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Дан краткий обзор методов модификации металлического горючего для смесевых твердых топ-
лив, включая нанесение покрытий на частицы алюминия (капсулирование). Сформулированы
требования к материалу покрытий. Посредством термодинамических расчетов показано, что
некоторые фторсодержащие покрытия понижают содержание конденсированной фазы в про-
дуктах сгорания топлива без уменьшения удельного импульса. Предложена математическая
модель воспламенения одиночной капсулированной частицы. Расчетами установлено уменьше-
ние времени воспламенения частицы алюминия с фторсодержащим покрытием.
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ЦЕЛИ И ЗАДАЧИ МОДИФИКАЦИИ ЧАСТИЦ
МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ГОРЮЧЕГО

Одним из способов повышения энергетиче-
ских и массовых характеристик ракетных топ-
лив является введение в их состав порошко-
образного алюминия. Алюминий имеет весьма
высокую калорийность и высокую (для топлив-
ного компонента) плотность, однако его воспла-
менение затруднено наличием защитной плен-
ки оксида Al2O3. Практическая реализация вы-
сокой теплоты сгорания алюминия ограничена
относительно большими временами воспламе-
нения и горения частиц алюминия, а также аг-
ломерацией частиц в волне горения. Кроме то-
го, наличие конденсированного оксида как ос-
новного продукта сгорания алюминия обуслов-
ливает ряд специфических проблем — накопле-
ние шлаков в камере сгорания, эрозию элемен-
тов конструкции проточной части энергетиче-
ской или двигательной установки и т. д.

Важной характеристикой процесса воспла-
менения является время воспламенения, тра-
диционно называемое периодом индукции. В
случае частицы алюминия оценкой сверху для
периода индукции воспламенения можно счи-
тать время, за которое частица нагреется до
≈2 300 K — температуры плавления оксидной
пленки, покрывающей поверхность частицы и
препятствующей окислению. При температу-

ре, близкой к температуре плавления, пленка
утрачивает защитные свойства, реакции окис-
ления алюминия интенсифицируются и проис-
ходит воспламенение частицы [1, 2].

Вследствие объединения частиц металла в
волне горения часть металла попадает в газо-
вую фазу в составе агломератов, размер и вре-
мя горения которых существенно больше, чем
у исходных частиц алюминия. Информация о
характеристиках агломератов необходима для
оптимизации рецептуры топлива, а также для
расчета процессов в двигательной установке и
совершенствования ее конструкции.

На практике для уменьшения периода ин-
дукции воспламенения, подавления процесса
агломерации и, как следствие, уменьшения вре-
мени превращения металла в оксид в рецепту-
ре топлива снижают массовую долю металла
и выбирают оптимальную дисперсность порош-
кообразных компонентов, прежде всего окисли-
теля. Очевидно, что возможности этих методов
ограничены. Поэтому представляется актуаль-
ной задача изыскания нетрадиционных мето-
дов снижения агломерации, например, путем
физико-химического воздействия на частицы
металлического горючего.

Данная статья посвящена модификации
частиц в составе смесевых твердых топлив и
состоит из двух частей. Здесь, в первой ча-
сти, дан краткий обзор методов модификации
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частиц; приведены результаты термодинамиче-
ских расчетов топлив с алюминием и фтор-
содержащими полимерами (материалами по-
крытий); построена модель воспламенения ча-
стицы с разлагающимся покрытием и пред-
ставлены результаты математического модели-
рования. Выполненные расчеты обосновывают
выбор фторсодержащих полимеров в качестве
материала покрытий. Во второй части будут
представлены результаты экспериментального
исследования влияния покрытий на частицах
алюминия на скорость горения и характеристи-
ки конденсированных продуктов горения сме-
севых твердых топлив на основе ПХА, октоге-
на, алюминия и энергетического связующего.

МЕТОДЫ МОДИФИКАЦИИ ЧАСТИЦ
ПОРОШКООБРАЗНОГО МЕТАЛЛИЧЕСКОГО

ГОРЮЧЕГО

В нормальных условиях алюминий покрыт
плотной оксидной пленкой, препятствующей
окислению. Снижение каким-либо способом за-
щитных свойств пленки позволяет интенсифи-
цировать процессы превращения алюминия в
оксид и при горении алюминия в составе топли-
ва — интенсифицировать процесс превращения
топлива в продукты сгорания.

