в Alex) 

0,40 10 74 13 3 

Содержание активного алюминия ~ 90 % 
ВЭМ 

АСД-6/Alex=10/10 %% 
(Сод. Fe – 0.0% в Alex) 

3,062 - 92,1 5,4 2,5 

ВЭМ 
АСД-6/Alex=10/10 %% 
(Сод. Fe – 0.4% в Alex) 

4,145 - 93,7 4,0 2,3 

 

 
Рисунок 1. Хроматограмма ГСВ после термо-
статирования при 80°С в течение 24 часа 

 
Рисунок 2. Хроматограмма ВЭМ с АСД-6 – 
20% после термостатирования при 80°С в 

течение 24 часа 

Составы с таким высоким газовыделе-
нием имеют крайне малый срок хранения и 
могут использоваться только для не продол-
жительных исследований. При использова-
нии наноалюминия в котором отсутствовали 
примеси Fe, был получен объем газовыделе-
ния 0,06 см3/г. Это показывает сильное влия-
ние даже небольшого содержания Fe на хи-
мическую стойкость составов, в которые вхо-
дит наноалюминий. Полученные данные со-
гласуются с результатами исследований про-
веденных для таких порошков наноразмер-
ных металлов как Fe, Cu, Ni, Zn  и др. наблю-
даются твердофазные реакции с кристалли-
ческими окислителями и энергетическими 
добавками при низких температурах минус 
25…120 оС [14-23]. Также в работах [24, 25] 
показана деструкция при низких температу-
рах углеводородных и активных связующих (и 
их компонентов) на нанооксидах Fe2O3 др. 

Применение наноалюминия Alex с со-
держанием активного алюминия около 90 % 
показало, что объем газовыделения увеличи-
вается на порядок и составляет 3,062-4,145 
см3/г. Следует также отметить, что содержа-
ние в Alex 0,4 % Fe также значительно сказы-
вается на объеме выделившихся газов кото-
рый составляет порядка 4,145 см3/г, а при 
полном отсутствии Fe снижался до 3,0 см3/г. 
На рисунке 4 показана хроматограмма с ти-
пичными пиками для этих составов. 
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Рисунок 3. Хроматограмма ВЭМ с АСД-6/Alex 
= 10/10  после термостатирования при 80°С в 
течение 24 часа с объемом газовыделения 

0,2-0,4 см3/г 

 
Рисунок 4. Хроматограмма ВЭМ с АСД-6/Alex 
= 10/10  после термостатирования при 80°С в 
течение 24 часа с объемом газовыделения 

3,062-4,145 см3/г 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведенное исследование показало, 
что использование данного качества наноа-
люминия в конкретных изделиях гражданско-
го и военного назначения ограниченно из-за 
отсутствия возможности длительного хране-
ния в связи с сильным его каталитическим 
взаимодействием с остальными компонента-
ми. Только в крайне редких случаях объем 
газовыделения за сутки составлял менее 0,06 
см3/г, что характеризует такие составы как 
способные к хранению без специальных ме-
роприятий обеспечения хранения, но и в дан-
ном случае процесс разложения часто имеет 
каталитический характер. Соответственно 
требуется проведение дополнительных ис-
следований по пассивации поверхности для 
улучшения качества партий получаемого на-
ноалюминия марки Alex. 
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