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Левитационно-струйным методом Гена — Миллера синтезированы частицы алюминия диамет-
ром ≈50 нм, на поверхности которых сформированы покрытия из оксида алюминия или триме-
тилсилоксана.Нанокомпозиты октоген/алюминий, изготовленные путем распылительной сушки
суспензии или сухого механического смешения, исследованы методами рентгенофазового анали-
за, растровой электронной микроскопии и локального рентгеноспектрального анализа. Изучены
закономерности горения этих смесей при изменении размера частиц компонентов и состава по-
крытия на частицах металла. Установлено, что при хранении в насыпном виде композитов,
полученных методом распылительной сушки, происходит рост кристаллов октогена, что при-
водит к росту скорости горения прессованных образцов от 19 до 55 мм/с в диапазоне давления
3÷ 10 МПа, при этом показатель степени в зависимости скорости горения от давления изменя-
ется от 0.34 до 0.84.

Ключевые слова: наноалюминий, левитационно-струйный метод, барьерное покрытие, рас-
пылительная сушка, горение, ультрадисперсный октоген.

ВВЕДЕНИЕ

Октоген и алюминий являются одними
из основных компонентов современных высоко-
энергетических составов. При введении в такие
составы наноразмерных частиц алюминия вме-
сто частиц металла микронного размера необ-
ходимо, помимо равномерности их распределе-
ния внутри образца, учитывать и такие харак-
теристики, как химический состав и толщина
поверхностного слоя. Состояние барьерного по-
крытия наночастиц алюминия влияет как на
процесс горения наноалюминия, так и на про-
цессы разложения и горения других компонен-
тов, в частности октогена.

Влияние химического состава покрытия

Работа выполнена при частичном финансирова-
нии Российским фондом фундаментальных исследова-
ний (проект № 11-03-0919-а) и за счет субсидий в рам-
ках реализации программы повышения конкурентоспо-
собности ТПУ.
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частиц алюминия на горение и детонацию
энергетических составов описано в литерату-
ре [1–6]. Так, например, установлено, что при
постдетонационном догорании скорость окис-
ления частиц наноалюминия с покрытием из
олеиновой кислоты значительно выше, чем для
частиц с оксидным или фторполимерным по-
крытием [1].

О влиянии соотношения размеров частиц
алюминия и окислителя в высокоэнергетиче-
ских составах на скорость их горения сообща-
ется в работах [7, 8]. В частности, скорость го-
рения состава на основе перхлората аммония и
алюминия повышается на 80÷ 100 % при ис-
пользовании наноалюминия вместо микронно-
го порошка [7].

Целью настоящей работы являлось иссле-
дование влияния химического состава поверх-
ностного слоя наночастиц алюминия, размера
частиц компонентов и способа приготовления
смеси на горение состава октоген/алюминий.
Смеси 75 % (по массе) нитрометана и 25 %
металла готовили распылительной сушкой сус-
пензии наночастиц алюминия в растворе окто-
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гена или сухим механическим смешением.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Получение наноалюминия
и формирование покрытия

Нанодисперсные частицы алюминия син-
тезированы левитационно-струйным методом
Гена — Миллера на установке МИГЕН [9]. В
процессе синтеза капля расплавленного алюми-
ния разогревалась и испарялась в электромаг-
нитном поле противоточного индуктора в пото-
ке инертного газа-носителя внутри кварцевой
трубки, пары металла конденсировались и вы-
носились газом-носителем в холодную зону для
последующей химической обработки поверхно-
сти [10]. Для формирования оксидного покры-
тия на поверхности наночастиц алюминия в по-
ток газа-носителя ниже капли расплавленного
металла подмешивался кислород. Триметилси-
локсановое покрытие наносилось путем введе-
ния смеси паров гексаметилдисилазана с арго-
ном в поток газа-носителя ниже зоны конден-
сации паров металла. Предварительно аргон
проходил через барботер с гексаметилдисила-
заном. Убыль массы капли за счет испарения
непрерывно компенсировалась подачей алюми-
ниевой проволоки со скоростью 2.2 г/ч. Далее
в тексте образец наноалюминия с оксидным по-
крытием обозначен как Al-O, а с триметилси-
локсановым покрытием — Al-S.

