
ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 4 Т.1 2016                                                            17 
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Приведены результаты экспериментальных исследований свойств высокоэнергетиче-

ских композиций на основе активного тетразольного связующего, включающих электро-
взрывной наноалюминий с добавками оксалата и формиата железа. Обоснована возмож-
ность использования солей железа в качестве модификаторов, позволяющих регулировать 
скорость горения топливной матрицы. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 
Порошки металлов широко применяются 

для увеличения значимых характеристик вы-
сокоэнергетических материалов (ВЭМ). Ис-
пользование их в составе высокоэнергетиче-
ских систем обусловлено высокой теплотой 
реализации [1]. Наиболее распространенным 
является алюминий, полноты сгорания кото-
рого добиваются за счет других активных ме-
таллов, выступающих в качестве модифика-
торов [2]. При этом при уменьшении размера 
металлических частиц снижается температу-
ра воспламенения, топливо быстрее прогре-
вается, в разы увеличивается скорость его 
горения [2–4]. 

Поскольку использование нанокомпонен-
тов, несомненно, является перспективным, то 
поиски и разработка компонентной базы для 
таких систем актуальны. Одним из наиболее 
освоенных направлений применения метал-
лического горючего является традиционный 
метод внесения готового порошкообразного 
материала непосредственно в топливную мат-
рицу. Используются в основном порошки алю-

миния с небольшими добавками (1 %  3 %) 
меди, никеля, титана, железа и др., предна-
значенными для регулирования скорости го-
рения основного состава [5–8].  

Применение нанопорошков железа в 
энергетических конденсированных системах 
сталкивается с такими проблемами как агло-
мерация наночастиц в исходных порошках, 
агрегация отдельных частиц и агломератов 
при изготовлении топливной массы, высокая 
химическая активность наножелеза по отно-
шению к другим компонентам ВЭМ [9]. Для 

решения перечисленных проблем использу-
ются различные приемы и методы нанесения 
функциональных покрытий на поверхность 
наночастиц, либо изготовление с целью хра-
нения и последующего внесения в компози-
ции в виде специальных паст, что не всегда 
удобно [10–12]. Альтернативным методу сме-
шивания нанопорошка со связующим можно 
считать получение наночастиц железа непо-
средственно в энергетической системе при 

прогреве слоя топлива  процесса предшест-
вующего горению [13]. Образование наноже-
леза в топливной матрице возможно за счет 
термораспада таких неорганических солей 
как железо щавелевокислое (оксалат железа) 
или железо муравьинокислое (формиат же-
леза) [14, 15]. 

Целью настоящего исследования явля-
ется изучение физико-химических свойств и 
скоростей горения высокоэнергетических ма-
териалов, в состав которых включены соеди-
нения железа.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
В экспериментах использовались нано-

порошки алюминия (Al) и (Fe), полученные 
методом электрического взрыва проводников; 
кристаллические порошки оксалата железа 
(кристаллогидрат состава FeC2O4•2H2O) и 
формиата железа – Fe(CHO2)3; микронный 
алюминий марки «АСД-4» и карбонильное 
железо. 

Топливные матрицы получали механи-
ческим смешиванием указанных порошков с 
активным тетразольным связующим в соот-

ношении 1 : 2 (т. е.  33 % масс. твердой фа-
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зы от общей массы композиции). Добавка же-
леза к алюминию варьировалась в различных 
пропорциях (от 10 % масс. до 50 % масс.). 

Для получения кинетических характери-
стик отдельных компонентов и энергетиче-
ских составов проводились измерения тер-
моаналитических и термогравиметрических 
кривых. Использовались термоанализаторы 
TGA/SDTA851

e
 и DSC822

e
 («Mettler Toledo», 

Швейцария). Измерения проводились в диапа-

зонах температур 25 ºС  700 ºС, 25 ºС  1000 ºС 

и 25 ºС  1200 ºС со скоростями нагрева от 
0,4 К∙с

-1
 до 0,8 К∙с

-1
, в различных газовых средах 

(воздух, азот, аргон). 
Результаты оцифровывались и обраба-

тывались стандартным программным обес-
печением термоаналитического комплекса 
«STAR

e
 Software 11.0», на основании которых 

вычислялись значимые характеристики энер-
гетических конденсированных систем: ΣQ 
(суммарное тепло), Vmax (максимальная ско-
рость тепловыделения), Δm (изменение мас-
сы), Tно (температура начала окисления). 

Процесс горения составов исследовали 
фотографическим методом (FUJIFILM FinePix 
HS50 EXR). Образцы топливных матриц сжи-
гали на воздухе при комнатной температуре и 
нормальном атмосферном давлении.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
В таблице 1 приведены результаты тер-

могравиметрических исследований образцов 
топливных матриц с различным содержанием 
микронного алюминия марки «АСД-4» и окса-
лата железа (Fe(окс)). 

 
Таблица 1 – Параметры ΣQ, Vmax и Tно  

композиций с микронным алюминием 

С-ва 
Добавка Fe(окс) к АСД-4, % масс. 

