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ВВЕДЕНИЕ

Одним из самых интересных и загадочных физических явлений является детонация.

Несмотря на широкое применение конденсированных взрывчатых веществ (КВВ), есть ряд

недостаточно изученных процессов. К ним относятся механизм запуска химической реак­

ции и переход в детонационный процесс, детали формирования наноалмаза в детонацион­

ной волне, а также подробности кинетики химических реакций. В настоящее время рабочей

моделью физики процесса является модель Зельдовича – Неймана – Дёринга [1, 2, 3, 4],

согласно которой детонационная волна состоит из ударного фронта, зоны химической ре­

акции (химпика или пика Неймана), плоскости Чепмена – Жуге (ЧЖ) и волны разгрузки

Тейлора. Первая публикация [1] относилась к газовой детонации, с тех пор были открыты

спиновая и многофронтовая детонация, показавших сложную структуру зоны реакции в

газах. В конденсированных ВВ исследование химпика ведется преимущественно численны­

ми методами. Сложность экспериментального изучения зоны реакции при детонации КВВ

связана с крайне агрессивной средой, образующейся во взрывном процессе, к тому же про­

исходящем в экстремально узких временных рамках – за микросекунды. Дополнительным

стимулом для исследования химпика является то, что в результате детонации органиче­

ских веществ именно в зоне реакции образуется такой уникальный физических объект, как

детонационный наноалмаз (ДНА).

Состояние вещества в химпике не соответствует плазме, газу, жидкости или твердому

телу. Отсутствие достоверного теоретического описания вместе с перечисленными факто­

рами делают задачу развития методов экспериментального исследования крайне востребо­

ванной.

В данной работе предлагаются результаты экспериментального исследования электри­

ческих характеристик при детонации широкого круга ВВ при варьировании начальных

условий. На базе экспериментальных данных построена модель электропроводности, кото­

рая позволяет использовать электрические характеристики как инструмент для диагности­

ки зоны реакции в реальном времени.

Актуальность темы исследования

Работа посвящена исследованию электрических свойств при детонации органических

конденсированных взрывчатых веществ и определению ведущего механизма проводимости.

Актуальность исследования определяется широким функциональным потенциалом модели
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электропроводности, в частности, возможностью теоретической оценки электрических ха­

рактеристик по химической формуле вещества. На профиле электропроводности выделяет­

ся узкий пик, который коррелирует с зоной реакции, благодаря этому, электропроводность

может быть использована как инструмент для диагностики зоны реакции при детонации.

Еще один аспект актуальности связан с ультрадисперсными алмазами, образующими­

ся в процессе детонации богатых углеродом ВВ. Детальное описание процесса формирова­

ния ДНА представляет собой важную научно – техническую проблему. Очевидно, что к

образованию наноалмазов ведет процесс конденсации углерода, который, в свою очередь,

связан с кинетикой химических реакций. Экспериментальное исследование кинетики затруд­

нено в силу особенностей быстропротекающих процессов – малые времена и агрессивность

исследуемой среды. Об особенностях кинетики судят по конечному результату, исследуя

структуры, выделяемые из продуктов детонации (ПД) после химической обработки. Экс­

периментальных методов исследования зоны реакции, напрямую связанных с химическим

составом, немного, метод меченых атомов и анализ сохраненных продуктов детонации. Эти

способы дают интегральную информацию, искаженную химической обработкой и процесса­

ми догорания в волне Тейлора, не позволяя проводить исследование в реальном времени.

Необходимо развитие альтернативных методов исследования, одним из которых является

диагностика электропроводностью.

Степень разработанности тематики

Изучение электрических свойств детонирующих взрывчатых веществ началось около

70 лет назад, когда была обнаружена неожиданно высокая электропроводность. За долгую

историю исследований о механизме проводимости были высказаны следующие гипотезы:

хемоионизация вследствие химической реакции, ионизация при высоких термодинамиче­

ских параметрах, термоэмиссия и термоионизация при высокой детонационной температу­

ре, долгое время было принято объяснять высокую проводимость ионизацией воды, которой

в продуктах традиционных ВВ содержится около 20%. В 1965 году Б. Хейзом было полу­

чено 100 Ом−1см−1 при детонации жидкого тротила, этот результат невозможно объяснить

упомянутыми механизмами, и Хейзом было высказано предположение о существовании уг­

леродных сеток в детонационной волне, причем в качестве источника указывался так назы­

ваемый свободный углерод – образующийся в продуктах детонации после окончания зоны

реакции. В 2001 году С.Д. Гилёвым и А.М. Трубачевым была опубликована работа, в ко­

торой при детонации тротила получено еще бо́льшее значение – 280 Ом−1см−1, говорится

о необходимости существования протяженных структур с почти металлической проводимо­
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стью, на роль структур подходят углеродные фракталы. Несмотря на достаточно большую

историю исследования процесса, модели, имеющей предсказательную силу, так и не появи­

лось, систематических исследований проведено не было. Настоящей работой этот пробел

восполнен.

Задача – всестороннее исследование электрических характеристик детонирующих ор­

ганических ВВ, получение профиля для разных начальных условий.

Цель работы – построение модели электропроводности конденсированных индивиду­

альных ВВ вида C𝑎H𝑏N𝑐O𝑑, верификация всеми доступными методами.

Научная новизна

Результаты диссертации, выносимые на защиту, являются новыми.

Создана база экспериментальных данных по электропроводности для большого круга

конденсированных взрывчатых веществ и широкого диапазона начальных условий.

Предложена модель контактной проводимости по углеродным структурам, формирую­

щимся за ударным фронтом и пронизывающим детонационную волну как в области химпи­

ка, так и за точкой Чепмена–Жуге.

Предложен и обоснован метод диагностики зоны реакции в процессе детонации по

электропроводности, которая отслеживает проводящую форму углерода.

Теоретическая значимость работы определяется потребностью развития фунда­

ментальных знаний о природе взрывного превращения. Исследование электрических свойств

при детонации позволит существенно обогатить наши знания об этом физическом явлении

через использование электропроводности как высокочувствительного инструмента для ди­

агностики наноструктурных изменений в среде ВВ.

Практическая значимость работы определяется, в первую очередь, необходимо­

стью обеспечить максимальную безопасность при обращении с ВВ. Применение результа­

тов данной работы возможно для создания быстродействующих взрывных размыкателей

тока в схемах формирования сильноточных импульсов заданной формы, для гашения элек­

трической дуги детонационной волной, для оптимизации магнитогидродинамических гене­

раторов. Разработанная модель будет полезна для диагностики и понимания механизма

развития и передачи детонации, что позволит оптимизировать взрывные устройства. Бу­

дет полезна для разработки миниатюрных взрывных устройств различного назначения:

малогабаритных устройств взрывной логики [5], для локального взрывного воздействия на

носители информации [6], устройств для прецизионного воздействия на химические и био­

логические объекты [7].
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Методология и методы исследования

Использована общенаучная методология. Для экспериментального исследования ис­

пользован специальный метод измерения электропроводности высокого разрешения, разра­

ботанный ранее автором диссертации в соавторстве с А.П. Ершовым и Г.М. Ивановым. С

помощью метода получено распределение электропроводности для большого круга веществ

и широкого спектра начальных условий. Основываясь на этой базе данных, с использовани­

ем сравнительного анализа и комплексного подхода построена модель электропроводности

детонирующих твердых органических веществ. Способность диагностировать зону реакции

детонационной волны электропроводностью доказана сравнением с результатами других

методик, подтверждается согласованностью данных разных экспериментальных методик и

корреляцией с результатами других работ.

Положения диссертации, выносимые на защиту:

1. Результаты экспериментального исследования электропроводности при де­

тонации гексогена (RDX), октогена (HMX), тэна (PETN), бензотрифурокса­

на (BTF), тротила (TNT), гексанитростильбена (HNS), триаминотринитро­

бензола (TATB) и ВВ на его основе, эмульсионного ВВ (ЭмВВ) при разной

плотности.

2. Модель электропроводности при детонации твердых взрывчатых веществ

вида C𝑎H𝑏N𝑐O𝑑. Проводящие свойства конденсированных взрывчатых веществ при

детонации определяются формированием за фронтом углеродных структур, пронизы­

вающих все пространство детонационной волны.

3. Диагностика кинетики зоны реакции в процессе детонации конденсирован­

ных ВВ с использованием электропроводности.

Степень достоверности результатов

Достоверность результатов обеспечена проверкой с использованием численных методов

на точных решениях, тщательным анализом экспериментальных подходов, подтверждается

внутренней согласованностью данных разных экспериментальных методик и корреляцией

с результатами других работ.

Апробация результатов работы

Основные результаты докладывались на конференциях и семинарах, в числе которых:
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✧ V, VI, X, XI, XIII, XIV, XV Международная конференция «Забабахинские научные

чтения» (Снежинск, 1998, 2003, 2010, 2012, 2017, 2019, 2021).

✧ XII Симпозиум по горению и взрыву «Химическая физика процессов горения и взры­

ва». (Москва, 1999).

✧ VIII, X, XIIV, XIV, XVII, IXX, XXI, XXII Международная конференция «Харитонов­

ские научные тематические чтения. Экстремальные состояния вещества. Детонация.

Ударные волны.» (Саров, 2001, 2005, 2009, 2011, 2015, 2017, 2019, 2021).

✧ XII Международный симпозиум по детонации. (Сан – Диего, Калифорния, США,

2002).

✧ Международная конференция «Ударные волны в конденсированных средах». (Санкт–Петер­

бург, 2004).

✧ XI Всероссийская школа-семинар «Современные проблемы математического модели­

рования», Абрау – Дюрсо, 2005.

✧ XIII Международный симпозиум по детонации. (Норфолк, Вирджиния, США, 2006).

✧ Международная конференция «Ударные волны в конденсированных средах» (Санкт­

Петербург, 2006).

✧ XII Международная конференция по генерации мегагауссных магнитных полей и род­

ственным экспериментам (Новосибирск, 2008).

✧ XI Всероссийская школа – конференция молодых ученых «Актуальные вопросы теп­

лофизики и физической гидрогазодинамики» (2010).

✧ VIII, IX Международная конференция «Лаврентьевские чтения по математике, меха­

нике и физике», (Новосибирск, 2010, 2015, 2020).

✧ XXVI, XXX, XXXII, XXXV International Conference on Equations of State for Matter

(Elbrus, 2011, 2014, 2017, 2020).

✧ Международная конференция «Ударные волны в конденсированных средах» (Киев,

Украина, 2012).

✧ VI, X Всероссийской конференции с международным участием «Горение топлива: тео­

рия, эксперимент, приложения» (Новосибирск, 2013, 2018).
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✧ XV, XVI International Detonation Symposium (San Francisco, USA, 2014, Cambridge,

USA, 2018).

✧ Fifth International Symposium on Explosion, Shock wave and High-strain-rate Phenomena

(Beijing, China, 2016).

✧ Международная конференция «Современные углеродные наноструктуры» (Санкт –

Петербург, 2017).

✧ Всероссийская конференция с международным участием, посвященная 60-летию Ин­

ститута гидродинамики им. М. А. Лаврентьева СО РАН «Современные проблемы ме­

ханики сплошных сред и физики взрыва» (Новосибирск, 2017).

✧ 14th Biennial International Conference, Advanced carbon nanostructures (St. Petersburg,

2019).

✧ Всероссийская конференция «Физика взрыва: теория, эксперимент, приложения». (Но­

восибирск, 2018).

✧ III Всероссийская научная конференция «Теплофизика и физическая гидродинамика»

(Ялта, 2018).

Основные результаты докладывались на научных семинарах Института гидродинами­

ки СО РАН (семинар взрывных отделов под руководством академика РАН В.М. Титова

2008, 2014, 2018, под руководством зам. директора к.ф.-м.н. Э.Р. Прууэла 2019, 2021, обще­

институтский семинар по результатам года 2010, 2014, 2016, 2019, 2020, 2022).

Тема диссертационной работы соответствует ”Приоритетным направлениям развития

науки, технологии и техники в Российской Федерации“ – ”1. Безопасность и противодействие

терроризму“, а также ”Основным направлениям фундаментальных исследований“: ”1.4.1.5.

Процессы горения и взрыва“.

Материал диссертационной работы связан со следующими темами НИОКР Института

гидродинамики СО РАН:

3.5.6.1. Исследование детонационных процессов в газовых, гетерогенных и конденсирован­

ных средах, в том числе для создания фундаментальных основ технологий, 2005–2008 гг.

III.19.6.1. Исследование высокоэнергетических воздействий на вещества для создания науч­

ных основ построения функциональных материалов, 2009–2012 гг.

III.22.2.2. Исследование высокоэнергетических воздействий на материалы и конструкции с
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целью создания научных основ новых технологий, 2013–2016 гг.

III.22.2.2. Развитие научных основ физики и механики детонации высокоэнергетических

материалов и скоростного воздействия на инертные материалы для разработки принципов

управления и повышения эффективности их практического использования, 2017–2020 гг.

2.3.1.2.5. Развитие научных основ физики и механики детонации высокоэнергетических ма­

териалов и скоростного воздействия на инертные материалы для разработки принципов

управления и повышения эффективности их практического использования, 2021–2024 гг.

Публикации

Основные результаты диссертации опубликованы в 28 печатных работах [8–35]; все

работы из приведенного списка опубликованы в журналах (все входят в систему Scopus),

рекомендованных ВАК, 7 работ – в журналах первого квартиля, 5 статей без соавторов.

Личный вклад автора

Диссертационная работа выполнена в Институте гидродинамики им. М.А. Лаврентьева

Сибирского отделения Российской Академии наук. Результаты, опубликованные в [20, 22,

24, 26, 30], получены без соавторов. Участие автора диссертации в совместных работах

отражено в прилагаемой справке о личном вкладе.

Соответствие специальности 1.3.17 – химическая физика, горение и взрыв,

физика экстремальных состояний вещества

Диссертационная работа соответствует п. 1 ”физика и физические теории химических

реакций и экспериментальные методы исследования динамики химических превращений“,

п. 5 ”экспериментальные методы исследования химической динамики“, и п. 7 ”Закономер­

ности и механизмы распространения, структура, параметры и устойчивость волн горения,

детонации, взрывных и ударных волн; связь химической и физической природы веществ и

систем с их термохимическими параметрами, характеристиками термического разложения,

горения, взрывчатого превращения; термодинамика, термохимия и макрокинетика процес­

сов горения и взрывчатого превращения;“ паспорта научной специальности 1.3.17 – химиче­

ская физика, горение и взрыв, физика экстремальных состояний вещества (отрасль науки

– физико–математические).

Благодарности

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего обра­

зования Российской Федерации (проект № 075-15-2020-781), Российского фонда фундамен­

тальных исследований (15-03-01039-а, 18-03-00441-а, 18-03-00227-а руководитель), Сибирско­

го отделения РАН (2009–2011, номер проекта 4.5).
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Я хочу искренне горячо поблагодарить Александра Петровича Ершова за совместную

плодотворную работу, поддержку, проявленное терпение и глубокую мудрость истинного

Учителя.

Моего любимого мужа Тодышева Корнелия Юрьевича за колоссальную поддержку,

как близкого человека, так и профессионала своего дела.

За предоставленные с микроскопа фотографии благодарю Ярослава Львовича Лукья­

нова, за результаты просвечивающей электронной микроскопии – Кашкарова Алексея Оле­

говича.

Эксперименты проведены в разное время, в них участвовали Эдуард Рейнович Прууэл,

Алексей Олегович Кашкаров, Иван Андреевич Рубцов, львиная доля – совместно с Алек­

сандром Петровичем Ершовым, огромное им спасибо. Выражаю признательность Дмитрию

Александровичу Медведеву и Александру Леонидовичу Куперштоху за совместную работу,

ценные обсуждения и поддержку.

К сожалению, с нами нет Геннадия Матвеевича Иванова, который внес значительный

вклад в экспериментальные исследования.
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Глава 1

МЕТОД ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО

ИССЛЕДОВАНИЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ

При хорошем методе и не очень

талантливый человек может сделать

много. А при плохом методе и

гениальный человек будет работать

впустую и не получит ценных, точных

данных

Академик И. П. Павлов

1.1. Литературный обзор

Исследование проводимости при детонации конденсированных ВВ началось в 50-х го­

дах прошлого столетия. Первыми работами по исследованию электрических свойств ВВ

являются [36, 37], в которых получена пропорциональность тока и напряжения детонацион­

ной волны, говорится о проводимости продуктов детонации.

В работе [38] обнаружена высокая электропроводность при исследовании насыпных за­

рядов RDX, TNT, PETN, тетрила и азида свинца, а также высокоплотного сплавов ТГ. Ис­

пользованы контактная диагностика и электромагнитный метод бесконтактной диагностики

высокой проводимости. Упоминается о термической ионизации, оценка электропроводности

по этому механизму составляет 10−3÷10−5 Ом−1см−1, что не объясняет полученных высоких

значений: для насыпных зарядов ВВ удельное сопротивление составило 𝜌𝑅 = 1÷ 10 Ом·см,

эти данные позднее нашли подтверждение. В пределах ошибки измерений (10 нс) найде­

но, что область высокой электропроводности совпадает с фронтом детонации. Измеренная

при детонации ТГ высокая электропроводность 100 Ом−1см−1 в данной работе объясняется

высоким давлением без дальнейшей детализации.
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В [39] определена зависимость длительности проводящей зоны от степени расширения

продуктов детонации, отмечена разная толщина зоны проводимости на разном расстоянии

от оси цилиндрического заряда.

В работах Р. Шалля [40, 41] проведено исследование нескольких ВВ, использован коль­

цевой концентрический зонд с пространственным разрешением около 1 мм. По получен­

ным значениям электропроводности произведена оценка концентрации электронов, отме­

чается, что экспериментальная величина на несколько порядков выше, чем рассчитанные

по уравнению Саха. Говорится о том, что для низкотемпературных тротила и азида свин­

ца электропроводность значительно выше, чем при детонации высокотемпературного тэна.

Проводимость считается ионной. Отмечается, что ”область сильной ионизации приблизи­

тельно совпадает с зоной реакции... Ионизация тесно связана с химическим превращением,

в процессе которого образуются промежуточные ионы и свободные электроны, рекомбини­

рующие с большим трудом вследствие их ограниченной подвижности в условиях высокого

давления.“ О связи проводимости в области химпика с хемоионизацией при газовой детона­

ции указывается в работе [42].

В работе [43] исследована проводимость тротила, нагруженного слабыми ударными

волнами, показано, что при детонации тротила максимум электропроводности достигает­

ся вблизи детонационного фронта на некоторой глубине, которая находится внутри зоны

реакции.

В работе [44] проведено исследование электропроводности вещества без водорода –

тетранитрометана C(NO2)4. Установлено, что высокая электропроводность сосредоточена

в узкой зоне за фронтом шириной не более 1 мм. Оценка величины максимальной прово­

димости составила 𝜎 ≥ 0.1 Ом−1см−1. В качестве носителей тока рассматриваются ионы,

возникающие при диссоциации окиси азота.

В работе [45] при исследовании электрический свойств детонирующего тротила полу­

чено время запаздывания максимума электропроводности относительно фронта ударной

волны в зависимости от интенсивности: при давлении 3.6 Па на 0.46 мкс, при 𝑃 = 19 ГПа –

на 70 нс. Так как давление близко к детонационному, а, как известно, зона реакции тротила

больше 100 нс, то можно говорить, что максимум достигается внутри зоны реакции.

В работе [46] проведено исследование проводимости при детонации композита Б (тро­

тил / гексоген) и пентолита (тротил /тэн), подтверждено близкое пространственное по­

ложение фронта детонации и области высокой проводимости. Сделан вывод о том, что

удельное сопротивление является характеристикой взрывчатого вещества, а не геометрии
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зонда. Результаты согласуются с работой [47], в которой измерена массовая скорость волны

проводимости.

Большая работа проделана Б.Хейзом [48, 49, 50]. Впервые проведено измерение удель­

ной электрической характеристики – электропроводности, получен профиль. Разработана

экспериментальная схема с рекордным пространственным разрешением – 0.25 нс. Для этого

были использованы алюминиевые зонды с полусферическим закруглением, минимальный

из использованных диаметров составил 75 мкм. После прихода детонационной волны на

зонд электрическая цепь замыкалась и ток растекался на коаксиально расположенный вто­

рой электрод значительно большего диаметра. Полезный сигнал заканчивался после погру­

жения полусферы в ДВ. Проводящая среда описывалась как слоистая структура, в которой

каждый слой имел собственную электропроводность. Была учтена деформация электрода

при натекании детонационной волны. Впервые упоминается об искажении линий электри­

ческого поля в слоистой структуре с разной 𝜎(𝑥).