Способы смешения наноалюминия и октогена

Для получения бинарных смесей применя-
ли два метода смешения компонентов.
1. Распылительная сушка суспензии наноча-
стиц алюминия в 1%-м растворе октогена в

Та бли ц а 1

Исследованные бинарные составы

Образец Октоген Алюминий Метод смешения

(HMX/Al-O)к 1%-й раствор в ацетоне НаноAl с оксидным покрытием (Al-O)
Распылительная сушка —

композит(HMX/Al-S)к 1%-й раствор в ацетоне НаноAl с триметилсилоксановым
покрытием (Al-S)

НМХ/Al-O Микронный порошок
(〈Dm〉 = 60 мкм)

НаноAl с оксидным покрытием (Al-O)

Механическое смешение

u-HMX/Al-O
Ультрадисперсный,

получен
распылительной сушкой

НаноAl с оксидным покрытием (Al-O)

ацетоне [11]. При распылении давление воздуха
на входе в распылитель составляло 0.20 МПа,
расход воздуха — 33 · 10−3 м3/с, расход суспен-
зии (раствора) — 0.2 · 10−6 м3/с. Для обеспе-
чения стабильности суспензии проводилась ее
непрерывная обработка ультразвуком в емко-
сти распылителя. В течение одного цикла рас-
пылялось около 0.35 · 10−3 м3 суспензии, при
этом до 85 % сухого вещества суспензии улав-
ливалось фильтром. Дополнительно методом
распылительной сушки 1%-го раствора окто-
гена в ацетоне был синтезирован порошок уль-
традисперсного октогена (u-HMX).
2. Механическое смешение наночастиц алюми-
ния с покрытием и частиц октогена, как микро-
размерных, так и ультрадисперсных (u-HMX).

Описание исследованных образцов пред-
ставлено в табл. 1.

Методы исследования полученных материалов

Морфология порошков наноалюминия
определялась методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (FEI Tecnai G2) (ПЭМ).
Структура смесей исследовалась методом
сканирующей электронной микроскопии
(Philips SEM-515) (СЭМ). Распределение
частиц алюминия в прессованных образцах
изучалось электронно-зондовым методом на
сканирующем микроскопе Camebax MBX-1
по характеристическому излучению алюми-
ния. Фазовый состав смесей и прессованных
образцов определялся на рентгеновском ди-
фрактометре АДП-1. Удельная поверхность
частиц алюминия определялась методом Бру-
науэра, Эммета и Теллера (БЭТ) с помощью
газометра ГХ-1. Массовое содержание метал-
лического алюминия в порошках измерялось
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волюметрическим методом по выделению
водорода в реакции с 10%-м раствором КОН.

Для определения скорости горения исполь-
зовались цилиндрические образцы диаметром
8 мм, изготовленные методом холодного одно-
стороннего прессования смесей при давлении
300 МПа и бронированные по боковой поверх-
ности эпоксидным составом. Образцы сжигали
в бомбе постоянного давления объемом 1.5 л в
среде азота при давлении 3÷ 10 МПа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация порошков наноалюминия

Синтезированные наночастицы алюминия
имеют преимущественно сферическую форму
(рис. 1,а), и их распределение по размерам не
зависит от вида покрытия (рис. 1,б). Средний
линейный 〈D〉 и среднемассовый 〈Dm〉 диамет-
ры частиц определяли по результатам обра-
ботки не менее 1 500 ПЭМ-изображений нано-
частиц с использованием формул

〈D〉 =
N∑
i=1

Di

/
N, 〈Dm〉 =

N∑
i=1

D4
i

/ N∑
i=1

D3
i .

