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ОСОБЕННОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МЕТОДОВ 
ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА В ИЗУЧЕНИИ  

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ КОМПОЗИЦИЙ  
НА ОСНОВЕ НИТРАТА АММОНИЯ 

Посредством методов термического анализа изучены физико-химические 
свойства композиций на основе нитрата аммония (НА). Комплексом термоанали-
тических методов (дифференциально-термический, калориметрический и термо-
гравиметрический) найдены дополнительные методы контроля изучаемых образцов, 
необходимые для обеспечения стабильности технологии при переработке их в изде-
лия. Наибольшая информативность зафиксирована методом ДСК, где показателя-
ми качества образцов являются температурные и калориметрические характери-
стики реакций, определяемые в температурно-временных условиях. Метод ДСК об-
ладает высокой точностью измерений при минимальной навеске образца, что 
экономически выгодно для дорогостоящих композиций. Метод является экспресс-
ным и имеет высокую вариабельность условий испытаний. В статье исследованы 
основные показатели реакционной способности образцов, определяемые методом 
ДСК: температура фазовых переходов, температура начала интенсивного разло-
жения (Тнир), температура пика ДСК, которая соответствует максимальному зна-
чению скорости теплового потока, а значит, и скорости разложения в заданных ус-
ловиях нагрева, температура завершения интенсивного процесса, тепловой эффект 
реакции разложения. Таким образом, по воспроизводимости фиксируемых фазовых 
и структурных переходов композиций на основе НА можно также судить о стойко-
стных показателях энергетических конденсированных систем (ЭКС) при вынужден-
ных ее изменениях. В данной работе была поставлена задача изучить физико-
химические свойства НА и композиций на его основе, определить влияние влаги на 
характеристики образцов комплексом термических методов, в соответствии 
с этим предложить наиболее эффективный метод оценки качества исследуемых 
образцов, а также опробовать его для разработки методики исследования. 

Ключевые слова: дифференциально-сканирующая калориметрия, термогра-
виметрия, дифференциальный термический анализ, нитрат аммония, энергетиче-
ские конденсированные системы, термический анализ, тепловой эффект, фазовый 
переход, температура начала интенсивного разложения, термическое разложение. 
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PECULIARITIES OF THERMAL ANALYSIS METHODS 
APPLICATION IN STUDYING PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES 

OF AMMONIUM NITRATE BASED COMPOSITIONS  

The paper is devoted to the study of the physical and chemical properties of ammo-
nium nitrate (AN) compositions by means of thermal analysis methods. A complex 
of thermoanalytical methods (differential thermal, calorimetric and thermogravimetric) 
provides additional control of the samples under study, which is necessary to ensure stabil-
ity of the technology when processing them into products. The most informative method is 
DSC method, where temperature and calorimetric characteristics of reactions determined 
under time-temperature conditions are the indicators of sample quality. The DSC method 
has a high measurement accuracy at minimum sample weight, which is economically bene-
ficial for expensive compositions, and also the method is express and has high variability 
of test conditions. The paper investigates the main reactivity parameters of the sample un-
der study, determined by the DSC method: phase transition temperature, temperature of the 
beginning of intense decomposition (Tnr), temperature of the DSC peak, which corresponds 
to the maximum value of the heat flow rate, and hence the rate of decomposition under the 
specified heating conditions, the temperature intensive process, the thermal effect of the de-
composition reaction. Thus, the reproducibility of fixed phase and structural transitions 
of ND-based compositions can also be used to judge the persistence performance of ener-
getic condensed systems (ECS) under forced changes. In the present work a task was set to 
study physical and chemical properties of ND and ND-based mixtures, to determine the in-
fluence of moisture on the characteristics of samples by a complex of thermal methods, in 
accordance with this to offer the most effective method for assessing the quality of the stud-
ied samples, as well as to try it out to develop a research method. 

Keywords: differential scanning calorimetry, thermogravimetry, differential ther-
mal analysis, ammonium nitrate, energy condensed systems, thermal analysis, thermal ef-
fect, phase transition, temperature of the beginning of intense decomposition, thermal 
decomposition. 

 
Нитрат аммония (НА) является одним из часто используемых 

окислителей в газогенерирующих составах для различных устройств 
авиационной и ракетной техники: катапультирующиеся сиденья, пи-
роклапаны, пусковые камеры турбонасосных агрегатов, силовые уста-
новки для перемещения космонавтов в открытом космосе [1]. 