Б. Хейзом в работе [50] получено распределение электропроводности для нитрометана,

жидкого тротила, композита Б и тэна, отмечена корреляция между максимальной вели­

чиной электропроводности при детонации и содержанием свободного углерода в продуктах

детонации (ПД) ВВ, предложен контактный механизм проводимости по углеродным сеткам

– сквозным наноструктурам, которые служат углеродными ”проводами“. Отметим также,

что эта работа – единственная, где исследовался расплавленный тротил.

В работе [51] магнитогидродинамическим и электроконтактным методами получено

распределение электропроводности при детонации композита Б. Результаты подтверждали

друг друга. На базе 2.4 мм получено значение электропроводности 𝜎 ≈ 9.8 Ом−1см−1.

В работе [52] сделана попытка использовать электрические свойства для накачки де­

тонационной волны газовой детонации энергией через подведения токопроводящих линий,

получен отрицательный результат.

В работе К. Танаки [53] проведено исследование наличия медленно меняющейся элек­

тропроводности вдоль распространения детонационной волны на схеме, состоящей из двух

проволочек, схема позволяет фиксировать узкую зону высокой электропроводности, при

дифференцировании проводимости получается оценка электропроводности. Также получе­

но влияние инертных добавок (поваренной соли и парафина) на значение электропроводно­

сти.

В работе [54] исследовалась проводимость зарядов тэна и гексогена насыпной плотно­

сти. Схема эксперимента состояла из круглого конденсатора со стальными обкладками, меж­
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ду обкладками помещалось ВВ, инициирование заряда производилось из центра. Для по­

лучения профиля электропроводности производилось дифференцирование проводимости.

Обнаружено две области электропроводности в детонационной волне (ДВ).

В работе [55] для исследования электропроводности впервые предложена измеритель­

ная ячейка с аппаратным дифференцированием сигнала. В настоящей работе результаты

исследования получены с использованием схемы, которая является усовершенствованной

постановкой, предложенной в работе [55]. Подробное обсуждение содержится в этой главе

ниже.

Теоретический анализ силовых линий электрического поля в дифференциальной ячей­

ке [56] показал, что такая постановка имеет ряд преимуществ: минимизированы газодинами­

ческие возмущения, в процессе измерений происходит слабое вмешательство в исследуемый

процесс, диагностика производится непосредственно в области высоких давлений в режиме

реального времени. Дифференциальная ячейка позволяет производить измерения электро­

проводности с субмиллиметровым разрешением. В работах [56, 57, 58] эта методика была

применена А.П. Пинаевым и А.И. Сычевым при исследовании газовой детонации [59, 60, 61].

В [62] проведен теоретический анализ имеющихся на тот момент экспериментальных

данных; исходя из разных механизмов, произведена оценка концентрации носителей в зоне

реакции и волне Тейлора для тротила и гексогена; в рамках некоторой корреляции элек­

тропроводности с углеродом подробно рассмотрен механизм термоэмиссии электронов с

углеродных частиц.

Позднее, основываясь на данных работы [62], в работе [63] предложена улучшенная

использованием элементов квантовой механики модель электропроводности вследствие тер­

мической ионизации при газовой детонации, удовлетворительно объясняющая наблюдае­

мые значения. Сравнение с экспериментом показывает отличное согласие. Использованная

модель основана на наличии свободных электронов в продуктах. Применяемая формула

получена в приближении случая редких соударений, что верно для газовой детонации, но

неприменимо для конденсированных взрывчатых веществ, плотность которых на три по­

рядка больше. При внешней схожести процесса детонации в газах и КВВ природа электри­

ческих свойств этих сред различна, отличие значений электропроводности составляет три

порядка.

В [64] проводящие свойства детонационной волны исследованы при приложении на­

пряжений порядка 10 кВ, предложено использовать результаты для применения в качестве

размыкателя больших токов.
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В [65] исследована электропроводность зарядов большого диаметра, для этого разра­

ботана специальная дифференциальная ячейка, подходящая для измерений в большом диа­

метре (70 мм). Подтверждается существование так называемой равновесной электропровод­

ности за областью высоких значений для гексогена и тэна. Обсуждается механизм высокой

проводимости. Работа [66] обзорная, рассмотрены и обсуждены все результаты, известные

к тому моменту.

В докладе [67] приведены результаты измерений сплава ТГ и октогена. Эксперимен­

тально изучено влияние инертных добавок на электрические характеристики ВВ.

В работах [68, 69] получена электропроводность газовой кумулятивной струи, образу­

ющейся при детонации заряда тротил/гексоген. Величина электропроводности составила

от 100 до 1000 Ом−1см−1. Говорится об отсутствии объяснения столь высокой величины.

Эффект предложено использовать для взрывных МГД генераторов.

В работе С.Д. Гилева и А.М. Трубачева [70] измерена электропроводность литого тро­

тила, использована схема постоянного тока. На профиле распределения электропроводности

выделяется область высоких значений (до 280 Ом−1см−1) длительностью около 0.1 мкс, да­

лее следует так называемая равновесная электропроводность ≈ 30 Ом−1см−1 длительностью

несколько мкс. Величина равновесной электропроводности соответствует данным, изложен­

ным в настоящей работе ниже. Для интерпретации данных по тротилу, как возможность,

упоминается проводимость по углеродным сеткам в химпике, произведена оценка величи­

ны максимальной электропроводности с учетом всего углерода по модели перколяционной

проводимости в случае его равномерного распределения, получено, что его недостаточно,

автор говорит о необходимости существования протяженных структур ”с почти металли­

ческой проводимостью“, на роль которых подходят вытянутые углеродные частицы. Мак­

симум электропроводности связывается со свободным углеродом, образовавшимся к точке

Чепмена–Жуге (ЧЖ).

В работах [43, 71] замечено, что электропроводность нитрометана за инициирующей

ударной волной в отсутствии заметной реакции и за фронтом волны с реакцией отличается

по величине на пять порядков.

В работе А.Н. Дремина и В.В. Якушева [72] при натекании детонационной волны по­

лучены электрохимические потенциалы (∼ 1 В) на электродах из разнородных материалов.

Исследованы тротил, сплав ТГ и ДИНА. Проводится аналогия с жидкими диэлектриками,

для объяснения электропроводности ВВ предложен ионный механизм. Произведена оценка

проводимости, исходя из того, что ионы в продуктах детонации поставляет вода. В работе Б.
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Хейза [73] также отмечено влияние разного материала электродов на результат измерений.

Гипотеза ионной проводимости при диссоциации воды в волне Тейлора развита в работе

[74], согласно работам [75, 76] при детонационных давлениях диссоциация воды заметна.

В работе [77] для исследования электропроводности применена следующая схема: на

торец цилиндрического заряда ВВ помещался экран из тефлона, вблизи центра располага­

лись две проволочки длиной несколько мм и диаметром около 1 мм, которые в эксперименте

были погружены во взрывчатое вещество, инициирование заряда осуществлялось с обрат­

ной стороны заряда. В момент достижения детонационной волной проволочек происходило

замыкание электрической цепи, между электродами наблюдалась заметная проводимость

длительностью несколько микросекунд. Для тэна и гексогена получена длительность обла­

сти высокой электропроводности приблизительно равная радиусу заряда. Это находится в

противоречии с более поздними работами [65, 66], в которых на зарядах большого диаметра

показано существование двух областей электропроводности, и ширина высокопроводящей

существенно меньше.

В [78] проведен анализ известных экспериментальных данных. Выполнено исследова­

ние влияния вторичного сжатия ПД на электропроводность, полученное уменьшение со­

противления интерпретируется как подтверждение равновесного характера проводимости.

Для смеси нитрометан/тетранитрометан 67/33 при детонации величина электропроводно­

сти составила 1.4 Ом−1см−1. В работе [79] при исследовании этого же состава получено,

что продукты детонации обладают прозрачностью, что рассматривается как подтвержде­

ние ионного механизма проводимости. Для вакууммированного и заряда с воздухом в порах

ярко выраженного влияния на электрохимические потенциалы не выявлено. Делается за­

ключение о двойственной природе проводимости: одновременно возможно существование

ионной, от которой вклад является основным, а в других ВВ, наряду с ионной, существуют

контактная и термоэмиссия.

В работе [80] приведен обзор экспериментальных подходов для исследования электри­

ческих явлений: электропроводности, сопротивления, электрохимических потенциалов, по­

ляризации.

Особо нужно выделить работу [81], в которой детонационная волна исследовалась элек­

тромагнитным излучением. Проведены измерения при детонации тротила и сплава троти­

л/гексоген. Результат измерения электропроводности по сравнению с данными, известными

из литературы, ниже минимум на три порядка. Причина такого расхождения пока остается

открытой.
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В работе [82] исследованы литой тротил и сплав тротил/гексоген с массовым содержа­

нием RDX от 0.1 до 0.6. Величина электропроводности составила от 2 до 4 Ом−1см−1. При

росте доли гексогена происходит уменьшение характерного времени спада проводимости.

Интерес к электропроводности подогревается в связи с таким интересным аспектом

взрыва как образование наноалмаза в процессе детонации взрывчатых веществ, содержащих

в своем составе углерод, изображение детонационных наноламазов приведено на рисунке

1.1.

Хотя в научных кругах упоминается о том, что наноалмаз был обнаружен в продуктах

в 60-х годах прошлого столетия, первые публикации на эту тему появились значительно

позднее [83, 84, 85]. Так как ранее была замечена некоторая корреляция электропроводности

и углерода, возникло желание провести диагностику формирования наноалмаза в процессе

детонации по электрическим характеристикам.

В работах [86, 87, 88] используя методику, аналогичную [77], исследованы ТГ, тротил,

пикриновая кислота, тетрил, динитродиазопентан. Получено немонотонное изменение со­

противления от плотности: при росте плотности от насыпной сначала сопротивление умень­

шается, а далее увеличивается, существование минимума сопротивления объясняется нача­

лом образования при детонации алмазной фазы.

Как показано в работе [89], для сплава ТГ, тротила и гексогена немонотонная зависи­

мость электропроводности от плотности не подтвердилась. В работе [90] в цилиндрической

геометрии в специальных опытах с укороченным электродом для средней плотности заря­

да тротила получено увеличение электропроводности вследствие отражения детонационной

волны от оргстеклянной пробки.

В работе [91] проведены измерения проводимости тонкого образца ВВ на основе ТАТБ

при ударном нагружении разной интенсивности. Получены две области роста электропро­

водности. Амплитуда максимума составила порядка десятка Ом−1см−1. Вторую медленную

стадию авторы объяснили термическим механизмом проводимости, которая может быть

следствием увеличения температуры при коагуляции углеродных частиц в продуктах взры­

ва (ПВ).

В работе [92] исследована электропроводность смеси ВВ с металлическими добавками,

для этого разработана специальная схема измерений, позволившая фиксировать высокую

электропроводность. В качестве ВВ использованы тротил, гексоген и октоген, по сравне­

нию с чистыми ВВ получен рост электропроводности на три порядка. Основная область

проводимости шириной 1 мм расположена за фронтом и соответствует зоне реакции.
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Рис. 1.1. Фото россыпи ультрадисперсных алмазов, полученных при детонации тетрила, допиро­

ванного бором, показан наноалмаз уникальной формы, близкой к равностороннему треугольнику

со стороной около 25 нм. Публикуется с разрешения Валерия Юрьевича Долматова, ФГУП «СКТБ

«Технолог», г. Санкт-Петербург.

В работе [93] проведены исследования тротила с добавкой 20% алюминия, электропро­

водность для ВВ с алюминием возросла на 3 порядка, сделан вывод об электронной про­

водимости, поставщиком электронов выступает алюминий. В работе [94] такой же эффект

получен при добавлении в тротил KCl. В работе [95] суммированы результаты, рассмотрено
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влияние алюминия на электропроводность смеси с тротилом в диапазоне 0 – 20%, сделан

вывод о реакции алюминия не в химпике, а за точкой ЧЖ.

В 2003 году была доработана схема высокого разрешения [57, 56, 58] по измерению

электропроводности детонирующих КВВ. С ее использованием получен профиль электро­

проводности для гексогена, октогена, тэна, ВВ на основе ТАТБ, тротила, бензотрифурок­

сана, гексанитростильбена, эмульсионного ВВ при разной плотности [8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35]. Установле­

на связь величины электропроводности с углеродом. Для гексогена, октогена, тэна и БТФ

при варьировании плотности от насыпной до близкой к максимальной длительность зоны

высокой электропроводности составляет около 40 нс. Для большинства исследованных ВВ

профиль электропроводности качественно выглядит одинаково: быстрый рос, область вы­

соких значений, спад, градиент которого зависит от вида ВВ, область слабо меняющейся

электропроводности, пространственно соответствующая волне Тейлора. Для ВВ с высоким

содержанием углерода – тротила – получена сильная зависимость профиля от способа из­

готовления заряда, что позволяет производить диагностику динамики кинетики, распреде­

ление электропроводности не содержит узкого пика. Для гексогена получено наибольшее

количество данных при разных плотностях и дисперсности зерна ВВ. Методами статисти­

ческого анализа (критерий 𝜒2, критерий Вилькоксона) доказано с вероятностью более 80%

влияние дисперсности зерна не только при насыпной плотности заряда, получено сокра­

щение длительности зоны высокой электропроводности во всем диапазоне исследованных

плотностей. Естественным следствием этого является предположение о влиянии дисперсно­

сти на чувствительность при традиционно используемых больших плотностях для изготов­

ления, например, боеприпасов. Можно говорить о мезокинетике, определяемой размером

зерна ВВ. Описанное влияние дисперсности дает основание предположить, что размер де­

тонационного наноламаза (ДНА) может также зависеть от дисперсности. В работах [96, 97]

получено, что при увеличении дисперсности ВВ в смеси тротил/гексоген и тротил/октоген

до 40 нм произошло уменьшение размера алмаза с 4 нм до 2.8 нм.

Таким образом, вопрос электропроводности оказался тесно связан как с фундамен­

тальным исследованием процесса взрывного превращения, так и с синтезом детонационного

наноалмаза.
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1.2. Постановка эксперимента

На рисунке 1.2 показана экспериментальная схема. Взрывчатое вещество помещалось

в толстостенную медную оболочку с внешним диаметром 40 мм, диаметр заряда ВВ (внут­

ренний диаметр оболочки) составлял 𝑏 = 8 мм. Оболочка служила внешним электродом,

состояла из двух деталей, обозначенных как 1 и 2, детали соединялись резьбой, в поло­

сти располагался датчик напряжения 7 – катушка тороидальной формы. Между деталя­

ми внешнего электрода размещался диэлектрик 6, толщина которого обычно была меньше

1 мм. Центральный электрод 3 из меди диаметром 𝑐 = 2 мм располагался соосно с внеш­

ней цилиндрической оболочкой, был закреплен в оргстеклянной пробке 4, фиксировался

медным болтом 5, который резьбой соединялся с цилиндрической оболочкой. Коэффици­

ент взаимной индукции 𝑀 между контуром с ВВ и тороидальной катушкой 7 определялся

в каждом эксперименте и составил ≈15 нГн. Инициирование детонации осуществлялось

высоковольтным детонатором через оргстеклянную пробку 8 специальной формы, полость

которой была заполнена гексогеном насыпной плотности.

Рис. 1.2. Геометрия экспериментальной ячейки и схема цепи питания.

Для изготовления заряда заданной плотности взрывчатое вещество запрессовывалось

в медную оболочку с закрепленным центральным электродом отдельными порциями, прес­

сование производилось на специализированном прессе при давлении около 300 атмосфер,

для контроля плотности высота порции определялась ограничительными кольцами высотой

5 мм. Количество порций на заряд было 10 – 11 штук.

До прихода детонационной волны ВВ является диэлектриком. В момент достижения

детонацией центрального электрода (изображено на рисунке 1.2) экспериментальная ячей­
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ка, включенная параллельно сопротивлению шунта 𝑅𝑠 и находящаяся под напряжением

𝑉0, начинает пропускать ток через детонационную волну, движущуюся вдоль электродов.

Вследствие появления тока и возрастания магнитного потока на катушке 7 появляется им­

пульс напряжения 𝑈 . При прохождении фронтом детонации диэлектрика ток, протекающий

через деталь 1, переключается на деталь 2. В результате магнитный потом уменьшается,

создавая импульс обратной полярности на профиле напряжения 𝑈 . Величина электропро­

водности при прохождении ДВ диэлектрика выражается формулой

𝜎(𝑥) =
ln(𝑏/𝑐)

2𝜋𝐷𝑀

𝑈(𝑡)

𝑉
, (1.1)

где 𝐷 – скорость распространения детонации, 𝑥 – местонахождение фронта в момент време­

ни 𝑡, 𝑉 – напряжение на экспериментальной ячейке, 𝑀 – коэффициент взаимной индукции

между контуром с ВВ и тороидальной катушкой.

В эксперименте напряжение на катушке 𝑈𝑖𝑛 сглажено вследствие влияния индуктив­

ности (около 1 мкГн), поэтому для нахождения электропроводности напряжение коррек­

тировалось, в формуле 1.1 использовано исправленное значение 𝑈 = 𝑈𝑖𝑛 + (𝐿/𝑅)𝑑𝑈𝑖𝑛/𝑑𝑡,

где 𝑅 = 50 Ом – входное сопротивление осциллографа, 𝐿 –индуктивность измерительной

катушки. Для подавления мелких шумов производилось слабое сглаживание.

Приведенная экспериментальная схема впервые предложена в работе [56], но в менее

удачной постановке. Так, система не была полностью коаксиальной, измерительная катуш­

ка была вынесена за пределы внешнего электрода, производилось измерение магнитного

потока, возникающего вследствие перетекания тока не вдоль всего внешнего периметра,

как в схеме рисунка 1.2, а по соединяющему детали 1 и 2 проводнику. Аналогичная схема

в плоской геометрии также была использована в работе [98].

Еще одним преимуществом схемы является подавление газодинамических возмущений.

Вследствие тяжелой оболочки и малого диаметра заряда боковая разгрузка минимальна,

тонкий диэлектрик, расположенный между деталями оболочки, слабо влияет на детонаци­

онный процесс.

Большинство вторичных ВВ уверенно детонирует при диаметре заряда 8 мм. В работе

[99], показано, что в тяжелой оболочке критический диаметр уменьшается в 6÷8 раз, таким

образом, в используемой медной толстостенной оболочке всегда происходила устойчивая

детонация.

Временно́е разрешение методики и экспериментально зафиксированное минимальное

время роста электропроводности подробно обсуждаются в разделе 2.4. Пространственное
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разрешение, оцененное при моделировании отклика экспериментальной ячейки и описанное

в параграфе 1.4, составило четверть толщины диэлектрика.

1.2.1. Методика измерений и обработки данных

На рисунке 1.3 приведена экспериментальная запись напряжений с датчика 𝑈 и с из­

мерительной ячейки 𝑉 для заряда прессованного до плотности 1.59 г/см3 тэна, масштабы

напряжений различны. До момента прихода детонационной волны и замыкания электриче­

ской цепи через реагирующее вещество ячейка с ВВ находится под напряжением, обозначен­

ным на рисунке как 𝑉0. В момент появления тока (вблизи 𝑡 = 0 мкс) величина напряжения

𝑉 по модулю уменьшается, синхронно возникает сигнал на катушке 𝑈 отрицательной по­

лярности по форме близкий к треугольнику. Этот пик не пригоден для расчета электропро­

водности, так как в момент касания ДВ центрального электрода ток начинает растекаться

вглубь детонационной волны, иллюстрация искривленных силовых линий электрического

поля и растекание тока приведена на рисунке 1.4. В работе [11] использована аналогичная

схема, пригодная для оценки величины электропроводности, разрешение метода составляет

порядка диаметра электрода. Подробно этот вопрос обсуждается в работе [10]. В настоя­

щей работе первый пик использовался для нахождения взаимной индукции, производилось

варьирование величины 𝑀 при решении уравнения

𝑉 = 𝑉0 −
𝑅𝑏𝑅𝑠

(𝑅𝑏 +𝑅𝑠)𝑀

∫︁ 𝑡

0

𝑈𝑑𝑡− 𝐿𝑏𝑅𝑠

𝑅𝑏 +𝑅𝑠

𝑈

𝑀
− 𝐿𝑏

𝑅𝑏 +𝑅𝑠

𝑑𝑉

𝑑𝑡
.