13 17 25 33 50 

ΣQ, 
кал/г 

1201 1331 1417 1515 1233 

Vmax, 

кал/гс 
1,61 1,76 2,08 2,72 2,62 

Tно, ºС 640 640 635 618 620 

 
Составы с микронным алюминием АСД-4 

использовались в качестве модельных для 
отработки метода определения оптимального 
соотношения алюминия и порошка железа 
или соли железа. 

Согласно данным таблицы 1, компози-
ция в составе твердой фазы которой содер-
жится 33 % Fe(окс) имеет наилучшие характе-
ристики по общему количеству выделяющегося 

тепла (ΣQ = 1515 кал/г) и максимальной скоро-

сти тепловыделения (Vmax = 2,72 кал/гс). При 
этом прирост массы на шкале температур 
фиксируется раньше, чем для составов с 
иными соотношениями АСД-4 и Fe(окс). Пра-
вомерно предположить, что линейная ско-
рость горения топливной матрицы состоящей 
из 1/3 металлического порошка и 2/3 активно-
го связующего вещества, будет иметь наи-
большее значение при содержании в ней 
11 % оксалата железа. С учетом, того что са-

ма топливная матрица  это  30 % масс. от 
общей массы топлива, то для улучшения 
термических свойств достаточно добавки 
Fe(окс) в количестве 3,3 % масс., т.е. в каче-
стве модифицирующей добавки способст-
вующей более полному сгоранию алюминия. 
Справедливость сказанного иллюстрирует 
диаграмма на рисунке 1, на которой приведе-
ны ΣQ композиций связующего с Fe(окс), 
формиата железа (Fe(фор)), электровзрывно-
го железа (Fe удп) и карбонильного (Fe(кар)) 
в сравнении с топливными матрицами со-
держащими также наноалюминий. 
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Рисунок 1 – Диаграмма ΣQ составов 

с железом и его солями 
 

Все порошки железа в той или иной сте-
пени оказывают влияние на тепловые харак-
теристики композиций. Так Fe(окс), Fe(фор) и 
Fe удп способствуют увеличению значения 
параметра ΣQ, в то время как добавка Fe(кар) 
приводит к обратному эффекту (рисунок 1).  

Исследование составов на основе ак-
тивного связующего и алюминия марки 
«Alex» с варьируемым количеством добавок 

оксалата и формиата железа (10 %  50 % от 
массы порошка алюминия) показало, что, как 
и в случае с АСД-4, основные термические 
параметры зависят от соотношения солей 
железа и наноалюминия. Как показано на ри-

Q, кал/гс 
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сунке 2 и в таблице 2, получение максималь-
ного количества тепла в процессе химических 
реакций наиболее вероятно в случае добавки 
к «Alex» 25 % Fe(окс) либо Fe(фор). При этом 
кривая зависимости ΣQ от процентного со-
держания формиата железа лежит выше кри-
вой зависимости от оксалата, что говорит о 
некотором преимуществе составов с Fe(фор).  

На рисунке 3 также показаны кривые за-
висимости значимого параметра высокоэнер-
гетических композиций Vmax от количества 
солей железа. 
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Рисунок 2 – Зависимости ΣQ от % содержания 

Fe(окс) и Fe(фор) 
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Рисунок 3 – Зависимости Vmax от % содержания 

Fe(окс) и Fe(фор) 
 
Согласно рисунку 3, интенсивность теп-

ловыделения достигает максимального зна-
чения при содержании алюминия 70 %, соли 
железа 30 %. Величины параметра Vmax для 
композиций с формиатом железа превышают 
значения композиций с оксалатом.  

В таблице 2 приведены также значения 
температур начала увеличения массы образ-
цов топливных матриц, соответствующие 
точке перегиба на термогравиметрической 

кривой и относительные значения этого уве-
личения (Δm) в процессе линейного нагрева в 
температурном промежутке от Tно до 1000 ºС.  

Метод прогнозирования увеличения ско-
рости горения при нормальном атмосферном 
давлении, основанный на экспериментальных 
данных термического анализа [7, 8], позволя-
ет, варьируя количественное соотношение 
компонентов ВЭМ, определить оптимальный 
для данного типа топлива вариант. В данном 
исследовании увеличение скорости горения 
правомерно связать со следующими измене-
ниями основных параметров:  

– увеличение общего количества тепла 
(базовая характеристика [16]); 

– увеличение значения интенсивности 
тепловыделения (актуально для данного типа 
топлива); 

– температура Tно (характеризует процесс 
подготовки к алюминия к взаимодействию с ок-
ружающей средой), чем она ниже тем активнее 
происходит окисление наноалюминия; 

– прирост массы Δm (количественный 
показатель результата химических реакций в 
топливной матрице), чем больше значение, 
тем интенсивнее идѐт процесс влияющий на 
воспламенение и горение топлива. 