Высокая гигроскопичность НА приводит к слеживанию, которое 
сопровождается изменением формы и размера частиц (так называемый 
полиморфизм), что приводит к изменению скорости горения, техноло-
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гических и физико-механических свойств. Гигроскопическая влага яв-
ляется не только энергетическим балластом, но и отрицательно влияет 
на адгезию на границе полимер/частицы окислителя и, следовательно, 
на прочность изделия. Также влага ухудшает воспламенение и снижает 
физическую стабильность. Гигроскопичность окислителя требует 
строгого соблюдения условий по температуре и относительной влаж-
ности в производственных помещениях и при хранении изделия [2]. 

Следствием полиморфности НА являются нарушение физической 
целостности изделий на основе НА, отклонения от необходимого зако-
на горения при их работе, низкая воспроизводимость эксплуатацион-
ных характеристик [2]. Частично эти недостатки могут быть устранены 
с помощью специальных добавок [1]. 

Несмотря на то, что изучению термического разложения НА уде-
лялось и уделяется много внимания, следует признать, что к настоя-
щему времени достаточно полного общепринятого представления 
о механизме процесса не достигнуто. 

Известно, что при горении в открытом объеме аммиак удаляется 
из зоны реакции с большей скоростью, и, следовательно, скорость на-
чального этапа реакции возрастает. Но по ходу накопления возрастает 
и скорость удаления из зоны реакции азотной кислоты, в итоге ускоре-
ние процесса прекращается. 

Сложный характер имеет процесс разложения НА в замкнутом 
объеме. Из-за различных температурных зависимостей скоростей 
окисления аммиака азотной кислотой и продуктами ее распада и раз-
ложения азотной кислоты при относительно низких температурах 
(210–220 °С) происходит накопление аммиака, концентрация азотной 
кислоты падает и наступает торможение реакции разложения [3]. Про-
цесс практически прекращается, несмотря на то, что большая часть соли 
еще не разложилась. При повышении температуры аммиак начинает 
разлагаться быстрее, реакция приобретает значительное самоускорение. 
Следует отметить, что в условиях замкнутого объема скорость и харак-
тер процесса разложения НА сильно зависит от величины m/V – степени 
заполнения солью реакционного сосуда, что может свидетельствовать 
об автокатализе процесса газообразными продуктами реакции. 

В ходе многочисленных исследований установлено, что различия 
в начальных скоростях тепловыделения при термическом разложении 
различных промышленных партий НА может составлять до двух по-
рядков и связано с наличием в них избыточной азотной кислоты, сле-
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дов ионов металлов переменной валентности и органических включе-
ний с различной способностью к окислению [4]. 

Следует отметить, что к настоящему времени признано, что, не-
смотря на более чем полувековую историю изучения вопроса, понима-
ние механизма горения НА и систем на его основе далеко не полно. 

В последнее время получен ряд экспериментальных и теоретиче-
ских результатов, требующих пересмотра положения о механизме го-
рения НА и композиций на его основе в пользу представления о суще-
ственном вкладе реакций, протекающих в конденсированной фазе  
(к-фазные реакции) [5,6]. 

Что касается теоретического обоснования приоритета к-фазных 
реакций, то выполненные авторами работы [7] оценки показывают, что 
для случая горения чистого НА суммарного теплового эффекта реак-
ций в конденсированной фазе недостаточно для расплава поверхност-
ного слоя частиц и разогрева его до температуры диссоциации. В то же 
время теплоты реакции прямого взаимодействия НА с горючим (рас-
сматривается углерод) в конденсированной фазе по механизму, пред-
ложенному в работе [8] (см. уравнение 2.2.1), вполне достаточно 
(в рассматриваемом процессе при соотношении НА : углерод = 3 : 1 
выделяется до 980 кал/г тепла) для компенсации затрат на разогрев 
частиц НА и на обеспечение температуры поверхности горения (тем-
пературы диссоциации).  

Из изложенного выше следует, что изучение и понимание меха-
низма и закономерностей развития к-фазных процессов термического 
разложения систем на основе солей (в нашем случае на основе нитрата 
аммония) следует рассматривать как один из потенциально ключевых 
подходов к пониманию особенностей механизма горения систем. 

Экспериментальная часть. Термические методы анализа, такие 
как дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК), дифферен-
циально-термический анализ (ДТА) и термогравиметрический анализ 
(ТГА), широко применяются в исследованиях полимерных композиций 
и энергетических конденсированных систем [9, 10]. В том числе они 
позволяют определять температурные интервалы полиморфных пере-
ходов в кристаллической решетке различных веществ. 

