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Горение смесевых топлив исследовалось на установке для гашения и отбора частиц в диапазоне
давлений 2÷ 8 МПа. Определяли гранулометрический состав алюминиевых агломератов в по-
гашенных продуктах горения. Основными компонентами топлив являлись перхлорат аммония,
алюминий, полибутадиеновый каучук с концевыми гидроксильными группами и диизоцианат
толуола. Исследовались пять топливных составов, два из которых содержали добавки катали-
заторов. Составы исследуемых топлив отличались соотношением фракций крупных и мелких
частиц перхлората аммония, общим содержанием твердых компонентов, массовой долей катали-
затора и алюминия, что позволило оценить влияние этих параметров на агломерацию алюминия
при различных давлениях. При движении агломератов в потоке продуктов разложения топлива
непрореагировавший алюминий продолжает окисляться. Крупные агломераты состоят как из
Al2O3, так и из несгоревшего алюминия. В исследованном диапазоне давлений большая часть
агломератов имеет сферическую форму, а их размеры варьируются от 31 до 115 мкм (для топлив
без катализатора) и от 28 до 136 мкм (для топлив с катализатором). Полученные результаты
позволяют улучшить представление об агломерации алюминия в топливах, как содержащих, так
и не содержащих катализаторы, а также повлиять на выбор соотношения компонентов топлива
с целью уменьшения агломерации алюминия, поскольку она приводит к двухфазным потерям
удельного импульса и накоплению шлака в полноразмерных твердотопливных ракетных двига-
телях.
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ВВЕДЕНИЕ

С конца 1950-х годов алюминий считает-
ся эффективной добавкой к твердым ракетным
топливам. За счет создания высокой темпе-
ратуры горения, а также благодаря способно-
сти алюминия превращать высокомолекуляр-
ные газы в низкомолекулярные, наличие его в
топливе улучшает характеристики ракетного
двигателя с точки зрения удельного импуль-
са [1]. Кроме того, частицы алюминия подав-
ляют вызванные горением акустические коле-
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бания (как высокочастотные, так и низкоча-
стотные) через механизм вязкого демпфирова-
ния [2]. Однако использование алюминиевого
порошка в ракетном топливе приводит также
к двухфазным потерям удельного импульса из-
за того, что скорость и температура частиц
Al2O3 «запаздывают» относительно скорости
и температуры газообразных продуктов [3–5].
При горении смесевых топлив на основе пер-
хлората аммония (ПХА) и алюминия образу-
ется большое количество расплавленных аг-
ломератов алюминия, которые уносятся с по-
верхности горения потоком газообразных про-
дуктов и впоследствии сгорают, хотя в неко-
торых ракетных двигателях с утопленным со-
плом часть агломератов может сгореть не пол-
ностью, что снижает эксплуатационные харак-
теристики ракетных двигателей [3–5]. Накоп-
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ление и слияние многочисленных частиц алю-
миния на поверхности горения топлива приво-
дит к образованию крупных капель расплав-
ленного алюминия, размер которых превыша-
ет начальный размер частиц алюминия [4, 6].
Состояние тепловой неравновесности и пере-
нос импульса между конденсированными и га-
зообразными продуктами обусловлены отсут-
ствием кинематического равновесия между га-
зом и частицами, неполным фазовым перехо-
дом частиц и отсутствием теплового равнове-
сия между частицами и газом, что приводит
к двухфазным потерям импульса, которые свя-
заны в основном с присутствием крупных аг-
ломерированных частиц [7, 8]. Скорость кон-
денсированных продуктов горения (КПГ) мень-
ше скорости газообразных продуктов, при этом
скорость выделения тепловой энергии также
низка. Многие из перечисленных неравновес-
ных аспектов в значительной степени зависят
от природы КПГ и их характеристик (формы
и гранулярного состава). Помимо двухфазных
потерь импульса, наличие КПГ приводит к на-
коплению в тракте двигателя шлака, который
образуется в результате столкновения расплав-
ленных частиц оксида алюминия со стенками
камеры и другими конструкционными элемен-
тами ракетного двигателя. Накопление шла-
ка представляет собой значительную проблему
из-за появления дополнительной массы и дру-
гих нежелательных эффектов [9].

Механизмы и факторы, способствующие
образованию агломератов алюминия и влияю-
щие на процесс их горения, были рассмотре-
ны ранее [1, 4–7, 10–13] при исследовании ди-
намики частиц, а также процессов, протека-
ющих в газовой фазе. Последние достижения
в области физико-химических методов анализа
позволяют быстро и точно определять размер
агломератов, образующихся при горении раз-
личных топливных составов на основе алюми-
ния. В настоящее время для оценки размеров
алюминиевых агломератов используются фа-
зовая доплеровская анемометрия [14], лазерная
дифракция [15], отбор частиц [4, 6, 10, 15], ви-
деосъемка [1, 4, 16], шлирен-метод [17], теневой
метод [16], голография [18–21] и цифровая голо-
графия (с осевой схемой регистрации) [22].

