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При горении высокоэнергетических конденсированных систем возможно образование промежу-
точной структуры — каркасного слоя, который оказывает существенное влияние на процесс
горения. Проведено экспериментальное исследование влияния отверждения связующего на фор-
мирование данной структуры. Показано, что закономерности формирования каркасного слоя
при отверждении связующего в существенной мере зависят от структуры полимера. Опреде-
лена своеобразная роль вещества, выполняющего функции отвердителя. Представлены основы
моделирования явлений в поверхностном слое при наличии и отсутствии каркасного слоя. По-
казана возможность прогнозирования ряда характеристик процесса горения.
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ВВЕДЕНИЕ

В процессе горения конденсированных си-
стем происходит превращение конденсирован-
ной фазы в газовую. Однако возможны ситуа-
ции, когда строгая поверхность раздела фаз от-
сутствует и образуются газопроницаемые про-
межуточные структуры. На это обстоятель-
ство указывалось еще в работах первых иссле-
дователей процесса горения подобных систем,
например в [1].

При горении двухосновных топлив указан-
ные структуры представляют собой углероди-
стый каркас. В работах [2–4] и др. показано,
что образование углеродистого каркаса имеет

принципиальное значение для эффективности

воздействия катализаторов на скорость горе-
ния.

В работах, выполненных в БГТУ «Воен-
мех» [5, 6 и др.], установлено, что при горении
металлизированных конденсированных систем

(высокоэнергетических конденсированных си-
стем — ВКС) возможно образование каркас-
ного слоя (КС). Данные системы состоят из

полимера (связующего) и дисперсных компо-
нентов: окислителя и металлического горюче-
го, как правило алюминия. Каркасный слой
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представляет собой газопроницаемую объем-
ную структуру из углеродистых элементов, ме-
талла и его оксида, находящуюся в поверхност-
ном слое горящей ВКС. Эту структуру мож-
но рассматривать как промежуточную в про-
цессе превращения конденсированной фазы в

газовую. Существенной особенностью КС яв-
ляется горение металлического горючего в его

пределах. В зависимости от характера взаимо-
действия металлического горючего и углеро-
дистых элементов с окружающей средой бы-
ли выделены два класса ВКС: топлива класса
А и В [5, 6]. Для топлив класса А температу-
ра воспламенения металла (Tign) меньше тем-
пературы разложения углеродистых элементов

(Tdc). КС представляет собой углеродистый

каркас, поры которого заполнены «жидкостью
Al—Al2O3». Перемещение верхней поверхно-
сти КС связано с выгоранием углеродистых

элементов, вследствие чего в результате вскры-
тия пор появляются новые частицы, формиру-
емые «жидкостью Al—Al2O3», — агломериру-
ющие частицы. При горении топлив класса B
выполняется условие Tign > Tdc. Верхняя часть
КС состоит из совокупности исходных расплав-
ленных частиц металла, покрытых твердой ок-
сидной пленкой и скрепленных между собой по

местам ее растрескивания. Воспламенение ча-
стиц металла приводит к плавлению оксидной

пленки и слиянию частиц. При этом отдельные
фрагменты КС формируют обособленные ча-
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стицы, которые в дальнейшем в течение неко-
торого времени задерживаются на верхней по-
верхности КС. Частицы состоят из капель ок-
сида алюминия и активного металла, могут
включать в себя газовые полости.

Перемещение верхней поверхности КС

происходит вследствие воспламенения частиц

КС, их слияния и последующего отрыва.
Очевидно, что влияние КС на горение свя-

зано с особенностями формирования конден-
сированных продуктов у поверхности горящей

ВКС и с законом скорости горения [7]. Наличие
КС для рассматриваемого класса ВКС являет-
ся непременным условием осуществления агло-
мерации. Кроме того, эта структура оказывает
влияние на характер переноса тепла из газовой

фазы к исходному топливу.
Исходя из значимости КС для процесса го-

рения представляет существенный интерес как

исследование особенностей формирования по-
добной структуры, так и математическое мо-
делирование явлений в поверхностном слое при

наличии и отсутствии КС. Анализу решения
данных задач и посвящена настоящая работа.