В табл. 2 приведены размеры частиц,
удельная площадь поверхности (Sуд) порошков
и содержание в образцах активного алюминия
в зависимости от времени хранения в негерме-
тичной таре при нормальных условиях.

Начальная активность порошков измеря-
лась в течение 24 ч после пассивации и выгруз-
ки наноалюминия из установки. При хранении
порошков в комнатных условиях при темпера-
туре 22÷ 25 ◦C и влажности воздуха 50÷ 80 %
в негерметичной таре в течение 30 сут их ак-
тивность снижалась на 4÷ 9 %, а при дальней-
шем хранении (до 60 сут) практически не из-
менялась. Отметим, что активность порошков

Табл иц а 2

Основные характеристики порошков алюминия

Образец 〈D〉, нм 〈Dm〉, нм Sуд, м2/г, БЭТ
Содержание Al, % (по массе), при времени хранения

24 ч 30 сут 60 сут

Al-O 48 86 36± 2 72.5± 1.5 65.8± 0.8 64.4± 1.7

Al-S 54 107 32± 4 74.5± 1.4 66.9± 1.8 66.6± 0.4

Рис. 1. Характерное ПЭМ-изображение ча-
стиц наноразмерного алюминия Al-O (а) и
плотность распределения частиц Al-O и Al-S
по размерам (б)

не зависит от вида покрытия поверхности на-
ночастиц алюминия (оксидное или триметил-
силоксановое).
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Исследование морфологии и фазового состава
октогена и нанокомпозитов

Частицы исходного порошка октогена раз-
мером 2÷ 200 мкм, имеющие кристаллическую
огранку, являются β-модификацией октогена
(рис. 2). Ультрадисперсный октоген u-HMX
представляет собой субмикронный порошок,
состоящий преимущественно из γ-фазы с вклю-
чениями α-HMX. Помимо кристаллических пи-
ков октогена, наблюдается аморфное гало, что
свидетельствует о значительном количестве
аморфной фазы. На дифрактограмме образца,
хранившегося в течение 150 сут при комнат-
ных условиях, отмечаются пики β-фазы октоге-
на и уменьшенное гало, обусловленное аморф-
ной фазой. Таким образом, при синтезе и при
хранении ультрадисперсного порошка октоге-
на происходит изменение его кристаллической
структуры.

После 5 сут хранения размер частиц на-
нокомпозитов (HMX/Al-S)к и (НМХ/Al-O)к не
превышает 10 мкм (рис. 3,а,в). Наночастицы
алюминия равномерно распределены в матрице
октогена, а нитрамин представлен α- и γ-крис-
таллическими модификациями, как и образец
u-HMX.

При длительном хранении в течение
150 сут при температуре 22÷ 25 ◦C и влаж-
ности воздуха 50÷ 80 % в негерметичной та-
ре структура нанокомпозитов изменяется. Так,
в образце (HMX/Al-S)к происходит сегрега-
ция наноалюминия, кристаллическая огранка
частиц октогена становится более выражен-
ной (рис. 3,б). В образце (НМХ/Al-O)к, по-

Рис. 2. Дифрактограммы порошков октогена:

1 — исходный порошок, 2–4 — ультрадисперсный
порошок u-HMX при сроках хранения 5 (2), 30 (3)
и 150 сут (4)

Рис. 3. Характерные СЭМ-изображения на-
нокомпозитов, полученных распылительной
сушкой:
а, б— (HMX/Al-S)к, 5 и 150 сут хранения, в, г—
(HMX/Al-O)к, 5 и 150 сут хранения соответствен-
но; стрелками отмечены наночастицы алюминия
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мимо кристаллизации октогена и вытеснения
наноалюминия в межкристаллитное простран-
ство, наблюдается также укрупнение частиц
нитрамина, в результате формируются кри-
сталлы преимущественно столбчатого габиту-
са, окруженные сегрегированными наночасти-
цами Al-O (рис. 3,г). Рентгенофазовый анализ
образца, проведенный через 150 сут хранения
нанокомпозита, не выявил новых кристалли-
ческих фаз октогена, но показал существен-
ное увеличение интенсивности пиков α- и γ-мо-
дификаций по сравнению с их значениями для
исходного материала, что подтверждает про-
должение процесса кристаллизации матрицы
во время хранения.