Критерием служило совпадение значения фактического напряжения 𝑉 (𝑡) и рассчитанного

калибровочного 𝑉𝑐(𝑡) с использованием задаваемой величины 𝑀 , при этом точность опреде­

ления 𝑀 была не хуже 10−3. Использование такой процедуры оправдано повышением точ­

ности расчета, так как в электрической схеме рисунка 1.2 происходило некоторое изменение

величины тока 𝐼, в то время как напряжение на конденсаторе 𝐶 = 100 мкФ практически не

менялось. Параметры схемы следующие: индуктивность внешней цепи 𝐿𝑏 ≈ 15 мкГн, что

достаточно для ограничения скорости нарастания тока в момент появления проводимости,

сопротивление 𝑅𝑏 ≈ 17 Ом.

Для нахождения электропроводности по формуле 1.1 использован сигнал 𝑈(𝑡) при

𝑡 ≈ 2.2 мкс, это момент достижения ДВ разреза внешнего электрода. Вследствие изме­

нения тока при его переключении с детали 1 на деталь 2 магнитный поток внутри контура

катушки уменьшается, возникает сигнал полярности обратной первому пику (рисунок 1.3

𝑈 > 0 при 𝑡 > 2.2 мкс). Силовые линии электрического поля вблизи разреза внешнего элек­

трода практически параллельны, в отличие от момента 𝑡 = 0 мкс (ср. рисунки 1.4 и 1.15(a).
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Рис. 1.3. Сверху – экспериментальные осциллограммы напряжений 𝑈 и 𝑉 при детонации заряда

тэна, 𝑉𝑐 – линия калибровки. Cнизу – профиль электропроводности при начальной плотности

заряда тэна 1.59 г/см3 (линия 1) и профиль без поправки на индуктивность катушки (линия 2).

Рис. 1.4. Визуализация в разрезе силовых линий и эквипотен­

циальных поверхностей интегральной ячейки, использованной в

работе [11], белым в центре обозначен центральный электрод ко­

аксиальной цилиндрической системы, сверху и снизу расположе­

на внешняя оболочка.

В этот момент калибровочная линия 𝑉𝑐 отделяется от линии напряжения 𝑉 (𝑡). В идеале 𝑉𝑐

должна выйти на начальный уровень напряжения 𝑉0, это означало бы, что площади пер­
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вого пика и второго одинаковые. При 𝑡 > 3 мкс калибровочное напряжение 𝑉𝑐 ≈ 𝑉0, что

показывает пренебрежимо малую деформацию контура к этому моменту. В случае раннего

замыкания, например, для тонкого диэлектрика, возврат 𝑉𝑐 к уровню начального напряже­

ния не происходил, на сигнале момент замыкания хорошо различим, измерения до этого

момента можно считать достоверными. Необходимо заметить, что после окончания детона­

ции при 𝑡 > 3.9 мкс напряжения на измерительной катушке не наблюдалось, что показывает

достаточную развязку электрической цепи и измерительного контура. В части эксперимен­

тов на сигнале 𝑈(𝑡) на поздних стадиях наблюдались всплески большой амплитуды, что,

по–видимому, связано с разрушением датчика.

Скорость детонации 𝐷 определялась из длины электрода и известных расстояний.

Электропроводность 𝜎(𝑡), полученная из формулы 1.1 без учета индуктивности катушки,

показана на рисунке 1.3 снизу линией 2, скорректированная обозначена как 1. Так как гра­

диент сигнала большой, скорректированное значение максимума и характеристики области

высокой электропроводности заметно отличаются. Далее приводятся скорректированные

на индуктивность датчика профили электропроводности. В этом эксперименте разрешение

составило 0.25·0.6 = 0.15 мм. На профиле ярко выделяется узкий пик высоких значений ши­

риной около 0.5 мм, далее следует ”хвост“ с величиной электропроводности в несколько раз

меньше максимума. На врезке приведена процедура определения ширины области высокой

электропроводности – аппроксимация прямыми линиями участков с разными градиентами.

В специальных опытах с центральным электродом длиной меньше расстояния между

разрезом и торцом заряда сигнал на датчике не возникал. Следовательно, эффекты поля­

ризации взрывчатого вещества и диэлектрика в детонационной волне были незначительны.

На рисунке 1.5 приведены осциллограммы напряжения (a), (б) двух экспериментов

с зарядами высокоплотного HMX и соответствующие им распределения электропроводно­

сти (в). Напряжение с ячейки 𝑉 для более высокоплотного (б) ниже по модулю, чем для

случая (а), что указывает на бо́льшее значение электропроводности в случае (б). Тем не

менее, при обычной обработке получено бо́льшее значение электропроводности для случая

(а) на рисунке 1.5(в). Кроме того, прямое сравнение сигнала 𝑈 при 𝑡 > 1.9 мкс показывает

меньшее амплитудное значение. Это противоречие объясняется возникновением перетека­

ния и несвоевременным переключением тока на деталь 2, результат иллюстрирует кривая

калибровки 𝑉𝑐: для обоих зарядов не наблюдается возврат на начальный уровень напряже­

ния 𝑉0, а также хорошо видно замыкание в момент 𝑡 ≈ 2.2 мкс, после которого напряжение

на датчике 𝑈 = 0.
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Рис. 1.5. Экспериментальная запись напряжений 𝑈 и 𝑉 при детонации зарядов октогена: (а) –

𝜌 =1.7 г/см3, (б) – 𝜌 =1.8 г/см3, толщина диэлектрика 0.6 мм; (в) – профили электропроводности

этих экспериментов.

Подобное значительное отклонение калибровки от начального напряжения сильнее все­

го проявило себя в экспериментах с высокоплотным октогеном. Напомним, что это самое

мощное ВВ из широко применяемых, и его параметры возрастают с плотностью. Анализ на­

пряжения дает основание предположить, что при детонации заряда с плотностью 1.8 г/см3

произошел переход материала диэлектрика в проводящую форму, эта среда замкнула дета­

ли 1 и 2, что уменьшило напряжение 𝑈 и амплитуду электропроводности. Из данных про­
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филя напряжения 𝑉 рисунка 1.5 можно заключить, что для возврата калибровочной линии

𝑉𝑐 к начальному напряжению 𝑉0 нужно увеличить амплитуду напряжения 𝑈(𝑡) примерно

в 1.5 раза, что соответствует амплитудному значению электропроводности 10 Ом−1см−1.

Ранее максимум электропроводности величиной 𝜎 = 10 Ом−1см−1 при детонации заряда

октогене c плотностью 𝜌 = 1.8 г/см3 был получен В.В. Якушевым [100].

Таким образом, для мощного октогена при достижении рекордных термодинамических

параметров наблюдается некоторое искажение данных, которое можно скорректировать,

используя результаты измерения напряжения 𝑉 .

1.2.2. Способ инициирования

Существенным является способ инициирования: в первых экспериментах инициирова­

ние проводилось электродетонатором через отрезок детонирующего шнура без центрирова­

ния, что приводило к инициированию основного заряда на некотором расстоянии от оси

(вплоть до радиуса).

Рис. 1.6. Фронт при центральном инициировании (а) и перекос фронта

при нецентральном инициировании (б).

Это явление иллюстрирует рисунок 1.6, на части (а) приведен результат иницииро­

вания на оси заряда, (б) – ”разноместность“ прихода волны ∆𝑋 при инициировании на

некотором расстоянии от оси 𝑏𝑙. Согласно формуле, основанной на оптической модели рас­

пространения детонации, ”разноместность“ ∆𝑋 прихода детонационной волны равна

∆𝑋 =
1

2𝐿𝑑

((𝑟 + 𝑏𝑙)
2 − (𝑟 − 𝑏𝑙)

2) ≈ 2𝑟𝑏𝑙
𝐿𝑑

,

где 𝐿𝑑 = 40 мм от точки инициирования до области измерений, 𝑟 = 4 мм радиус заряда,

𝑏𝑙 = 0 соответствует инициированию на оси, при максимально возможном 𝑏𝑙 = 4 мм перекос

составляет ∆𝑋 = 0.81 мм (≈ 0.1 мкс при скорости 8 км/с). Поэтому заряды инициировались

электродетонатором через специальный боевик в виде оболочки из оргстекла с внутренним

каналом диаметра 2.4 мм, заполненной гексогеном и центрированной по оси заряда. Таким
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образом, основной заряд инициировался не далее 𝑏𝑙 = 1.2 мм от оси, при этом в районе щели

перекос фронта не превышает 0.24 мм (≈ 30 нс).

Результаты влияния нецентрального инициирования показаны на рисунках 1.7, 1.8,

1.9. На рисунке 1.7, несмотря на практически одинаковую плотность, при центральном

и нецентральном способе инициирования ширина области высокой электропроводности и

максимум отличаются в полтора раза.

Рис. 1.7. Гексоген: (а) – профиль электропроводности (кривая 1) и сглаженный индуктивностью

(кривая 2), 𝜌 = 1.63 г/см3, инициирование через ДШ; (б) – то же для 𝜌 = 1.65 г/см3, центрирован­

ное инициирование.

Строго говоря, при нецентрированном инициировании возможно инициирование дето­

нации в области радиусом 1.2 мм, вероятность этого равна отношению площадей окружно­

стей 𝑃 = 𝑏2𝑙 /𝑟
2 = 1.22/42 = 0.09. То есть при равновероятном попадании в любую точку

сечения примерно каждый десятый эксперимент должен инициироваться в области оси за­

ряда площадью 𝑆 = 𝜋 ·1.22 мм2. На рисунке 1.8 слева показаны два профиля при детонации

зарядов октогена с одинаковой плотностью и разным способом инициирования, которые де­

монстрируют полное совпадение. На рисунке 1.8 справа приведены профили, соответствую­
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(а) (б)

Рис. 1.8. (a) – сравнение результатов для октогена с плотностью заряда 1.8 г/см3: 1 – нецентральное

инициирование, 2 – центральное;

(б) три профиля электропроводности при детонации октогена с плотностью заряда 1.8 г/см3: 1, 2

– нецентральное инициирование, 3 – центральное.

щие разному расстоянию инициирования 𝑏 от оси заряда, причем профиль 1 отличается по

длительности от профиля 3 примерно на 100 нс, что является результатом инициирования

вблизи медной стенки оболочки заряда.

Рисунок 1.9 иллюстрирует характер искажения результатов измерения при разном спо­

собе инициирования, а также роль диэлектрика. Справа приведены все результаты по гек­

согену, при нецентральном инициировании происходит уширение области высокой электро­

проводности с занижением максимального значения (за исключением точки (41;7.9), для

которой реализовалась вероятность 9% попаданию в область вблизи оси), разброс длитель­

ности от 40 нс до 150 нс. Это подтверждает выводы о возможности увеличения длительности

высокой электропроводности при инициировании заряда на краю на 100 нс.

1.2.3. Влияние толщины диэлектрика, характер искажений профиля

электропроводности

Для улучшения разрешения методики и повышения точности измерений нужно исполь­

зовать минимально возможную толщину диэлектрика. Но агрессивная детонационная среда

не допускает использование бесконечно тонкого диэлектрика, тем самым накладывая огра­
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(а) (б)

Рис. 1.9. Максимальная электропроводность 𝜎𝑚𝑎𝑥 от длительности зоны высокой электропровод­

ности 𝑡𝜎 при разной плотности заряда гексогена: (a) – нецентральное инициирование, указана

толщина диэлектрика; (б) – те же данные (за исключением точки (220;0.75)) с сохранением обо­

значений вместе с результатами при центральном инициировании.

ничения через раннее замыкание и перетекание тока. Это ведет к некоторому искажению

данных. Обсудим выбор оптимальной толщины диэлектрика.

На графиках 1.9(a) приведены результаты для гексогена с использованием указанной

толщины диэлектрика для нецентрального инициирования. Для более тонкого 2𝑎 = 0.3 мм,

формально соответствующего лучшему разрешению, данные преимущественно расположе­

ны правее, чем для 0.7 мм, что соответствует занижению значения 𝜎𝑚𝑎𝑥 при увеличении

длительности высокой электропроводности 𝑡𝜎. На рисунке 1.9(б) большинство эксперимен­

тов с центральным инициированием и плотностью заряда больше насыпной проведено с

диэлектриком толщиной 2𝑎 = 0.6 мм, что для гексогена соответствует оптимальному значе­

нию. Отметим наличие на графике точки с толщиной диэлектрика 1.1 мм, которая выпадает

из общей картины в сторону еще большего искажения результата.

Приведем пример влияния на результаты измерения диэлектрика с толщиной значи­

тельно больше ширины зоны реакции. На рисунке 1.10 показано напряжение на эксперимен­

тальной ячейке 𝑉 (𝑡) и на датчике – катушке 𝑈(𝑡) в эксперименте с зарядом высокодисперс­

ного гексогена насыпной плотности. В краткосрочных взрывных экспериментах ток идет в

слое вблизи поверхности проводника, не используя все сечение, на рисунках 1.11 и 1.12 схе­

матически изображена траектория тока. Точка A на рисунке 1.10 отмечает момент, когда
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детонационная волна дошла до диэлектрика (рисунок 1.11), В – область высокой электро­

проводности по всему периметру заряда переместилась в локализацию диэлектрика. Точка

С отмечает момент, когда детонационная волна прошла весь диэлектрик, этот момент ил­

люстрирует рисунок 1.12, показаны линии тока, происходит увеличение напряжения 𝑉 (𝑡),

что является следствием увеличения сопротивления детонационной волны, в следующий

момент область высокой электропроводности достигнет детали 2 внешнего электрода и ток

переключится на нее.

Рис. 1.10. Эксперимент с толстым диэлектриком при узкой проводящей зоне гексогена с насыпной

плотностью заряда и высокой дисперсностью зерна, приведено при разном масштабе, справа на­

пряжение 𝑉 (𝑡) для визуализации растянуто и сдвинуто по оси ординат.

Рис. 1.11. Заряд в разрезе. Схематическое изоб­

ражение траектории тока в момент, когда де­

тонационная волна идет вдоль внутренней по­

верхности детали 1 внешнего электрода; обозна­

чения: 1, 2 – детали внешнего электрода, 3 –

внутренний электрод, 4 – диэлектрик, между

продуктами детонации и ВВ красным цветом

изображена узкая область высокой электропро­

водности.

Расстояние между точками A и C составляет 0.6 мм, что равно толщине использо­

ванного в эксперименте диэлектрика. Расстояние между точками A и B соответствует
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Рис. 1.12. Заряд в разрезе. Схематическое изоб­

ражение траектории тока при нахождении уз­

кой зоны высокой электропроводности в обла­

сти диэлектрика, обозначения такие же, как на

рис. 1.11.

перемещению узкой проводящей зоны вдоль диэлектрика по всему периметру заряда и

составляет 0.25 мм, то есть это толщина высокопроводящей зоны. При этом, вследствие по­

давления тока, на внешнем электроде происходит рост напряжения 𝑉 (𝑡) (момент времени

2.43 < 𝑡 < 2.57). Для сравнения, в случае меньшей толщины диэлектрика в ”обычном“ экс­

перименте с зарядом высокодисперсного гексогена толщина высокопроводящей зоны равна

0.16÷0.28 мм (Приложение таблица 4.10).

Рис. 1.13. Профили электропроводности при детона­

ции заряда высокодисперсного RDX насыпной плот­

ности с использованием толстого (1) и подходящего

(2) диэлектриков.

На рисунке 1.13 приведены профили электропроводности при детонации заряда высо­

кодисперсного гексогена, полученные при толщине диэлектрика 0.6 мм (линия 1) и 0.3 мм

(линия 2): для профиля 1 характерны медленный рост, максимальное значение в шесть

раз меньше полученного в аналогичном эксперименте, но с использованием более тонкого

диэлектрика, а также бо́льшая ширина зоны высокой электропроводности. Существенно

меньшее значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 объясняется фактом уменьшения величины тока при росте сопро­

тивления вследствие перемещения высокопроводящей области вдоль диэлектрика. То есть

падение величины тока, которое должно было произойти в момент выхода высокопроводя­

щей зоны на медную поверхность второй части внешнего электрода, началось в момент,

когда произошло подавление тока при его перемещении вдоль диэлектрика, что уменьшило

максимум электропроводности. Измеренная ширина области высокой электропроводности

при правильно подобранной толщине диэлектрика находит подтверждение результатов с ис­
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пользованием другой постановки. Моделирование отклика экспериментальной ячейки для

разной толщины диэлектрика обсуждается в разделе 1.3.

1.3. Моделирование электродинамического эксперимента

В процессе детонации заряда конденсированного ВВ, находящегося в толстостенной

медной оболочке, происходит агрессивное воздействие высоких давлений на внутреннюю

поверхность внешнего электрода, вследствие чего оболочка деформируется. В результате

деформации оболочки заряда может происходить некоторое искажение истинных значений

измеряемых величин. В работе [90] выполнено моделирование деформации толстой медной

оболочки в близкой к использованной постановке. На рисунке 1.14 показана рассчитанная

зависимость радиуса деформации от расстояния до фронта 𝑥 [90].

Рис. 1.14. График зависимости радиуса дефор­

мации толстой медной оболочки от расстояния

до фронта 𝑥.

Таким образом, результаты газодинамического моделирования деформации медной

оболочки заряда показывают, что в области химпика, расположенного за фронтом на рас­

стоянии несколько миллиметров, деформацией оболочки можно пренебречь.

Дифференциальная схема измерения электропроводности в плоской поста­

новке.

Проведено моделирование отклика экспериментальной ячейки для случая плоской гео­

метрии. Основная неоднородность поля сосредоточена в окрестности диэлектрика, искаже­

ние линий электрического поля схематически показано на рисунке 1.15, обозначения 1 и 2

соответствуют деталям внешнего электрода. Задано вертикальное электрическое поле 𝐸0

вдали от диэлектрика (рисунок 1.15 справа). На электродах 1 и 2 задается нулевой потен­

циал, на поверхности изолятора – нулевая нормальная производная. Для расчета выбрана

область 200×200 ячеек, размер счетной ячейки по обеим координатам ℎ = 0.02 мм. Численно

решалась электростатическая задача о распределении потенциала 𝜙(𝑥, 𝑦):

div(𝜎𝐸) = 0 .
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На внешнем разрезном электроде 𝜙 = 0, на внутреннем 𝜙 = 1, на фронте детонации –

условие непротекания 𝜕𝜙/𝜕𝑦 = 0. Такое же условие задавалось на достаточно большом

расстоянии 𝑙 от фронта. Продольный размер 𝑙 = 4 мм. Толщина диэлектрика равна 2𝑎.

Использовалась центрированная разностная схема. Распределение потенциала при данном

положении диэлектрика находилось методом итераций, затем вычислялся ток на детали

внешнего электрода при заданной модельной электропроводности 𝜎(𝑥). Такие расчеты про­

водились при разном положении диэлектрика.

Рис. 1.15. Слева: картина линий тока в окрестности диэлектрика, находящегося между деталями

внешнего электрода 1 и 2. Справа: геометрия плоской задачи. Ось 𝑦 совпадает с фронтом детона­

ции.

Для случая постоянной электропроводности среды в работе [10] получено аналитиче­

ское решение плоской задачи, это позволило провести тестирование результатов моделирова­

ния. На рис. 1.16(a) показан график производной тока 𝑑𝐽/𝑑𝑡, полученного моделированием

при заданной постоянной 𝜎 = 1. Кривая 1 – аналитическая зависимость из работы [10],

точки – результаты моделирования для разной расчетной сетки. Наблюдается прекрасное

согласие аналитической зависимости и результатов моделирования. Отклонение результа­

тов моделирования от идеальной 𝜎 на 20% достигается при расстоянии от фронта, равном

четверти ширины диэлектрика. При удалении ДВ от зазора ошибка определения электро­

проводности спадает как (𝑎/2𝐷𝑡)2.

На рисунке 1.16(б) приведен расчетный отклик ячейки для электропроводности, задан­

ной экспонентой 𝜎 = 𝜎0 exp
−𝑥/Δ при характерной ширине спада электропроводности в 𝑒 раз

равной ∆ = 2.5𝑎. Соответствие результатов моделирования и заданной электропроводности

в этом случае лучше, для постоянной 𝜎 заметно влияние границы, которое подавлено для

экспоненциального распределения. Точность 20% также достигается при 𝑥 = 0.5𝑎.