1. ФАКТОРЫ,
ВЛИЯЮЩИЕ НА ФОРМИРОВАНИЕ КС

Результаты ранее выполненных исследо-
ваний позволили сделать вывод, что необхо-
димым условием формирования КС являет-
ся образование углеродистого каркаса [8]. В
свою очередь, образованию углеродистого кар-
каса способствует снижение содержания окис-
лительных элементов при разложении компо-
зиции связующее — металлическое горючее.

Предполагается, что при деструкции свя-
зующего дольше других сохраняются углерод-
ные связи, которые участвуют в перегруппи-
ровке атомов углерода и сращивании осколков

молекул полимера в углеродную сетку, состав-
ляющую углеродистый каркас. Образование
углеродного остатка термодинамически более

вероятно при уменьшении содержания окисля-
ющих элементов и увеличении давления.

Были выделены четыре типа ВКС, для ко-
торых реализуются различные закономерности

формирования КС (углеродистого каркаса) [8].
Учитывая многообразие рецептурных ре-

шений при создании ВКС, достаточно очевид-
но, что условия формирования КС будут разно-
образны. В частности, возникает вопрос о вли-
янии отверждения полимера на формирование

КС. В случае отсутствия отверждения ВКС пе-
реходит в новый класс подобных веществ —
пастообразных топлив [9]. Для изучения вли-
яния отверждения связующего было проведено

специальное экспериментальное исследование.
Ниже описаны методика исследования и его ре-
зультаты.

1.1. Методика исследования

Использовались два модельных состава.
Состав 1 был аналогом пастообразного топли-
ва, состав 2 — твердого. Отличие в составе за-
ключалось в наличии в твердом составе отвер-
дителя — полиэтиленполиамина (ПЭПА) (ме-
нее 1 % (мас.) при замещении связующего). Ха-
рактеристики состава пастообразного топлива

приведены в таблице.
Составы помещались в пластиковые ста-

канчики диаметром 8 мм, длиной 12 мм и сжи-
гались в установке постоянного объема в сре-
де азота. Воспламенение осуществлялось пла-
стинкой твердого топлива и нихромовой про-
волокой, на которую подавался электрический

ток. Эксперименты проводились в диапазоне

давлений 0.4÷ 4.0 МПа. В ходе экспериментов
осуществлялся отбор конденсированных про-
дуктов для последующего анализа и измеря-
лось давление как функция времени. Получен-
ные данные использовались для определения

характеристик процесса агломерации и скоро-
сти горения rb. Методика получения этих дан-
ных аналогична описанной в работах [5, 6].
В аспекте исследования условий формирования

КС представляют интерес параметры: Za
m —

доля исходного металла топлива, формирую-
щего агломераты, D43 — среднемассовый раз-
мер агломератов, мкм.

Характеристики состава 1

Компонент Вещество Содержание,
%

Окислитель Перхлорат

аммония∗
60

Связующее
Эпоксидная смола

ЭД-20 с 10 %
дибутилфталата

20

Металлическое

горючее
Al (АСД-4) 20

Прим е ч а н и я. ∗Соотношение мелкой (менее 50 мкм)
и крупной (110÷ 180 мкм) фракций ПХА — 50/50.
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В процессе горения имеет место перемеще-
ние поверхности горящего топлива и ее удале-
ние от зоны отбора, поэтому возможно изме-
нение характеристик агломератов вследствие

эволюции потока конденсированных продук-
тов. Для оценки этого явления были исполь-
зованы ранее разработанные математические

и программные средства [10, 11]. Показано,
что этот процесс оказывает несущественное

влияние на свойства агломератов у поверхно-
сти горящего топлива. Например, величина Za

m
уменьшается не более чем на 10 %. Количе-
ство экспериментов при фиксированных усло-
виях составляло 5–6. Величина доверительной
вероятности при определении границ довери-
тельных интервалов принималась равной 0.95.