Одним из возможных методов модифи-
кации частиц алюминия является их раскис-
ление, вследствие которого частицы реагиру-
ют с окружающей средой, будучи лишенны-
ми оксидной пленки. Для этого исходные ча-
стицы алюминия нагревают в инертной среде
до ≈800 ÷ 900 К [3]. В результате химиче-
ской реакции Al2O3 + Al → 3AlO образует-
ся газообразный субоксид AlO, который уда-
ляется во внешнюю среду. При поступлении
в окислительную среду такие частицы прак-
тически мгновенно воспламеняются, создавая
опасность взрыва смеси. Поэтому очевидно,
что практическое использование раскисленно-
го алюминия сопряжено с рядом трудностей,
связанных с условиями безопасности его произ-
водства, транспортировки, а также с обеспече-
нием заданного уровня надежности двигатель-
ной установки.

Другой метод модификации заключается
в объемной активации алюминия различными
металлами, например, оловом, галлием, инди-
ем, магнием и др. Метод может быть реализо-
ван путем спекания или сплавления этих ме-
таллов с алюминием с последующим механи-
ческим измельчением или пульверизацией рас-

плава в инертной среде для получения порошка
требуемой дисперсности [4]. Результаты рентге-
ноструктурного анализа показывают, что акти-
вирующие элементы располагаются на границе
алюминий — оксид алюминия. В процессе на-
грева это приводит к ускоренному растрескива-
нию оксидной пленки и нарушению ее сплош-
ности, что облегчает воспламенение.

Имеется большое количество эксперимен-
тальных работ по исследованию влияния доба-
вок магния в качестве легирующего компонен-
та на характеристики воспламенения и горения
алюминия, например, [5–7]. Для алюминиево-
магниевых сплавов наблюдается снижение тем-
пературных и концентрационных пределов вос-
пламенения по сравнению с чистым алюми-
нием. Это объясняется тем, что в покрыва-
ющей частицу сплава оксидной пленке наря-
ду с оксидом алюминия содержится пористый
оксид магния, снижающий защитные свойства
оксидной пленки. Использование данного ме-
тода ограничено необходимостью введения в
алюминий значительного количества магния
(≈10 ÷ 20 %), что приводит к снижению энер-
гетических характеристик топлива.

Свободным от вышеперечисленных недо-
статков является метод капсулирования частиц
посредством нанесения на их поверхность по-
крытий из различных органических или неор-
ганических веществ [8, 9]. При нагреве капсу-
лированной частицы достаточно тонкое покры-
тие препятствует (до определенного момента)
окислению основного металла и росту оксид-
ной пленки. Известен метод капсулирования,
заключающийся в нанесении на поверхность
частиц замещающих оксидную пленку покры-
тий из металлов или их сплавов. Формирова-
ние покрытия может происходить путем хими-
ческого осаждения металла на частицу, с по-
верхности которой предварительно удалена ок-
сидная пленка [9, 10]. Такой способ модифика-
ции использован в работе [11], где для алюми-
низированного смесевого твердого топлива за-
регистрировано повышение скорости горения и
уменьшение размеров агломератов при капсу-
лировании частиц алюминия никелем, железом
и медью.

Аналогичный метод модификации реали-
зован в работе [12], посвященной исследова-
нию влияния 10%-й добавки частиц аморфного
бора, капсулированного магнием (доля магния
0.02), на горение баллиститного твердого топ-
лива. Размер частиц бора 0.8÷1 мкм. При дав-
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лении p = 0.35 МПа скорость горения топлива
с добавками капсулированного бора возрастала
на 25 % по сравнению с использованием чисто-
го бора.

Полученный результат авторы [12] объ-
ясняют следующим. При нанесении (при по-
вышенной температуре) покрытия происходит
частичное удаление В2О3 с поверхности бора
в результате экзотермической реакции В2О3
+ 3Мg → 2B + 3MgO. При горении топли-
ва во время прогрева капсулированной части-
цы в высокотемпературном потоке сначала вос-
пламеняется магний. Выделяющееся при его
горении тепло ускоряет нагрев ядра частицы.
В результате снижается индукционный пери-
од воспламенения частиц бора и увеличивает-
ся скорость горения топлива. Однако при p >
0.5 МПа скорости горения исходного и моди-
фицированного топлив практически равны, что
может быть связано с увеличением скоростей
газофазных химических реакций, увеличением
коэффициентов теплообмена между газом и ча-
стицами, между газом и поверхностью топлива,
что приводит к уменьшению влияния тепловы-
деления, обусловленного сгоранием магниевого
покрытия.

