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Аннотация

Работа посвящена изучению термического разложения нитрата аммония, содержащего четырехкомпонентную систему неорганических добавок, осуществляющих комплексное воздействие на его фазовую стабильность и термическую активность. Построены математические модели, анализ которых позволил определить составы добавки, определяющие катализирующим и ингибирующим воздействием на термическое разложение нитрата аммония.
Нитрат аммония (НА) в настоящее время рассматривается как окислитель твердого ракетного топлива для экологически безопасных ракетно-космических систем. Одна из существенных проблем, связанных с созданием топлив на основе НА, заключается в низком уровне скорости горения и как вариант решения этой проблемы предлагается введение в НА катализаторов скорости его термического разложения и горения.
Нами исследовано термическое разложение нитрата аммония, содержавшего четырехкомпонентную добавку KNO3 – Mg(NO3)2 – K2Cr2O7 – KCl. Нитрат магния совместно с солями калия образует систему, обеспечивающую фазовую стабильность НА путем подавления модификационных переходов V→IV и IV→III нитрата аммония[1], а K2Cr2O7 и KCl служат катализаторами термического разложения и горения НА.
Добавки в НА вводили методом изотермической сокристаллизации из водных растворов, скорость термического разложения оценивали по убыли массы (по отношению к исходной массе образца) навесок около 0.2 г, выдерживаемых в стеклянных пробирках в металлическом блоке при температуре 170оС в течение 1.5 часа. Общее содержание добавки составляло 4%. Опыты дублировали.
Эксперимент проводили с использованием симплекс – центроидного плана Шеффе [2], позволяющего раздельно оценить вклад в величину исследуемого параметра бинарных, тройных и четверного взаимодействий между компонентами. При построении моделей применяли процедуру исключения незначимых (по критерию Стьюдента) коэффициентов с последующим пересчетом уравнения[3], что позволило получить адекватные полиномиальные модели с наименьшим количеством членов.

Матрица планирования и результаты опытов представлены в таблице.

Таблица. Матрица планирования и результаты опытов

	№ п/п
	Содержание компонента в добавке, масс. доли
	Средняя степень разложения, %

	
	нитрат 
калия
	нитрат магния
	бихромат калия
	хлорид

калия
	

	1
	1
	-
	-
	-
	0,16

	2
	-
	1
	-
	-
	0,14

	3
	-
	-
	1
	-
	11,39

	4
	-
	-
	-
	1
	0,14

	5
	1/2
	1/2
	-
	-
	0,015


	6
	1/2
	-
	1/2
	-
	4,5

	7
	1/2
	-
	-
	1/2
	0,21

	8
	-
	1/2
	1/2
	-
	3,77

	9
	-
	1/2
	-
	1/2
	0,29

	10
	-
	-
	1/2
	1/2
	42,7

	11
	1/3
	1/3
	1/3
	-
	3,67

	12
	1/3
	1/3
	-
	1/3
	0,41

	13
	1/3
	-
	1/3
	1/3
	33,9

	14
	-
	1/3
	1/3
	1/3
	6,12

	15
	1/4
	1/4
	1/4
	1/4
	8,59


По данным таблицы рассчитана адекватная полиномиальная модель зависимости степени разложения (ά) НА от состава четырехкомпонентной добавки: 
ά=11,39Сбхк+0,26Схк-4,78СнкСбхк-7,7СнмСхк+147,5СбхкСхк+ +34,15СнкСнмСбхк+8,76СнкСнмСхк+384,4СнкСбхкСхк-359,1СнмСбхкСхк-979,5СнкСнмСбхкСхк                                                                                                   (1)

где: Снк, Снм, Сбхк и Схк соответственно массовые доли нитратов калия, магния, бихромата калия и хлорида калия в добавке.
Анализ уравнения (1) показывает, что индивидуальные добавки нитратов калия и магния практически не влияют на скорость термического разложения НА (коэффициенты при соответствующих членах незначимы и поэтому члены отсутствуют в уравнении); из каталитических добавок достаточно активна добавка только бихромата калия. 