1.2. Результаты исследования

Результаты [7, 8] свидетельствуют о том,
что при горении топлив на базе инертного свя-
зующего доля металлического горючего, участ-
вующего в формировании агломератов, опреде-
ляется частью поверхности композиции связу-
ющее— металлическое горючее, на которой об-
разуется КС. Таким образом, параметр Za

m мо-
жет использоваться для оценки интенсивности

формирования КС.
На рис. 1 показана зависимость Za

m от дав-
ления для двух составов. Отметим основные

особенности этих зависимостей. Можно выде-
лить две области давлений: низких и высоких.
Границей между ними можно принять давле-
ние 1.5 МПа. В области низких давлений пара-
метр Za

m снижается с ростом давления. В обла-

Рис. 1. Зависимость параметра Za
m от давле-

ния для исследованных составов

Рис. 2. Зависимость скорости горения от дав-
ления для исследованных составов

сти высоких давлений этот параметр пример-
но постоянен. Обращает на себя внимание тот
факт, что параметр Za

m имеет большие значе-
ния для состава 1. Кроме того, для этого со-
става в области низких давлений снижение Za

m
является более существенным. При этом для

состава 2 реализуется более высокий уровень
скорости горения (рис. 2).

Рассмотрим интерпретацию полученных

результатов. В соответствии с результатами

[12] формирование КС связано с долями «кар-
манов» и «межкарманных мостиков» в соста-
ве топлива, которые задаются его структу-
рой. Доля «карманов» определяет площадь по-
верхности топлива, покрытой КС, а следова-
тельно, вовлеченность металлического горюче-
го в агломерационный процесс. При использо-
вании модели [13] были рассчитаны параметры
структуры. На рис. 3 приведена массовая функ-
ция плотности распределения «карманов» по

размерам. Массовая доля «карманов» состав-
ляет 0.47, а среднемассовый размер агломера-
тов, образующихся по «карманному» механиз-
му, — D43 = 51 мкм. Высокая дисперсность аг-
ломератов определяется значительным содер-
жанием мелкой фракции ПХА (50 % окислите-
ля с размером частиц менее 50 мкм). Сопостав-
ление расчетных и экспериментальных данных

позволяет полагать, что при низких давлени-
ях (0.3÷ 0.4 МПа) для состава 1 реализуется
«карманный» механизм агломерации. Связано
ли снижение параметра Za

m с ростом давления

с подавлением образования КС? По-видимому,
нет. Результаты ранее выполненных исследо-
ваний [6] свидетельствуют, что при достаточ-
но высокой дисперсности агломератов происхо-
дит их дробление при переходе от гетерогенно-
го режима горения к парофазному, что приво-
дит к сгоранию металла агломератов в непо-
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Рис. 3. Массовая функция плотности распре-
деления «карманов» по размерам

средственной близости от поверхности горяще-
го топлива в газовой фазе. Этот эффект за-
трагивает в первую очередь частицы мелких

фракций. Экспериментальные данные о разме-
ре агломератов свидетельствуют об увеличе-
нии их дисперсности с ростом давления. Дан-
ный результат, по-видимому, является след-
ствием как изменения дисперсности «оскол-
ков» частиц, так и реализации «докарманно-
го» механизма агломерации с ростом давления

[6]. Таким образом, можно говорить о том, что
для пастообразного топлива имеет место фор-
мирование КС, которое определяется структу-
рой топлива.

Меньшие значения параметра Za
m для со-

става 2 по сравнению с составом 1 при низких
давлениях свидетельствуют о влиянии отвер-
ждения связующего на образование КС. Этот
результат может показаться противоречивым.
Почему образование связей между макромоле-
кулами эпоксидной смолы уменьшает вероят-
ность образования углеродистого каркаса? По-
видимому, можно говорить о специфических
свойствах такого вещества, как ПЭПА. При
отверждении этим веществом образуется сет-
чатая структура полимера. Можно предполо-
жить, что кинетические характеристики про-
цесса разложения ПЭПА таковы, что этот про-
цесс происходит в первую очередь. Это приво-
дит к разрыву связей в макромолекулах эпок-
сидной смолы и, в свою очередь, к интенси-
фикации разложения полимера и уменьшению

вероятности образования углеродистых нитей

и их сращивания, а следовательно, и образова-
ния углеродистого каркаса. Качественный ана-
лиз остатков горения подтверждает, что при
отверждении связующего происходит подавле-
ние образования КС. По-видимому, в пределах
«карманов» образование КС является несплош-
ным. Кроме того, можно полагать, что приме-
нительно к рассматриваемым составам процес-
сы в конденсированной фазе оказывают суще-
ственное влияние на скорость горения.

