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(Представлена научным семинаром кафедры радиационной химии)

Как известноt небольшие количества окислов переходных 
металлов существенно изменяют скорость горения конденсиро
ванных сііесей8 что объясняется гетерогенным катализом хими
ческих, реакций, протекающих при горении. В отдельных слу
чаях* этот метод воздействия можно рассматривать как средст
во получения информации о закономерностях процесса горения*

Ранее высказывались предположения £і,2] , что каталити
ческие добавки должны снижать температуру поверхности NH4 CtQ̂  
Данных об экспериментальной проверке этого предположения в 
литературе почти нет. Можно указать лишь работу ^З] , в ко& 
торой однако* не найдено эффектов влияния катализаторов* 
превышающих ошибку опыта* Последнее может быть связано с из
вестными методическими трудностями измерения t ° $ при по
вышенных давлениях врезанными термопарами.

Ряд методических трудностей можно избежать* проводя эк
сперименты при пониженных давлениях» так как при этом, в не
посредственной близости от поверхности отсутствует зона вы
сокотемпературных газовых реакций и имеется возможность из
мерять t  $ термопарой с грузиками.

В настоящей работе предпринята попытка использовать этот 
метод для определения эффекта влияния некоторых добавок на 
величину £°s горящего смесевого состава.
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ЭКСПШШШЛЛЫІЛЯ ЧАСТЬ

Нами использовался модельный смессво:; состав на пер
хлорате аммония (70/а) и эпоксидной смоле (30%), отверди- 
теяь - малеиновый ангидрид. Добавки: C u O f M n  O2 /

f t  % О*  вводились в состав сверх 100% в количестве 2% 
весовых. Образцы (¢/ = 8 мм, ,длина SG мм, относительная 
плотность 0,97-0,98 ) получались методом свободного литья 
под вакуумом.

Эксперименты проводились под стеклянным колоколом ем
костью 15 литров, при давлении 50,150,400 мм.рт.ст* Бу
ферная емкость 40 л* обеспечивала сохранение постоянного 
давления в процессе горения- образца. При давлениях выше 
400 мм.рт.ст» эксперименты не ставились из-за быстрого пе
регорания термопар.

Для того, чтобы исключить обрывы под действием грузи
ка в процессе опытов, использовались круглые термопара 
диаметров 100/и(мангашн-константаи) и такие же термопары, 
прокатанные до толщины 50у*ь Такая толщина не позволяет 
строго судить об абсолютной величине t *$  t однако разница 
в величине температур приповерхностной зоны, при горении 
образцов состава, содержащего различные добавки» (см.рис 
фиксируется достаточно четко.

В первом варианте термопара жестко натягивалась между 
Нажимами держателя и накладывалась на образец. По мере его 
сгорания термопара перемещалась за поверхностью горешя 
под действием веса держателя, скользящего по направляющим.

Во втором варианте использовался метод П  -образных 
термопар с грузиками, разработайкый в ИХФ АН СССР. В той  
случае ветви термопары пропускались через 2 сквозных ка
нала, параллельных оси образца. Каналы проделывались вве
дением в неполимеризоваяный образец термопарных проволо
чек, которые вынимались за сутки до окончания полимериза
ции.
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На образец* снаряженный термопарой,устанавливался 5мм 
отрезок такого же образца* Последний воспламенялся элект
рической спиралькой* В силу этого, термопара не записыва
ла температурного профиля, а фиксировала лишь температуру 
на поверхности горения, сопровождая поверхность длительные 
отрезки времени. Сигнал термопары записывался шлейфным 
осциллографом R-Î05. Результаты параллельных опытов хоро
шо воспроизводились. Среднеарифметическая . ошибка не 
превышает ± 30°С ( указано в табл. I ). Из таблицы 1,2 вггд~ 
но, что добавки сильно изменяют температуру вблизи поверх
ности горения, эффект намного превосходит ошибку опыта. 
Естественно* что использование прокатанных термопар дает 
завышенные, по сравнению с круглыми/значения температур.
Однако в обоих случаях величина эффекта изменения t * % до
бавками остается примерно одной и той же (ср.табл.І ш 
табл«2). Именно, добавки Cu О и M n Q s снижают £% 
добавки F e z  O3 заметно увеличивают ее.

Таблица I
Температура приповерхностной зоны смесевого 

состава с добавками
Вариант Hs I* круглая термопара d  = ÎOQ/h .

Давлѳ- Температура ъ С для образцов
MM8DT С°став Оя Ошибка С добав- Ошибка С до- Ошиб-

50 307 ±23 255 ±21 248 ±16 500 ±29
150 487 ±31 328 ±31 ЗОІ ± 9 507 ±28
400 590 ±32 417 ±34 385 ±34 510 £33

а f  кой 2$ ■
ô t  MnOt

бав- ка
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Таблица 2 
П-образна$ термопара /прокатанная/

Температура B0C для образцовДавление _________
в UM.pt. бе2 до- j С доб. 2% 

ст‘ бавок CuO
С доб. 2%

Fes А t

50 378 ±25 324
150 520 ±27 390
400 670 ±2'7 528

±21 642 ±32
±28 665 ±30
±32 688 ±31

Таблица 3
Скорость горения смесевых составов

Давление в іш.рх. столба
Скорость горения в случае составов:

без добавки С добавкой С добавкой С добавкой 2% CuO 2% MnQi. 2% Fejk Oj
50

150
400

0,23
0,39
0,81

0,55
0,71
1,4

0,85
1 ,1
1,53

0,76
0,91
1,43

T V T ’С T V

Рис. I, Типичные осциллограммы температурных профилей для состава без добавок и с
добавками CuOи />*, O i  .
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В настоящее время считается общепризнанны (см.,напри
мер „ [h %5J )* что перхлорат аммония (ПХА) первично дис
социирует на аммиак и хлорную кислоту по реакции:

Ун4 C iO 4i хг 4W % * H d C i 4 . (I)
Таким образом, при изучении горения смесей ПХА с го

рючими веществами, следует рассматривать, как основные, 
реакции в газовой фазе между хлорной кислотой, аммиаком 
и продуктами пиролиза горючих.