Известен метод газофазного синтеза тон-
ких полимерных покрытий (толщиной в нес-
колько мономолекулярных слоев) на свеже-
образующейся поверхности ультрадисперсных
частиц алюминия [13] диаметром около 100 нм,
получаемых в процессе конденсации паров
алюминия (метод Гена — Миллера [14]). Га-
зообразный реагент вводится непосредственно
в поток инертного газа, в котором происходит
конденсация металла. В качестве исходных реа-
гентов для формирования покрытий применя-
ются ненасыщенные карбоновые кислоты (ак-
риловая, метакриловая, пропиоловая) и крем-
нийорганические вещества из класса силазанов
(гескаметилдисилазан, гескаметилциклотриси-
лазан). Как показано в [13], некоторые покры-
тия существенно снижают аутогезионное взаи-
модействие частиц, что уменьшает их агреги-
рование и при определенных условиях позво-
ляет получить суспензию индивидуальных ча-
стиц алюминия.

Следует отметить, что вопрос капсулиро-
вания ультрадисперсных порошков алюминия
особенно актуален в связи с проблемой дегра-
дации их свойств во время хранения вследствие
окисления и гигроскопичности [15, 16].

Еще один способ модификации поверхно-

сти частиц металла заключается в создании де-
фектов в кристаллической структуре оксидной
пленки с целью снижения ее защитных свойств.
Так, в [17] исследовали характеристики горе-
ния стехиометрической смеси ПХА и Аl c до-
бавкой 1 % (по массе) оксида кремния SiO2
или оксида ванадия V2O5. При введении в со-
став топлива модификаторов зарегистрировано
увеличение скорости горения, причем с ростом
давления эффект усиливался. Более эффек-
тивным оказался диоксид кремния (увеличение
скорости горения в 2.5 раза при p = 12 МПа).
Микроскопический анализ частиц алюминия,
отобранных из зоны прогрева топлива, пока-
зал, что эффект обусловлен образованием тре-
щин в оксидной пленке Al2O3 вследствие раз-
рыхляющего воздействия SiO2 и V2O5. Бла-
годаря этому облегчается диффузия окисляю-
щих агентов к поверхности металла, что приво-
дит к увеличению темпа нагрева частиц и ско-
рости горения топлива.

Представленный краткий обзор литера-
турных данных показывает, что целенаправ-
ленным воздействием на поверхностную оксид-
ную пленку можно изменить макрокинетику
воспламенения и горения индивидуальных ча-
стиц металла, а также внутрибаллистические
характеристики топлива.

Задача настоящего исследования состоит
в определении влияния фторсодержащих поли-
мерных покрытий на воспламенение частиц и
на характеристики горения смесевых твердых
топлив с добавками капсулированных частиц.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ ГОРЕНИЯ
ТВЕРДЫХ ТОПЛИВ, СОДЕРЖАЩИХ

КАПСУЛИРОВАННЫЕ ЧАСТИЦЫ
АЛЮМИНИЯ

При выборе состава и типа покрытия исхо-
дим из того, что оно должно быть термостой-
ким, гидрофобным и содержать в продуктах
разложения химически активные соединения.
В наибольшей степени перечисленным требо-
ваниям отвечают фторсодержащие полимеры,
которые и были использованы на практике для
модификации частиц порошкообразного алю-
миния, а в данной работе исследуются теорети-
чески. В табл. 1 приведены молекулярные фор-
мулы и обозначения рассмотренных в расчетах
покрытий. Эти же обозначения используются
для порошков алюминия с соответствующими
покрытиями.
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Т а б ли ц а 1
Обозначения и названия покрытий и алюминиевых порошков

Обозначение Формула, название

A1 Без покрытия

A2 Si[OCH2(CF2 CF2)3H]4
тетракис-(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-додекафторгептилокси)силан

A3 Cl2Si[OCH2(CF2 CF2)2H]2
бис-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)дихлорсилан

A4 (CH2 CH CH2 O)2Si[OCH2(CF2 CF2)2H]2
бис-(аллилокси)-бис-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)силан

A5 CH2 C(CH3)(COOCH3)
полиметилметакрилат (ПММА)

A6 CH2 CF(COOCH3)
полиметилфторакрилат (ПМФА)