Квазитрехмерное моделирование дифференциальной ячейки, цилиндриче­

ская геометрия
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Рис. 1.16. Рисунок (a) – отклик ячейки при постоянной электропроводности (кривая 1). Кривая

2 – единичный скачок, начало которого (𝐷𝑡 = 0) отнесено к середине щели; (б) – то же для

экспоненциально спадающей электропроводности при Δ = 2.5𝑎. Точки – результаты численных

расчетов.

Аналогичные расчеты проведены для получения отклика экспериментальной ячейки

при разной зависимости электропроводности среды 𝜎(𝑥) в цилиндрической геометрии. Счи­

тается, что детонационная волна одномерная, при фиксированной координате 𝑥 потенциал

𝜙 и плотность тока не зависят от угла.

На рисунке 1.17 представлена геометрия задачи, обозначения соответствуют рисун­

ку 1.2, верхний электрод разрезной, детали 1 и 2 разделены диэлектриком, приведена зави­

симость электропроводности от координаты 𝜎(𝑥), где 𝑥 отсчитывается от фронта детонации,

показано направление распространения детонации со скоростью 𝐷. На боковых границах

и на диэлектрике принято условие непротекания 𝜕𝜙/𝜕𝑥 = 0. Расчетная область равна 850

на 400 ячеек с шагом ∆𝑥 = ∆𝑟 =0.01 мм. Длина области по 𝑥 выбрана из соображения

полученной в эксперименте области значительной электропроводности – в случае тротила

значение 𝜎 = 0 достигается при 𝑥 = 7.5 мм.

Методом простых итераций решалось уравнение

div(𝜎(𝑥)𝐸(𝑥, 𝑟)) = 0

Использована следующая разностная схема (𝑖 изменяется вдоль 𝑥, 𝑗 – вдоль радиуса 𝑟,

𝜙(𝑖, 𝑗) – значение потенциала на новом шаге по времени)
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Рис. 1.17. Геометрия расчетной области,

обозначения соответствуют приведенным

на рисунке 1.2: 1, 2 – две детали внешнего

электрода, 3 – центральный электрод.

𝜙(𝑖, 𝑗) = 0.5 ·
{︂

1

(∆𝑥)2
+

1

(∆𝑟)2

}︂−1

·(︃
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+

𝜙(𝑖+ 1, 𝑗)− 𝜙(𝑖− 1, 𝑗)

2𝜎(𝑖, 𝑗)∆𝑥
· 𝜎

′(𝑖)

𝜎(𝑖)

)︃ (1.2)

Электропроводность задана аналитически формулой

𝜎1(𝑥) = 𝛼 · 𝑥0.1 · exp(−0.005 · 𝑥)− 𝛽 . (1.3)

График электропроводности приведен на рисунке 1.18 слева. Функция достигает максималь­

ного значения 𝜎1,𝑚𝑎𝑥 = 1 в точке 𝑥 = 20 ячеек (0.2 мм) вблизи 𝑥 = 0, на расстоянии 8.5 мм

электропроводность уменьшается практически до нуля 𝜎1 = 4 · 10−6, перегиб 𝜕2𝜎1/𝜕𝑥
2 = 0

происходит при 𝑥 = 83 ячейки, падение значения электропроводности в 𝑒 раз соответствует

координате 𝑥 = 261 ячейка (2.61 мм). Для аналитически заданной функции визуально опре­

делить точку перегиба на графике функции не представляется возможным, после достиже­

ния максимума поведение производной монотонно и не содержит особенностей. При этом,

характерная ширина области высокой электропроводности (местоположение где значение

функции меньше максимального в 𝑒 раз) находится вблизи пересечения аппроксимационных

прямых и соответствует проводимости 75% от максимальной. Приведенные аргументы де­

монстрируют, что математический формальный подход может быть не так продуктивен, как

физический. Определение ширины области высокой электропроводности с использованием

аппроксимационных кривых показывает лучший результат для нахождения величины зна­
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(а) (б)

Рис. 1.18. (a) Экспоненциальное распределение электропроводности 𝜎1(𝑥) (формула 1.3), показаны

точка перегиба 𝑥 = 83 ячейки, характерная ширина высокой электропроводности (𝑥 = 2.61 мм),

нормированная проводимость 𝐺(𝑥) и способ определения длительности высокой электропроводно­

сти по двум аппроксимационным прямым.

(б) Профиль электропроводности при детонации гексогена с плотностью заряда 1.7 г/см3 и ха­

рактерные обозначения: 𝜎𝑚𝑎𝑥 – максимум электропроводности, 𝜎𝐶𝐽 – электропроводность в точке

ЧЖ, 𝑡𝜎 – длительность высокой электропроводности.

чительного вклада в проводимость области высоких значений, чем чисто математический.

На рисунке 1.18 справа приведено распределение электропроводности, полученное при дето­

нации гексогена, с узкой зоной высокой электропроводности. Показан способ определения

зоны высокой электропроводности (пересечение прямых). Далее эта процедура использу­

ется для определения местоположения точки 𝜎𝐶𝐽 . Такой профиль характерен для ВВ со

средним содержанием углерода, после точки перегиба значение 𝜎(𝑥) линейно спадает и об­

ращается в ноль при 𝑥 ≈ 5 мм.

Ток на детали 1 и 2 считался отдельно по формулам

𝐼1 = −2𝜋𝑟1

∫︁ 𝑎/2

𝑥1

𝜎
𝜕𝜙

𝜕𝑟
𝑑𝑥 , 𝐼2 = 2𝜋𝑟1

∫︁ 𝑥2

𝑎/2

𝜎
𝜕𝜙

𝜕𝑟
𝑑𝑥 ,

расчет проведен по линии на расстоянии половины ширины диэлектрика, учтена горизон­

тальная составляющая тока. Сумма токов на детали 1 и 2 сравнивалась с суммарным током

вблизи внутреннего электрода. Критерием окончания счета была их разница – не больше

5 · 10−6. Выбранные параметры схемы позволяют получить удовлетворительную точность.
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Для определения профиля электропроводности насчитанный ток 𝐼1 дифференцировался и

масштабировался.

Для тестирования результатов моделирования было проведено сравнение рассчитан­

ного при заданной электропроводности тока в отсутствии диэлектрика с аналитическим

значением. Результат моделирования приведен на рисунке 1.19: слева показаны цилиндри­

ческие эквипотенциальные поверхности в координатах (𝑥, 𝑟) при 𝜃 = Const между верхним

электродом с потенциалом 𝜙 = 0 при 𝑟 = 400 ячеек или 4 мм и внутренним с потенциалом

𝜙 = 1 радиусом 𝑟0 = 100 ячеек или 1 мм. Токи, найденные на разном расстоянии от центра

при моделировании Itot, Itot2, Itot3 и теоретический Iteor, совпали в пределах точности

расчета.

Рис. 1.19. Результат моделирования отклика ячейки при экспоненциальном распределении элек­

тропроводности согласно формуле 1.3 для случая цилиндрической геометрии, визуализация экви­

потенциальных поверхностей, сверху электрод с потенциалом 𝜙 = 0, снизу центральный электрод

с потенциалом 𝜙 = 1 (изображен однородным серым), справа даны iter – количество итераций,

delta – максимальная среди всех точек расчетной области разница потенциала между значением

на новом шаге по времени и предыдущем, Itot, Itot2, Itot3 – ток на трех радиусах (вблизи внут­

реннего электрода, внешнего и при 𝑟 = 3 мм), Iteor – теоретическое значение тока для заданной

электропроводности.

На рисунке 1.20 приведены эквипотенциальные поверхности для разрезного внешнего

электрода и экспоненциального распределения электропроводности. Как уже упоминалось,

наибольшее искажение силовых линий тока (перпендикуляра к эквипотенциалям) по срав­

нению с отсутствием диэлектрика (рисунок 1.19) происходит вблизи диэлектрика.
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Рис. 1.20. Эквипотенциальные поверхности при

расчете отклика ячейки и экспоненциальном рас­

пределении электропроводности для случая ци­

линдрической геометрии и разрезного внешнего

электрода с толщиной диэлектрика 60 ячеек (по­

казан сверху слева).

На рисунке 1.21 приведен отклик экспериментальной ячейки для заданной формулой

1.3 электропроводности в идеальном случае при отсутствии реактивных параметров элек­

трической цепи и одномерной детонации, модельная электропроводность сдвинута на по­

ловину ширины диэлектрика. Как и для плоского случая, точность 20% достигается при

𝑥 = 0.5𝑎. Максимум наблюдается в момент выходе ”детонации“ на второй электрод. В экс­

периментах максимальное значение достигалось за фронтом на некотором удалении, что

может быть связано с другим градиентом роста ”истинного“ распределения электропро­

водности. Отличие расчетной и аналитической электропроводности быстро уменьшается с

увеличением пройденного детонацией расстояния.

Рис. 1.21. Приведены заданная аналитически формулой 1.3 электропроводность, сдвинутая влево

на половину ширины диэлектрика и обозначенная как 1, и результаты моделирования 2, в начале

координат показан диэлектрик толщиной 0.6 мм.
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В реальном эксперименте в случае распределения электропроводности, подобного за­

данному экспоненциальному с быстрым ростом, появлению узкого пика, приведенного на

рисунке 1.21, будут мешать паразитные элементы электрической цепи, существенная трех­

мерность детонационной волны и неоднородность заряда, эти факторы уменьшают макси­

мальное значение. Так как фронт волны плоским не является, фронт выходит на диэлек­

трик по периметру не одновременно, а на протяжении некоторого времени, что влияет на

время достижения максимального значения. При этом, в случае реального наличия быст­

рого роста электропроводности при погружении электрода в детонационную волну экспе­

риментальная схема позволяет его зафиксировать, как было для заряда детонирующего

бензотрифуроксана (раздел 2.4). Максимальное значение электропроводности при откли­

ке экспериментальной ячейки зависит от ”истинного“ распределения электропроводности

и толщины диэлектрика, как и время спада сигнала. Восстановление реального профиля

электропроводности из отклика является обратной задачей. Ценность экспериментальных

данных заключается в сравнении профилей для разных веществ и условий. Так, при более

широком распределении и пологом росте электропроводности рост и спад моделируемого

профиля более плавный. В работе [101] проведено похожее моделирование в аналогичной

геометрии для случая проводящего заряда ВВ, результаты удовлетворительно согласуются

с настоящим моделированием.

Моделирование отклика ячейки при толщине диэлектрика больше, чем ха­

рактерная ширина зоны высокой электропроводности.

Рисунок 1.22 иллюстрирует характер искажения сигнала в случае использования слиш­

ком толстого диэлектрика. Приведены две аналитически заданные зависимости электропро­

водности: 𝜎1 формула 1.3 (маркер 1) и 𝜎2 (маркер 3), которая задана выражением

𝜎2(𝑥) = 𝜉 · (𝑥 · exp(−0.02𝑥)− 𝜂 · 𝑥+ 𝜍) , (1.4)

с максимумом на расстоянии от фронта в точке 𝑥 = 0.5 мм и характерной шириной области

высокой электропроводности ∆𝑥 ≈ 1.68 мм. Профиль электропроводности 𝜎2 более узкий с

резким спадом после достижения максимума. Площадь под графиком 𝜎(𝑥) является прово­

димостью (величина обратная сопротивлению) и составляет 𝐺1 =
∫︀
𝜎1(𝑥)𝑑𝑥 = 245 условных

единиц, 𝐺2 =
∫︀
𝜎2(𝑥)𝑑𝑥 = 167 условных единиц.

Приведены соответствующие заданным 𝜎1 и 𝜎2 отклики экспериментальной ячейки при

толщине диэлектрика 4 мм, значительно превышающей ширину области высокой электро­

проводности (маркеры 2 и 4, соответственно).
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Рис. 1.22. Приведены электропроводность 𝜎1, заданная формулой 1.3 с характерной шириной спада

2.61 мм и максимумом на расстоянии от фронта 𝑥 = 0.2 мм (маркер 1), 𝜎2 задана формулой 1.4,

характерная ширина спада 1.68 мм, максимум на графике при 𝑥 = −3.5 мм (маркер 3). Маркеры

2 и 4 – отклик экспериментальной ячейки при заданном распределении электропроводности 𝜎1 и

𝜎2, соответственно. Толщина диэлектрика 4 мм.

В случае тонкого диэлектрика полезный сигнал начинается в момент выхода детона­

ционной волны на деталь 2 при 𝑥 = 0 мм (рисунок 1.21), линейное увеличение электропро­

водности 𝜎(𝑥) при 𝑥 < 0 мм небольшой амплитуды появляется вследствие некоторого уве­

личения сопротивления при перемещении высокопроводящей области профиля 𝜎1(𝑥) вдоль

диэлектрик. На рисунке 1.22 при 𝑥 > 0 наблюдаются небольшие выбросы, причем в отли­

чие от ситуации с тонким диэлектриком, их характер не отражает параметров истинного

сигнала, значение максимумов меньше, чем для модельных зависимостей.

В случае толстого диэлектрика ”полезный“ сигнал начался при 𝑥 > −4 мм при переме­

щении области высокой электропроводности вдоль диэлектрика, график отклика значитель­

но шире, чем для модельных зависимостей 𝜎1,2, максимальное значение меньше заданных

𝜎1,𝑚𝑎𝑥 = 𝜎2,𝑚𝑎𝑥 = 1. Заметим, что площади под графиком заданных аналитически и получен­

ных откликов ячейки соответствуют друг другу, что хорошо видно по рисунку, но произо­

шло перераспределение площади, основная часть которой набирается при 𝑥 < 0. Максимум
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откликов расположен вблизи характерной ширины области высокой электропроводности

(на рисунке показано точками на графиках 𝜎1 и 𝜎2). Таким образом, по экспериментальной

записи можно оценить ширину области высокой электропроводности.

Подобное искажение наблюдается в эксперименте с толстым диэлектриком и приведено

на рисунке 1.13, на котором дано сравнение распределения электропроводности, полученное

при одинаковых плотности и структуре заряда, но с диэлектриком разной ширины. Момент

прохода областью высокой электропроводности диэлектрика иллюстрирует рисунок 1.12,

соответствующие экспериментальные сигналы напряжения показаны на рисунке 1.10, когда

вследствие увеличения сопротивления увеличивается напряжение 𝑉 (𝑡) на измерительной

ячейке.

Таким образом, в случае использования слишком толстого диэлектрика происходит

существенное искажение истинного сигнала. Тем не менее, по этому сигналу можно сде­

лать вывод о характерной ширине зоны высокой электропроводности. Выводы получены в

эксперименте и подтверждены численным моделированием.

Ошибки

Инструментальная ошибка составляет около 10%. Основная ошибка измерений связана

с неоднородностью заряда, которую трудно избежать, при изготовлении методом прессова­

ния возможно образование локальных уплотнений, а также при средней плотности воз­

можна и наблюдается неоднородность, вызванная увеличением плотности заряда вблизи

уплотняющей поверхности, что хорошо видно на таких рисунках, как 2.20. Вносит погреш­

ность неплоскостность фронта, нецентральное инициирование. Таким образом, суммарную

ошибку можно оценить в 20%.

1.4. Выводы по главе 1

✧ Развита методика измерения электропроводности для исследования структуры дето­

национных волн в плотных ВВ. Измерительная ячейка осуществляет аппаратное диф­

ференцирование проводимости четко выделенного объема среды. Разрешение метода

зависит от толщины диэлектрика и составляет около 0.1 мм.

✧ Для достижения наилучшего результата необходимо использовать максимально тон­

кий диэлектрик, толстый диэлектрик ведет к искажению профиля электропроводно­

сти – снижению максимального значения 𝜎𝑚𝑎𝑥 и уширению области высокой электро­
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проводности. В условиях агрессивной среды детонационной волны слишком тонкий

диэлектрик может быть причиной раннего замыкания вплоть до полной потери полез­

ного сигнала. Следовательно, необходим подбор подходящей толщины диэлектрика,

исходя из паритета высокого разрешения схемы эксперимента и достаточной длитель­

ности сигнала.

✧ Влияние нецентрального инициирования более значительное, чем толщины диэлектри­

ка. В некоторых экспериментах с нецентральным инициированием результаты повто­

ряют ”хорошие“ эксперименты, но вероятность удачного инициирования составляет

10%, поэтому требуется использование специального боевика, обеспечивающего ини­

циирование вблизи оси заряда.

✧ При запрессовке ВВ в оболочку в одном сечении возможно наличие локальных уплот­

нений и областей с пониженной плотностью, что порождает неоднородности и ускоре­

ние/замедление местной скорости детонации и ведет, в частности, к неплоскостности

фронта. Эти неоднородности вызывают разность прихода волны по периметру не боль­

ше, чем 0.24 мм. Способ инициирования играет более важную роль для плоскостности

фронта, чем локальные неоднородности плотности.

✧ Результаты газодинамического моделирования деформации медной оболочки заря­

да показывают, что в области химпика, расположенного за фронтом на расстоянии

несколько миллиметров, деформацией оболочки можно пренебречь.

✧ Проведено численное моделирование отклика экспериментальной ячейки в плоском

и квазитрехмерном приближении. Объяснены экспериментальные эффекты, подтвер­

ждена эффективность экспериментальной методики.
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Глава 2

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО

ИССЛЕДОВАНИЯ

Когда под рукой нет глины – фактов,

из чего лепить кирпичи?

Артур Конан Дойл ”Берилловая

диадема“

В таблице 2.1 приведены характеристики экспериментально исследованных взрывча­

тых веществ. Приняты следующие обозначения: 𝜌𝑚𝑎𝑥 – максимальная плотность, 𝑟𝐶 – мас­

совая доля углерода в молекуле, КБ – кислородный баланс, 𝐷 и 𝑃𝐶𝐽 – скорость детонации и

давление в точке ЧЖ, соответственно, при плотности 𝜌. Колонки 6–8 приведены по данным

работы [102], для CL–20 использована расчетная работа [103].

Таблица 2.1.

1 2 3 4 5 6 7 8

ВВ 𝜌𝑚𝑎𝑥, г/см3 хим. формула 𝑟𝐶 КБ, % 𝜌, г/см3 D, км/с 𝑃𝐶𝐽 , ГПа

RDX 1.82 C3H6N6O6 0.162 -21.6 1.8 8.743 33.6

HMX 1.905 C4H8N8O8 0.162 -21.6 1.9 9.074 39.3

CL-20 2.044 C6H6N12O12 0.164 -10.9 2.035 9.50 46.6

PETN 1.77 C5H8N4O12 0.19 -10.1 1.76 8.29 30.3

TATB 1.93 C6H6N6O6 0.279 -55.8 1.86 7.93 29.3

BTF 1.903 C6N6O6 0.286 -38 1.86 8.19 32.8

TNT 1.66 C7H5N3O6 0.37 -74 1.64 6.97 20.3

HNS 1.74 C14H6N6O12 0.373 -67.6 1.74 7.18 23.1
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2.1. Результаты исследования индивидуальных веществ со средним

содержанием углерода

2.1.1. Особенности эксперимента

Для экспериментального исследования использованы взрывчатые вещества с разным

размером зерна – так называемое штатное и высокодисперсное, изготовленное из штатного

ВВ. Для этого ацетон ОСЧ (особой чистоты) нагревался в воде до температуры кипения –

около 56∘С, далее в ёмкость с ацетоном добавлялось ВВ в количестве, достаточном для пол­

ного растворения. Потом в колбу с раствором добавлялась охлаждённая дистиллированная

вода, что приводило к выпадению в осадок частиц ВВ. Осадок отцеживался и высушивался

в течение нескольких суток.

Фотографии под микроскопом зерен ВВ разной дисперсности приведены на рисун­

ках 2.1, 2.2, 4.6, 4.7. Зерна штатного размера HMX (рисунок 2.1 слева) и PETN (рисунок 2.2

левый верхний) имеют гладкую поверхность, форму близкую к правильной, небольшой

разброс дисперсности. Высокодисперсный октоген (рисунок 2.1 справа) четко разделен на

отдельные частицы. Высокодисперсный тэн (рисунок 2.2, все кроме левого верхнего) отли­

чается разнообразием форм и размеров, хорошо просматривается слоистая структура, вы­

делить отдельную частицу сложно, нет четкой границы, отделяющей одно зерно от другого.

Структура мелкого тэна похожа на полученную при изготовлении методом термовакуумной

возгонки в работе [104].

Рис. 2.1. Фотографии зерен HMX: слева штатного со средним размером частиц ⟨𝑑⟩ = 430 мкм,

справа высокодисперсного с ⟨𝑑⟩ = 21 мкм.
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Рис. 2.2. Фотографии зерен PETN: слева сверху штатного со средним размером частиц ⟨𝑑⟩ =

260 мкм, на остальных фотографиях приведен высокодисперсный тэн с ⟨𝑑⟩ = 80 мкм.