Им предшествует реакция (I) и процесс газификации го
рючего« Скорость горения может быт: увеличена вследствие 
катализа одной или нескольких из отмоченных реакций* 

Скорость реакции (I) можно изменить, если сдвинуть 
равновесие между ПХА и продуктами его диссоциации, то ат ъ  
удшшш* /¥Н3 м H CiO4 должно увеличить скорость распада, 
a WX дополнительное введение - тормозить его. Известно (б), 
что введение в реакционную зону, тем или иным способом,’ 
небольших количеств аммиака сильно тормозит скорость рас
пада ПХА. Удаление та продуктов диссоциации может, в част
ности, быть достигнуто катализом реакции окисления аммиа
ка и распада хлорной кислоты*

Из работ*[В9Э9IüJ известно, что окисление аммиака 
кислородом протекает при температуре выше 600°С, однако 
в присутствии окислов переходных металлов эта реакция 
идет уже при 300°С [там жеJ 9 причем наиболее активно 
катализируют ее окислы кобальта, марганца, меди» Окись 
железа в+том случае является относительно слабым ка*аля~ 
затором [ i l ]  «

Б рботах [Х2ДЗ] показано, что добавки CqsO  ж M nQ 2 
снижают температуру вожаки перхлората аммония с 430°С до 
280~25С°С, тогда как ^^практически не меняет ее. Ho- 
видимому, снижение температуры вспышш является следствием 
катаяиьа окислами меди.и маршнца реакции окисления ам
миака хлорной кислот ci- точнее продуктами ее распада*
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В работе |*І4J этот катализ считается причиной сни
жения температуры воспламенения IIXA при импульсном воз
действии теплового потока*

В нашем.Cnynael при горении в вакууме* добавки Cu О  
и MnQш тоже* по-видимому, катализируют окисление аммиака, 
этот процесс начинает протекать при более низких темпе
ратурах, вследствие чего снижается температура разложения 
IIXA, что и фиксирует термопара, находящаяся вблизи поверх
ности горения*

Увеличение температуры приповерхностной зоны добавка
ми Fe л CR и FzdfOs можно объяснить следующим!

Поскоды*у Fca Oj  слабо катализирует окисление аммиа
ка и на меняет температуру вспышки ПХА, то при горении в 
вакууме и не наблюдается снижение t ° s  * Известно, однако

что окись железа весьма эффективно катализирует 
окисление различных углеводородных газов. В нашем случае, 
увеличение скорости окисления продуктов пиролиза горючего 
в ее присутствии повышает тепловыделение в единице объема 
м температура в приповерхностной зоне возрастает.

Из таблицы 3 видно, что скорость горения добавки C u O , 
ІЧпОг и Fez O3увеличивают примерно в одинаковой степени, 

хотя по-разному влияют на температуру вблизи поверхности. 
Таким образом, скорость горешія не зависит прямо от этой 
температуры, а определяется характером протекания химичес
ких реакций в приповерхностной зоне, причем реакции с учас
тием катализаторов могут играть решающую роль. Химизм про
цесса можно существенно изменить заменой катализаторов, 
поскольку для последних характерна определенная селектив
ность действия.

Хлзоды о селективности действия катализаторов подтверж
дают следующие наблюдения! .

При давлениях до 400 іщ.рт.ст. горение составов без до
бавок и с лоб. !^^сопровождается выделением больших коли
честв белого дша, оседающего йа стенках колпака* Химический 
анализ осадка показал, что он содержит 92-95% л/#*Ct% ос-
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талькоз сажа и столообразные органические вещества.
Ион CiOtf не обнаружен. .

Таким образом, в указанных случаях горенщ в вакууме 
сводится к ошфдешш продуктов пиролиза связки хлорной кис
лотой. Аммиак же не оки^яется и выделяется в виде NXdHii

При горении состава о добавками Ca О и Af97 Сретенки 
колпака остаются чистыми, N tf C im  выделяется, т.е. эти 
добавки» в отличие от окиси железа, катализируют окисление 
аммиака, увеличивают полноту сгорания в вакуума.

В заключение следует отметить, что в области повышенных 
давлений реакция окисления аммиака будет , по-видимому, 
опережать реакцию окисления продуктов пиролиза связки» 
тем не менее механизм злияния катализаторов может сохра
ниться. Однако ,.характер влияния их на величину R ib  этом 
случае неясен и требует специальных исследований.

В Ы В О Д . Ы

1. G помощью термопар с грузиками измерена температу
ра приповерхностной зоны, при горении в вакууме модельных 
смесей на перхлорате аммония.

2. Установлено, что добавки Cu О и MttO3S m m m  тем
пературу вблизи поверхности, a F e iO 3 ш ^ 1 O3 - повышает 
ее*

3* Исходя из полученных результатов сделан вывод, что 
CuOf и Mn Ou катализируют преимущественно реакцию окис-* 
ления аммиака, тогда как F e С+* 0* реакцию окисления 
продуктов пиролиза горючего.
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