Та бл иц а 2
Результаты термодинамического расчета,

pc/pa = 40/1

Покрытие Tc, К Isp, м/с zc k µ

A1 3 359 2 734 0.309 1.186 27.44

А2 3 360 2 738 0.301 1.188 27.36

А3 3 358 2 738 0.301 1.188 27.35

А4 3 352 2 737 0.302 1.188 27.31

А5 3 329 2 733 0.306 1.188 27.13

А6 3 344 2 735 0.305 1.188 27.25

Очевидно, что любые методы модифика-
ции компонентов твердого топлива не должны
приводить к снижению его энергетических ха-
рактеристик. Для определения влияния покры-
тий на энергетические характеристики компо-
зиций проведены термодинамические расчеты
по программе АСТРА [18] равновесного со-
става продуктов сгорания топлива, заданно-
го формулой С9.89Н38.97N5.9Al6.67О23.37Cl5.79 с
добавками веществ, соответствующих покры-
тиям. Содержание добавок-модификаторов gn
в расчетах варьировали в интервале 0.02 ÷
0.08 (доля от массы алюминия).

В качестве критерия сравнения использо-
вали теоретическое значение пустотного удель-
ного импульса Isp, который определяется (при
прочих равных условиях) энтальпией топлива
[19]. Для примера в табл. 2 приведены резуль-
таты расчетов при gn = 0.05. Представлены
значения пустотного удельного импульса Isp,

Рис. 1. Влияние массовой доли покрытия gn на от-
носительное изменение пустотного удельного им-
пульса δIsp:
номера кривых 2–6 соответствуют номерам покрытий
А2—А6

массовой концентрации конденсированной фа-
зы zc, температуры Tc, показателя адиабаты k,
относительной молекулярной массы продуктов
сгорания μ. Термодинамические расчеты про-
ведены при p = 4МПа и газодинамической сте-
пени расширения потока 40:1.

Анализ результатов расчетов показал, что
для всех фторсодержащих покрытий A2—А4,
A6 (покрытие А5 не содержит фтора) наблю-
дается увеличение Isp. Относительное увели-
чение пустотного удельного импульса δIsp =
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Рис. 2. Влияние массовой доли покрытия gn на
относительное изменение доли конденсирован-
ной фазы δzc в камере сгорания:
номера кривых 2–6 соответствуют номерам покры-
тий А2—А6

Isp − I0
sp

I0
sp

, где I0
sp — значение для топлива

с алюминием А1 без покрытия, практически
пропорционально массовой доле покрытия gn
(рис. 1).

Известно [20], что если рабочее тело РДТТ
содержит конденсированную фазу, имеются по-
тери удельного импульса, обусловленные ско-
ростной и температурной неравновесностью по-
тока. Величина потерь пропорциональна мас-
совой концентрации конденсированной фазы
zc. Поэтому следующей задачей исследования
является определение влияния модификаторов
на величину zc.

Поскольку при горении алюминия в кис-
лородсодержащей среде образуется конденси-
рованный Al2O3, уменьшение массы алюминия
вследствие частичной замены его материалом
покрытия приводит к снижению массовой кон-
центрации конденсированной фазы. Как вид-
но на рис. 2, наибольшее ее уменьшение реали-
зуется при использовании модифицированного
алюминия А2 и А3. Отметим, что снижение со-
держания конденсированной фазы происходит
как в камере сгорания, так и на срезе сопла
РДТТ.

Таким образом, анализ результатов термо-
динамических расчетов позволяет заключить,
что присутствие фторсодержащих покрытий не
только не снижает энергетических характери-
стик топлива, но и приводит к увеличению
теоретического значения пустотного удельного

Рис. 3. К модели воспламенения капсулирован-
ной частицы:
Tp — температура частицы, Tx — температура за-
вершения стадии разложения покрытия

импульса и уменьшению содержания конденси-
рованной фазы в продуктах сгорания.