Данная работа посвящена получению экспериментальных данных 
о свойствах фаз и фазовых равновесиях нитрата аммония в многоком-
понентной системе, а также оценке его влияния на тепловой эффект 
процесса. В ходе исследований получены новые данные, дополняющие 
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и уточняющие имеющиеся в литературе сведения относительно влия-
ния различных факторов на полиморфные переходы нитрата аммония. 
В качестве основного метода испытаний образцов смесей на его основе 
предложен метод дифференциальной сканирующей калориметрии. 
В статье также представлены результаты исследований образцов тер-
могравиметрическим и дифференциально-термическим методами, что 
наиболее эффективно дополняет информативность исследований ком-
позиций на основе НА.  

С учетом известных из литературы исследований НА и его ком-
позиций [11–14] и результатов работ авторов [15] в качестве объектов 
для исследований была выбрана композиция НА–углерод–ацетат цел-
люлозы (АЦ). 

Рассмотрены три варианта подготовки образцов: 
1) перед испытаниями образцы НА дополнительно подсушива-

лись при комнатной температуре над прокаленным силикагелем (сухие 
образцы); 

2) перед испытаниями образцы НА выдерживались в эксикаторе 
над насыщенным водным раствором CaCl2 (образцы, увлажненные при 
φ = 32 %); 

3) перед испытаниями образцы НА выдерживались в эксикаторе 
над насыщенным водным раствором NaBr (образцы, увлажненные при 
φ = 59 %).  

Перед проведением испытаний все образцы высушивались до по-
стоянного веса над силикагелем в эксикаторах. Предварительно сили-
кагель прокаливался в сушильном шкафу при 150 °С в течение 4 ч. 

ДСК-исследования проводились на дифференциальном скани-
рующем калориметре DSC 204F1 Phoenix, ТГ-исследования на термо-
микровесах NETZSCH TG 209 F1 Iris, ДТА-исследования – на приборе 
контроля и регистрации температур, термического разложения и фазо-
вых переходов в образцах. 

Эксперименты выполнены в герметичных (запаянных методом 
«холодной сварки») алюминиевых реакционных тиглях в условиях ми-
нимального свободного объема. Масса образцов ≈1,5 мг. Нагрев со 
скоростью 2,5 К/мин. 

Тройная смесь НА, АЦ и углерода и готовилась в соотношении 
65:30:5 % мас. Для обработки результатов измерения ДСК использова-
ли программу Proteus Analysis программного обеспечения NETZSCH 
Proteus, с помощью которой определяли температуры фазовых перехо-
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дов, характерных для различных модификаций нитрата аммония, тем-
пературы начала разложения (Тн.р), оценивали процесс плавления.  

Результаты и их обсуждение. С помощью ДТА определено 
(рис. 1), что первые три эндотермических пика, регистрируемых на 
термограммах при температурах 42,53, 87–88 и 127–128 °С, это извест-
ные из литературных данных [1] процессы фазовых переходов кри-
сталлов НА из модификаций IV в III, III в II, II в I, соответственно. Эн-
дотермический процесс, фиксируемый на термограммах при 162–
167 °С, это также известный по литературным источникам процесс 
плавления кристаллов соли. Выше температуры плавления кристаллов 
НА в условиях ДТА эксперимента (свободный массообмен с окру-
жающей воздушной средой) на термограммах термического разложе-
ния соли регистрируются два экзотермических пика: первый – в интер-
вале температур от 185–205 до 250 °С, а второй – в температурном ин-
тервале от 250 до 280–285 °С. 

 

Рис. 1. Данные ДТА при разложении нитрата аммония  
после дополнительной сушки над силикагелем 

 
Судя по характеру регистрируемых термограмм (неустойчивый 

характер линий), во всем температурном диапазоне термораспад соли 
сопровождался массообменными процессами с окружающей средой. 

Опираясь на нижепредставленные данные термогравиметриче-
ских испытаний образцов НА, следует предположить, что регистри-
руемый на термограммах характер развития процесса (два последова-
тельных пика) обусловлен не сменой химического механизма процесса 
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при температурах 230–250 °С, а влиянием эндотермического процесса 
кипения расплава НА (температура кипения около 235 °С). 

Что касается влияния предварительной подготовки образцов, то 
по результатам ДТА испытаний закономерного количественного влия-
ния степени увлажнения соли на характер развития процесса выявить 
не удалось (рис. 2–4). 

 

Рис. 2. Данные ДТА тройной смеси  НА+АЦ +углерод  
после дополнительного подсушивания 

 

Рис. 3. Данные ДТА тройной смеси НА+АЦ +углерод,  
выдержанной при φ = 32 % 
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Рис. 4. Данные ДТА тройной смеси НА+АЦ +углерод,  
выдержанной при φ = 59 % 

 
По-видимому, сказались условия проведения экспериментов – 

свободный массообмен с окружающей средой, а также тот факт, что 
термическое разложение проходило при температурах, в которых се-
литра находится в расплавленном состоянии. 

