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Исследуется причина появления двух максимумов на кривой зависимости удельного импульса
энергетической композиции при росте содержания в ней бороводородного компонента. Показано,
что такие аномалии могут появиться при некоторых значениях энтальпии образования окисли-
теля, при определенном содержании водорода в борсодержащем горючем и т. д. При повышении
содержания бороводорода в композиции наступает момент, когда кислорода уже недостаточно
для образования B2O3, и тогда избыточный бор начинает окисляться азотом до конденсиро-
ванного нитрида бора. В определенных условиях это может привести ко второму локальному
максимуму удельного импульса.
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ВВЕДЕНИЕ

Как правило, при добавлении какого-либо
компонента к базовой композиции (например,
активное связующее 35 %, перхлорат аммония
(ПХА) 34 %, декаборан (ДБ) 12 % и октоген
19 %) величина удельного импульса (Isp) по
мере роста содержания добавки либо падает,
либо растет, либо растет до какого-то предела,
а затем падает (рис. 1).

Известно, что в очень редких случаях су-
ществует два локальных максимума на кривой
зависимости удельного импульса от содержа-
ния в ней какого-либо компонента [1, 2]. По-
добные аномалии, описанные в работе [2] (по-
явление небольшого локального минимума по-
сле введения незначительного количества ком-
понента, образующего конденсированную фазу
с весьма низкой энтальпией образования), уни-
кальны, хотя в большинстве случаев их труд-
но обнаружить, поскольку удельный импульс
может падать на чрезвычайно малую величи-
ну при столь же малом содержании добавки.
Аномалии, подобные тем, что описаны в ра-
боте [1] (появление двух максимумов при из-
менении соотношения F/O в окислителе), на-
блюдаются чрезвычайно редко, так как их по-
явление вызвано широким разнообразием про-
дуктов сгорания, и возможные пути окисления
компонентов сильно зависят от элементного со-
става и энтальпии образования (ΔH0

f ). Напри-
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Рис. 1. Изменение удельного импульса при до-
бавлении различных веществ к составу актив-
ное связующее 35 %, ПХА 34 %, декаборан
12 %, октоген 19 % (содержание добавки да-
но сверх 100 %)

мер, при горении систем, содержащих атомы
F и O, при определенных условиях (в неболь-
шом диапазоне содержания F в общем объеме
F + O) постепенная замена атомов O атома-
ми F в продуктах сгорания приводит к обра-
зованию в большом количестве четырехатом-
ного фторида COF2, что существенно снижает
термический КПД и, следовательно, удельный
импульс [1].
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Рис. 2. Зависимости Isp, Ta, Tc и η от содержания ДБ при горении композиции 35 % активного
связующего, 34 % ПХА, 31 % смеси октоген + ДБ

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе изучается причина
появления двух максимумов на кривой зави-
симости удельного импульса от содержания
добавки — бороводородов, например декабо-
рана B10H14. Этот феномен был обнаружен
при разработке смесевых твердых ракетных
топлив, когда пробовали заменить часть ок-
тогена декабораном. Один из примеров та-
кой зависимости представлен на рис. 2. Пер-
воначальная композиция содержала 35 % ак-
тивного связующего (брутто-формула близка
к C19H34.5N19O29.5; ΔH0

f = −757 кДж/кг,

ρ = 1.49 г/см3), 34 % ПХА и 31 % октогена.
Затем октоген постепенно заменяли декабора-
ном. Расчеты удельного импульса, температу-
ры в камере сгорания (Tc) и на срезе сопла
(Ta) при давлении в камере 4.0 МПа и на срезе
0.1 МПа, а также состава продуктов сгорания
проводили по стандартной программе расче-

та термохимических равновесий ТЕRRА [3]. На
рис. 2,а явно видны два максимума удельного
импульса. Весьма уникальны зависимости Tc и
Ta от количества добавки (рис. 2,б и 2,в): они
имеют ярко выраженные минимумы, проявля-
ющиеся к тому же при существенно различных
содержаниях декаборана. Не менее уникальна
и зависимость теплового КПД η = (Tc−Ta)/Tc
от содержания добавки (рис. 2,г): вначале на-
блюдается рост до η = 0.45, затем η постепенно
падает до 0.22 и вновь растет до 0.28. Для то-
го чтобы разобраться в причинах такой анома-
лии, нужно было изучить, какие продукты об-
разуются при горении, особенно на срезе сопла.
Первые же результаты расчетов показали, что
причина аномалий заключается именно в том,
что может образоваться очень широкий спектр
соединений бора, а наличие соединений хлора
и углерода практически не влияет на появле-
ние аномалий. Поэтому, чтобы не усложнять
систему, начали изучение простой бинарной
смеси аммониевой соли динитрамида (АДНА,
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Рис. 3. Зависимости Isp, Ta, Tc и η от количества добавки в бинарной смеси АДНА + ДБ

H4N4O4, ΔH0
f = −1 128 кДж/кг) с декабора-

ном (ΔH0
f = −236 кДж/кг) при постепенном

увеличении содержания ДБ от 0 до 45 %. Эта
система имеет те же аномалии (рис. 3).