Образование агломератов начинается при
появлении частиц алюминия на поверхности
горения топлива, где происходит их плавле-
ние. В результате образуются капли или аг-
регаты сферической формы, которые покидают

поверхность топлива. В работе [23] агломераты
делятся на два вида, причем разделение бази-
руется в основном на типе агрегации. Соглас-
но работе [24] агломераты имеют сферическую
форму, а «оксидный колпачок» на агломератах
состоит из оксида алюминия (Al2O3). В общем
случае процесс агломерации зависит прежде
всего от массовой доли металла в топливе и
скорости его горения. Скорость горения зави-
сит от давления [25]: при более высоком давле-
нии образуются агломераты меньшего размера.
Другие важные факторы, также влияющие на
процесс агломерации, — это температура, кис-
лородный баланс топлива, тип поверхности го-
рения (слой жидкости на поверхности горения
и более крупные частицы ПХА препятствуют
отрыву агломератов от поверхности, что при-
водит к увеличению их размера [26]), средний
размер исходных металлических частиц, раз-
мер частиц окислителя и время пребывания ча-
стиц алюминия на поверхности горения до от-
рыва от поверхности. После отделения алюми-
ниевых агломератов от поверхности горения их
размер непрерывно изменяется в ходе дальней-
шего горения. Происходит фрагментация агло-
мератов, а также передача тепла агломератам,
что способствует изменению их размеров. Со-
гласно работе [27] максимальный диаметр аг-
ломератов достигается вблизи поверхности го-
рения. Поэтому при оценке потерь в удельном
импульсе он рассматривается как критический
параметр. В [13] были измерены средние разме-
ры агломератов в разных диапазонах давления
для различных топливных составов. Соглас-
но работе [28] агломерация алюминия на по-
верхности горения определяется составом топ-
лива и его микроструктурой. В работах [29, 30]
установлено, что при уменьшении размера ча-
стиц алюминия и снижении давления наблю-
дается тенденция к увеличению размера аг-
ломератов. Математическая модель, позволяю-
щая оценить дисперсность агломератов, обра-
зующихся при горении различных топливных
составов, их количество, химический состав и
структуру, была разработана в [31]. Конденси-
рованные продукты горения алюминизирован-
ных топлив, содержащих нитрамины, изуча-
лись в [32]. В работе [33] исследовалось распре-
деление агломератов по размерам для топлив-
ных составов, имеющих плато на зависимости
скорости горения от давления. В работах [13,
34] показано, что размеры частиц агломерата
последовательно уменьшаются при увеличении
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Таб ли ц а 1

Состав топлив

Топливо

Крупный ПХА Мелкий ПХА Алюминий Общее
содержание
твердых
компо-

нентов, %

Катали-
затор,
%

ПХА
крупный :
ПХА
мелкий

Связующее/
отвердитель

Скорость
горения
при

7 МПа,
мм/с

средний
диаметр,

мкм

содер-
жание,

%

средний
диаметр,

мкм

содер-
жание,

%

средний
диаметр,

мкм

содер-
жание,

%

P1 291 49 51 19 18 18 86 0 2.5 : 1 HTPB/TDI 6.6

PCAT1 296 45 51 23 18 18 86 0.21∗ 2.0 : 1 HTPB/TDI 9.9

P2 288 45 51 23 18 18 86 0 2.0 : 1 HTPB/TDI 7.3

PCAT2 298 49 79 22 18 4 75 2.50∗∗ 2.3 : 1 HTPB/TDI 6.7

P3 283 45 59 23 18 15 83 0 2.0 : 1 HTPB/TDI 12.1

Прим е ч а ни е. ∗Хромит меди, ∗∗карбонат стронция + силикат циркония. HTPB — полибутадиеновый
каучук с концевыми гидроксильными группами, TDI — диизоцианат толуола.

давления из-за того, что передние фронты диф-
фузионных пламен всё сильнее «прикрепляют-
ся» к мелким частицам ПХА в составе топлива.

Как видно из проведенного обзора литера-
туры, при изучении агломерации алюминия в
основном варьируется давление [28–33], тогда
как варьирование состава топлив использует-
ся существенно меньше [34, 35]. Цель данной
работы — изучение влияния дистанций гаше-
ния на размер агломератов алюминия при го-
рении алюминизированных топлив при различ-
ных давлениях. Первая задача состоит в том,
чтобы охарактеризовать процесс образования
алюминиевых агломератов на поверхности го-
рения алюминизированных топлив при давле-
ниях 2÷ 8 МПа и различных дистанциях га-
шения, а вторая — в том, чтобы оценить из-
менение размеров агломератов при различном
содержании исходного алюминия в топливе и
при добавлении катализатора. Кроме того, изу-
чалось влияние соотношения фракций крупных
и мелких частиц ПХА в составе окислителя
на размер алюминиевых агломератов. Размер,
форма и структура агломератов анализирова-
лись на сканирующем электронном микроско-
пе, что позволило проследить фрагментацию
агломератов в процессе горения. Рентгеновская
фотоэлектронная спектроскопия и рентгеноди-
фракционный анализ использовались для ана-
лиза химического состава агломератов, знание
которого необходимо для определения прогрес-
са в горении агломератов, оторвавшихся от по-
верхности горения.