На рис. 5 представлены ТГ-кривые образцов тройных смесей 
НА+углерод+АЦ. 

 

Рис. 5. ТГ кривые тройных смесей НА+АЦ +углерод: 1 – сухой образец; 2 – 
образец, выдержанный при φ = 32 %; 3 – образец, выдержанный при φ = 59 % 
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Результаты термогравиметрического анализа показывают, что 
начало процесса термораспада тройных смесей регистрируется при 
температуре около 129–133 °С – температуре, при которой все три реа-
гента находятся в твердом состоянии. 

Отметим, что вблизи указанной температуры (127 °С) происхо-
дит переход тетрагональной модификации кристаллов НА в кубиче-
скую, сопровождающийся изменением (уменьшением) плотности, т.е. 
увеличением контактирующей с компонентами смеси поверхности 
кристаллов. Отмеченный факт свидетельствует в пользу высказанного 
выше предположения о том, что процесс начинается на поверхности 
контакта НА с углеродом, возможно, при участии и АЦ. Далее, вплоть 
до температуры плавления кристаллов НА, скорость процесса с ростом 
температуры увеличивается незначительно. 

В диапазоне температур 185–210 °С скорость процесса стреми-
тельно возрастает, отмечается явная убыль массы образца. Отметим, 
что к температуре 210 °С остается около 35 % исходной массы образ-
ца. Всего же в диапазоне температур 185–210 °С расходуется до 50 % 
массы образца. При этом в условиях ТГ эксперимента с НА индивиду-
ально к температуре 210 °С расходуется не более 15–16 % массы об-
разца соли. 

Далее (выше 210 °С) масса образцов продолжает монотонно убы-
вать и к 300 °С неразложившийся (возможно, неулетучившийся) оста-
ток составляет около 20 % от исходной массы образцов. 

По-видимому, к температуре 210–220 °С в условиях ТГ экспери-
мента практически расходуются реагенты, способные к активному 
взаимодействию в тройной смеси и далее, с ростом температуры, про-
цесс в оставшихся продуктах реакции развивается медленно. Без хи-
мико-аналитических исследований состава образующихся продуктов 
реакции составить более полное представление о механизме развития 
процесса представляется весьма затруднительным.  

На рис. 6 приведены сравнительные количественные результаты 
термогравиметрических экспериментов с образцами высушенной сме-
си НА и смеси, предварительно увлажненной в среде с относительной 
влажностью φ = 59 %. Процесс термического разложения высушенной 
смеси опережает процесс предварительно увлажненной смеси. Количе-
ственно к температуре 200 °С масса высушенного образца оказалась на 
5 % меньше предварительно увлажненного образца. 
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Рис. 6. Термогравиметрические кривые термического разложения тройных 
смесей НА+АЦ +углерод. ■ – образец предварительно высушенной смеси;  
     □ – образец смеси, увлажненный при относительной влажности φ = 59 % 

На термограммах ДСК (рис. 7, 8) четко регистрируются пики фа-
зовых переходов в кристаллах НА при 53, 86–89 и 127 °С и пик плав-
ления кристаллов при 169 °С.  

 

Рис. 7. Кривые ДСК образцов нитрата аммония, нагрев со скоростью  
2,5 К/мин в замкнутом объеме тигля: 1 – исходная смесь; 2 – после 

увлажнения при 32%; 3 – после увлажнения при 59 % 
 
Но в условиях ДСК эксперимента на термограммах отсутствует 

экзотермический процесс, регистрируемый в ДТА эксперименте в диа-
пазоне температур 185–250 °С, тогда как в области температур  
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250–300 °С наблюдается эндотермический процесс с достаточно высо-
ким (1100–1300 Дж/г) поглощением тепла. По-видимому, в замкнутом 
тигле с высокой степенью заполнения реакционного объема отсутствие 
экзотермического процесса объясняется отсутствием условий для на-
копления достаточной для инициирования начальной реакции концен-
трации азотной кислоты, образуемой в условиях ДТА эксперимента за 
счет удаления из реакционного объема аммиака. Эндотермический 
процесс (250–300 °С) обусловлен, по-видимому, кипением образовав-
шегося при 169 °С расплава НА. В открытом объеме кипение НА на-
чинается при температуре 235 °С.  