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
ВОСПЛАМЕНЕНИЯ ЧАСТИЦЫ Al

С РАЗЛАГАЮЩИМСЯ ПОЛИМЕРНЫМ
ПОКРЫТИЕМ

В данном параграфе представлена модель
расчета характеристик воспламенения частиц
алюминия, капсулированных фторполимерным
покрытием. Модель базируется на следую-
щих представлениях о протекающих физико-
химических процессах (рис. 3). На первой ста-
дии нагрева (до температуры частицы Tx =
1300 ÷ 1 600 К) термостойкое покрытие предо-
храняет алюминий от окисления и толщина ок-
сидной пленки на поверхности частицы не ме-
няется. В процессе нагрева материал покры-
тия постепенно разлагается и уменьшается его
толщина. После полного разложения покрытия
поверхность частицы оголяется и начинается
вторая стадия нагрева, связанная с окислением
алюминия. При этом толщина оксидной плен-
ки на поверхности частицы и, следовательно,
ее диффузионное сопротивление будут меньше,
чем в случае нагрева частицы без покрытия.
Кроме того, на первой стадии нагрева части-
цы разложение органического покрытия может
сопровождаться выделением фтора или его со-
единений. Предположим, что имеет место экзо-
термическая реакция алюминия с фтором

Al + 3F → AlF3 + ΔH1, (1)

приводящая к увеличению скорости нагрева
частицы. Заметим также, что образующий-
ся трифторид алюминия может способство-
вать нарушению сплошности оксидной пленки
Al2O3.
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Будем также считать, что на второй ста-
дии нагрева (т. е. после разложения покрытия)
на границе раздела оксидной пленки и поверх-
ности частицы протекает экзотермическая ре-
акция

Al +
3
4
O2 → 1

2
Al2O3 + ΔH2. (2)

Наряду с общепринятыми допущениями
[1] теории воспламенения одиночных частиц,
дополнительно примем следующие:

1) отсутствует градиент температуры по
толщине покрытия,

2) пленка покрытия располагается поверх
пленки оксида,

3) покрытие непроницаемо для внешнего
окислителя,

4) выделяющийся при разложении покры-
тия атомарный фтор реагирует с алюминием с
бесконечно большой скоростью.

С учетом принятых допущений запишем
уравнения для изменения энтальпии H части-
цы, массы частицы и массы образующегося на
ее поверхности оксида:

d

dt

(∑
Hi

)
=

∑
Q,

∑
Hi =

⎧
⎪⎪⎨
⎪⎪⎩

4πr2
pTp(rpc2ρ2/3 + δ1c1ρ1 +
+ δ23c23ρ23), Tp � Tx,

4πr2
pTp(rpc2ρ2/3 + δ23c23ρ23),

Tp > Tx;

dmi

dt
= −Ii, (3)

mi =

{
m1 = 4πr2

pδ1ρ1, dm2/dt = 0, Tp � Tx,

m2 = 4/3πr3
pρ2, dm1/dt = 0, Tp > Tx;

dm23

dt
=

I2

ν23
,

m23 =
{

dm23/dt = 0, Tp � Tx,
m23 = 4πr2

pδ23ρ23, Tp > Tx.

Здесь δ — толщина покрытия или оксидной
пленки, c — удельная теплоемкость, ρ — плот-
ность, m — масса, I — скорость изменения

массы алюминия или разлагающегося покры-
тия, Tp — температура частицы, rp — ради-
ус частицы. Для обозначения компонентов ис-
пользуем индексы: 1 — покрытие, 2 — алюми-
ний, 23 — оксид алюминия. Массовый стехио-
метрический коэффициент ν23 вычисляется по
соответствующим коэффициентам реакции (2)
ν23 = 2μ2/μ23, где μ — относительная молеку-
лярная масса.

Суммарный поток тепла, обусловленный
конвективным и радиационным теплообменом
частицы с окружающей средой и тепловыделе-
нием за счет химической реакции, вычисляется
по формуле
∑

Q = 2πrpNuλ(T − Tp) +

+ 4πr2
pεσ(T 4 − T 4

p ) + Qi.

Здесь Nu — число Нуссельта, λ — коэффи-
циент теплопроводности газа, T — температу-
ра газа, ε — коэффициент интегральной излу-
чательной способности поверхности частицы,
σ = 5.67·10−8 Вт/(м2·К4) — постоянная Стефа-
на — Больцмана, Qi — тепловыделение за счет
химической реакции (1) или (2).

В данной работе моделирование процес-
са нагрева капсулированной частицы проведе-
но для политетрафторэтилена (CF2)n в каче-
стве материала покрытия, поскольку для этого
соединения известны термокинетические кон-
станты. Термическое разложение полимерного
покрытия при Tp < Tx описывается следующим
уравнением [21]:

I1 = m1(t)K1 exp
(
− E1

RµTp

)
,

гдеK1 = 4.7·1018 с−1 — предэкспоненциальный
множитель, E1 = 337 МДж/кмоль — энергия
активации, Rµ — универсальная газовая посто-
янная, m1(t) — масса покрытия в момент вре-
мени t.