1. ЭКСПЕРИМЕНТ

1.1. Процедура приготовления топлив

Перхлорат аммония (NH4ClO4), алюми-
ниевый порошок и связующее (HTPB) при-
обретались у специализированного поставщи-
ка и дополнительно никак не обрабатывались.
Остальные компоненты топлив (такие, как
отвердитель, пластификатор, катализатор и
т. д.) приобретались на открытом рынке. Со-
став топлива, общее содержание твердых ком-
понентов, средние размеры частиц и скорости
горения топлив представлены в табл. 1.

Компоненты топлива сначала по отдель-
ности взвешивались, потом перемешивались
вручную, а затем перемешивались в микро-
смесителе. Полученная топливная смесь поме-
щалась в вакуумируемый контейнер, чтобы в
процессе литья с помощью плунжера удалить
из топлива пузырьки воздуха и пустоты. За-
тем топливо отверждалось в сушильном шка-
фу при температуре 50 ◦C в течение пример-
но 7 дней. Для проведения дальнейших экс-
периментов отвержденное топливо нарезалось
на диски диаметром 25 мм и толщиной 5 мм.
Образцы топлива помещались в заполняемый
азотом сосуд высокого давления, который мо-
жет выдерживать давление вплоть до 20 МПа.
Скорость горения топлива оценивалась мето-
дом акустической эмиссии [36], который осно-
ван на использовании акустических волн, от-
ражающихся от поверхности горения топлива.
Длительность горения образца топлива фикси-
ровалась акустическим датчиком и передава-
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лась в систему сбора данных. Карта сбора дан-
ных, которая может записывать данные с ча-
стотой дискретизации 250 кГц, была подсоеди-
нена к системе обработки данных. Полученные
данные использовались для оценки длительно-
сти процесса горения, на основе которой рас-
считывалась скорость горения.

1.2. Установка для гашения и отбора
агломератов алюминия

Установка для гашения и отбора агло-
мератов включает в себя изготовленный из
нержавеющей стали сосуд высокого давления,
выдерживающий давление вплоть до 20 МПа.
В верхней части сосуда установлен держатель
для фиксации образцов топлив. Изображение
экспериментальной установки в разрезе пред-
ставлено на рис. 1. Для гашения и сбора остат-
ков горения внутри сосуда размещался запол-
няемый этанолом контейнер, который распола-
гался на расстояниях 5, 23, 35, 47, 59 и 71 мм
от поверхности горения топлива. Гасящая жид-
кость объемом 75 ± 5 мл помещалась в кон-
тейнер, что позволяло создать слой жидкости
толщиной примерно 10 мм. Такое количество
жидкости необходимо для полного гашения га-
зообразных продуктов, а также для поддер-
жания температуры жидкости. Гашение осу-
ществлялось при четырех различных давлени-
ях. Вход в камеру был соединен с манометром,

Рис. 1. Экспериментальная установка для га-
шения и отбора частиц:

1 — образец топлива, 2 — этанол, 3 — уплотни-
тельное кольцо, 4 — контейнер для сбора частиц,
5 — входное отверстие, 6 — пластины для регу-
лировки расстояния, 7 — выходное отверстие

с игольчатыми клапанами, а также с регулято-
ром давления, установленным на баллоне с азо-
том. Давление в камере регулировалось двумя
одновременно работающими игольчатыми кла-
панами, обеспечивающими постоянный проток
газа через камеру, что также позволило сде-
лать всю систему менее чувствительной к по-
вышению давления из-за воспламенения и го-
рения топлива. Образец топлива фиксировал-
ся в держателе, сосуд закрывался и заполнял-
ся газообразным азотом до давления в диапа-
зоне p = 2÷ 8 МПа. Затем образец зажигал-
ся с помощью нихромовой проволоки, подсоеди-
ненной к источнику постоянного тока. Топли-
во воспламенялось, при его горении образовы-
вались газообразные продукты, а также алю-
миниевые агломераты, которые затем гасились
в этаноле. После гашения агломераты оседа-
ли, а этанолу давали возможность испарить-
ся. Оставшиеся после испарения этанола агло-
мераты алюминия высушивались и анализиро-
вались на микроскопе с установленной на нем
ПЗС-камерой. Полученные изображения обра-
батывались для определения распределения аг-
ломератов по размерам.

В данной работе влияние дистанции гаше-
ния и давления на размер и состав алюминие-
вых агломератов изучалось на примере топлив
P1, PCAT1, P2, PCAT2, P3 при давлениях p =
2, 4, 6, 8 МПа и дистанциях гашения QD = 5,
23, 35, 47, 59, 71 мм.

