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В статье представлены результаты экспериментальных исследований горения систем кремний-фтор-хлорор-

ганические соединения (фторопласты марок Ф-3, Ф-32, Ф-4, Ф-40, Ф-42) в диапазоне изменения соотношения 

компонентов от 10 до 90 % масс. содержания горючего. Оценивалось время горения, энергетическая освещен-

ность в диапазоне спектра 0,5-20,0 мкм по стандартной методике ГОСТ 2389-70. По полученным измерениям 

рассчитывалась скорость горения. Установлена экстремальная зависимость параметров горения с макси-

мальными значениями линейной скорости горения и энергетической освещенности при содержании горючего в 

области 50 % масс. Определены концентрационные пределы горючести. Установлено, что концентрационный пре-

дел горючести для систем кремний – Ф-3 и кремний – Ф-40 составляет 40 – 80 % масс. содержания горючего; крем-

ний – Ф-32 – 40 – 75 % масс. содержания горючего; кремний – Ф-42 и кремний – Ф-4 – 40 – 70 % масс. содержания 

горючего. В данных пределах поддерживается стабильное горение, при этом коэффициент уплотнения становится 

меньше с увеличением содержания кремния. Наибольшие значения энергетической освещенности достигаются для 

систем кремний – Ф-4 и кремний – Ф-40 и составляют 360-380 Вт/м2. Характер образующихся твердых продуктов 

сгорания зависит от соотношения компонентов. До содержания горючего 50 % масс. при горении интенсивно обра-

зуется сажа. Микроскопический анализ данных продуктов показал, что они представляют собой нитевидные 

образования. Далее при увеличении содержания кремния более 50 % масс. количество сажи в продуктах горения 

снижается. Образуется твердый продукт сгорания в виде правильных колец. 
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The article presents the results of experimental studies of the combustion of silicon-fluorine-organochlorine compounds 

systems (fluoroplastics grades F-3, F-32, F-4, F-40, F-42) in the range of changing the ratio of components from 10 to 

90% of the mass . fuel content. The burning time and energy illumination in the spectral range of 0.5-20.0 microns were 

assessed according to the standard GOST 2389-70 method. Based on the measurements obtained, the burning rate was 

calculated. An extreme dependence of combustion parameters with maximum values of linear combustion rate and en-

ergy illumination at a fuel content of 50 wt.% was established. Concentration limits of flammability have been deter-

mined. It has been established that the concentration limit of flammability for the silicon - F-3 and silicon - F-40 systems 

is 40 - 80 wt%. fuel content; silicon – F-32 – 40 – 75% wt. fuel content; silicon – F-42 and silicon – F-4 – 40 – 70% wt. 

fuel content. Within these limits, stable combustion is maintained, while the compaction coefficient becomes smaller with 

increasing silicon content. The highest values of energy illumination are achieved for the silicon - F-4 and silicon - F-

40 systems and amount to 360-380 W/m2. The nature of the resulting solid combustion products depends on the ratio of 

the components. Up to a fuel content of 50% wt. during combustion, soot is intensively formed. Microscopic analysis of 

these products showed that they are thread-like formations. Further, when the silicon content increases to more than 

50% wt. the amount of soot in combustion products is reduced. A solid combustion product is formed in the form of 

regular rings. 

 

Введение 
 

Энергонасыщенные материалы на основе метал-

лов и политетрафторэтилена привлекают внимание 

исследователей из-за высоких значений температуры 

горения и интенсивности излучения продуктов сго-

рания, возникающих при взаимодействии данных ре-

агентов [1-5]. Однако исследование горения смеси 

кремния и фторполимера, в качестве которого ис-

пользовался политетрафторэтилен, проводилось в 

основном за рубежом [6, 7]. В данной работе изуча-

лось поведение при горении системы кремний-фтор-

полимер (фторопласты различных марок) в условиях 

приближенных к применению в отечественной про-

мышленности с использованием сырьевой базы Рос-

сии. Работа по применению кремния в энергонасы-

щенных материалах проводится на кафедре Техноло-

гия изделий из пиротехнических и композиционных 

материалов (КНИТУ). 

Предварительно был проведен термодинамиче-

ский расчет в пакете программ термодинамического 

анализа TERMPS системы кремний-окислитель. В 

качестве окислителя были выбраны неорганические 

соединения (нитраты натрия, калия, бария, перхлорат 

калия) и фторопласт-4. По результатам данного рас-

чета было установлено, что смесь кремния и фторо-

пласта-4 (политетрафторэтилен) обладает более вы-

сокими значениями температуры горения и удельной 

теплотой сгорания, в отличие от составов кремния с 
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кислородсодержащими окислителями [8, 9]. 