Используя предположение, что в процессе
разложения политетрафторэтилена выделяет-
ся атомарный фтор, мгновенно реагирующий
с алюминием, массовый поток выделяющего-
ся фтора можно определить по формуле IF =
MFI1, где MF — массовая доля атомарного
фтора в материале покрытия. Тогда количе-
ство тепла, выделяющегося в реакции (1), со-

ставит Q1 =
IF

ν1
ΔH1, где ν1 = 3μF/μAl — массо-

вый стехиометрический коэффициент реакции
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(1), ΔH1 = 56МДж/кг — тепловой эффект хи-
мической реакции (1) на 1 кг алюминия.

На второй стадии нагрева (воспламене-
ния) при Tp > Tx изменение массы алюминия
определяется в предположении справедливости
параболического закона окисления алюминия
[22]:

I2 =
ν234πr2

pK2CO2 ρ23 exp(−E2/RµTp)
δ23

,

где K2 = 0.6 · 10−8 м2/с — предэкспоненци-
альный множитель, E2 = 70 МДж/кмоль —
энергия активации реакции (2), CO2 — отно-
сительная массовая концентрация кислорода в
окружающей среде. Количество теплоты, выде-
ляющейся при окислении алюминия, составит
Q2 = I2ΔH2, где ΔH2 = 31 МДж/кг — теп-
ловой эффект химической реакции (2) на 1 кг
алюминия.

Алгоритм численного решения предусмат-
ривает определение температуры частицы во
времени, проверку условия существования по-
крытия и переход к расчету второй стадии вос-
пламенения частицы алюминия вплоть до пе-
рехода к парофазному горению. Следуя [1, 2],
в качестве критерия перехода к парофазному
горению примем достижение частицей темпе-
ратуры плавления оксида 2 300 К, поскольку
при этом оксидная пленка утрачивает свои за-
щитные свойства (снижаются диффузионное
сопротивление и прочность пленки, возможно
ее механическое разрушение). Время, за кото-
рое частица нагреется до температуры 2 300 К,
будем называть периодом индукции воспламе-
нения τi. Выбор данного критерия оправдан
также тем, что целью проведенного модели-
рования было исследование влияния покрытия
на изменение периода индукции воспламенения
частиц при прочих равных условиях.

Систему уравнений (3) решали при следу-
ющих условиях:

• температура окружающей среды T =
2500 ÷ 3 500 К;

• начальная толщина покрытия δ0
1 = 0.5×

10−8 м;
• начальная толщина оксидной пленки

δ0
23 = 2 · 10−8 м;

• начальная температура частицы T0 =
293 К;

• массовая доля фтора в покрытии MF =
0.76;

• вариация относительной массовой кон-
центрации кислорода в окружающей среде в

Рис. 4. Изменение толщины покрытия с тече-
нием времени в процессе термического разло-
жения для частиц разного радиуса

диапазоне CO2 = 0.4 ÷ 0.7, что соответству-
ет суммарной концентрации активных кисло-
родоносителей H2O, CO2, O2 в смесях на осно-
ве ПХА [1, с. 147].

РЕЗУЛЬТАТЫ МАТЕМАТИЧЕСКОГО
МОДЕЛИРОВАНИЯ

На рис. 4 представлены зависимости вре-
мени термической деструкции покрытия от ра-
диуса частицы. Расчеты проведены при p =
0.1 МПа и температуре 2 500 К. Более продол-
жительное существование покрытия наблюда-
ется у частиц с бо́льшим радиусом вследствие
более длительного времени их прогрева.

Сравнение динамики прогрева частицы с
покрытием и без покрытия представлено на
рис. 5. До температуры ≈1 300 К прогрев в обо-
их случаях происходит идентично и линии 1, 2
на рис. 5 совпадают. При дальнейшем нагре-
ве процесс окисления частицы алюминия без
покрытия, определяемый кинетикой нараста-
ния оксидной пленки, протекает без качествен-
ных изменений. В случае капсулированной ча-
стицы при достижении температуры 1 200 ÷
1 300 К начинается активное разложение по-
крытия, выделяется фтор, вступающий в эк-
зотермическую реакцию (1) с алюминием, что
увеличивает подвод тепла и скорость прогрева
частицы. Вследствие этого вторая стадия вос-
пламенения заканчивается быстрее и время ин-
дукции уменьшается.