1.3. Измерение размера агломератов

При анализе рассматривались агломераты
размером более 18 мкм. Частицы конденсиро-
ванных продуктов горения, образующихся при
сгорании топлива, могут быть разных разме-
ров. В большинстве случаев агломераты пре-
восходят по размеру исходные частицы алю-
миния. Алюминиевую часть погашенных ча-
стиц можно легко отличить внешне от оксид-
ной части: частицы алюминия непрозрачны по
своей природе, а частицы оксида полупрозрач-
ны. Дальнейший анализ размеров проводил-
ся только для агломератов алюминия, в каче-
стве которых рассматривалась только алюми-
ниевая часть погашенных частиц. Для иден-
тификации и анализа агломератов использова-
лась компьютерная программа ImageJ, предна-
значенная для анализа и обработки изображе-
ний. Для определения эквивалентного диамет-
ра агломератов использовались края агломера-
тов, идентифицированные программным обра-
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зом. Выявленные области диаметром меньше,
чем исходный размер частиц алюминия, при
анализе отбрасывались, чтобы исключить слу-
чайный учет частиц мелкодисперсного «дымо-
вого» оксида. Для того чтобы охарактеризо-
вать размер агломератов, использовался сред-
ний диаметр Заутера, представляющий собой
отношение объема частицы к площади ее по-
верхности. График, на котором представлены
номинальные размеры агломератов, также со-
держит значения среднеарифметического диа-
метра. Средний диаметр Заутера (D32) и сред-
неарифметический диаметр (D10) рассчитыва-
лись следующим образом:

D32 =
∑

(nid
3
i )

/∑
(nid

2
i ),

D10 =
∑

(nidi)

/∑
(ni),

где ni — количество частиц, di — номиналь-
ный диаметр i-й частицы.

При расчете среднего диаметра Заутера
и среднеарифметического диаметра учитыва-
лись частицы размером в диапазоне от 18 мкм
до максимального размера, который обычно не
превышал 886 мкм. Стоит отметить, что по-
лучаемые значения среднего диаметра сильно
зависят от диапазона размеров частиц, учиты-
ваемых при расчете.

Морфология поверхности изучалась с по-
мощью сканирующего электронного микроско-
па Tescan Vega-3 LMU. Кристаллическую фа-
зу и состав агломератов исследовали с помо-
щью рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии и рентгеновской дифракции. Исполь-
зовался рентгеновский дифрактометр X’pert
Powder компании PANalytical (Нидерланды).

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Процесс агломерации

Сложный процесс горения алюминизиро-
ванного топлива в основном состоит из трех
стадий: накопление частиц алюминия на по-
верхности горения топлива, агрегирование на-
копленных частиц и их горение [37]. На пер-
вой стадии плавящиеся частицы алюминия на-
капливаются на поверхности горения топли-
ва. Скопившийся материал, помимо алюминия,
содержит связующее, окислитель и продукты

их разложения. На следующей (промежуточ-
ной) стадии алюминий агломерируется и об-
разуются капли жидкого металла сферической
формы. На последней стадии происходит аг-
регация продуктов горения. Агрегаты имеют
неправильную форму, которая в основном об-
разуется за счет горения несферических ка-
пель, отделившихся при горении от поверхно-
сти топлива. Имеется небольшое количество
экспериментов, в которых удалось наблюдать
процесс агломерации с помощью метода мик-
рокиносъемки [38, 39].

2.2. Гранулометрический состав агломератов

Распределение агломератов по размерам и
соответствующая накопленная частота, полу-
ченные для образца топлива Р1 при давлении
p = 2 МПа и дистанции гашения QD = 5 мм,
представлены на рис. 2. Размер агломератов
(D10) изменяется в диапазоне от 32 мкм (при
p = 8МПа) до 115 мкм (при p = 2МПа). Размер
основной фракции агломератов не превышает
150 мкм, тогда как доля частиц размером более
200 мкм составляет менее 10 % от общего чис-
ла агломератов. Общий размер агломератов из-
меняется монотонно, причем в исследованном
диапазоне давления при увеличении давления
размер агломератов уменьшается. При анали-
зе рассматривались агломераты размером, пре-
вышающим размер исходных частиц алюми-
ния. Размер агломератов зависит также от ди-

Рис. 2. Распределение агломератов по разме-
рам и накопленная частота (топливо Р1,QD =
5 мм, p = 2 МПа)
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Рис. 3. Кумулятивное распределение агломе-
ратов по размерам (QD = 35 мм, p = 2 и
8 МПа)

станции гашения. Позже образовавшиеся агло-
мераты получают тепло от уже горящих агло-
мератов, что приводит к их фрагментации. Все
эти факторы способствуют уменьшению разме-
ра агломератов.