 
Таблица 2 – Термические параметры то-

пливных матриц 

 
ΣQ, 
кал/г 

Vmax, 

кал/гс 

Tно, 
ºС 

Δm, 
% 

Fe(фор) + Al(Alex) + связующее 

10%Fe 1707 2,95 610 5 

20%Fe 1887 3,24 570 7 

30%Fe 1879 3,43 604 5 

40%Fe 1739 2,91 620 4 

50%Fe 1439 2,37 626 4 

Fe(окс) + Al(Alex) + связующее 

10%Fe 1225 2,09 620 4 

20%Fe 1804 2,72 600 5 

30%Fe 1796 2,75 598 6 

40%Fe 1578 2,43 610 4 

50%Fe 1188 1,96 620 3 

 
Анализ данных таблицы 2, позволяет 

сделать вывод о том, что для получения мак-
симального значения скорости горения топ-
ливной матрицы, включающей 1/3 твердой 
фазы (наноалюминий + соль железа) и 2/3 ак-
тивного тетразольного связующего, опти-
мальным соотношением алюминия и Fe(фор) 

соль Fe, % 

Vmax, кал/гс 

соль Fe, % 

Q, кал/гс 
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будет смесь 80 %  75 % Al + 20 %  25 % фор-

миата Fe, алюминия и оксалата железа  

75 %  70 % Al + 25 %  30 % Fe(окс). 
В таблице 3 перечислены результаты 

экспериментов по измерению линейной ско-
рости горения. Для наглядности данные таб-
лицы отражены графически (рисунок 3). 

 
Таблица 3 – Линейная скорость горения 

ВЭМ с добавками оксалата и формиата железа 

Содержание 
добавки к Al, 

% 

Vгор, мм/с 

Формиат Fe Оксалат Fe 

10 1,81 1,32 

20 1,95 1,74 

30 1,98 1,85 

40 1,54 1,53 

50 0,91 0,90 

 

 

0,8

1,1

1,4

1,7

2

2,3

5 15 25 35 45 55

Fe(фор) Fe(окс)

 
Рисунок 3 – Зависимости Vгор от % содержания 

Fe(окс) и Fe(фор) 
 
Экспериментальные данные хорошо ап-

проксимируются полиномами 2-ой степени 
(R = 0,98). Согласно графикам (рисунок 3), 
иллюстрирующим не только табличные, но и 
промежуточные значения скоростей горения, 
можно уточнить оптимальные соотношения 
алюминия и солей железа для топливной 
матрицы. 

Уравнение аппроксимирующей кривой 
для формиата железа имеет вид: 

28,10658,00015,0
2

 xxy ,         (1) 

где y  соответствует скорости горения (Vгор), 

x  содержанию добавки Fe(фор) к алюминию. 
Функция (1) достигает экстремального 

значения при обращении первой производной 
в ноль, то есть при x = 21,93333. Следова-
тельно, при использовании в топливной мат-
рице на основе тетразольного связующего 

наноалюминия марки «Alex» и муравьинокис-
лого железа, величина необходимой добавки 

Fe(фор) к алюминию составит  21,9 % масс., 
при которой скорость горения увеличится до 
2,00 мм/с. 

Часть графика зависимости скорости го-
рения топливной матрицы с оксалатом желе-
за располагается значительно ниже кривой 
зависимости скорости горения топливной 
матрицы с формиатом железа, а соответст-
вующее уравнение аппроксимирующей кри-
вой имеет вид: 

518,00979,00018,0
2

 xxy ,         (2) 

где y  скорость горения (Vгор), x  содержа-
ние добавки Fe(окс) к алюминию. 

Функция (2) достигает экстремального 
значения y = 1,84917 при x = 27,19444. Это 
означает, что при использовании в топливной 
матрице щавелевокислого железа максималь-
ная скорость горения составит 1,85 мм/с, для 
достижения которой необходимо 27,2 % масс. 
наноалюминия заменить Fe(окс). 

Таким образом, подводя итог, можно от-
метить следующее: 

– скорости горения топливных матриц с 
формиатом железа превышают скорости го-
рения аналогичных составов с оксалатом же-
леза при содержании добавки к алюминию от 
10 % до 35 % (таблица 3, рисунок 3); 

– для получения равных значений скоро-
стей горения топливных матрицы с солями же-
леза потребуется меньше Fe(фор), чем Fe(окс); 

– добавки щавелевокислого и муравьи-
нокислого железа правомерно считать моди-
фикаторами [2], поскольку для получения оп-
тимального эффекта требуется малое коли-
чество соли железа от общей массы топлива 

(Fe(фор)  2,4 %, Fe(окс)  3,0 %). 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Экспериментально исследованы терми-
ческие свойства высокоэнергетических мате-
риалов с оксалатом и формиатом железа. 
Определены значения линейных скоростей 
горения топливных матриц на основе актив-
ного связующего и наноалюминия с добавка-
ми Fe(окс) и Fe(фор). 

Показано, что соли железа за счет мо-
дифицирующих свойств по отношению к на-
ноалюминию позволяют регулировать ско-
рость горения. 

При использовании солей железа в вы-
сокоэнергетических составах с целью увели-
чения линейной скорости горения, муравьи-
нокислое железо позволяет получить более 
высокие показатели. 

соль Fe, % 

Vгор, мм/с 
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