На следующем этапе был проведен термодинами-

ческий расчет смесей кремния с различными фторо-

пластами (Ф-3; Ф-32; Ф-40; Ф-42; Ф-4) в зависимости 

от соотношения компонентов. Установлено, что по-

ведение системы кремний-фторопласт, независимо 

от их природы, существенно зависит от степени уча-

стия кислорода воздуха при термическом превраще-

нии, которое оказывает влияние, главным образом на 

температуру и состав конденсированных продуктов 

сгорания. При этом наибольшие значения темпера-

туры горения достигаются при содержании кремния 

20-25 % масс. для систем кремний-фторопласт-3, 

кремний фторопласт-32, кремний-фторопласт-4 и 5-

10 % масс. содержания кремния для систем кремний-

фторопласт-40, кремний-фторопласт-42 в случае ис-

пользования собственных окислительных элементов 

смеси. При полном участии окислителя среды темпе-

ратура горения растет во всем диапазоне изменения 

концентрации горючего, при этом резкий подъем 

наблюдается в интервале 10-30 % масс. содержания 

кремния. Среди конденсированных продуктов сгора-

ния наблюдаются такие как углерод, карбид кремния 

и несгоревший кремний, которые образуются при 

взаимодействии реагентов без участия среды; диок-

сид кремния, образующийся при дополнительном 

участии среды. Содержание того или иного продукта 

зависит от содержания кремния в составе. Также 

среди продуктов сгорания присутствуют вещества в 

газообразном состоянии, фториды и хлориды крем-

ния, оксиды углерода, водорода в том случае, когда в 

химическом взаимодействии принимает участие кис-

лород воздуха [10]. 

 

Объекты и методы исследования 
 

На основе анализа результатов термодинамиче-

ского расчета, опубликованных в статьях [8-10], 

были проведены экспериментальные исследования 

горения систем кремний – фтор-хлорорганические 

соединения (фторопласты марок Ф-3; Ф-32; Ф-40; Ф-

42; Ф-4) в диапазоне изменения соотношения компо-

нентов от 10 до 90 % масс. горючего. Природа поли-

меров выбиралась исходя из имеющейся номенкла-

туры и индивидуальных свойств, таких как содержа-

ние элементов фтора и хлора, в том числе количе-

ственное, а также теплофизические параметры (тем-

пература разложения, плавления и т.д.), свойства ко-

торых, в том числе структурные формулы, представ-

лены в [11-15].  

В качестве горючего использовался порошок 

кремния промышленного изготовления марки Кр-1, 

со средним размером частиц 16-19 мкм (определено 

по результатам дисперсного анализа на лазерном 

анализаторе Horiba Laser Scattering Particle Size 

Distribution Analyzer LA-950 в комплексной лабора-

тории «НаноАналитика»). Приготовление составов 

осуществлялось по принятой в пиротехнической про-

мышленности методике. Формование образцов про-

изводилось методом глухого прессования на гидрав-

лическом прессе ПСУ-50А по ГОСТ 310-60 при дав-

лении 1000 кгс/см2 (100 МПа) в пресс-инструменте 

диаметром 16,2 мм без оболочки. 

Испытание образцов проводилось в вертикальной 

камере сжигания без обдува воздухом. Инициирова-

ние процесса горения смесей кремния и фторхлорор-

ганики проводилось при дополнительном использо-

вании воспламенительного пиротехнического со-

става, массой 0,5 г, который в свою очередь зажи-

гался от нагретой спирали накаливания. Оценивалось 

время горения, энергетическая освещенность в диа-

пазоне спектра 0,5-20,0 мкм по стандартной мето-

дике ГОСТ 2389-70. По полученным измерениям рас-

считывалась скорость горения. 

 

Обсуждение результатов исследования 
 

Проведенные исследования позволили устано-

вить характер и концентрационные пределы горения, 

при данных условиях, кремния с различными фторо-

пластами (рис. 1-2). Общей особенностью горения 

данных смесей является экстремальная зависимость 

параметров горения с максимальными значениями 

линейной скорости горения и энергетической осве-

щенности при содержании горючего в области                           

50 % масс. 