Зависимости, представленные на рис. 3 и
4, позволяют установить общую для всех пя-
ти исследованных топлив тенденцию: чем боль-
ше давление в камере и дистанция гашения,
тем меньше диаметр агломератов. При высо-
ком давлении крупные агломераты не успева-
ют образоваться за короткое время нахожде-
ния частиц алюминия на поверхности горения
[3, 11, 13, 24, 26, 33, 35, 40]. У топлива Р1
отношение доли крупных частиц ПХА к доле
мелких частиц больше, чем у других топлив с
той же массовой долей твердых компонентов,
а количество газа, образующегося при горении
топливной матрицы, меньше, что может при-
вести к уменьшению аэродинамической силы,
действующей на горящие частицы. В топливах
такого типа из-за относительно небольшого ко-
личества мелких частиц ПХА уменьшается и
доля пламен, стабилизирующихся на этих мел-
ких частицах (относительно доли пламен, ста-
билизирующихся на крупных частицах ПХА).
Из-за этого отрыв агломератов от горящей по-
верхности затрудняется, что приводит к уве-
личению времени пребывания частиц на горя-
щей поверхности. Это способствует образова-
нию более крупных по размеру агломератов,
что хорошо согласуется с результатами рабо-
ты [33].

Рис. 4. Зависимость среднеарифметического
диаметра (D10) агломератов от дистанции га-
шения при различных давлениях

2.3. Влияние катализатора

Влияние количества катализатора в топ-
ливе на диаметр агломератов (D10) отражено
в табл. 2 (топлива PCAT1 и PCAT2). Образцы
топлива PCAT1 содержат 0.21 % катализато-
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Та бли ц а 2

Влияние количества катализатора и алюминия на диаметр агломератов при разных давлениях

Топливо Алюминий,
%

Скорость
горения

при 7 МПа,
мм/с

Катализатор,
%

Диаметр агломератов
при 2 МПа, мкм

Диаметр агломератов
при 8 МПа, мкм

QD = 5 мм QD = 71 мм QD = 5 мм QD = 71 мм

PCAT2 4 6.7 2.50 67 43 52 28

PCAT1 18 9.9 0.21 136 84 91 38

P2 18 7.3 0 85 52 66 31

P3 15 12.1 0 77 44 60 30

ра, общее содержание твердых компонентов со-
ставляет 86 %, а соотношение между крупны-
ми и мелкими частицами ПХА равняется 2 : 1.
Предыдущие исследования показали, что наи-
лучший каталитический эффект может быть
получен при использовании небольших коли-
честв катализатора. Точный механизм влияния
массовой доли катализатора на горение топли-
ва все еще не установлен, но некоторые попыт-
ки разобраться в этом вопросе уже предприня-
ты. Хотя мы и не обсуждаем здесь, как изме-
няется скорость горения, но использование ка-
тализаторов в небольших количествах приме-
няется для увеличения скорости горения топ-
лива без существенного влияния на его тепло-
творную способность [41]. Топлива PCAT1 и P2
отличаются только наличием небольшого ко-
личества катализатора, это позволяет исклю-
чить влияние других факторов (таких, как со-
отношение фракций крупных и мелких частиц
ПХА, содержание алюминия и общее содержа-
ние твердых компонентов). Сравнение резуль-
татов, полученных для этих двух топлив, по-
казало, что добавление катализатора приво-
дит к увеличению размера агломератов. На-
личие катализатора способствует росту скоро-
сти реакции между ПХА и горючим, что, в
свою очередь, повышает скорость горения топ-
лива.Однако, несмотря на увеличившуюся ско-
рость горения, на поверхности топлива накап-
ливается больше частиц алюминия, что связа-
но с задержкой воспламенения, вызванной теп-
лом, выделяющимся в передних фронтах пла-
мен, стабилизированных на крупных частицах
ПХА. Это, как показано в нашей более ран-
ней работе [33], приводит к образованию более
крупных агломератов.

По сравнению с другими топливами,
исследованными в данной работе, топливо
PCAT2 характеризуется иным соотношением

фракций крупных и мелких частиц ПХА, более
низким содержанием алюминия и более высо-
ким содержанием катализатора. Но тем не ме-
нее результаты для PCAT2 можно качествен-
но сопоставить с данными для упомянутых вы-
ше составов. Обнаружено, что размер алюми-
ниевых агломератов уменьшается при сниже-
нии массовой доли алюминия и наличии в топ-
ливе значительного количества катализатора.
Катализатор добавлен в топливо вместо ПХА,
поэтому при увеличении содержания катали-
затора в топливе количество частиц ПХА ста-
новится меньше. Это может понизить темпе-
ратуру горящей поверхности топлива, повли-
ять на воспламенение частиц алюминия и, как
следствие, привести к образованию более круп-
ных алюминиевых агломератов. Однако ре-
зультаты показывают, что размер агломератов
уменьшается, что связано с повышенной мас-
совой долей ПХА в этом топливе. Можно вы-
делить три основных эффекта. Во-первых, при
снижении количества алюминия в топливе, как
правило, уменьшаются и накопление частиц, и
их агломерация. Во-вторых, уменьшение коли-
чества алюминия приводит к увеличению чис-
ла крупных частиц ПХА (при сохранении сум-
марной доли твердых компонентов в топливе),
а следовательно, уменьшается зазор между со-
седними крупными частицами ПХА и, соот-
ветственно, размер «карманов». И в-третьих,
более близкое расположение крупных частиц
ПХА обусловливает и более близкое располо-
жение образующихся вокруг них пламен, что
приводит к быстрому воспламенению частиц
алюминия и их агломератов. Первые два эф-
фекта в большей степени определяются про-
странственным расположением частиц в топ-
ливе, а третий связан также с процессом го-
рения, который зависит от давления. Совмест-
ное действие всех трех факторов способствует
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уменьшению размеров алюминиевых агломера-
тов.