На рис. 4 приведено содержание основных
продуктов сгорания, не содержащих бора, на
рис. 5 — доля различных борсодержащих про-
дуктов сгорания относительно общего содержа-
ния бора в композиции. Данные рис. 3,а пока-
зывают, что по мере роста доли ДБ начиная
от нуля растет удельный импульс, поскольку
в АДНА есть значительный избыток кислоро-
да, остающийся в продуктах сгорания. Содер-
жание свободного кислорода на срезе сопла па-
дает, и при ДБ = 8 % уже нет избыточного кис-
лорода, начинается резкое снижение доли воды
в продуктах сгорания (кислород расходуется на
окисление все большего количества бора). Весь
бор сгорает до образования конденсированно-
го B2O3, газообразных B2O3 и HBO2 (соотно-
шение B2O3(g)/B2O3(c) зависит от температу-

Рис. 4. Основные продукты сгорания системы
АДНА + ДБ, не содержащие бора:
G — содержание соответствующего газа в про-
дуктах сгорания на срезе сопла
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Рис. 5. Доля бора в борсодержащих продуктах
сгорания на срезе сопла при горении бинарной
композиции АДНА + ДБ:
Q показывает, сколько всего имеющегося бора на-
ходится в виде данного соединения, соединения
с обозначением (c) — конденсированные продук-
ты, остальные продукты сгорания газообразные

ры, доля газообразного B2O3 растет вплоть до
≈40 % при ДБ ≈ 18 %). Начиная со значения
ДБ = 6÷ 7 % в продуктах сгорания появля-
ется водород, его содержание линейно растет
вплоть до G ≈ 25 моль/кг при ДБ ≈ 20 %.
Содержание воды уменьшается почти линейно
до ≈2 моль/кг при ДБ ≈ 16 %, а при ДБ ≈
20 % в продуктах сгорания уже нет воды —
почти весь водород, имеющийся в системе, вы-
делился в свободном виде. Точка, соответству-
ющая ДБ = 18 %, весьма интересна: именно
здесь наблюдаются максимумы значений Isp и
η, а также локальный минимум температуры
на срезе сопла (Ta). Начиная с этой точки сно-
ва образуется конденсированный B2O3 (его не
было при ДБ ≈ 5÷ 15 %, из-за более высокой
температуры Ta в этом диапазоне весь B2O3
испарился), и его доля растет вплоть до ≈30 %
(максимальное значение, затем доля B2O3 па-
дает) при ДБ ≈ 22 %. В этом же диапазоне
(ДБ = 16÷ 22 %) доля B2O2 и HBO растет на-
чиная с нуля. Этим обусловлено падение вели-
чины Isp. Начиная с ДБ = 22 % появляется кон-
денсированный BN, и его доля увеличивается
до 52 % при ДБ ≈ 43 %. При 23%-м содержа-
нии ДБ наблюдается минимум на кривых Isp
и η, после чего происходит рост этих величин
по мере возрастания содержания ДБ до ≈43 %,
когда содержание газообразного азота в про-
дуктах сгорания опустилось до нуля. В точке

ДБ ≈ 43 % основные борсодержащие газооб-
разные продукты сгорания представляют собой
смесь конденсированного нитрида бора и газо-
образных B2O2, HBO и HBO2 в соотношении
51 : 35 : 8 : 4 (по содержанию бора в них). При-
мерно здесь же наблюдается и второй (мень-
ший) максимум удельного импульса и темпе-
ратуры в камере сгорания. Дальнейшее повы-
шение содержания ДБ уже ведет к образованию
свободного бора и резкому падению Isp, Tc и Ta.

Таким образом, очевидно, что для данной
системы АДНА + ДБ наличие второго макси-
мума Isp при увеличении содержания бора есть
следствие того, что при высоком содержании
горючего часть бора начинает окисляться азо-
том с образованием нитрида бора, обладающе-
го достаточно низкой энтальпией образования.

Существенное изменение базовой системы,
например энтальпии образования окислителя,
его элементного состава, содержания водорода
в борсодержащем горючем компоненте и мно-
гих других параметров, может привести к ис-
чезновению второго максимума величины Isp
как функции содержания горючего. Например,
при снижении содержания водорода в горю-
чем (рис. 6), т. е. при замене B10H14 на BHx,
где x падает от 1.4 (11.6 % водорода в горю-
чем) до нуля (чистый бор без водорода), при
том же значении ΔH0

f бороводородного горю-
чего (−236 кДж/кг) второй максимум исчеза-
ет при содержании водорода в горючем 7.7 %
(x = 0.9), а при x < 0.9 правая часть кривой

Рис. 6. Зависимость Isp от доли BHx и зна-
чения x для системы BHx (−236 кДж/кг) +
АДНА (−1 128 кДж/кг)
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зависимости Isp = f(BHx) падает все быстрее
с ростом доли горючего.