В разделе 4.2 подробно обсуждаются результаты экспериментального исследования ВВ

насыпной плотности при разной дисперсности. Здесь приведено их сравнение с данными для

других плотностей заряда.

Экспериментальные данные приведены в соответствии с опубликованной работой [10].

Для корректного определения плотности заряда применялась следующая последователь­

ность действий. По известным длинам и времени распространения ДВ между реперными

точками на осциллограммах напряжения определялась скорость распространения детонаци­

онного процесса 𝐷. Полученная скорость отличалась от детонационной в зарядах предель­

ного диаметра в меньшую сторону. Так, для эксперимента с зарядом PETN #75 (Приложе­

ние) загружаемая при прессовании плотность была 𝜌𝑒 = 1.6 г/см3, при этом детонационная

скорость составила 𝐷 = 7.67 км/с, что отвечает плотности 𝜌𝐷 на 1.2% ниже [105]. Таким
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образом, для зарядов тэна полученная взаимосвязь между плотностями ожидаемой в экс­

перименте и измеренной выражается отношением 𝜌𝐷 = 0.982𝜌𝑒, для RDX 𝜌𝐷 = 0.953𝜌𝑒,

для HMX 𝜌𝐷 = 0.944𝜌𝑒. Причиной систематического отличия может быть следующее: a)

уменьшение массы вещества вследствие потерь в процессе прессования; б) использование

диаметра заряда меньше предельного, то есть в области зависимости скорости детонации

от диаметра; в) небольшие колебания плотности заряда по сечению и вдоль порции. Оценка

потери вещества при прессовании дала ошибку около 1%. Далее в разделе 2.1.2 за истинную

начальную плотность 𝜌 принимается (𝜌𝑒+𝜌𝐷)/2; ошибка такого определения не превышает

половины различия 𝜌𝑒 и 𝜌𝐷 (для тэна – около 1%). В экспериментах с малоплотными ВВ

плотность определялась по скорости детонации без процедуры усреднения с загрузочной

𝜌𝑒, использована зависимость скорости детонации от плотности из работы [105].

Занижение скорости детонации вследствие использования диаметра заряда меньше пре­

дельного обосновано следующими соображениями: в работе [39] содержатся эксперименталь­

ные зависимости скорости детонации от диаметра заряда ВВ без оболочки, для гексогена

с плотностью 1.2 г/см3 предельный диаметр составил 1.5 см. При помещении заряда в тол­

стую медную оболочку предельный диаметр уменьшается в 6 – 8 раз, зависимость 𝐷 от

диаметра сокращается (теория критического диаметра Кобылкина [99, 106, 107], а также

[39]). Кроме того, с увеличением плотности также сокращается участок между критиче­

ским диаметром и предельным, разница скоростей становится все менее драматичной [108].

Упомянем также, что соотношение 𝐷(𝑑) зависит от дисперсности зерна [39, 104], которое в

представленных экспериментах было разным. Таким образом, ошибка определения плотно­

сти в 1% выглядит вполне разумно.

2.1.2. Влияние плотности ВВ на профиль электропроводности при детонации

На рисунках 2.3, 2.4 и 2.5 приведены результаты экспериментов при трех указанных

плотностях с использованием штатного размера зерна для трёх указанных в подписи ВВ1.

Характер влияния плотности и дисперсности одинаков: на профиле контрастно выделяется

область высоких значений длительностью около 50 нс (процедура определения длитель­

ности приведена на рисунке 1.18, справа). Как показано в разделе 3.1, область высокой

электропроводности вызвана химической реакцией, и, таким образом, отслеживает химпик.

Максимум достигается внутри зоны реакции и больше для бо́льшей плотности, что харак­
1 Данные по всем экспериментам при детонации гексогена, октогена и тэна приведены в Приложении,

таблицы 4.9, 4.10, 4.11
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(а) (б)

Рис. 2.3. (a) Профили электропроводности при детонации тэна разной плотности;

(б) влияние размера зерна на профиль при насыпной плотности PETN, ”штатный“ – размер зерна

⟨𝑑⟩ = 260 мкм, ”мелкий“ – ⟨𝑑⟩ = 80 мкм.

терно для всех исследованных индивидуальных ВВ. За пиком следует зона, пространствен­

но соответствующая волне разгрузки Тейлора, электропроводность в которой на порядок

ниже амплитудного значения.

При насыпной плотности (≈ 1 г/см3) проявляется влияние дисперсности2 – рисунки 2.3,

2.4 и 2.5, справа. Для штатного размера октогена и тэна наблюдаются сильные колебания,

что характерно для всех аналогичных экспериментов. Для высокодисперсного сигнал у́же

и более гладкий, что отражает бо́льшую однородность заряда. Отличие амплитудных зна­

чений высокоплотного и насыпного тэна составляет 20 раз.

Для определения плотности необходимо проведение манипуляций с экспериментально

измеренными величинами, в то время как скорость детонации получена в тех же эксперимен­

тах и вследствие линейной зависимости 𝐷(𝜌) [102] является ее аналогом, который не нуж­

дается в пересчете. Кроме того, установившаяся скорость детонации зависит от диаметра

заряда и дисперсности [104, 109], то есть при идеальных условиях 𝐷 для заряда диаметром

𝑏 = 8 мм может быть меньше идеальной. Поэтому для единообразия лучше рассматривать

максимальную электропроводность 𝜎𝑚𝑎𝑥 от скорости 𝐷, что и показано на рисунке 2.6 для

трех ВВ (зависимость 𝜎𝑚𝑎𝑥 от плотности приведена в работе [10]). По графику 𝜎𝑚𝑎𝑥(𝐷)

2 Данные по всем экспериментам при детонации гексогена и октогена с разной дисперсностью приве­

дены в Приложении, рисунки 4.19, 4.20.
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(а) (б)

Рис. 2.4. (a) Профили электропроводности при детонации гексогена разной плотности;

(б) влияние размера зерна на профиль при насыпной плотности RDX, ”штатный“ – размер зерна

⟨𝑑⟩ = 160 мкм, ”мелкий“ – ⟨𝑑⟩ = 11 мкм.

(а) (б)

Рис. 2.5. (a) Профили электропроводности при детонации октогена разной плотности;

(б) влияние размера зерна на профиль при насыпной плотности HMX, ”штатный“ – средний размер

зерна ⟨𝑑⟩ = 430 мкм, ”мелкий“ – ⟨𝑑⟩ = 21 мкм.

прослеживается увеличение максимума с ростом скорости детонации (с плотностью), дан­

ные для гексогена и октогена близки, что связано с их одинаковым элементным составом,

отличие заключается в более плотной упаковке октогена. Значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 растет со скоро­

стью детонации линейно, угол наклона линейной зависимости 𝜎𝑚𝑎𝑥(𝐷) для зарядов HMX
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и RDX меньше, чем для заряда PETN, для которого доля углерода в молекуле больше,

а кислородный баланс ближе к нулю (таблица 2.1). Наблюдается значительный разброс

значений – около 20%, данные для высокодисперсного зерна не отличаются от результатов

для штатного. При этом, инструментальная ошибка при измерении 𝜎(𝑡) составляет 12%.

Столь большой разброс связан с высокой чувствительностью электропроводности к способу

инициирования, неоднородностям заряда и неплоскостности фронта. В разделе 4.2 экспери­

ментальные данные по электропроводности детонирующего гексогена разделены согласно

дисперсности зерна, для интегральной величины 𝜎𝑚𝑎𝑥 · 𝜏 и инструментальной ошибки 12%

вероятность чувствительности проводимости к дисперсности составила величину, близкую

к 100% (таблица 4.3).

Рис. 2.6. Максимум электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 от скорости детонации 𝐷 для трех ВВ, высокодис­

персное зерно обозначено как ×.

На рисунке 2.7 приведена проводимость 𝜎𝑚𝑎𝑥 · 𝑡𝜎 от скорости детонации 𝐷. Можно

выделить следующие закономерности:

1. увеличение дисперсности при фиксированной плотности ВВ не ведет к изменению мак­

симального значения электропроводности (рисунок 2.6), в отличие от проводимости

𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎, на рисунке 2.7 точки для зарядов с высокодисперным ВВ расположены ниже,

чем для штатных, для мелкого зерна существенно уменьшился разброс, что является

результатом лучшей однородности заряда;
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2. разброс значений как 𝜎𝑚𝑎𝑥, так и проводимости для зарядов октогена со штатным

размером зерна составляет около 20%, результаты расположены чуть выше данных

по гексогену и имеют бо́льший разброс, что связано с более крупным размером зерна

октогена;

3. по приведенным данным можно констатировать влияние дисперсности и, как след­

ствие, структуры заряда на зону реакции не только при насыпной плотности, но и

для высокоплотных зарядов ВВ;

4. наблюдаемые более высокие значения электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 и проводимости 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎

при детонации зарядов тэна по сравнению с гексогеном и октогеном объясняются

бо́льшей долей углерода в молекуле тэна.

Рис. 2.7. Интегральная величина 𝜎𝑚𝑎𝑥 ·𝑡𝜎 от скорости детонации 𝐷 для трех ВВ, высокодисперсное

зерно обозначено как ×, приведены аппроксимации: 1 – по высокодисперсному гексогену, 2 – по

высокоплотному тэну.

Таким образом, диагностика интегральной величины 𝜎𝑚𝑎𝑥 · 𝑡𝜎 существенно снижает

экспериментальный разброс значений, связанный с неоднородностями заряда и неплоским

фронтом. Приведенные данные указывают на зависимость 𝜎𝑚𝑎𝑥 от 𝑡𝜎. Для RDX, HMX и

PETN проводимость растет с плотностью.
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2.1.3. Сравнение с результатами измерений из литературных источников

На рисунке 2.8 приведены экспериментальные данные по электропроводности гексоге­

на (■), октогена (▲) и тэна (•), синим цветом даны результаты настоящей работы, сплошные

символы соответствуют максимуму электропроводности, пустые – точке ЧЖ. Результаты

настоящей работы представлены двумя группами символов, расположение которых сдвину­

то относительно друг друга, это отражает тенденцию более низкого значения электропро­

водности за зоной реакции, что выполняется для всех исследованных индивидуальных ВВ.

Чем медленней измерение, чем больше ширина зоны усреднения, тем измеренное значение

электропроводности ближе к так называемому равновесному, соответствующему локализа­

ции волны Тейлора. С учетом сказанного, результаты измерений из разных работ хорошо

согласуются между собой.

Рис. 2.8. Максимум электропроводности – сплошные символы, электропроводность в точке ЧЖ –

пустые символы той же формы, цветом выделены результаты работ [38, 39, 50, 54, 56, 77, 100, 110].
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2.1.4. Длительность зоны высокой электропроводности, влияние плотности

Как будет показано ниже, область высокой электропроводности при детонации кон­

денсированных ВВ со средним содержанием углерода пространственно соответствует зоне

реакции. В контексте этой связи уместно сравнить полученные экспериментальные дан­

ные с имеющимися. Как известно, впервые структура ДВ, соответствующая современным

представлениям, предложена в работе [1]. При этом, работа была посвящена газовой дето­

нации и не содержала аналитических выражений характеристик зоны реакции от парамет­

ров заряда. С тех пор приложено много усилий для исследования химпика (зоны реакции)

с целью выявления ее структуры и параметров. Определение особенностей зоны реакции

ведется с использованием разных методов [111]. Трудоемкое исследование ряда ВВ элек­

тромагнитным методом изложено в книге [112]. Разрешение метода со временем возросло

до нескольких нс [113, 114, 115]. В настоящее время получили широкое распространение

оптические методы, разрешение которых в некоторых случаях достигло долей наносекунд

[116, 117, 118, 119, 120, 121, 122, 123, 124, 125, 126, 127]. Появились исследования с исполь­

зованием свечение ударного фронта в жидкости [128, 129] и скорость прошедшей волны

[130].

Для широко применяемых и интенсивно исследуемых ВВ типа гексогена и октогена

получена длительность зоны реакции около 100 нс [112]. Позднее с развитием оптических

методов время реакции несколько сократилось. В обзорных работах ярко видны имеющи­

еся противоречия между результатами, полученными разными методиками. Как указано

в работе [129], это связано не столько с несовершенством измерений, сколько объясняется

разными структурой и параметрами зарядов. В этой работе проведена систематизация дан­

ных авторов, которая позволила им вывести универсальную зависимость времени реакции

𝑡𝐽 от давления 𝑃𝐽 в точке ЧЖ.

На рисунке 2.9, слева приведена обобщенная зависимость 𝑡𝐽(𝑃𝐽) для нескольких ве­

ществ (TNT, гексоген, тэн, октоген, тетрил, дина и составы на их основе), время реакции

𝑡𝐽 аппроксимируется выражением [129]

𝑡𝐽 = 0.7 exp (−𝑃𝐽/14) ,

где 𝑃𝐽 давление в точке ЧЖ, выраженное в ГПа, 𝑡𝐽 в мкс. Среднеквадратичное отклонение

точек данной зависимости составило 20%, что примерно равно экспериментальной погреш­

ности. Из общей зависимости выпадают данные для TATB (обозначенные сплошными тре­

угольниками), отмечается, что угол наклона аппроксимационной прямой такой же, как для
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других ВВ, то есть длительность зоны реакции увеличивается с уменьшением давления в

точке ЧЖ. Механизм зависимости 𝑡𝐽 от 𝑃𝐶𝐽 авторы связывают с ростом амплитуды удар­

ной волны, ведущей детонацию, и температуры ВВ на фронте, что должно способствовать

повышению скорости реакции и, следовательно, сокращению длительности зоны реакции.

Мнение об увеличении длительности зоны реакции с падением давления высказывалось в

работах [112, 121, 127, 129] и широко распространено.

Необходимо отметить, что по данным работы [102] с уменьшением плотности темпера­

тура в точке ЧЖ для гексогена, октогена и тэна растет, что связано с ростом пористости

при снижении плотности. И, следовательно, аргумент о росте температуры с давлением на

ударном фронте является спорным.

(а) (б)

Рис. 2.9. (a) Приведена обобщенная зависимость времени реакции 𝑡𝐽 от давления в точке ЧЖ

𝑃𝐽 для ТНТ, гексогена, тэна, октогена, тетрила, дины и составов на их основе, обозначение ▲

соответствует результатам для TATB, цитирование работы [129];

(б) дана длительность высокой электропроводности 𝑡𝜎 от давления в точке ЧЖ 𝑃𝐶𝐽 , рассчитанного

по формуле 𝑃𝐶𝐽 = 0.25𝜌0𝐷
2, приведены данные для трех ВВ, высокодисперсное зерно обозначено

как ×.

На рисунке 2.9, справа приведены результаты экспериментального исследования дли­

тельности высокой электропроводности 𝑡𝜎 от давления в точке ЧЖ 𝑃𝐶𝐽 для трех ВВ (окто­

ген, гексоген, тэн), масштаб графиков одинаковый. По графику 𝑡𝜎(𝑃𝐶𝐽) видно слабое вли­

яние давления на зону высокой электропроводности. Разброс экспериментальных данных

такой же, как на левом графике. Аппроксимация данных дает близкое к константе значение,
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наблюдается даже некоторое снижение 𝑡𝜎 с уменьшением давления для высокодисперсного

зерна. Так, при насыпной плотности длительность зоны реакции тэна со 110 нс уменьшается

до 50 нс при том же давлении 𝑃𝐶𝐽 = 8 ГПа. Причем близкое значение 𝑡𝜎 = 38 нс наблюдается

и при давлении в 3.75 раза больше (𝑃𝐶𝐽 = 30 ГПа). Длительность 𝑡𝜎 для высокодисперсного

в зарядах насыпной плотности систематически меньше, чем для штатного размера зерна. В

работе [14] по результатам экспериментов со штатным размером и с высокодисперсным при

плотности 𝜌 ≈ 1 г/см3 с использованием t-критерия Стьюдента показано, что вероятность

определяющего влияния размера зерна на длительность зоны высокой электропроводности

близка к 100%, значение максимума электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 при анализе не учитывалось.

В работе [21] для тех же ВВ в близкой постановке подтверждено сокращение зоны реакции

на профиле массовой скорости с увеличением дисперсности. В разделе 4.2 показано влия­

ние дисперсности зерна, использованного при прессовании гексогена до плотности близкой

к кристаллической, на зону химической реакции при детонации.

В отличие от левого графика, на котором минимальное время меньше максимального

в 25 раз, на правом графике максимальный разброс значений наблюдается при насыпной

плотности зарядов и одинаковом давлении, и составляет ≈5 раз (110 нс и 23 нс для тэна

и гексогена, соответственно), причем диапазон значений сокращается с ростом давления.

Таким образом, обнаруживается противоречие между характером зависимости времени ре­

акции от давления по данным работы [129] и длительности высокой электропроводности.

Необходимо отметить, что по литературным данным нет согласия между длительно­

стью зоны реакции, для одного ВВ и близких параметров заряда при использовании разных

методик измерения зона реакции может отличаться больше, чем на порядок. В рамках из­

ложенного, можно констатировать удовлетворительное соответствие длительностей зоны

реакции и высокой электропроводности, последняя имеет среднее значение между макси­

мальным и минимальным.

Нет единого мнения о том, что происходит с зоной реакции при детонации зарядов с

плотностью, близкой к максимально достижимой 𝜌𝑇𝑀𝐷 (theoretical maximum dencity). Есть

работы, в которых наблюдается скачкообразное сокращение зоны реакции [129], увеличение

в несколько раз [132], а также исчезновение химпика [125, 127]. Для облегчения получения

более высокой плотности в некоторых случаях в процессе прессования в ВВ добавляется

ацетон, в результате получается заряд с почти кристаллической плотностью и высокой

прозрачностью. В работах [118, 130] для подобного высокоплотного ВВ химпик также не
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наблюдался. Подробно кинетика зоны реакции, длительность и диагностика обсуждаются

в главе 4.

Итак, демонстрируемая несогласованность литературных данных между собой пока­

зывает отсутствие консенсуса не только по поводу изменения параметров зоны реакции в

зависимости от структуры и свойств заряда, но и просто общепризнанного значения шири­

ны зоны реакции.

2.2. Результаты исследования триаминотринитробензола

Постановка эксперимента аналогична описанной в разделе 1.2. Частицы ВВ на основе

TATB, использованные в экспериментах, имеют слоистую структуру (рисунок 2.10), благо­

даря чему ВВ легко уплотняется. Средний размер частиц около 10 мкм. Плотность 1.3 г/см3

близка к насыпной и получена при легком уплотнении под весом пуансона, однородность

удовлетворительная. Для получения плотности 1.8 г/см3 прессование производилось порци­

ями по 5 мм на специализированном прессе.

Рис. 2.10. Микрофотографии исходного зерна ВВ на основе TATB.

Экспериментальная запись напряжений для высокоплотного вещества показана на ри­

сунке 2.11. Сигнал 𝑈 в момент 37.2 мкс индуцирован стартовым током при достижении

детонационной волной центрального электрода, в этот момент напряжение 𝑉 начинает спа­

дать. Наблюдается хорошая однородность заряда. Основной сигнал 𝑈 обратной полярности

с катушки начинается около 39 мкс. В момент 42.6 мкс волна детонации дошла до торца

заряда.

Профиль электропроводности, соответствующий эксперименту, изображенному на ри­

сунке 2.11, приведен на рисунке 2.12 (маркер 3). На этом же рисунки приведены профили

всех удачных экспериментов, 1 – 4 – с ВВ на основе TATB, 5 – с чистым. Для удобства вос­

приятия начало сигналов сдвинуто в ноль. Для высокоплотных 3 и 4 выделяется область
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Рис. 2.11. Экспериментальные записи напряжения с ячейки 𝑉 и с тороидальной катушки 𝑈 при

детонации ВВ на основе TATB с плотностью 𝜌 = 1.8 г/см3.

длительностью 100÷150 нс, далее следует несколько ступенек. Профили 3 и 4 хорошо по­

вторяют друг друга. Период колебаний составляет несколько мм, не соответствует высоте

порций при прессовании, не коррелирует с границами порций. ”Ступеньки“, которые вы­

деляются на профилях, могут быть как отражением существенной трехмерности, то есть

существования продольных волн, так и быть следствием неравномерной реакции, развива­

ющейся в местах неоднородности заряда. Возможна многостадийность реакции, а также

раздельное реагирование компонентов.