2.4. Влияние соотношения массовых долей
фракций крупных и мелких частиц ПХА

Сравнение диаметров агломератов, обра-
зующихся при p = 8МПа и QD = 5 мм, показы-
вает, что в случае топлива Р2 образуются агло-
мераты меньшего размера (D10 = 66 мкм), чем
в случае топлив Р1 (D10 = 82 мкм) и PCAT1
(D10 = 91 мкм). Как было указано ранее, при
большом количестве мелких частиц ПХА вбли-
зи поверхности горения образуется значитель-
ное количество предварительно перемешанных
пламен и диффузионных пламен, стабилизиро-
ванных на частицах ПХА, которые действуют
как локализованный источник тепла для вос-
пламенения алюминия. При этом увеличивает-
ся подвод тепла к поверхности горения, а следо-
вательно, и температура поверхности, что по-
вышает вероятность воспламенения алюминия
и, соответственно, препятствует образованию
крупных агломератов. Поэтому в случае топ-
лив с меньшим количеством крупных частиц
ПХА образуются агломераты меньшего разме-
ра.

Примерно двукратное уменьшение раз-
мера агломератов при переходе от топлива
PCAT1 к топливу P3 ясно показывает, что
размер агломератов также зависит от общего
содержания твердых компонентов. Ранее [33]
мы показали, что перемещение расплавленно-
го связующего по поверхности топлива очень
сильно увеличивает мобильность мелких ча-
стиц алюминия, способствуя тем самым про-
цессу агломерации. Однако результаты, полу-
ченные в данной работе, свидетельствуют, что
даже при сохранении на поверхности горения
значительного потока расплавленного связую-
щего более высокая скорость горения (из-за на-
личия катализатора) и более низкое содержа-
ние алюминия оказывают более сильное воз-
действие, что проявляется в меньшем размере
агломератов при горении топлива Р3.

В случае топлив P2, PCAT2 и P3 перед-
ние фронты диффузионных пламен приближа-
ются к поверхности горения, как показано на
рис. 5, что приводит к эффективному воспламе-
нению накопившегося алюминия. Несмотря на
различие составов этих топлив, их объединя-
ет то, что на поверхности горения скапливает-
ся меньше алюминия. Частицы алюминия вос-
пламеняются вблизи поверхности горения, го-

Рис. 5. Структура зоны горения алюминизи-
рованных топлив [42]:

1 — топливная матрица, состоящая из мелких ча-
стиц ПХА, алюминия и связующего, 2 — крупная
частица ПХА, 3 — передние фронты диффузион-
ного пламени, 4 — внешнее диффузионное пламя,
5 — накопленный алюминий, 6 — горение агломе-
рированного алюминия, 7 — зона смешения, 8 —
пламя ПХА, 9 — пламя, стабилизированное на
мелкой частице ПХА

рят и впоследствии удаляются от поверхности
горения, не давая образоваться более крупным
агломератам, что и приводит к наблюдаемо-
му уменьшению размера агломератов. Изуче-
ние влияния крупных частиц ПХА на агломе-
рацию алюминия представляет интерес в связи
с тем, что ранее этот аспект не изучался. Ана-
логичным образом соотношение между фрак-
циями крупных и мелких частиц ПХА являет-
ся очень важным для сравнения результатов,
полученных для топлив P1, PCAT2 и P3.

Анализ данных по топливам Р1, РСАТ2
и Р3 позволяет проследить влияние трех па-
раметров. Во-первых, снижение доли фракции
крупных частиц ПХА уменьшает накопление
и агломерацию алюминия, как это видно на
примере топлив Р1 и Р2. Во-вторых, пониже-
ние содержания алюминия ведет к уменьшению
степени агломерации металла, и, в-третьих,
повышенная концентрация катализатора так-
же ведет к снижению агломерации (топливо
РСАТ2).