Из бинарных добавок неактивны добавки нитрат калия – нитрат магния (коэффициент при соответствующем члене уравнения незначим). Отрицательные знаки при коэффициентах бинарных членов взаимодействия и их небольшие абсолютные значения свидетельствуют о небольшом уменьшении интенсивности разложения в присутствии добавок нитрат калия – бихромат калия и нитрат магния – хлорид калия. Значительно ускоряет термическое разложение НА бинарная добавка бихромат калия – хлорид калия (знак плюс и большая величина коэффициента при соответствующем члене уравнения).
Из тройных членов взаимодействия наибольший интерес представляют члены, содержащие бинарную добавку бихромат калия – хлорид калия и добавки нитратов калия и магния. Как следует из модели, присутствие нитрата калия в тройной добавке способствует существенному ускорению разложения, присутствие нитрата магния – существенному замедлению, причем это воздействие происходит примерно в равной степени.
Модель показывает значимость коэффициента при четверном члене взаимодействия и его направленность на ингибирование реакции разложения НА.

Для выявления и анализа наиболее интересных областей, по модели (1) были рассчитаны составы, соответствующие минимальной и максимальной степеням разложения НА. Максимальная степень разложения наблюдается в тройной системе нитрат калия – хлорид калия – бихромат калия при долях компонентов соответственно 0,046 – 0,51 – 0,444. Поверхность отклика имеет один значительный максимум (рис.1). Минимальное значение степени термического разложения наблюдается в системе добавок нитрат магния – хлорид калия – бихромат калия при долях компонентов соответственно 0,649 – 0,14 – 0,211 (рис.2).
На всех диаграммах состав – степень термического разложения НА, кривые представляют собой линии равных степеней термического разложения.
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Рис.1. Диаграмма состав - степень разложения НА с добавкой нитрат калия – хлорид калия - бихромат калия.
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Рис.2. Диаграмма состав - степень разложения НА с добавкой нитрат магния – хлорид калия - бихромат калия.
Замена нитрата калия в тройной добавке (рис.1) на нитрат магния приводит к появлению, наряду с максимумом, обширной области нулевых значений исследуемого параметра (рис.2), т. е. зоны повышенной термостабильности, несмотря на присутствие в составе компонентов этой зоны двух катализаторов. 
Объяснить природу синергического воздействия системы изученных добавок на термическое разложение нитрата аммония достаточно сложно вследствие большого количества химических соединений, образующихся в результате обменных реакций при кристаллизации из водного раствора и присутствующих в твердой фазе в форме эвтектик, твердых растворов и комплексных соединений. 
Для того, чтобы выяснить влияние валентности иона хлора на степень термического разложения НА, хлорид калия в тройной добавке был заменен на перхлорат калия.
Были получены следующие адекватные модели для тройных систем:

ά1=11,39Сбхк-4,78СнкСбхк+8,82СбхкСпхк+45,2СнкСбхкСпхк                              (3)
ά2=11,39Сбхк-7,7*СнаСбхк+8,82СбхкСпхк-35,9СнаСбхкСпхк                               (4)

где: ά1, ά2 – степени термического разложения НА, содержащего тройные системы добавок соответственно нитрат калия – хлорид калия – бихромат калия и нитрат магния – хлорид калия – бихромат калия.
Как видно из рис. 3 и 4, замена Cl-1 на Cl+7 привела к исчезновению синергических эффектов катализа и ингибирования термического разложения НА.
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Рис.3. Диаграмма состав - степень разложения НА с добавкой нитрат калия – перхлорат калия - бихромат калия.
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Рис.4. Диаграмма состав - степень разложения НА с добавкой нитрат магния – перхлорат калия - бихромат калия.
Таким образом, при использовании тройной добавки нитрат калия – хлорид калия – бихромат калия за счет синергического эффекта происходит четырехкратное увеличение скорости термического разложения НА при 170оС по сравнению с добавкой чистого бихромата калия равной концентрации.

Этот эффект имеет место только в присутствии иона Cl-1.
Замена нитрата калия на нитрат магния приводит к появлению области повышенной стабильности НА, несмотря на присутствие значительного количества катализаторов. Наличие этой зоны представляет интерес с технологической точки зрения, поскольку при температуре опыта НА с добавками находится в жидкой фазе, что может быть использовано для получения модифицированного нитрата аммония методом распыления или грануляции без опасности терморазложения расплава.
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