При росте энтальпии образования окисли-
теля при том же его элементном составе (HNO)
второй максимум исчезает уже при ΔH0

f =

1672 кДж/кг (рис. 7). Особенности кривых на
рис. 7 можно объяснить тем, что рост энталь-
пии образования окислителя делает все менее
нужным наличие горючего в системе, так как
достаточно внутренней энергии окислителя, а
то, что снижение доли водорода в бороводород-
ном горючем приводит к исчезновению второ-
го максимума, объясняется тем, что большую
роль в его появлении играет введение в си-
стему бороводорода, более богатого водородом,
чем окислитель, что увеличивает общую долю
водорода в композиции и всегда положительно
отражается на величине Isp. Таким образом,
наблюдается конкуренция двух составляющих:
рост содержания бороводорода после достиже-
ния первого максимума Isp, с одной стороны,
ведет к снижению Isp из-за неполноты сгорания
горючего, а с другой — к повышению общего
количества водорода и его доли в газообразных
продуктах сгорания. При определенном содер-
жании водорода в BHx обе тенденции компен-
сируют друг друга (см. рис. 6, x = 0.9).

Интересно сравнить систему ДБ + АДНА
с системой AlH3 + АДНА. Видно (рис. 8), что
в системе AlH3 + АДНА второй максимум от-

Рис. 7. Зависимость Isp от доли ДБ и эн-
тальпии образования HNO для системы ДБ
(−236 кДж/кг) + HNO:

энтальпия образования HNO, кДж/кг: 1— −1 128,
2 — −2 508, 3 — −1 672, 4 — −836, 5 — 0, 6 —
+836, 7 — +1672, 8 — +2508, 9 — +3344

Рис. 8. Изменение удельного импульса в за-
висимости от содержания и природы добавки
в системе АДНА + добавка (1 — AlH3, 2 —
полиэтилен)

сутствует. Причины этого в следующем: зна-
чение ΔH0

f для AlH3 ниже, чем для ДБ (−376

против −236 кДж/кг), AlH3 менее богат водо-
родом, чем ДБ (10.1 против 11.6 %), соотно-
шение QAl2O3/QAlN = 2.11 (здесь Q — тепло-
та сгорания на единицу массы триоксидов или
нитридов), в то время как QВ2O3/QBN = 1.81.

Полезно также сравнить систему ДБ +
АДНА с системой полиэтилен + АДНА. Поли-
этилен (формально тоже являющийся гидри-
дом) содержит гораздо больше водорода, чем
ДБ (14.3 против 11.6 %), но теплота образо-
вания 1 кг CO2 почти в два раза ниже теп-
лоты образования конденсированных оксидов
алюминия и бора. Кроме того, по мере роста
доли полиэтилена в системе до 10 % макси-
мум импульса Isp достигается при окислении
всего углерода до CO2, дальнейший рост до-
ли полиэтилена ведет к увеличению доли CO,
теплота образования которого существенно ни-
же, а затем и к появлению в продуктах сгора-
ния различных углеводородов и, наконец, сажи,
что отрицательно сказывается на величине Isp
в такой системе. Нитриды углерода при горе-
нии этой системы не образуются. Поэтому ни-
каких аномалий в системе полиэтилен+ АДНА
не наблюдается.

Следует отметить, что при рассмотрении
системы B + АДНА (до 40 %) отсутствует вто-
рой максимум при любой энтальпии образова-
ния HNO (от −6 270 до +2 090 кДж/кг), по-
этому способность бора быть окисленным азо-
том с большим выделением тепла — не един-
ственная причина появления второго максиму-
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Рис. 9. Доля бора в борсодержащих продуктах
сгорания на срезе сопла при горении компози-
ции 35 % активного связующего, 34 % ПХА,
31 % смеси октоген + ДБ

ма. Необходимо, чтобы борсодержащее горючее
содержало достаточно большое количество во-
дорода.

Что касается появления двух максимумов
Isp в случае сжигания реальной композиции
твердого ракетного топлива (35 % активного
связующего, 34 % ПХА, 31 % октогена), то ка-
чественный вид закономерностей в этом случае
(рис. 9) такой же, что и для бинарной системы
АДНА + ДБ.

ВЫВОДЫ

Обнаружено наличие двух максимумов на
зависимости удельного импульса от содер-
жания бороводорода в энергетической компо-
зиции. Выявлены причины такого феномена.
Прежде всего, это возможность образования
конденсированного нитрида бора после того,
как весь кислород уже израсходован на обра-
зование различных оксидных соединений бора.
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