2.5. Влияние массовой доли алюминия

Содержание алюминия в топливах PCAT2,
P3 и P2 составляет 4, 15 и 18 % соответствен-
но. Размеры агломератов, образующихся при
горении этих топлив, представлены в табл. 2.
Составы этих топлив отличаются по общему
содержанию твердых компонентов и по соот-
ношению между крупной и мелкой фракциями
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частиц ПХА. При низком давлении (p= 2МПа)
размеры агломератов резко увеличиваются при
возрастании массовой доли алюминия, тогда
как при более высоком давлении влияние мас-
сового содержания алюминия, как показано в
табл. 2, значительно меньше, что хорошо со-
гласуется с результатами, полученными для
аналогичных топливных составов в работе [42].
Как обсуждалось в § 2.3, размер агломератов
увеличивается при росте массовой доли алю-
миния в топливе. При более высоком давлении
этот эффект сводится практически на нет из-
за более тесного расположения пламен вбли-
зи поверхности горения, которое способству-
ет воспламенению одиночных частиц, а также
препятствует процессу накопления. Аналогич-
но в образцах, погашенных далеко от поверхно-
сти горения, присутствуют агломераты очень
близкого размера (независимо от массовой до-
ли алюминия в топливе).

2.6. Анализ остатков горения

Сканирующая электронная микроскопия. Ана-
лиз остатков горения с помощью сканирующе-
го электронного микроскопа позволяет опреде-
лить размер агломератов, а также их форму
и структуру. На микрофотографиях (рис. 6)
остатков горения, собранных при p = 2 МПа,
хорошо видна форма агломератов. Микрофо-
тографии подтверждают, что увеличение доли
фракции крупных частиц ПХА по отношению к
доле фракции его мелких частиц ведет к увели-
чению среднего размера агломератов, как это
наблюдалось при горении других исследован-
ных составов.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия. Рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия (РФЭС), которая также имеет и дру-
гое название— электронная спектроскопия для
химического анализа, в основном используется
для изучения химического состава поверхности
твердых тел. В данной работе этот метод при-
меняется для определения химического состава
поверхностного слоя остатков горения, а так-
же для количественного определения атомных
концентраций химических элементов в остат-
ках горения. Результаты анализа представле-
ны в табл. 3. В ней приведено общее содержа-
ние основных типов атомов для пяти топлив-
ных составов. Значения энергии связи и то, как
она изменяется с течением времени и в зависи-
мости от состава, свидетельствуют о том, что

Рис. 6. Микрофотографии конденсированных
продуктов горения топлив P1 (а) и P2 (б) при
p = 2 МПа

процесс окисления протекает преимуществен-
но при высоком давлении.

Остатки горения содержат значительное
количество углерода.Микрофотографии также
показали, что частицы серого цвета, т. е. алю-
миниевые агломераты, больше частиц белого
цвета, являющихся оксидом. Состав продуктов
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Табл иц а 3

Атомные концентрации элементов (%) в остатках горения,
полученные по результатам РФЭС-анализа

Топливо p, МПа C 1s O 1s N 1s Al 2p Cl 2p Si 2p

P1
2 45.92 38.62 — 13.83 1.63 —

8 62.53 28.04 — 6.94 2.48 —

PCAT1
2 25.47 28.44 0.98 17.76 3.14 24.22

8 33.00 24.83 1.06 16.32 3.14 21.65

P2
2 49.33 32.02 — 16.88 1.05 0.72

8 56.59 29.43 0.34 10.39 2.87 0.38

PCAT2
2 57.64 27.94 — 9.10 5.32 —

8 63.28 26.36 0.26 6.44 1.68 1.97

P3
2 44.29 35.19 — 19.71 0.81 —

8 52.02 29.70 — 14.41 2.38 1.49

горения зависит от химического состава компо-
нентов топлива. Например, наличие углерод-
ной цепи в составе связующего играет важ-
ную роль при горении металлического горюче-
го, содержащегося в топливе. При более высо-
ком давлении полибутадиен (HTPB) отвержда-
ется, образуя стабильные графитообразные уг-
леродные структуры. Эти структуры способ-
ствуют горению частиц алюминия, которые та-
ким образом превращаются в оксид алюминия.
Обнаруженные при анализе атомы алюминия
в основном относятся к оксиду алюминия, то-
гда как металлический алюминий, который за-
ключен внутри конденсированных продуктов
горения, при РФЭС-анализе не обнаруживает-
ся. Анализ показывает присутствие небольшо-
го количества атомов хлора, что связано с на-
личием продуктов разложения ПХА в остатках
горения.

Рентгенодифракционный анализ. Порошкооб-
разный образец для анализа помещается в пу-
стую кювету и аккуратно уплотняется шпате-
лем. Поэтому поверхность порошка выравни-
вается с помощью стеклянной пластинки. От-
метим, что поверхность порошка должна быть
по возможности гладкой. Рентгенодифракци-
онный анализ проводился с помощью излуче-
ния Cu Kα (λ = 1.5416 Å). Рентгенодифрак-
ционные спектры [43] и полученные данные
позволяют установить кристаллические фазы
и их относительное содержание. Для выполне-
ния качественного анализа использовалась ба-
за данных PDF-2 Международного центра ди-

фракционных данных. Эта база, которая осно-
вана на картотеке Объединенного комитета по-
рошковых дифракционных стандартов, содер-
жит информацию об относительных интенсив-
ностях наблюдаемых дифракционных пиков.