Следующей задачей исследования было
сравнение значений τi для частиц с покрыти-
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Рис. 5. Динамика нагрева частицы с покрытием
(кривая 1) и без покрытия (кривая 2):
rp = 1 мкм, толщина покрытия 0.5 · 10−8 м

Рис. 6. Зависимость относительного периода ин-
дукции воспламенения от температуры среды
(CO2 = 0.5)

ем и без него. На рис. 6 представлена зависи-
мость относительного периода индукции вос-
пламенения частиц τ0

i /τi от температуры сре-
ды. Здесь τ0

i и τi — соответственно времена
индукции воспламенения исходной и модифи-
цированной частиц. Видно, что значение τ0

i /τi
тем больше, чем меньше радиус частицы. Это
обусловлено тем, что толщина покрытия у всех
частиц одинакова, и поэтому массовая доля по-
крытия по отношению к алюминию увеличива-
ется с уменьшением радиуса частицы. Поэтому,
чем больше доля покрытия, тем больше отно-
сительный вклад тепловыделения от реакции
алюминия с фтором. В результате уменьшают-
ся характерное время второй стадии воспламе-

Рис. 7. Зависимость относительного периода ин-
дукции воспламенения от концентрации окисли-
теля (T = 3 000 К)

нения и значение τi в целом.
Расчетами также установлено, что с

уменьшением температуры окружающей среды
наблюдается увеличение относительного пери-
ода индукции воспламенения τ0

i /τi (в наиболь-
шей степени у частицы с радиусом 1 мкм). Это
можно объяснить меньшей скоростью разложе-
ния полимерного покрытия и большей продол-
жительностью его существования при меньших
температурах, а большее время жизни покры-
тия приводит к более позднему началу окис-
ления алюминия. Кроме того, снижение темпа
нагрева частиц приводит к образованию на по-
верхности частицы большей толщины оксидной
пленки, которая замедляет процесс окисления.
Причем для частицы без покрытия это влияние
будет более существенным, поскольку оксидная
пленка на ее поверхности нарастает в течение
всего процесса воспламенения.

Также была проведена серия расчетов с
вариацией массовой концентрации кислорода
в окружающей среде с целью определения ее
влияния на длительность периода индукции
воспламенения. Установлено, что увеличение
концентрации окислительных элементов сла-
бо влияет на относительный период индукции
воспламенения частиц начального радиуса 3 ÷
10 мкм (рис. 7). Некоторое снижение отноше-
ния τ0

i /τi с увеличением относительной массо-
вой концентрации кислорода для частицы ра-
диусом 1 мкм обусловлено более быстрым про-
гревом частицы после полного разложения по-
крытия до температуры ее воспламенения.
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Таким образом, анализируя данные
рис. 6, 7, можно заключить, что при прочих
равных условиях факторы, способствующие
снижению скорости нагрева частицы, одновре-
менно приводят к увеличению эффективности
капсулирования частиц алюминия, оценива-
емой по сокращению периода индукции
воспламенения.

В заключение отметим, что снижение пе-
риода индукции воспламенения капсулирован-
ных частиц (т. е. увеличение относительного
периода индукции воспламенения τ0

i /τi) согла-
суется с результатами экспериментов с аэро-
взвесями исходных и капсулированных частиц
[23], где зарегистрировано повышение скоро-
сти распространения пламени в 1.7 ÷ 2.1 ра-
за для аэровзвесей частиц с фторсодержащими
покрытиями A2, А3, А4, A6 по отношению к
аэровзвесям частиц без покрытия.

ВЫВОДЫ

1. Результаты термодинамических расче-
тов показали, что модификация частиц алю-
миния посредством нанесения рассмотренных
полимерных покрытий не только не снижает
энергетических характеристик твердого топли-
ва, но и приводит к некоторому увеличению
удельного пустотного импульса, а также к сни-
жению содержания конденсированной фазы в
продуктах сгорания.

2. Предложена математическая модель,
позволяющая исследовать влияние разлагаю-
щегося покрытия на время воспламенения ча-
стицы алюминия. Расчеты показали принципи-
альную возможность снижения периода индук-
ции воспламенения частиц, капсулированных
полимерными покрытиями, что может способ-
ствовать повышению полноты сгорания метал-
ла в камере ракетного двигателя.
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