Так как это составное ВВ, возможно, наличие пика вызвано реакцией в сенсибилизиру­

ющей добавке. Этот вывод подтверждает профиль 5 для чистого ВВ, который демонстриру­

ет то же значение 𝜎, что и линии 3, 4 при 𝑡 > 150 нс, но более широкую область относительно

высоких значений. Длительную нерегулярную реакцию до момента 𝑡 ≈ 1.4 мкс можно объ­

яснить экстремально низкой чувствительностью ВВ, для которого используемый диаметр

может быть мал, по данным работы [131], критический диаметр зарядов из составов X-0219

и X-0290 на основе TATB с плотностью ≈ 1.9 г/см3 составляет 15 мм и 9 мм, соответ­

ственно, при этом скорость детонации равна 7.63 км/с и 7.71 км/с. По зафиксированной

скорости процесса в проведенных экспериментах можно уверенно утверждать, что это дето­

нация (таблица 2.2). Заметим, что в экспериментах с этим ВВ было 3 отказа для плотности

𝜌 ≥ 1.8 г/см3, детонация затухала. Реализовать детонацию в эксперименте N 5 удалось
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Рис. 2.12. Профиль электропроводности при детонации ВВ на основе TATB: 1, 2 – с плотностью

𝜌 = 1.3 г/см3, 3, 4 – с плотностью 𝜌 = 1.8 г/см3, 5 – чистый TATB с плотностью 𝜌 = 1.8 г/см3.

благодаря снижению плотности до 1.7 г/см3 в последней порции во время запрессовки и до­

полнительной подсыпке из гексогена насыпной плотности. Растянутая во времени реакция

выглядит правдоподобно. Кроме того, при сравнении данных по длительности зоны реак­

ции для TATB обычно приводятся результаты для ВВ с сенсибилизатором, что сокращает

зону реакции. Так, в работе [132] эксперименты проведены с ВВ на основе TATB 90/10,

длительность зоны реакции составила 620 нс.

Таблица 2.2. Экспериментальные данные для детонирующего ВВ на основе TATB 1 – 4, для чистого

– 5, нумерация соответствует рисунку 2.12

N 1 N 2 N 3 N 4 N 5

𝜌, г/см3 1.3 1.3 1.8 1.8 1.8

𝐷, км/с 5.3 5.3 7.3 6.9 6.9

𝜎𝑚𝑎𝑥, Ом−1см−1 2.8 4 17 21 14

𝜎(150 нс < 𝑡 < 600 нс) – 1.1 8 10 8

диэлектрик, мм 0.3 1.32 1.39 1.12 1.36
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Для плотности 1.3 г/см3 профили 1 и 2 имеют меньшее значение 𝜎𝑚𝑎𝑥, чем для вы­

сокоплотных. Выделяется область длительностью 150÷250 нс, которую можно соотнести с

зоной реакции. Так как химпик в малоплотном TATB ранее не изучался, сравнить получен­

ное значение не с чем. Данные по всем приведенным на рисунке 2.12 экспериментам сведены

в таблицу 2.2. Дана толщина диэлектрика, которая в эксперименте N 1 была недостаточной,

что привело к раннему замыканию (рисунок 2.12 метка 1).

Рис. 2.13. ”Зависимость удельной электропроводности от времени в опытах с давлением на фронте

ударной волны, равным 34.3 ГПа (линия 1) и 28.6 ГПа (линия 2)“, цитирование работы [91].

Ранее исследование электрических свойств TATB проведено в работе [91], тонкая пла­

стина ВВ нагружалась ударной волной разной интенсивности при минимизации изменения

объема. В рамках верификации данных рассмотрим более подробно результаты этой рабо­

ты.

Размер образца пластифицированного TATB 25×4×0.75 мм. На рисунке 2.13 представ­

лена проводимость образца от времени при воздействии ударной волной с амплитудами

34.3 ГПа и 28.6 ГПа. Получено ”две области роста проводимости“ – быстрая длительностью

0.1 мкс и медленная около 1 мкс. Результаты медленной стадии роста интерпретируются

как термический механизм проводимости в ПД при медленном энерговыделении вследствие

экзотермического процесса укрупнения наночастиц углерода за пределами зоны реакции.

Один эксперимент проведен с давлением 28.6 ГПа, что чуть ниже давления в т. ЧЖ

(около 30 ГПа [129]), второй при 34.3 ГПа, что ниже давления в пике Неймана (38 ГПа

[124]). Таким образом, установившаяся детонация не реализуется, что ведет к измененной

кинетики при реагировании ВВ по сравнению с нормальной детонацией. Время прохожде­

ния образца толщиной 0.75 мм при скорости 7.6 мм/мкс (детонационная скорость из работы
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[129] при давлении 33.3 ГПа) составляет 99 нс, что соответствует времени быстрого роста

проводимости. Время выхода на полочку 𝑡 ≈ 0.75 мкс объясняется окончанием реакции и

соответствует значению 620 нс работы [132]. Таким образом, выводы работы [91] о наличии

двух зон проводимости демонстрируют хорошее качественное согласие с представленными

в настоящей работе экспериментальными данными.

Итак, при детонации ВВ на основе TATB получены профили электропроводности для

двух плотностей. Для высокой плотности на профиле выделяется область высоких значе­

ний длительностью около 100 мкс, далее следует область слабо меняющихся значений от

10 Ом−1см−1 до 5 Ом−1см−1 длительностью больше микросекунды. Для чистого TATB высо­

кой плотности динамика электропроводности отличается слабо, в основном, в области пика.

Максимум электропроводности растет с плотностью.

2.3. Распределение электропроводности при детонации

бензотрифуроксана

Бензотрифуроксан – одно из самых мощных взрывчатых веществ c рядом описываемых

ниже особенностей, которые могут повлиять на значение электропроводности при детона­

ции. Поэтому исследование его электропроводности представляет определенный интерес.

Один из возможный механизмов высокой электропроводности в ВВ был предложен

Дреминым и Якушевым [74, 77]. Они считали, что типичные значения электропроводности

легко объяснимы диссоциацией воды в продуктах. Так как в молекуле BTF нет водоро­

да, проводимость при детонации BTF может значительно отличаться от полученных для

других взрывчатых веществ, содержащих водород.

В ряде работ отмечается высокая температура при детонации BTF (4 900 K [102],

5 700 K [133], 4 250 (𝜌 = 1.9 г/см3) ÷ 4 750 (𝜌 = 1.0 г/см3) [134]). Но недавние исследо­

вания [135, 136] показали, что температура при детонации BTF около 4 100 K. Это близко к

значению для других ВВ (3 500÷4 000 K [102]). Несмотря на некоторый разброс, BTF имеет

рекордную температуру при детонации, что может повлиять на значение электропроводно­

сти.

Около трех десятков лет сохраняется интерес к детонационному углероду [83, 84]. Ис­

следован широкий круг взрывчатых материалов, в продуктах детонации обнаружены уг­

леродные структуры с разнообразным фазовым составом (аморфный углерод, алмаз, луко­
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Рис. 2.14. Фотографии углеродного остатка продуктов детонации TATB.

вичные структуры, волокна), характерный размер частиц составляет несколько нанометров

[137, 138, 139, 140].

Конденсированный углерод, формирующийся в продуктах детонации BTF, разительно

отличается от производимого большинством ВВ (раздел 3.2). При детонации BTF форми­

руются крупные (десятки и сотни нанометров) округлые частицы со сложной внутренней

структурой. На фотографиях представлены характерные формы углеродных частиц, на­

блюдаемых в продуктах детонации TATB (рисунки 2.14, 3.9, 3.10) и BTF (рисунки 2.15,

2.16, 3.11, 3.12, 3.13) [141]. При одинаковой доле углерода в молекуле (таблица 2.1), продук­

ты двух ВВ отличаются формой, размером, фазовым составом. Для BTF большая часть

конденсированного остатка (рисунки 2.15 и 2.16) содержится в виде крупных, округлых

частиц с внутренними лепестками, похожими на лепестки георгина (рисунок 2.16 справа),

в то время как для TATB (рисунок 2.14) присутствуют как компактные частицы размером

20 нм, так и ярко выраженные протяженные волокна3. В связи с рекордно большим раз­

мером конденсированного остатка можно ожидать нехарактерные особенности на профиле

электропроводности.

В работе [143] было предположено, что к сферической форме конденсированного уг­

лерода в продуктах BTF приводит более высокая температура детонации (4 900 K [102],

5 700 K [133]), благодаря которой состояние углерода на фазовой диаграмме попадает в

область, соответствующую жидкой фазе [144, 145, 146]. В работе [147] выдвинуто предпо­

ложение о том, что большой размер наноалмазов связан с отсутствием в молекуле BTF
3 Данные электронной микроскопии доступны по ссылке [142].
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Рис. 2.15. Фотографии сохраненных продуктов детонации BTF.

Рис. 2.16. Слева фотография сохраненных продуктов детонации BTF с лепестками, справа –

георгина.
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Рис. 2.17. Исследуемое вещество при разном масштабе, фото с микроскопа.

водорода. При отслеживании динамики углерода методом электропроводности это также

должно найти отражение на профиле.

2.3.1. Особенности эксперимента

Взрывчатое вещество загружалось отдельными порциями, прессование производилось

при давлении около 300 атмосфер, для контроля плотности высота порции определялась

ограничительными кольцами. Наилучшая однородность получена при максимальной плот­

ности. Замечена корреляция колебаний напряжения 𝑉 (𝑡) с порциями при загрузке, что

является следствием высокой чувствительности электропроводности к плотности. Для вы­

сокой плотности количество порций для всего заряда постоянно и равно 10, высота каждой

порции 5 мм, за исключением первой, которая была около 2 мм. Плотность 1.1 г/см3 близ­

ка к насыпной и получена при легком уплотнении, однородность удовлетворительная. Для

насыпного ВВ количество порций было близко к 20. Инициирование заряда производилось

гексогеном через осевой канал диаметром 2.4 мм в пробке из оргстекла. При каждой плотно­

сти проведено 3 эксперимента. В качестве диэлектрика использован полиэтилен толщиной

0.3 мм для насыпной плотности и 0.6 мм для высокоплотного ВВ.

Как показано в разделе 4.2, длительность зоны высокой электропроводности при дето­

нации зависит от дисперсности используемого ВВ. На рисунке 2.17 приведены фотографии

порошка BTF при разном масштабе. Средний размер частиц около 150 мкм. На снимках

хорошо различима форма усеченной пирамиды с квадратным основанием. При насыпной

плотности начальная форма отдельных частиц не меняется, при прессовании происходит

разрушение индивидуальных частиц и формирование новых более мелких структур.
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2.3.2. Результаты экспериментального исследования

Влияние плотности на распределение электропроводности демонстрирует рисунок 2.18.

Как и для всех исследованных ранее ВВ, максимальное значение электропроводности растет

с плотностью. Наибольшая величина 20.5 Ом−1см−1 получена при плотности 𝜌 = 1.8 г/см3.

Для всех 𝜌 хорошо выделяется область высокой электропроводности, которая коррелирует

с зоной химической реакции. Величина электропроводности в волне Тейлора для высокой

плотности небольшая. Для 𝜌 = 1.1 г/см3 область остаточной электропроводности значи­

тельно ниже, чем для высокой плотности.

Рис. 2.18. Профиль электропроводности при детонации BTF с разной плотностью заряда.

В таблице 2.3 приведены экспериментальные данные, приняты следующие обозначе­

ния: по горизонтали приведен порядковый номер эксперимента, по вертикали 𝜌 – плот­

ность в г/см3, 𝐷 – скорость детонации в км/с, 𝜎𝑚𝑎𝑥 – максимальная электропроводность в

Ом−1см−1, 𝑡𝜎 – длительность области высокой электропроводности в нс.

По результатам предыдущих экспериментов с разными ВВ установлено, что для одина­

ковой плотности большее значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 соответствует меньшей длительности зоны высокой

электропроводности 𝑡𝜎. Связь одной величины с другой говорит о том, что вследствие неод­

нородности заряда происходит деформация плоскости фронта, приводящая к увеличению

𝑡𝜎 и снижению 𝜎𝑚𝑎𝑥. Исходя из корреляции области высокой электропроводности и химпи­

ка, можно говорить, что длительность зоны реакции в БТФ составляет около 40 нс, что

близко к значениям для других ВВ [10, 14, 24, 129, 131, 148].

Несмотря на экзотический состав BTF, распределение электропроводности похоже на

полученные для других ВВ (HMX, PETN, RDX, TATB). На профиле выделяется зона высо­

кой электропроводности длительностью около 40 нс. С ростом начальной плотности проис­
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Таблица 2.3. Экспериментальные данные для BTF

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9

𝜌 1.8 1.8 1.8 1.9 1.9 1.9 1.1 1.1 1.1

𝐷 8.3 8.3 8.3 8.6 8.6 8.6 5.9 5.9 5.8

𝜎𝑚𝑎𝑥 20.5 9.2 8.5 7.7 13.8 11 3.1 2.9 2.7

𝑡𝜎 28 48 47 59 38 60 35 77 89

ходит увеличение максимального значения 𝜎𝑚𝑎𝑥. Электропроводность в волне Тейлора при

высокой начальной плотности около 1 Ом−1см−1, для насыпной при 𝑡 > 0.1 мкс величина 𝜎

меньше точности метода.

Поскольку отсутствие водорода не вызывало других качественных различий, диссо­

циация воды или других соединений, содержащих водород, не дает решающего вклада в

проводимость обычных взрывчатых веществ CHNO.

Наиболее вероятный механизм проводимости при детонации БТФ, как и для других бо­

гатых углеродом взрывчатых веществ, является образование проводящих сеток или цепочек

из углеродных частиц, образующихся за фронтом детонации.

2.4. Динамика появления проводимости при детонации

Так как проводимость определяется углеродом, по электропроводности можно диагно­

стировать конденсацию и образование углеродных структур. В работе [135] особенности

углерода сохраненных продуктов детонации (СПД) BTF объяснены длительным спадом

давления и достаточно долгим временем, пригодным для формирования углеродных струк­

тур. В работе [147] было предположено, что это связано с отсутствием в молекуле BTF

водорода.

2.4.1. Схема и обработка

Использована ранее описанная экспериментальная схема 1.2, для диагностики време­

ни включения проводимости достаточно сигнала 𝑉 (𝑡) со второго канала. Эквивалентная

схема приведена на рисунке 2.19. Геометрия заряда и характеристики электрической цепи

сохранены.
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Рис. 2.19. Электрическая схема и интегральная экспериментальная ячейка.

Типичная осциллограмма напряжения при детонации BTF насыпной плотности приве­

дена на рисунке 2.20. Сигнал 𝑈 в момент времени 34.8 мкс индуцирован стартовым током

при достижении детонационной волной центрального электрода, в этот момент напряжение

𝑉 начинает спадать. Наблюдается хорошая однородность заряда. Основной сигнал 𝑈 обрат­

ной полярности с катушки начинается около 37.5 мкс. В момент 40 мкс детонационная волна

доходит до торца заряда и детонация заканчивается. По колебаниям напряжения 𝑈(𝑡) и 𝑉 (𝑡)

можно сделать вывод о существовании узкой высокопроводящей области электропроводно­

сти за фронтом: напряжение 𝑉 (𝑡) состоит из ступенек, каждая из которых соответствует

загруженной в медную болванку порции ВВ, значение 𝑈(𝑡) за областью высокой электро­

проводности зануляется и даже переходит нулевое значение, что формально соответствует

отрицательной 𝜎, а физически отражает высокую чувствительность электропроводности

даже к небольшому изменению плотности.

Для всех экспериментов с высокой плотностью BTF было замечено, что в момент по­

явления проводимости на ячейке наблюдаются высокочастотные колебания. На рис. 2.21

приведено напряжение 𝑉 (𝑡) с ячейки для плотности BTF 𝜌 = 1.9 г/см3. По этим данным

произведено усреднение, позволившее оценить скачок напряжения при быстром изменении

сопротивления заряда – ∆𝑉 = 0.12 В, это составляет 71% от разницы ∆𝑉𝑚𝑎𝑥 между уровнем

напряжения до касания детонацией центрального электрода и после погружения электро­

да в ДВ на полную глубину проводимости. После скачка происходит дальнейшее падение

напряжения, то есть в тонком слое за фронтом расположена высокопроводящая узкая об­

ласть, за которой следует зона с незначительной электропроводностью. Колебания 𝑉 (𝑡)

происходят около уровня сглаживания, затухая к моменту 𝑡 ≈ 31.88 мкс, амплитуда коле­

баний в два раза больше разницы между начальным напряжением в момент 𝑡 ≈ 31.79 мкс
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Рис. 2.20. Осциллограммы напряжения с экспериментальной ячейки 𝑉 (𝑡) и с измерительной ка­

тушки 𝑈(𝑡) (схема 1.2), полученные при детонации BTF с плотностью заряда 𝜌 = 1.1 г/см3.

и конечным при 𝑡 ≈ 31.9 мкс. Напряжение 𝑉 (𝑡) хорошо аппроксимирует функция

𝑓(𝑡) = 8.56 + 2.5 · exp −(𝑡− 31.8)

0.03
· cos(103 · 𝑡) ,

которая также показана на рис. 2.21. Период колебаний 𝑉 (𝑡) не зависел от плотности заряда

в пределах погрешности.

Характер изменения напряжения указывает на колебательный контур, в котором на­

чинается перетекание заряда при появлении проводимости за время меньше периода соб­

ственных колебаний. Очевидно, что характер сигнала связан с переходным процессом при

малом (по сравнению с периодом колебаний) времени появления проводимости. Функция

𝑓(𝑡) является решением уравнения вида

𝑄̈+ 2𝛿𝑄̇+ 𝜔2
0𝑄 = 0

где 𝑄 – заряд на конденсаторе, 𝜔 = 2𝜋/𝑇 – частота контура, 𝛿 = 𝑅/2𝐿 – параметр электри­

ческой цепи.

Колебания производятся паразитными элементами в измерительной цепи. Шунт 𝑅𝑠

нельзя разместить слишком близко к заряду, потому что, если шунт будет разрушен, высо­

кое напряжение может повредить вход осциллографа. Таким образом, шунт был связан с

ячейкой либо короткой линией коаксиального кабеля, либо плоской линией длиной около 20
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Рис. 2.21. Экспериментальная запись напряжения с ячейки 𝑉 (𝑡) при детонации БТФ с плотностью

𝜌 = 1.9 г/см3, аппроксимация напряжения 𝑓(𝑡) и сглаживание, Δ𝑉 = 0.71Δ𝑉𝑚𝑎𝑥 – скачок на­

пряжения при изменении сопротивления заряда за время меньше периода собственных колебаний

контура.

см. Эта сопротивление обладает заметную емкость, и контур соединения, хотя и небольшой,

имеет паразитную индуктивность. Частота колебаний 𝜔 ≈ 1 ГГц соответствует контуру, ин­

дуктивность которого составляет 50 нГн, а емкость — 20 пФ. Характеристики колебательно­

го контура следующие: характерное время спада экспоненты 1/𝛿 = 𝜏 ≈ 30 нс, собственный

период колебаний контура 𝑇 = 2𝜋/𝜔 ≈ 6 нс. Время включения конечного сопротивления 𝑡

меньше периода собственных колебаний. Таким образом, при скачке напряжения за время

меньше периода колебаний возникли колебания, что дает нам оценку времени включения –

меньше 6 нс, или пространственно соответствует ≈ 50 мкм.

Колебания исчезают после первых 100 нс, то есть они не влияют на измерения мак­

симума электропроводности в момент времени 𝑡 ≈ 34 мкс. Удивительно, что паразитные

параметры, обычно рассматриваемые как недостаток измерительной схемы, выявили кру­

той фронт проводимости, который не обнаруживается обычной процедурой.

2.4.2. Влияние плотности BTF на время включения проводимости при

детонации

Влияние плотности на появление колебаний демонстрирует рисунок 2.22, приведено

напряжение 𝑉 (𝑡) с ячейки при разном масштабе. Начальный уровень напряжения (𝑡 <
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Рис. 2.22. Напряжение с ячейки 𝑉 (𝑡) при разной плотности заряда BTF, для лучшей визуализации

на левом графике напряжения 𝑉2 и 𝑉3 сдвинуты относительно друг друга по оси ординат.