 

 
Рис. 1 – Зависимость линейной скорости горения 

(Uгор) смеси кремний-фторорганика от содержа-

ния кремния 

 

Fig. 1 – Dependence of the linear combustion rate 

(Uburn) of a silicon-fluororganic mixture on silicon 

content 

 

Концентрационные пределы горения для систем 

кремний – фторполимер составляют: 

− кремний – Ф-3 – 35 – 80 % масс. содержания го-

рючего; 

− кремний – Ф-32 – 35 – 75 % масс. содержания 

горючего; 

− кремний – Ф-42 – 30 – 70 % масс. содержания 

горючего; 

− кремний – Ф-40 – 40 – 80 % масс. содержания 

горючего; 
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− кремний – Ф-4 – 30 – 80 % масс. содержания го-

рючего. 

За предел горения было принято содержание 

кремния, при котором образец сгорал полностью. 

Как видно из полученных данных наиболее широким 

пределом горения обладает смесь из кремния и Ф-4. 

Однако, следует отметить, что для всех смесей ниж-

ний концентрационный предел горения составляет 

30 – 40 % горючего; верхний концентрационный пре-

дел горения 70 – 80 %. Среди этих смесей следует вы-

делить кремний – Ф-4 и кремний – Ф-42 которые 

устойчиво горят при концентрации горючего 30 %, 

что возможно связано с тем, что фторполимеры со-

держат максимальное количество фтора, 76 и 70 % 

соответственно. 

 

 
Рис. 2 – Зависимость энергетической освещенно-

сти (Е) смеси кремний-фторорганика от содержа-

ния кремния 

 

Fig. 2 – Dependence of irradiance (E) of a silicon-fluo-

rorganic mixture on silicon content 

 

Известно, что максимальные значения парамет-

ров горения горючих смесей достигаются при кон-

центрациях несколько выше стехиометрической, рас-

чет которой производят по брутто-уравнению хими-

ческой реакции или на основе результатов термоди-

намического расчета с использованием соответству-

ющих программ, например, TERMPS. Стехиометри-

ческое соотношение компонентов для смеси кремния 

и Ф-4, рассчитанное на основе уравнения химиче-

ской реакции: 

 

Si + C2F4 → SiF4 + 2C, 

 

составляет 22 % масс. для кремния и 78 % масс. для 

фторопласта-4. При этом не учитывается участие 

кислорода воздуха. Подобный принцип расчета 

также приведен в соответствующих источниках [16-

20] и согласуется с термодинамическим расчетом, 

проведенным на программе TERMPS [8-10], а также 

по данным, представленных в зарубежной печати 

[21]. По результатам эксперимента при данной кон-

центрации смесь не горит. Согласно данным термо-

динамического расчета системы кремний-Ф-4 при α 

= 0 следует, что в качестве продуктов реакции, по-

мимо SiF4, образуется SiС [8]. Учитывая данный 

факт, уравнение химической реакции записывается 

следующим образом: 

 

2Si + C2F4 → SiF4 + SIC + C, 

 

а стехиометрическое соотношение компонентов со-

ставляет 36 % масс. для кремния и 64 % масс. для 

фторопласта-4. При данном соотношении компонен-

тов смесь кремния и Ф-4 устойчиво горит при вы-

бранных условиях эксперимента. Однако, макси-

мальные значения параметров горения достигаются 

при концентрации кремния существенно превышаю-

щее, полученные значения. 

Для получения объективной информации необхо-

димо учитывать влияние кислорода воздуха на про-

цесс горения. В реальных условиях образцы, подго-

товленные для сжигания, имеют плотность запрес-

совки менее единицы. Таким образом, априори, в 

процессе горения окислитель среды, заключенный, в 

том числе в межчастичное пространство гетероген-

ной системы, будет принимать участие в реакции го-

рения. Тогда уравнение химической реакции, с уче-

том возможных продуктов реакции, полученных в 

результате термодинамического расчета при α 

больше нуля [8], можно записать следующим                         

образом: 

 

3Si + C2F4 + O2 → SiF4 + SiC + SiO2 + C. 

 

Стехиометрическое соотношение компонентов в 

этом случае составляет 39 % масс. для кремния,      46 

% масс. для фторопласта-4 и 15 % масс. для кисло-

рода воздуха. Суммарное содержание кремния и Ф-4 

в системе составляет 85 %, так как при приготовле-

нии пиротехнического состава используют опреде-

ленное соотношение конденсированных компонен-

тов, то 85 % можно принять за 100 % и, сделав пере-

счет для двухкомпонентной системы, получим, что 

соотношение компонентов при котором достигается 

стехиометрия составляет 46 % масс. для кремния и 54 

% для фторопласта-4. 