Таким образом, можно сделать следующие
предположения о влиянии отверждения на об-
разование КС.

1. Закономерности образования КС, а сле-
довательно, и конденсированных продуктов у
поверхности горения пастообразных топлив

аналогичны (близки) соответствующим зако-
номерностям для твердых топлив при линей-
ной структуре полимера.

2. При образовании сетчатой структуры

полимера на данные закономерности оказывает

влияние вид отвердителя.

2. ОПИСАНИЕ ЯВЛЕНИЙ
В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ

Наличие или отсутствие КС приводит к

изменению закономерностей процесса горения.
Ниже описано моделирование явлений, имею-
щих место при горении в двух указанных си-
туациях.

2.1. Отсутствие каркасного слоя

В отсутствие КС поверхность раздела кон-
денсированной и газовой фаз можно рассмат-
ривать как классическую поверхность горе-
ния. Например, эта ситуация имеет место при
горении ВКС на базе активного связующего

в области высоких давлений [14]. Отсутствие
КС приводит к исчезновению предпосылок для

формирования агломератов. Исходные части-
цы металла поставляются в газовую фазу, где
сгорают в непосредственной близости от по-
верхности горения с образованием высокодис-
персного оксида. Рассмотрим этот процесс.

2.1.1. Горение неагломерирующего металла

Сформулирована следующая физическая

картина воспламенения частиц металла в со-
ставе ВКС (рис. 4). При выходе частицы в

газовую фазу происходит ее быстрый нагрев,



20 Физика горения и взрыва, 2022, т. 58, N-◦ 4

Рис. 4. Схема воспламенения и горения ча-
стиц неагломерирующего металла

приводящий к разрушению оксидной оболочки

вследствие действия термических напряжений.
Повреждения оболочки тем существеннее, чем
выше скорость нагрева. Предполагается, что
наиболее интенсивно окисление протекает в ме-
стах растрескивания оксида и описывается та-
кое окисление линейным законом.

Открывшаяся поверхность алюминия

окисляется, и после нарастания некоторой

критической толщины оксида происходит

«залечивание» оксидной пленки. При этом

окисление начинает подчиняться параболи-
ческому закону. В дальнейшем возможны

повторные разрушения и восстановление

оболочки. Плавление металлического ядра

также практически гарантированно вызывает

разрушение оксидной пленки. После иницииро-
вания ускоряющейся самоподдерживающейся

реакции (реализации «теплового взрыва»)
происходит интенсивный разогрев, частица

горит в гетерогенном режиме. Этот процесс

приводит сначала к плавлению оксидной плен-
ки, а затем к возможному дроблению частицы
или трансформации ее в частицу металла с

нашлепкой оксида и появлению парофазного

пламени. Последнее относится к наиболее

крупным частицам.
Разработаны модели воспламенения, горе-

ния частиц металла и формирования высоко-
дисперсного оксида [15, 16]. Модель воспламе-
нения включает в себя уравнения сохранения

вещества и энергии, движения частиц, а также
модель напряженно-деформированного состоя-
ния оксидной пленки, учитывающая влияние
скорости нагружения на образование трещин в

этой пленке.Модель горения описывает гетеро-
генный и парофазный режимы горения.Модель
формирования высокодисперсного оксида бази-
руется на представлениях о трех процессах-
источниках образования оксида: фрагментация
при переходе от гетерогенного режима горения

к парофазному, горение частицы в гетероген-
ном режиме, горение частицы в парофазном ре-
жиме. Результаты моделирования формирова-
ния высокодисперсного оксида [15] и их сопо-
ставление с экспериментальными данными [14]
дают основания говорить о достаточно высо-
ком качестве моделирования.

2.1.2. Тепловое состояние газовой фазы

В рассматриваемой ситуации можно пола-
гать, что образующиеся при разложении кон-
денсированной фазы окислительные и горючие

компоненты находятся в перемешанном состоя-
нии. Данное обстоятельство приводит к возрас-
танию роли кинетических факторов при фор-
мировании пламени в газовой фазе, следстви-
ем чего, как правило, является усиление зави-
симости скорости горения от давления, т. е.,
как правило, снижение качества ВКС [14]. (Для
подавляющего большинства случаев практиче-
ского использования ВКС высокая зависимость

скорости горения от давления является нега-
тивным фактором.) Можно полагать, что это
явление сопутствует ситуации отсутствия КС,
когда скорость горения определяется в основ-
ном процессами в газовой фазе.