31.8 мкс) определяется сопротивлением шунта, которое для эксперимента N 1 было 𝑅𝑠 =

2.5 Ом, для N 2, 3 – 𝑅𝑠 = 0.084 Ом. Изменение уровня напряжения при 32 < 𝑡 < 35 мкс

демонстрирует высокую чувствительность электропроводности к плотности, наблюдается

корреляция с границами порций при загрузке. Для больших плотностей напряжения 𝑉2 и 𝑉3

отличаются слабо, что означает одинаковое интегральное сопротивление заряда. Соответ­

ствующие графикам профили электропроводности приведены на рисунке 2.18, метки 2, 3.

На левом графике рисунка 2.22 для удобства восприятия сигналы смещены по оси

напряжения. Одинаковый период колебаний всех трех сигналов соответствует близким зна­

чениям реактивных параметров цепи с быстрым появлением проводимости даже для на­

сыпной плотности. При этом, время затухания, зависящее от сопротивления, существенно

отличается. Для насыпной плотности (метка 1) колебаний практически нет, прослеживается

постепенное уменьшение сопротивления заряда при 𝑡𝜖[31.8; 31.88] мкс. Чем выше начальная

плотность, тем ближе к фронту формируется высокопроводящая область.
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Необходимо упомянуть о следующей обстоятельстве. Приведенные выше рассуждения

касаются момента касания детонационной волной центрального электрода и дают масштаб

появления высокой проводимости или достижение максимума около 6 нс, а время достиже­

ния максимальной электропроводности по рис. 2.18 составляет 20÷30 нс. Это объясняется

следующим образом. При касании в начальный момент ток идет по области вблизи фронта

на глубину порядка 50 мкм (скорость детонации домноженная на период колебаний). При

этом неровности фронта не важны, так как ток выбирает путь наименьшего сопротивле­

ния, поэтому происходит скачок, который не находит своего отражения во втором пике, так

как способ измерения отличается усреднением результата, что становится существенным в

случае очень тонкой высокопроводящей зоны, примыкающей к фронту.

2.4.3. Динамика напряжения при детонации гексогена и октогена

Замечено, что слабо выраженные колебания в ряде случаев наблюдались при касании

центрального электрода детонационной волной для гексогена, октогена, тэна и BTF с круп­

ным (штатным) размером зерна при насыпной плотности (рисунки 2.22, метка 1 и 2.23 слева

метка 2), характер функции 𝑉 (𝑡) практически не зависел от ВВ. С уменьшением размера

зерна при той же плотности возникали заметные колебания (рисунок 2.23 слева метка 1).

Это эквивалентно более быстрому формированию проводимости, косвенно подтверждает

уменьшение длительности зоны реакции [14, 30, 33] и интерпретируется как реакция во

фронте, которая интенсифицируется для высокодисперсного вещества.

Сравнение напряжения на ячейке высокоплотных детонирующих BTF 2.22 метки 2,

3 и RDX 2.23 справа показывает, что происходит скачок сопротивления, но характер 𝑅(𝑡)

существенно отличается. Для BTF колебания напряжения около уровня аппроксимации

происходят с амплитудой больше ∆𝑉𝑚𝑎𝑥, в то время как для RDX наблюдаются колебания

вокруг аппроксимации с амплитудой, составляющей 0.2∆𝑉𝑚𝑎𝑥, причем аппроксимация по­

казывает медленное изменение сопротивления. Подобный характер описан в работе [33], где

приведены результаты моделирования колебаний напряжения при сопротивлении, которое

было задано экспоненциальной функцией с разным характерным временем спада 𝜏 . Даже

при плавном, без скачков, изменении сопротивления в контуре возникают колебания, ампли­

туда которых увеличивается с уменьшением 𝜏 , при этом оставаясь меньше максимального

скачка напряжения между начальным уровнем и аппроксимационным.

Таким образом, при сравнении динамики напряжения для разных веществ, можно сде­

лать вывод о быстром, меньше 6 нс, времени формирования основного углеродного каркаса
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при детонации высокоплотного BTF, для других ВВ динамика изменения сопротивления,

и, следовательно, конденсации углерода в проводящие структуры, более медленная и лучше

отслеживается электрическими измерениями.

(а) (б)

Рис. 2.23. Динамика напряжения при детонации HMX разной дисперсности 𝑑 с плотностью заряда

𝜌 = 1.3 г/см3 (а) и RDX с плотностью заряда 𝜌 = 1.7 г/см3 (б) .

Анализ особых колебаний, сопровождающих электрические измерения проводимости

в прессованном бензотрифуроксане, позволил оценить время нарастания проводимости за

фронтом детонационной волны. Это время не может превышать нескольких нс, а простран­

ственное расстояние между фронтом волны и областью высокой проводимости составляет

50 мкм или меньше. BTF отличается от обычных взрывчатых веществ необычайно крупны­

ми углеродными частицами, образующимися при его детонации. Поскольку конденсирован­

ный углерод известен как важный фактор, обеспечивающий высокую электропроводность в

детонационных волнах, эти две аномалии, по-видимому, тесно связаны. И то, и другое мож­

но объяснить отсутствием водорода в молекуле BTF. Атомы водорода и / или молекулы,

прилипающие к поверхности углеродных кластеров, могут замедлять рост частиц в обыч­

ных взрывчатых веществах. В результате должно быть затруднено высвобождение свобод­

ного углерода, а также образование проводящей сетки. В зоне реакции BTF без водорода

частицы углерода свободно соединяются и растут быстрее, в результате чего образуются

крупные частицы, способные образовывать проводящую сетку за более короткое время.
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2.5. Результаты исследования тринитротолуола

Тротил интересен, в первую очередь, как вещество с высоким содержанием углерода,

массовая доля которого составляет 0.37, и в рамках гипотезы контактной проводимости по

углеродным структурам при детонации должны достигаться рекордные значения электро­

проводности.

На рисунках 2.24, 2.25 приведены фотографии с электронного микроскопа измельчен­

ного TNT, использованного для изготовления прессованных зарядов разной плотности (раз­

дел 2.5.3), а также в экспериментах с добавлением инертов (разделы 2.5.1 и 2.5.2). Средний

размер зерна около несколько десятков мкм. Для измельчения штатный чешуированный

тротил перемалывался в керамической ступке пестиком. При этом происходит сильное из­

мельчение, но остается небольшое количество частиц с относительно крупным размером,

их массовая доля по отношению к общей массе незначительна.

Рис. 2.24. Фотографии с электронного микроскопа измельченного зерна TNT.

2.5.1. Электропроводность при насыпной плотности заряда, влияние воды

На рисунке 2.26 приведены результаты для тротила насыпной плотности и с добав­

лением воды, экспериментальные данные сведены в таблицу 2.4. На профилях чистого ВВ

выделяется область высоких значений длительностью около 280 нс и перегиб при 𝑡 ≈ 800 нс,

максимум 𝜎𝑚𝑎𝑥 составляет ≈15 Ом−1см−1, контрастность области высокой электропроводно­

сти ниже, чем для ВВ со средним кислородным балансом, градиент спада более скромный,

даже за время 1.6 мкс электропроводность не зануляется и имеет довольно высокое значение

– 3 Ом−1см−1. Для близких плотностей наблюдается хорошая повторяемость профилей.
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Рис. 2.25. Фотографии с электронного микроскопа измельченного зерна TNT.

Рис. 2.26. Профили электропроводности при детонации тротила насыпной плотности маркеры 1 –

3 и с добавлением воды 4, 5. Характеристики заряда соответствуют приведенным в таблице 2.4.

На графике также приведены результаты детонирующей смеси из воды и тротила. На­

помним, что содержание воды в продуктах чистого высокоплотного TNT составляет 16÷19%

(рисунок 3.17, [102]), что формально достаточно для обеспечения проводимости. В проведен­

ных экспериментах смесь тротила с водой составлена так, чтобы вода занимала примерно

30% объема, в этом случае доля объема, занимаемого ВВ, примерно такая же, как при
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насыпной плотности, поры заполнены водой. Таким образом, количество реагирующего ве­

щества на всех приведенных на графике экспериментах примерно одинаковое. Тем не менее,

наблюдается значительное увеличение электропроводности в максимуме – до 21 Ом−1см−1.

Так как ранее электропроводность при детонации было принято объяснять водой, возни­

кает соблазн и этот эффект увеличения 𝜎 связать с добавкой. Но по данным работы [149]

электропроводность воды при соответствующем давлении, достигаемом в точке ЧЖ, состав­

ляет 0.21 Ом−1см−1 (таблица 3.2), то есть в эксперименте получено значение, превосходящее

𝜎𝐻2𝑂 в 10 раз, и наличие воды не может объяснить наблюдаемый эффект.

Таблица 2.4. Данные по экспериментальному исследованию тротила

N состав 𝜌, г/см3 𝐷, км/с 𝜎𝑚𝑎𝑥, Ом−1см−1 диэлектрик, мм

1 TNT 1.094 5.063 15 0.87

2 TNT 1.15 4.95 14.2 0.97

3 TNT 1.1 4.63 15.1 1.04

4 TNT+H2O ≈ 1.43 5.90 20.8 1.08

5 TNT+H2O ≈ 1.44 5.23 22.5 0.97

Эффект увеличения 𝜎𝑚𝑎𝑥 для смеси тротил+вода в рамках гипотезы о ключевой для

проводимости роли углерода объясняется так: при детонации смеси в результате реакции

тротила происходит увеличение давления, продукты детонации TNT поджаты по отноше­

нию к такому же количеству активного вещества в случае детонации насыпной плотности,

занимаемый тротилом объем становится меньше, это ведет к более эффективному образо­

ванию сквозных углеродных структур. Перемешивание тротила и воды в ДВ происходит

только на границе соприкосновения [11, 150], то есть ВВ слабо взаимодействует с водой.

Таким образом, вода является слабо реагирующей средой, функция которой сводится к за­

ниманию объема. Тогда полученное 𝜎𝑚𝑎𝑥 соответствует бо́льшей эффективной плотности

TNT, что полностью согласуется с результатом увеличения электропроводности при росте

плотности.

Вопрос о взаимосвязи воды и электропроводности обсуждается также в разделе 3.3.2.1.
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2.5.2. Влияние плотности и стеклянных микросфер на профиль

электропроводности при детонации

Так как тротил обладает довольно низкой чувствительностью к детонации [131, 151,

152], возникла идея проверить влияние добавления сенсибилизатора. В качестве сенсибили­

затора было предложено использовать полые стеклянные микросферы (мксф) с толщиной

стенки 1 – 2 мкм и средним размером 58 мкм. Такие микросферы используют для сенси­

билизации эмульсии, которая в чистом виде даже при интенсивности ударного нагружения

40 ГПа не реагирует (раздел 2.7). Стеклянные мксф обладают низкой механической проч­

ностью и в ДВ легко разрушаются. Таким образом, ожидалось, что увеличение вследствие

наличия мксф количества пор, которые в рамках модели горячих точек являются места­

ми разгорания химической реакции, приведет к интенсификации детонационной кинетики.

Наименее чувствителен к ударному воздействию литой тротил. При изготовлении методом

литья легкие мксф всплыли, контролировать однородность заливки оказалось невозможно.

Тем не менее, заливка производилась небольшими порциями в расчете на то, что в месте

измерения (при прохождении ДВ разреза внешнего электрода) будет несколько слоев ВВ,

содержащих мксф. Результаты приведены на рисунке 2.27: метки 1, 2 – профили электро­

проводности литого заряда, метки 3, 4 – литого с добавлением по массе 3% мксф.

Результаты оказались неожиданными. Кроме отсутствия явного влияния на чувстви­

тельность и интенсификацию реакции, мксф проявили себя через снижение скорости дето­

нации, что эквивалентно добавлению инертного вещества и уменьшению удельной массы

активного. Причем слоистое расположение мксф в TNT демонстрирует сигнал с марке­

ром 3: рядом с областью, содержащей мксф, расположены высокоплотные слои с бо́льшей

электропроводностью. При этом, максимум электропроводности 3 и 4 близок к величинам

профилей 1 и 2 для чистого тротила. Такой результат показывает, что механизм развития

химической реакции в детонационном процессе для эмульсионного ВВ и тротила существен­

но отличается.

Проведены эксперименты с TNT насыпной плотности с добавлением разной массовой

доли мксф, результаты показаны на рисунке 2.28. Максимум 𝜎𝑚𝑎𝑥 наблюдается для чистого

ВВ, при добавлении мксф происходит монотонное снижение значений, для 10% мксф дето­

нация не развилась. Так как, как показано выше, мксф для тротила сенсибилизатором не

являются, их роль, как и в случае литого, свелась к занимаемому им объему и снижения

за счет этого количества реагирующего ВВ.
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Рис. 2.27. Профили электропроводности при детонации литого тротила с плотностью 𝜌 = 1.6 г/см3

метки 1, 2, литого заряда с добавлением 3% микросфер с плотностью 𝜌 = 1.39 г/см3 метки 3, 4.

2.5.3. Профиль электропроводности литого и прессованного TNT

Так как электропроводность осуществляется по структурам, которые являются резуль­

татом конденсации углерода, она должна отслеживать детали химической реакции при на­

блюдаемой достаточно широкой зоне реакции. Тротил – уникальное вещество, при детона­

ции которого наблюдается сильная зависимость кинетики химпика от структуры вещества.

Как показано в работах [153, 154], скорость химических реакций для литого и прессованного

TNT отличается примерно в 6 раз, что должно найти отражение на профиле 𝜎(𝑡).

В таблице 2.5 приведены результаты экспериментального исследования высокоплотно­

го тротила с разной структурой заряда. На рисунке 2.29 показаны соответствующие про­

фили при детонации прессованного TNT (метка 1), литого (2, 3), литого при ударном воз­

действии высокой интенсивности, данные работы [70] (метка 4) и жидкого, данные работ

[50, 73] (метка 5). Профиль 5 очень короткий – 20 нс – и практически совпадает с началом

сигнала 1.

Максимальное значение электропроводности для детонирующего литого TNT, получен­

ное с использованием дифференциального метода высокого разрешения, подтверждается ре­

зультатами измерений интегральной методикой и описаны в работе [11], профиль представ­
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Рис. 2.28. Профили электропроводности при детонации тротила насыпной плотности (𝜌𝑇𝑁𝑇 =

1.09 г/см3), с добавлением 3% микросфер (плотность тротила 𝜌𝑇𝑁𝑇 = 0.97 г/см3) и 6% микросфер

(плотность тротила 𝜌𝑇𝑁𝑇 = 0.78 г/см3).

Таблица 2.5. Данные по экспериментальному исследованию зарядов тротила высокой плотности

N состояние 𝜌, г/см3 𝐷, км/с 𝜎𝑚𝑎𝑥, Ом−1см−1 ссылка

1 прессованный 1.59 6.66 103 [12]

2 литой 1.60 6.50 28 наст. работа

3 литой 1.60 6.43 33 наст. работа

4 литой 1.58 6.69 280 [70]

5 жидкий 1.43 – 100 [50, 73]

ляет собой протяженную ступеньку с примерно постоянным значением 𝜎 ≈ 30 Ом−1см−1.

Для прессованного (метка 1) узкая область высоких значений, характерная для других ВВ,

описанных выше, для высокоплотного тротила не наблюдается, после быстрого достиже­

ния максимума наблюдается плавный спад, при 𝑡 ≈ 0.6 мкс присутствует перегиб, который

можно соотнести с окончанием зоны реакции при детонации тротила в малом диаметре.

Длительность между началом сигнала и точкой перегиба близка к значению, полученному

в работе [132], для заряда диаметром 120 мм длительность зоны реакции составила 305 нс.
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Рис. 2.29. Профили при детонации TNT: 1 – прессованный, 2, 3 – литой, 4 – литой при ударном

воздействии высокой интенсивности [70], 5 – жидкий [50, 73], соответствующие параметры приве­

дены в таблице 2.5.

Обращает на себя внимание сильное отличие максимального значения электропровод­

ности для литого и прессованного зарядов – около 30 Ом−1см−1 и 103 Ом−1см−1, соответ­

ственно. Если сравнивать, например, с октогеном (рисунок 2.6), такое снижение наблюдает­

ся при уменьшении скорости детонации заряда на 30%. Для зарядов литого и прессованного

тротила отличие скорости составляет меньше 4%. В рамках гипотезы определяющего значе­

ния массовой доли углерода, которая в данном случае, очевидно, одинаковая и не зависит

от структуры, требуется дополнительное пояснение.

Явление отличающейся кинетики зарядов тротила разного способа изготовления хоро­

шо известно. В книге [112] литой тротил и прессованный рассматриваются как различные

вещества с отличающимися параметрами. Более того, принято разделять литой тротил раз­

ной структуры [112, 129, 155]. Критический диаметр литого заряда может различаться в 2

раза [34, 155] (14.5 мм и 27 мм). В контексте теории критического диаметра Кобылкина, в

которой 𝑑𝑐𝑟 обратно пропорционален интенсивности химической реакции, заряд прессован­

ного тротила с 𝑑𝑐𝑟𝜖(2.5 ÷ 5) мм по скорости реакции превосходит литой заряд в несколько

раз. Это подтверждается результатами работ [153, 154], в которых получено отличие ин­
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тенсивности кинетики зарядов разного способа изготовления в 6 раз. Таким образом, для

одного вещества (тротила) с сильной зависимостью кинетики зоны реакции от структуры

заряда отличие максимума электропроводности в три раза трактуется как ин тенсификация

химической реакции в прессованном заряде. То есть чувствительность метода диагностики

электропроводностью подтверждается данными разных авторов и различными по сути ме­

тодами исследования, при этом, для одного вещества увеличение максимума 𝜎𝑚𝑎𝑥 означает

более интенсивную химическую реакцию.

Вопрос разной кинетики зоны реакции при детонации литого и прессованного зарядов

тротила более подробно обсуждается в разделе 4.3.

На профиле с меткой 4 присутствует узкая область высоких значений с максимумом

280 Ом−1см−1, длительность составляет около 100 нс. По мнению автора, наличие пика с

амплитудой в три раза больше описанной в настоящей работе является следствием ударно­

го воздействия на ВВ и, таким образом, является результатом неустановившегося процесса.

Длинный постоянный ”хвост“ при 0.7 < 𝑡 < 2 мкс объясняется высокими термодинами­

ческими параметрами, спад которых в использованной экспериментальной постановке [70]

подавлен. Кроме того, на сигнале присутствует не монотонность, выраженная в наличии

ямки между пиком и полочкой электропроводности при 0.35 < 𝑡 < 0.75 мкс. Подобная

особенность наблюдалась на профилях электропроводности при детонации тротила в ра­

ботах [110, 156], а в работе [157] на профилях детонирующих гексогена, октогена и тэна.

На рисунке 2.30 приведены результаты моделирования отклика интегральной эксперимен­

тальной ячейки для случая распределения электропроводности в виде ступеньки (метка 1).

В момент касания электрода в процесс проводимости включается вся высокопроводящая

область (на рисунке она заканчивается при 𝑥 ≈ 1 мм). При углублении электрода в детона­

ционную волну на глубину 𝑥 ≈ 1 мм в проводимость включается область хвоста с меньшей

электропроводностью, при этом образуется характерный профиль с ямкой, подобно наблю­

даемой на профиле рисунка 2.29 (метка 4). Подобную ямку можно видеть на рисунке 2.11

на сигнале напряжения с измерительной катушки 𝑈 при 𝑡 ≈ 39.5 мкс, присутствие ямки

вызвано теми же причинами.

Необходимо отдельно отметить, что при 0.6 < 𝑡 < 0.9 мкс электропроводность лито­

го, прессованного и профиля из работы [70] совпадают, что является хорошим взаимным

подтверждением результатов, когда информация о способе инициирования и структуре ве­

щества уже перестает влиять на результат измерений.
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Рис. 2.30. Результат моделирования отклика экспериментальной ячейки (метка 2) при заданном

распределении электропроводности (метка 1), работа [89], интегральная схема измерений.

2.5.4. Сравнение результатов измерений электропроводности при детонации

тротила

На рисунке 2.31 приведены известные из литературы данные по исследованию элек­

тропроводности при детонации тротила, а также результаты настоящей работы, график не

содержит упомянутые в обзоре исследования некорректных измерений [74, 81, 82]. Указаны

пересжатая детонация, жидкое фазовое состояние и прессованные заряды. Величина элек­

тропроводности для зарядов тротила достигает рекордных среди исследованных ВВ зна­

чений, получен также самый большой диапазон значений. В целом, результаты настоящей

работы находятся в удовлетворительном согласии с литературными данными. Прослежива­

ется тенденция к увеличению проводимости синхронно с ростом плотности.