Таким образом, последнее уравнение химической 

реакции с гипотетическими продуктами наиболее 

полно отражает процесс горения системы кремний – 

Ф-4 и позволяет рассчитать ее стехиометрическую 

концентрацию, которая сходится с эксперименталь-

ными данными. Учитывая тот факт, что в реальных 

горючих системах максимальные значения парамет-

ров горения достигаются при концентрации горю-

чего несколько выше стехиометрического, обуслов-

ленное диффузионными затруднениями, наибольшие 

значения скорости горения и энергетической осве-

щенности для данной системы обнаруживаются при 

содержании кремния 50 % масс. 

Так как все смеси кремния с фторхлорполиме-

рами устойчиво горят при содержании горючего от 
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40 % до 70 %, то дальнейший анализ проведен в ука-

занном диапазоне. Сравнительный анализ позволил 

установить, что при содержании кремния 40 % смеси 

с Ф-3 и Ф-32 имеют скорость горения 2,0-2,1 мм/с, а 

с Ф-4, Ф-40, Ф-42 – 1,40-1,55 мм/с. Увеличение со-

держания кремния до 50 % (несколько выше стехио-

метрического) приводит к повышению скорости го-

рения до максимальных значений. Для систем крем-

ний – Ф-3, кремний – Ф-4, до 3 мм/с; для систем крем-

ний – Ф-40 и кремний – Ф-32 до 2,5 мм/с; для крем-

ний – Ф-42 до 1,8 мм/с. Наибольшее увеличение про-

исходит для системы кремний – Ф-4 (в 2 раза); для 

системы кремний – Ф-40 – 1,4 раза; кремний – Ф-3 – 

1,6 раза; кремний – Ф-42 и кремний – Ф-32 – 1,2 раза. 

Дальнейшее увеличение содержания кремния приво-

дит к уменьшению скорости горения до 2,5 мм/с для 

систем кремний – Ф-4 и кремний – Ф-3 в 1,11 и 1,14 

раза соответственно. Наибольшее снижение наблю-

дается для системы кремний – Ф-32 в 2,4 раза; 

наименьшее снижение для смеси кремний – Ф-42 в 

1,04 раза. Для системы кремний – Ф-40 снижение со-

ставляет 1,32 раза. 

При содержании кремния 70 % скорость горения 

продолжает отличаться относительно максимальных 

значений. Наибольшее снижение наблюдается для 

системы кремний – Ф-32, кремний – Ф-42 и кремний 

– Ф-3 в 2,8-4,0 раза, наименьшее для смесей кремний 

– Ф-4 (1,2 раза) и кремний – Ф-40 (1,2 раза). 

Общий анализ изменения скорости горения, рас-

сматриваемых систем, показывает, что на отрезке из-

менения содержания кремния от 40 до 50 % масс. 

смеси кремния с фторхлорполимерами по резкому 

подъему данного параметра можно расположить в 

ряд: Si–Ф-32 → Si–Ф-42 → Si–Ф-3 → Si–Ф-40 → Si–

Ф-4. На отрезке 50 – 60 % масс. содержания кремния 

по ее резкому уменьшению: Si–Ф-42 → Si–Ф-3 (Si–

Ф-4) → Si–Ф-40 → Si–Ф-32. Таким образом, к наибо-

лее реакционноспособным системам можно отнести 

смеси кремния с Ф-3, Ф-4 и Ф-40. 

Анализ изменения энергетической освещенности 

для рассматриваемых систем показал, что наиболь-

шее значения данного параметра достигаются для си-

стем кремний – Ф-4 и кремний – Ф-40. Причем энер-

гетическая освещенность практически одинакова для 

данных систем во всем диапазоне изменения концен-

трации кремния. На что также следует обратить вни-

мание это, то, что рассматриваемый параметр горе-

ния позволяет четко выделить группы с близкими 

значениями параметров: 

1) Кремний–Ф-4, кремний–Ф-40; 

2) Кремний – Ф-42, кремний – Ф-32. 

Система кремний – Ф-3 занимает промежуточное 

положение и близка по данному параметру к смеси 

кремния с Ф-40. Максимальное значение энергетиче-

ской освещенности (Вт/м2) достигается при соотно-

шении горючее-окислитель 50/50 и составляет для 

систем: Si – Ф-4 – 362; Si – Ф-40 – 383; Si – Ф-3 – 291; 

Si – Ф-42 – 212; Si – Ф-32 – 183. Основными излуча-

телями в ИК-области спектра при горении составов, 

содержащих кремний и фторорганический окисли-

тель, являются сажа и диоксид кремния [22], наличие 

которых в продуктах сгорания подтверждается про-

веденными ранее термодинамическими расчетами. 