2.2. Наличие каркасного слоя

В соответствии со своими свойствами кар-
касный слой обеспечивает высокую связан-
ность частиц металла между собой и удержа-
ние частиц, в том числе горящих. Таким об-
разом, реализуются условия, необходимые для
укрупнения частиц — агломерации. Кроме то-
го, физико-химические превращения в пределах
КС, его структура оказывают влияние на пере-
нос тепла к исходной конденсированной фазе,
т. е. на скорость горения.

Одним из важнейших проявлений горения

при наличии КС является эволюция агломери-
рующих частиц на поверхности этого слоя.

2.2.1. Эволюция агломерирующих частиц

Под эволюцией понимается совокупность

физико-химических превращений, которые
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Рис. 5. Схема процесса эволюции частиц агломерирующего металла

претерпевают подобные частицы. К явлениям,
составляющим процесс эволюции, относятся
(рис. 5):

— парофазное горение Al с образованием вы-
сокодисперсного оксида;

— химическое взаимодействие между конден-
сированными Al и Al2O3 с образованием

газообразных продуктов;
— изменение структуры агломерирующих

частиц;
— подпитка частиц конденсированными ве-
ществами и слияние соседних частиц.

Разработана модель эволюции агломери-
рующей частицы, которая является результа-
том синтеза частных моделей, составляющих
этот процесс [10] (рис. 6). Анализ модели поз-
воляет определить:

— размер, химический состав и параметры
структуры агломератов;

— долю сгорающего металла;
— дисперсность образующихся частиц высо-
кодисперсного оксида (ВДОК).

Использование модели применительно ко

всей совокупности частиц обеспечивает опре-
деление интегральных характеристик топлива.
В работе [12] приведены результаты модели-
рования процесса агломерации. Показано, что
использование модели эволюции позволяет бо-
лее точно прогнозировать характеристики аг-
ломератов. Данные работы [16] свидетельству-
ют о возможности прогнозирования дисперсно-
сти ВДОК.

Рис. 6. Схема моделирования процесса эволю-
ции агломерирующей частицы

2.2.2. Тепловое состояние надповерхностной зоны

Наличие КС оказывает влияние на подвод

тепла к исходной конденсированной фазе ВКС.
Во-первых, в пределах КС имеет место сго-
рание металлического горючего, которое осу-
ществляется в основном в диффузионном режи-
ме. Во-вторых, свойства КС изменяют харак-
тер подвода тепла из газовой фазы в конден-
сированную. Кроме того, наличие КС (углеро-
дистого каркаса) является непременным усло-
вием эффективности катализаторов, увеличи-
вающих скорость горения и снижающих ее за-
висимость от давления [2–4]. Следовательно,
можно полагать, что присутствие КС являет-
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ся фактором, приводящим к ослаблению зави-
симости скорости горения от давления, т. е. к
улучшению качества ВКС. Таким образом, на-
личие КС, с одной стороны, обеспечивает реа-
лизацию процесса агломерации (в целом, нега-
тивного явления), а с другой— благоприятным

образом изменяет закон скорости горения. В об-
щем случае целесообразно решать оптимизаци-
онную задачу, в рамках которой должны опре-
деляться приемлемые уровень агломерации и

зависимость скорости горения от давления [14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты выполненной работы демон-
стрируют возможность образования промежу-
точной структуры— каркасного слоя при горе-
нии высокоэнергетических конденсированных

систем и его влияние на характеристики про-
цесса горения.

Показано, что характеристики каркасно-
го слоя зависят от природы отверждения свя-
зующего. Предполагается, что при линейной
структуре полимера закономерности формиро-
вания каркасного слоя для систем с неотвер-
жденным и отвержденным связующим близки.
В то же время при сетчатой структуре полиме-
ра эти закономерности зависят от вида отвер-
дителя.

Определены принципы математического

моделирования явлений, имеющих место при
горении высокоэнергетических конденсирован-
ных систем в случае наличия и отсутствия кар-
касного слоя. Показана возможность определе-
ния характеристик процесса горения при ис-
пользовании разработанных математических и

программных средств.
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