После прессования заряды из нанокомпо-
зитов состоят из кристаллитов октогена мик-
ронного размера и заполняющей промежутки
между ними мелкодисперсной фазы, включа-
ющей в себя частицы октогена и алюмини-
евого наполнителя. В образцах нанокомпози-
та (НМХ/Al-O)к наблюдаются в основном пла-
стинчатые, параллельные друг другу кристал-
литы α-HMX неправильной формы, ориентиро-
ванные преимущественно перпендикулярно оси
образца. В прессованных образцах нанокомпо-
зита (HMX/Al-S)к октоген представлен пре-
имущественно кристаллическими α- и γ-фа-
зами. Следует отметить, что на дифракто-
граммах прессованных образцов обоих компо-
зитов присутствуют также малоинтенсивные
пики β-модификации октогена.

Рентгенофазовый анализ прессованных
нанокомпозитов после хранения не выявил су-
щественных морфологических изменений, в от-
личие от «состарившихся» образцов насыпной
плотности.

Распределение алюминия в прессованных зарядах

Для оценки равномерности распределе-
ния алюминия проведено сравнительное ис-
следование продольных (вдоль оси прессова-
ния) и поперечных сколов прессованных об-
разцов обоих нанокомпозитов ((HMX/Al-S)к и
(HMX/Al-O)к) и заряда, изготовленного путем
прессования механической смеси октогена и на-
ноалюминия Al-O. Результаты показали, что
изученные образцы содержат микродефекты и
области с повышенным локальным содержа-
нием алюминия. Размер зоны неоднородности
распределения алюминия в прессованном заря-
де для нанокомпозитов составляет ≈5 мкм, в

Рис. 4. Изображения, полученные в режиме
регистрации характеристического излучения
Al (Kα) для прессованных зарядов (плотность
светлых точек пропорциональна концентра-
ции алюминия):

а— (НМХ/Al-S)к, распылительная сушка суспен-
зии, б — НМХ/Al-O, сухое механическое смеше-
ние, в — концентрация Al вдоль линий 1 и 2
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Табл иц а 3

Локальная неоднородность распределения алюминия
в прессованных образцах

Состав Метод
смешения

Направление
скола

Локальная
неоднород-
ность, %

(HMX/Al-O)к

Распылитель-
ная сушка

Продольное 15± 1

Поперечное 21± 5

(HMX/Al-S)к Продольное 32± 7

Поперечное 21± 2

HMX/Al-O Механическое
смешение

Продольное 90± 6

то время как для механической смеси эта вели-
чина на порядок больше и сравнима с размером
частиц октогена (рис. 4).

Неравномерность распределения алюми-
ния в заряде можно охарактеризовать отно-
шением дисперсии локальной интенсивности
характеристического излучения по выбранной
линии сканирования к среднему значению ин-
тенсивности по этой линии. Приведенные в
табл. 3 значения неравномерности распределе-
ния алюминия в прессованных зарядах свиде-
тельствуют о значительно более равномерном
перемешивании компонентов при смешении ок-
тогена и наноалюминия методом распылитель-
ной сушки по сравнению с механическим сме-
шением частиц компонентов.