Отметим, что замеренный тепловой эффект плавления при 169 °С 
(75–85 Дж/г) вполне соответствует известным литературным данным, 
а эндотермический процесс при температуре 250–300 °С связывается 
с процессом сублимации-разложения НА. Замеренный в указанной ра-
боте тепловой эффект эндотермического процесса составил 1291 Дж/г. 

 

Рис. 8. Кривые ДСК образцов тройной смеси НА+АЦ +углерод, нагрев  
со скоростью 2,5 К/мин: 1 – исходная смесь; 2 – после увлажнения  

при 32 %; 3 – после увлажнения при 59 % 
 
Далее следует проанализировать результаты исследований тер-

мического разложения тройных смесей НА+АЦ+углерод методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). Из приведен-
ных на рис. 8 данных следует, что Тн.и.р смеси составила 157–159 °С, 
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т.е. и в условиях замкнутого объема процесс термического разложения 
тройных смесей начинается при температуре, при которой все три реа-
гента смесей находятся в твердом состоянии. Начинается термическое 
разложение тройных смесей с интенсивным, имеющим автокаталити-
ческий характер процессом выделения тепла. На термограммах четко 
регистрируются налагаемые на основной экзотермический процесс 
воспроизводимые от испытания к испытанию пики двух эндотермиче-
ских процессов. Первый, при температурах 164–169 °С, по-видимому, 
пик плавления кристаллов соли, а природа второго, при 175–180 °С, не 
ясна. Заканчивается процесс интенсивного тепловыделения к темпера-
туре 220–225 °С.  

Как следует из ТГ кривых, к указанной температуре в основном 
заканчивается и процесс интенсивного снижения массы образцов 
(см. рис. 6). Замеренный тепловой эффект процесса термического раз-
ложения тройных смесей НА+АЦ+углерод составил 3400–4000 Дж/г. 
Отметим также, что на термограммах тройных смесей регистрируются 
небольшие эндотермические пики при 152–158 °С, при этом выражен-
ные пики плавления кристаллов соли также присутствуют на термо-
граммах. 

Что касается влияния предварительного увлажнения, то по пред-
ставленным результатам ДСК экспериментов закономерного влияния 
увлажнения на развитие процесса термического разложения тройных 
смесей выявить не удалось. 

В табл. 1 приведены сравнительные результаты термогравимет-
рических (ТГ) испытаний образцов тройной смеси НА+АЦ+углерод. 

Таблица 1 

Сравнительные результаты термогравиметрических (ТГ) испытаний 
образцов тройной смеси НА+АЦ+углерод (65:30:5) 

Образец 
Сравниваемые показатели 

Тн, °С Тн.и.р, °С Тк, °С 
М остатка 
при Тк, % 

М остатка 
при 300 °С, % 

Сухой 133 163 217 33,5 21 
Выдержанный 
при φ = 32 % 

130 162 218 33,0 23 

Выдержанный 
при φ = 59 % 

129 164 216 31,0 21 

Примечание: Тн – фиксируемая прибором температура начала процесса; 
Тн.и.р – температура начала интенсивного процесса; Тк – температура заверше-
ния интенсивного процесса. 
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Для удобства интерпретации полученные результаты ДСК испы-
таний сведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Результаты ДСК испытаний образцов  
тройной смеси НА+АЦ+углерод 

Образец 
Сравниваемые показатели 

Тн.и.р, °С Тп, °С Тк, °С S пика, Дж/г 
Сухой 159 ≈165 (177) 223 3573 
Выдержан при φ = 32 % 157 ≈163 (175) 225 3407 
Выдержан при φ = 59 % 161 ≈167 ( 174 ) 236 3984 

Примечание. Термограммы ДСК тройных смесей имели двойной пик 
тепловыделения (см. рис. 8), в скобках приведены температуры максимума 
второго пика (Тп), S – суммарный тепловой эффект процесса, Дж/г. 

 
В настоящей работе рассмотрено применение методов ДСК, ДТА 

и ТГА в исследованиях фазовой стабильности и оценке влияния пред-
варительного увлажнения на термораспад смесей с углеродом такого 
окислителя энергетических конденсированных систем (ЭКС), приме-
няемых в различных газогенераторах и энергетических установках, как 
нитрат аммония.  

Заключение. Комплексом термических методов анализа изучены 
физико-химические свойства тройных композиций нитрат аммония – 
углерод – ацетата целлюлозы. Наиболее информативным методом из 
исследованных (ДТА, ДТГ, ДСК) является ДСК, который позволяет 
оценивать особенности процессов тепловых превращений композиций 
на основе нитрата аммония. 
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