 
 

Рис. 3 – Фотографии продуктов сгорания системы 

кремний-фторхлорполимер при содержании го-

рючего менее 50 % масс. (общий вид) 

 

Fig. 3 –Photographs of combustion products of the sil-

icon-fluorochloropolymer system with a fuel content 

of less than 50% by weight 
 

Характер продуктов горения рассматриваемых 

систем зависит от соотношения между горючим и 

окислителем. Условно, до содержания горючего    50 

% масс. включительно при горении интенсивно обра-

зуются сажистые продукты горения, представляю-

щие из себя «пух» (рис. 3). Микроскопический ана-

лиз данных продуктов показал, что они представляют 

собой нитевидные образования (рис. 4). Далее при 

увеличении содержания кремния более   50 % коли-

чество сажистых продуктов горения снижается. Об-

разуется твердый продукт сгорания в виде правиль-

ных колец, по-видимому, такие образования воз-

можны из-за разности температуры в центре образца 

и по периферии (рис. 5). Отдельно следует отметить 

спиновый режим горения всех образцов кремний – 

фторорганика, в особенности при содержании крем-

ния больше 50 % масс., при котором на поверхности 

цилиндрического образца возникает небольшое све-

тящееся пятно, движущееся по спирали по внешней 

части образца. 

 

 

 
 

Рис. 4 – Микрофотографии продуктов сгорания 

системы кремний-фторхлорполимер при содер-

жании горючего менее 50 % масс. (увеличение 

200х) 

 

Fig. 4 –Microphotographs of combustion products of 

the silicon-fluorochloropolymer system with a fuel 

content of less than 50% by weight (magnification 

200x) 
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Рис. 5 – Фотографии продуктов сгорания системы 

кремний-фторхлорполимер при содержании го-

рючего более 50 % масс. (общий вид) 

 

Fig. 5 –Photographs of combustion products of the sil-

icon-fluorochloropolymer system with a fuel content 

of more than 50% by weight 
 

Различие в параметрах горения исследуемых сме-

сей определяется кинетикой и составом продуктов 

разложения полимеров, которые в данном случае от-

носятся к общему классу фторполимеров, но разли-

чаются элементным набором вещества, что в конеч-

ном итоге сказывается на свойствах вещества и пове-

дении при горении. Например, пиролиз Ф-4 проте-

кает по следующему механизму: разрыв связей в 

главной цепи приводит к образованию двух радика-

лов, которые в дальнейшем служат центрами реак-

ции деполимеризации, протекающей по радикаль-

ному механизму и приводящей к образованию моно-

мера. 

 

 
 

Если же во фторполимере кроме атомов фтора со-

держатся атомы хлора, то благодаря меньшей энер-

гии связи С-Сl атом хлора способен мигрировать, ре-

акция будет протекать по другому механизму (реак-

ция диспропорционирования макрорадикалов) и вы-

ход мономера уменьшится. 

 

 
 

При наличии во фторполимере атомов водорода 

деструкция сопровождается образованием и отщеп-

лением НF, в результате чего выход мономера прак-

тически равен нулю [11, 23-26]. 

 

 
 

Следует отметить, что при горении гетерогенных 

конденсированных систем проявляется синергизм, 

при котором большое значение приобретает взаимо-

действие компонентов в процессе их термического 

взаимодействия, которое в свою очередь зависит, в 

том числе и от взаимного расположения дисперсных 

компонентов внутри системы и на поверхности горе-

ния [27]. Например, алюминий, магний, титан, цир-

коний и сплав АМ существенного влияния на темпе-

ратуру начала разложения Ф-32Л не оказывают, а 

кремний, медь, железо, цинк и никель приводят к рез-

кому её снижению. Кривые ДТА показывают, что в 

присутствии алюминия, магния и сплава АМ тепло-

выделения незначительны, а в присутствии осталь-

ных металлов более существенны [11]. 

Заключение 

В результате проведенных исследований полу-

чены закономерности горения кремния с фторхлор-

полимерами. Установлены концентрационные пре-

делы горючести систем кремний-фторопласт-4, фто-

ропласт-40, фторопласт-42, фторопласт-3, фторо-

пласт-32, уплотненных при давлении прессования 

100 МПа, которые составили 30-80 % масс. содержа-

ния горючего. Максимальные значения скорости го-

рения и энергетической освещенности достигаются 

при содержании кремния 50 % масс. для всех систем. 
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