Табл иц а 4

Параметры горения исследованных составов

Состав Метод смешения Срок хранения, сут u, мм/с
(6 МПа)

ν
(3÷ 10 МПа)

HMX Исходный порошок — 9.8± 0.3 0.81± 0.02

(HMX/Al-O)к Распылительная сушка
<5 20.8± 0.8 0.66± 0.04

150 28.8± 0.9 0.71± 0.02

(HMX/Al-S)к Распылительная сушка
<5 19.2± 0.6 0.84± 0.02

150 18.4± 0.6 —

<5 20.6± 0.6 0.32± 0.05

u-HMX/Al-O Механическое смешение 30 24.3± 0.8 0.67± 0.04

150 38.6± 1.2 0.76± 0.02

НМХ/Al-O Механическое смешение 30 86± 3 —

Рис. 5. Зависимости скорости горения от дав-
ления для механических смесей ультрадис-
персного октогена u-HMX и наноалюминия
Al-O при различных сроках хранения образ-
цов

Закономерности горения

В табл. 4 приведены результаты экспери-
ментов по определению скорости горения в сре-
де азота при начальном давлении 3÷ 10 МПа
образцов из нанокомпозитов, полученных рас-
пылительной сушкой, а также из механических
смесей октогена и наноалюминия Al-O.

Скорость горения состава u-HMX/Al-O
возрастает при хранении, при этом значитель-
но увеличивается степенной показатель в за-
коне горения: с 0.32 до 0.76 (рис. 5). Учитывая,
что при длительном хранении активность на-
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ноалюминия сохраняется (см. табл. 2), обнару-
женное увеличение скорости правомерно свя-
зать с морфологическими изменениями порош-
ка u-HMX.

Сравнение параметров горения наноком-
позитов (HMX/Al-S)к и (HMX/Al-O)к, разли-
чающихся только видом покрытия частиц алю-
миния, показывает, что скорость горения све-
жеприготовленных образцов практически оди-
накова. После длительного хранения скорость
горения нанокомпозита (HMX/Al-O)к возрас-
тает, в то время как для (HMX/Al-S)к она
не изменяется. Как отмечалось выше, в про-
цессе хранения нанокомпозитов происходит
укрупнение кристаллов октогена, причем бо-
лее выражен рост кристаллов у композита
(HMX/Al-O)к.

Принято считать, что чем меньше разме-
ры частиц компонентов, тем больше поверх-
ность контакта между частицами, тем вы-
ше эффективная скорость химической реакции
между компонентами. Такой подход применим
к анализу твердофазных превращений. Однако
в данной работе получен противоположный эф-
фект — скорость горения возрастает при уве-
личении размера кристаллов октогена. Отме-
тим, что «обратную» зависимость скорости го-
рения от размера частиц октогена наблюда-
ли и авторы работы [12]. Бэкстэд [13] моди-
фицировал модель горения [14] на случай горе-
ния составов с частицами октогена и показал,
что в композициях октоген/наполнитель круп-
ные частицы нитрамина горят со скоростью
монотоплива, а роль диффузионного пламени,
образующегося при взаимодействии продуктов
разложения октогена и наполнителя, невели-
ка. При использовании мелких частиц октоге-
на, напротив, диффузионные пламена играют
ведущую роль и определяют процесс распро-
странения волны горения, при этом скорость
горения состава снижается. При хранении на-
нокомпозитов происходит укрупнение частиц
октогена, скорость горения увеличивается, по-
казатель степени в законе горения также воз-
растает и приближается к значению для моно-
топлива октогена (0.81± 0.02).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что синтезированные мето-
дом распылительной сушки нанокомпозиты ок-
тоген/алюминий отличаются более равномер-
ным распределением компонентов по сравне-
нию с механической смесью. Состав барьер-

ного покрытия на поверхности наноалюминия
определяет структурные изменения в компози-
те, происходящие при хранении. Показано, что
«старение» нанокомпозитов с алюминием, име-
ющим оксидное покрытие, в отличие от триме-
тилсилоксанового, сопровождается укрупнени-
ем частиц октогена. В свою очередь, увеличе-
ние размера частиц октогена приводит к росту
скорости горения и приближению степенного
показателя в зависимости скорости горения от
давления к значению, характерному для моно-
топлива октогена.

Установленное в работе влияние вида по-
крытия алюминия на рост кристаллов окто-
гена при хранении синтезированных наноком-
позитов открывает возможности целенаправ-
ленного изменения микроструктуры компози-
тов для расширения пределов регулирования
их энергобаллистических характеристик.
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