Для дальнейшей обработки данных при-
менялось программное обеспечение под назва-
нием X’Expert High score plus. Типичные ди-
фрактограммы остатков горения топлив Р1 и
Р2, отобранных при p = 2 и 8 МПа, приведены
на рис. 7,а,б. Проанализированные остатки го-
рения состоят в основном из γ-Al2O3, θ-Al2O3,
α-Al2O3 и металлического алюминия. Первые
две фазы представляют собой метастабильные
формы оксида алюминия, а последняя — хоро-
шо известный корунд. Количество алюминия в
остатках горения свидетельствует о том, что
условия высокого давления более благоприят-
ны для горения алюминия. Кроме того, при
высоких давлениях оксид алюминия находит-
ся в основном в виде γ-Al2O3. Между поверх-
ностью горения и подповерхностными слоями
топлива существует большой температурный
градиент, что приводит к тому, что большая
часть алюминия окисляется в температурном
диапазоне, близком к фазовому переходу окси-
да алюминия. Окисление алюминия продолжа-
ется до тех пор, пока не произойдет гашение ча-
стиц, образовавшихся в процессе горения. Весь
этот процесс протекает в неравновесных усло-
виях. Это объясняет как наличие метастабиль-
ных форм оксида алюминия, так и небольшое
количество корунда (стабильной формы оксида
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Рис. 7. Дифрактограммы агломератов алюми-
ния и продуктов их горения

алюминия) во всех полученных образцах твер-
дых продуктов горения.

ВЫВОДЫ

По погашенным продуктам горения был
определен гранулометрический состав алюми-
ниевых агломератов, образующихся при горе-
нии смесевых топлив на основе ПХА. С це-
лью изучения влияния состава топлив на обра-
зование агломератов варьировались такие па-
раметры, как содержание алюминия в топли-
ве, общее содержание твердых компонентов,
соотношение фракций крупных и мелких ча-
стиц ПХА, а также массовая доля катализа-
тора. Эксперименты проводились в диапазоне
давления 2÷ 8 МПа при различных дистанци-
ях гашения. Ниже приведены главные резуль-
таты этой работы.

• Для всех пяти исследованных топлив
размер алюминиевых агломератов тем мень-
ше, чем больше давление в камере сгорания,
скорость горения, а также дистанция гашения.
При высоком давлении короткое время пре-
бывания частиц алюминия на поверхности го-
рения не позволяет образоваться более круп-
ным агломератам. При низкой скорости го-
рения на поверхности топлива накапливается
больше частиц алюминия, что приводит к об-
разованию крупных агломератов. Более силь-
ное накопление алюминия обусловлено задерж-
кой воспламенения, вызванной теплом, выде-
ляющимся в пламенах, стабилизированных на
крупных частицах ПХА.

• При определенном количестве катализа-
тора в топливе размер алюминиевых агломе-
ратов уменьшается. Высокое содержание твер-
дых компонентов в топливе приводит к более
тесному расположению пламен на поверхности
горения, что способствует быстрому воспламе-
нению алюминия и его агломератов. Увеличе-
ние доли фракции крупных частиц ПХА в топ-
ливе (за счет доли мелких частиц) приводит к
образованию более крупных алюминиевых аг-
ломератов.

• В топливах с высоким содержанием алю-
миния при низком давлении (2МПа) образуют-
ся более крупные агломераты, тогда как при
высоком давлении размер агломератов увели-
чивается незначительно. Размер агломератов
в образцах, погашенных далеко от поверхно-
сти горения, практически не зависит от ко-
личества алюминия в топливе. Проанализиро-
ванные продукты горения состоят из одних и
тех же неорганических веществ — γ-Al2O3,
θ-Al2O3, α-Al2O3, а также из металлического
алюминия. Первые две фазы представляют со-
бой метастабильные формы оксида алюминия,
а последняя — это хорошо известный корунд.

• Анализ продуктов горения топлив поз-
воляет сделать вывод о том, что в исследо-
ванном диапазоне давления высокие давления
более благоприятны для горения агломератов
(из-за короткого времени пребывания частиц
алюминия на поверхности горения). При горе-
нии алюминизированных смесевых топлив об-
разуются крупные расплавленные агломераты
алюминия. В ракетных двигателях небольшо-
го размера, а также в двигателях с утоплен-
ным соплом некоторая часть агломератов не
может полностью сгореть (из-за температур-
ных условий и отсутствия достаточного коли-
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чества окислителя) и достигает входной части
сопла. Таким образом, проблемы алюминизи-
рованных смесевых топлив, связанные с непол-
нотой сгорания, накоплением шлака и двухфаз-
ными потерями импульса, могут быть решены
с помощью подбора состава топлив и выбора
подходящих условий эксплуатации.

В проведение экспериментальной работы
значительный вклад внес профессор С. Р. Ча-
краварти (координатор Национального центра
исследований и разработок в области горения,
факультет аэрокосмической техники, Индий-
ский технологический институт Мадраса, Чен-
най). Авторы выражают благодарность дирек-
тору Лаборатории перспективных систем за со-
действие в проведении этой исследовательской
работы.
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