2.5.5. Длительность зоны реакции при детонации заряда тротила

Как показано в настоящей работе, зона высокой электропроводности при детонации ВВ

со средним кислородным балансом коррелирует с химпиком. Уместно сравнить результаты

измерений зоны реакции при детонации заряда тротила с использованием разных методов.

На рисунке 2.32 приведены все имеющиеся в настоящий момент литературные данные по

зоне реакции при детонации тротила с разными структурой и плотностью заряда. Метки 2

и 3 отмечают значения, указанные в обзорных работах для сравнения с данными авторов.

В некоторых работах приведена длительность, поэтому был произведен пересчет длитель­
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Рис. 2.31. Сравнение результатов экспериментального исследования электропроводности при дето­

нации заряда тротила с разными плотностью и структурой, символами ▼ и ▽ обозначены 𝜎𝑚𝑎𝑥 и

𝜎𝐶𝐽 , соответственно, данные настоящей работы. Остальными символами изображены результаты

работ [38, 39, 44, 50, 53, 56, 70, 73]. При плотности 𝜌 ≈ 1.6 г/см3 все заряды литые, кроме отмечен­

ных как прессованные.

ности на ширину аналогичный указанному в разделе 3.1. Наблюдаемый разброс значений

как при насыпной плотности, так и для высокоплотных составляет порядок.

Рисунок 2.32 демонстрирует высокую степень неопределенности параметров зоны ре­

акции. Как указано выше, принято разделять заряды с одинаковой плотностью литого и

прессованного тротила. Но при плотности 1.6 г/см3 показаны две точки с одинаковой шири­

ной зоны реакции и разным способом изготовления заряда, то есть для параметров химпика

способ изготовления не является определяющим. Как показано в разделе 4.2, даже для высо­

коплотного заряда дисперсность зерна, использованного при изготовлении методом прессо­

вания, влияет на длительность зоны реакции. Это значит, что при увеличении уменьшении
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Рис. 2.32. Ширина зоны реакции при детонации заряда тротила с разными структурой и плотно­

стью: 1 – [132], способ изготовления заряда не указан; 2 – [158], данные разных авторов, способ

изготовления заряда не указан; 3 – [129] данные разных авторов для литых и прессованных; 4 –

[155] прессованный и литой; 5 – [112] прессованный и литой; 6 – [70]; 7 – [159]; 8 – данные настоящей

работы. При плотности около 1.6 г/см3 с близким значением Δ𝑋 буквами ”л“итой и ”п“рессованный

указан способ изготовления заряда.

начального размера зерна кинетика химических реакций в детонационной волне интенсифи­

цируется. В работе [129] говорится о том, что параметры химпика зависят от многих условий

и константой не являются. Факт взаимосвязи кинетики и структуры заряда тротила также

обсуждается в разделе 4.3. С учетом сказанного, ширина зоны высокой электропроводности

находится в удовлетворительном согласии с известными экспериментальными данными.

Итак, среди всех исследованных ВВ тротил выделяется отличающимся характером

зависимости профиля электропроводности от плотности. Так, для высокоплотного заряда

контрастность области высоких значений при детонации прессованного заряда слабее, чем

для ВВ со средним содержанием углерода. При снижении плотности заряда на профиле по­
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является пик со слабым градиентом спада. Такой характер профиля объясняется большим

содержанием углерода в тротиле, а также кинетикой, интенсивность которой отслежива­

ется величиной электропроводности. Так, при близкой плотности прессованного и литого

полученные значения максимума электропроводности отличаются в три раза.

При добавлении в литой тротил в качестве сенсибилизатора стеклянных полых микро­

сфер, эффективного способа повышения чувствительности эмульсионного ВВ, ожидаемого

влияния не получено. Микросферы заняли полезный объем и, тем самым, снизили эффек­

тивную плотность ВВ. Аналогичное влияние эффективного снижения плотности активного

вещества получено и при добавлении микросфер в заряд тротила насыпной плотности. Мак­

симум электропроводности выше для высокоплотных зарядов, что находится в согласии с

результатами для других веществ – электропроводность снижается синхронно с плотностью.

2.6. Электропроводность при детонации гексанитростильбена

Гексанитростильбен (HNS) обладает рядом интересных с практической точки зрения

свойств. Так, по содержанию углерода он близок к тротилу, но при этом является термостой­

ким ВВ с бо́льшей мощностью. Ранее использовался в мягких детонирующих взрывателях,

гибком линейном кумулятивном заряде, маломасштабных системах наряду с гексогеном, а

также в системе НАСА ”Аполлон“ [160].

Электрические свойства HNS при детонации ранее исследованы не были. В рамках

развития гипотезы о природе контактной электропроводности при детонации органических

КВВ необходима ее верификация с использованием веществ с разным содержанием углеро­

да. Сравнение пиковых параметров тротила и HNS приведено в таблице 2.1.

Сохраненные продукты детонации HNS не отличаются от СПД других ВВ. На рисун­

ках 2.33, 2.34, 2.35 приведены результаты просвечивающей электронной микроскопии СПД

HNS в разном масштабе, даны все характерные образования. Ранее СПД HNS были иссле­

дованы в работе [161], были найдены графитовые структуры, наличие алмазов в СПД не

замечено. На рисунке 2.33 структуры похожи на найденные в СПД смеси тротил/гексоген –

мелкие компактные частицы, а также протяженные волокнистые структуры, характерные

для богатых углеродом ВВ (раздел 3.2). При масштабе 10 мкм на рисунках 2.34 и 2.35 хоро­

шо различимы графитоподобные проводящие волокна, которые являются остатками от уг­
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леродных ”проводов“, сформировавшихся в химпике. По результатам просвечивающей элек­

тронной микроскопии СПД HNS при детонации ожидается высокая электропроводность.

Рис. 2.33. Данные просвечивающей электронной микроскопии СПД HNS, слева структуры имеют

компактную округлую форму, справа – длинные углеродные ”ленты“, аналогичные найденным в

работах [141, 162, 163, 164, 165, 166].

Рис. 2.34. Результаты ПЭМ СПД HNS, графитоподобные проводящие волокна.

Также особый интерес вызывает наноалмаз. В продуктах этого ВВ наличие алмазов не

ожидалось, так как термодинамические параметры скромные, заряд для получения СПД

был длиной 20 мм с диаметром 20 мм. Тем не менее, в СПД наноалмаз найден, на рисун­

ке 2.35 слева в центральной части показан наноалмаз размером 10 нм, справа – несколько

алмазов близкого размера. Сохраненные продукты не подвергались очистке, то есть нано­

алмаз в продуктах HNS встречается часто. При высокой стоимости сырья – гексогнитро­

стильбена – с практической точки зрения производства из него наноалмаза интереса пока
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Рис. 2.35. Результаты ПЭМ СПД HNS, слева крупным планом приведена частица наноалмаза

размером 10 нм, справа – россыпь более мелких наноалмазов.

не представляет. Но эти данные могут быть полезны для получения дополнительной инфор­

мации о кинетике его образования. В работе [139] при исследовании детонирующего тонкого

заряда HNS в процессе детонации методом синхротронного излучения получен размер ча­

стиц 2.9 нм, причем время формирования составило меньше 0.3 мкс, дальнейшей эволюции

размера не происходило.

При исследовании электропроводности детонирующего HNS в качестве шунтирующе­

го сопротивления 𝑅𝑆 в схеме использовано сопротивление 0.5 Ом (насыпная плотность) и

0.084 Ом (высокоплотный заряд). В остальном постановка аналогична описанной в главе 1.

На рисунке 2.36 приведены профили электропроводности детонирующего HNS для

двух плотностей. Данные по плотностям хорошо повторяют друг друга. Область высокой

электропроводности в сравнении с другими ВВ довольно широкая, причем для насыпного

существенно меньше, чем для высокоплотного. Возможно, продолжительное время зоны

высокой электропроводности отражает медленную кинетику, которая, тем не менее, дина­

мичней, чем в тротиле. При сравнении ВВ с насыпной плотностью (RDX, HMX, PETN,

CL-20, TATB, BTF, TNT) профили HNS по максимальному значению уступают только тро­

тилу. В таблице 2.6 приведены результаты по всем проведенным экспериментам, дана более

подробная информация, приведена толщина диэлектрика.

В результате исследования электрических свойств детонирующего HNS подтверждена

ожидаемая из содержания углерода высокая электропроводность, которая по значениям

уступает только результатам для заряда прессованного тротила. Как и для других ВВ,

замечено увеличение максимального значения 𝜎𝑚𝑎𝑥 с ростом плотности.
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Рис. 2.36. Профили электропроводности при детонации HNS с разной плотностью.

Таблица 2.6. Результаты исследования электропроводности гексанитростильбена при детонации

# 𝜌, г/см3 𝐷, км/с 𝜎𝑚𝑎𝑥, Ом−1см−1 𝑡𝜎, нс диэлектрик, мм

191 1.08 4.92 6.0 165 0.9

192 1.07 4.90 5.9 194 0.3

193 1.7 6.9 63 217 0.6

194 1.7 6.94 60 288 0.6

2.7. Распределение электропроводности при детонации

взрывчатого вещества с низким содержанием углерода

В рамках предположения об определяющей для величины электропроводности роли уг­

лерода необходимо провести экспериментальное исследование конденсированного ВВ, мас­

совая доля углерода в котором ниже порогового значения, необходимого для формирования

сквозных структур, т.е. меньше 10%. Среди традиционных индивидуальных ВВ с приемле­

мой для безопасной работы чувствительностью таких веществ нет. На роль такого матери­
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ала подходит составное вещество – эмульсионное ВВ (ЭмВВ), содержание в нем углерода

около 5%.

ЭмВВ представляет собой смесь на основе водного раствора аммиачной и натриевой

селитр с добавлением в качестве горючего углеводородов – парафина или масла. Известно,

что в чистой эмульсии, несмотря на присутствие всех необходимых для химической реак­

ции компонентов, при ударном нагружении даже высокой интенсивности (37 ГПа [167])

детонация не развивается. Это объясняется инертностью однородного вещества. Добавле­

ние в эмульсию неоднородностей в виде стеклянных или пластиковых микросфер и даже

просто создание пузырьков газа приводит к переходу смеси в разряд взрывчатых веществ.

ЭмВВ обладает рядом интересных особенностей. Так, в отличие от традиционных вы­

соко бризантных ВВ, ЭмВВ демонстрируют немонотонную зависимость скорости детона­

ции от плотности [168], а также некоторые специфические особенности, например, слабое

влияние диаметра заряда на скорость детонации при большом количестве физического сен­

сибилизатора [169].

Ранее детонация ЭмВВ изучалась электромагнитным методом [170, 171], по профилю

давления [172], протонной радиографией и методом лазерной интерферометрии [173, 174].

В частности, данные [173, 174] указывают на возможную двухстадийность химической ре­

акции.

Методом электропроводности исследовано два состава ЭмВВ, получено распределе­

ния электропроводности при детонации ЭмВВ с разной долей сенсибилизатора, измерена

длительность пика электропроводности, на основе полученных данных определено наличие

корреляции между зоной реакции и профилем электропроводности.

2.7.1. Постановка эксперимента

Эксперименты проводились с эмульсией двух составов, компоненты которых приведе­

ны в таблице 2.7.

Для сенсибилизации эмульсии в нее подмешивались полые стеклянные микросферы

марки МС-В отечественного производства (МСВ) (рисунок 2.37, сверху). Средний размер

микросфер 58 мкм, насыпная плотность 0.14 – 0.15 г/см3, толщина стенки 0.5 – 1 мкм. Доля

микросфер 𝜇 составляла от 3 до 50% массовых процентов сверх массы эмульсии, пример:

𝜇 = 20% значит 1 г. эмульсии + 0.2 г. микросфер. Формула расчета плотности ЭмВВ [169]:

𝜌0 = 𝜌𝑒
1 + 𝜇

1 + 𝜇𝑅
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где 𝜌𝑒 плотность эмульсии, 𝜇 - доля микросфер от массы эмульсии (сверх массы эмульсии),

𝑅 = 6.17 – подгоночный коэффициент, определенный из экспериментальных данных.

Таблица 2.7. Состав эмульсий

эмульсия АС/НС, % эмульсия АС, %

селитра аммиачная 68.25 76.9

селитра натриевая 10.55 —

вода 15.2 15.2

эмульгатор с маслом 4 4

парафин 2 3.9

кислородный баланс -2% -12 %

плотность, г/см3 1.4 1.35

При рентгеновском томографическом исследовании образца ЭмВВ с 𝜇 = 3% размером

1 мм было получено, что распределение микросфер по матрице однородно (рисунок 2.37,

снизу).

Измерена электропроводность эмульсий без сенсибилизатора при нормальных услови­

ях: эмульсии АС/НС около 4 · 10−8 Ом−1см−1, эмульсии АС около 8.4 · 10−8 Ом−1см−1. При

ударном нагружении со средней скоростью волны 1.68 км/с на базе 30 мм эмульсия АС/НС

имеет постоянную электропроводность 𝜎 = 0.0066 Ом−1см−1, что на два порядка меньше,

чем в детонационной волне. После снятия давления через 40 мкс сопротивление восстано­

вилось, это означает отсутствие заметных физико – химических превращений при ударном

воздействии с усилием, достаточным для развития детонации в ЭмВВ.

В исходной эмульсии содержится около 15% воды, диссоциация которой могла бы

внести вклад в электрическую проводимость за фронтом ударной волны. При давлении

5÷8 ГПа, характерном для детонации ЭмВВ, электропроводность воды 𝜎 < 10−3 Ом−1cм−1

[175], что существенно меньше амплитудного значения, характерного для детонационного

процесса. То есть проводимостью воды при расчетах уместно пренебречь.

При детонации ЭмВВ полые микросферы из стекла разрушаются на субмикронные

фрагменты. Как показано в [176], в ударных волнах электропроводность стекла резко уве­

личивается, однако в диапазоне достигаемых при детонации ЭмВВ давлений она не пре­

вышает 10−4 Ом−1cм−1, то есть пренебрежимо мало. В продуктах детонации присутствует
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Рис. 2.37. Сверху используемые для сенсибилизации эмульсии стеклянные микросферы. Снизу

результат томографического исследования ЭмВВ, три среза.

диэлектрик, который в химических реакциях не задействован, но занимает часть объема.

Объемная доля 𝛼, занимаемая стеклом, после разрушения микросфер равна

𝛼 =
𝜇

𝜇+ 𝜌𝑔/𝜌𝑚

где 𝜌𝑔 и 𝜌𝑚 – плотности стекла и матрицы соответственно. Объемом и массой пузырьков

воздуха, содержащихся в микросферах, также уместно пренебречь, так же, как и сжатием

стекла в ДВ. Тогда при изменении 𝜇 в диапазоне 3% ÷ 50% значение 𝛼 меняется от 0.016 до

0.22. Присутствие не проводящих стеклянных фрагментов влияет на измеряемую электро­

проводность среды, поэтому сделана коррекция [19]. Наиболее точно коррекция соответству­

ет окрестности зоны реакции, где наблюдалась максимальная или близкая к максимальной

электропроводность.

Для получения профиля электропроводности в процессе детонации использована схема

рисунка 1.2, толщина диэлектрика варьировалась от 0.4 до 0.7 мм. Для надежного иници­

ирования в торец заряда помещался гексоген с плотностью 𝜌 = 1.1 г/см3, для создания
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пересжатого режима изменялась длина заряда гексогена. Инициирование производилось

через осевой канал диаметром 4 мм в пробке из оргстекла. Общая длина заряда ЭмВВ

составляла 50 мм. До места измерения детонационная волна проходила больше четырех

калибров.

Измерение скорости детонации проводилось на трех базах: АБ, БВ и АВ, соответству­

ющие базам скорости обозначены как 𝐷1, 𝐷2, 𝐷3, последняя является средней по заряду.

Точка А соответствует моменту достижения детонационной волной центрального электрода

и моменту начала падения напряжения на ячейке, Б – прохождения детонационной волной

разреза внешнего электрода и диэлектрика, В – моменту выхода детонации на торец заряда.

Используемый диаметр заряда 8 мм близок к значению критического диаметра 𝑑𝑐𝑟 для

ЭмВВ [177]. Но при помещении заряда в тяжелую медную оболочке 𝑑𝑐𝑟 уменьшается в 6÷8

раз [99, 106, 107]. Полученные экспериментально скорости соответствуют нормальной и пе­

ресжатой детонации. Нумерация экспериментов, приведенных ниже, соответствует таблице

4.12 в Приложении.

2.7.2. Результаты экспериментов и обсуждение

Будем называть остаточной электропроводность в волне Тейлора. По каждому составу

ЭмВВ сделано 2 – 3 эксперимента.

Электропроводности при детонации ЭмВВ с эмульсией АС/НС. На рисунке

2.38 приведены профили электропроводности при разной доле сенсибилизатора, эксперимен­

ты выбраны по принципу наиболее близкой к идеальной скорости детонации. Монотонного

изменения характера профиля с увеличением доли микросфер не наблюдается. Профили 2,

3 и 4 (соответствующее содержание мксф 8%, 20% и 30%) практически совпадают. Область

высоких значений начинает выделяться при 40% (профиль 5) и становится ярко выражен­

ной для наиболее разбавленной стеклом среды – профиль 6, 50% мксф.

С увеличением доли микросфер скорость детонации сильно падает, при этом ампли­

тудное значение электропроводности изменяется слабо, и при максимальной доле эмульсии,

что соответствует 3% сенсибилизатора и наибольшей плотности ЭмВВ, электропроводность

минимальна. Это контрастирует с характером зависимости максимального значения 𝜎𝑚𝑎𝑥

для традиционных высоко бризантных ВВ: для гексогена 𝜎𝑚𝑎𝑥 монотонно растет с плотно­

стью, отличие между амплитудами электропроводности при минимальной и максимальной

плотности составляет пять раз [10, 24, 30].
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Рис. 2.38. Влияние плотности на профили электропроводности при детонации ЭмВВ с эмульсией

АС/НС.

Влияние пересжатия. На рисунке 2.39(а) показаны профили электропроводности

для 𝜇 = 30% микросфер с эмульсией АС/НС, профиль 1 соответствует сильно пересжатой

детонации, приведены скорости детонации. В Приложении на рисунке 4.21 дана зависи­

мость скорости установившейся детонации от содержания сенсибилизатора. Максимальное

значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 выше для бо́льшей скорости детонации, что соответствует более интенсив­

ности реакции. Для 𝜇 = 50% микросфер4 (рисунок 2.39(б)) на всех профилях выделяется

область высоких значений длительностью около 200 мкс, слабо зависящая от интенсивности

процесса. Максимальное значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 соответствует наибольшей из приведенных скорости,

электропроводность в волне Тейлора монотонно растет со скоростью. Заметим, что скорость

установившейся нормальной детонации для этого состава равна 2 км/с. Таким образом, по
4 Этот состав ЭмВВ представляет собой смесь, которая до ударного нагружения по объему на 68.6%

состоит из пор, что было бы невозможно в случае одинакового размера микросфер.
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приведенным графикам можно утверждать, что для пересжатого детонационного режима

максимальная электропроводность выше, что интерпретируется нами как отражение ин­

тенсификации химической реакции. Отметим следующие особенности: электропроводность

в волне Тейлора зависит от режима детонации, но при пересжатии характер изменения

неоднозначный: при 50% происходит рост значения 𝜎 при 𝑡 > 1 мкс, для 30% – падение.

(а) (б)

Рис. 2.39. Разные режимы детонации для ЭмВВ с эмульсией АС/НС:

(а) – 30%, (б) – 50%, приведена скорость 𝐷2 в км/с.

Электропроводность ЭмВВ с эмульсией АС. На рисунке 2.40 показаны профили

электропроводности для ВВ с эмульсией АС при разном содержании микросфер. При из­

менении доли микросфер эволюция профиля немонотонна. Для 𝜇 = 3% выделить перегиб

на сигнале невозможно, что может быть связано с очень широкой зоной химической реак­

ции и, как следствие, слабой корреляцией между электропроводностью и зоной химической

реакции из-за малой концентрации носителей заряда. Для 𝜇 = 6% наблюдается узкий пик.

Сравнение электропроводности для составов с разной эмульсией. На рисунке

2.41 приведены пространственные распределения электропроводности ЭмВВ с эмульсией 1

с долей сенсибилизатора 𝜇 = 8 % и 𝜇 = 50 % (профили 1 и 2 соответственно) и 𝜇 = 6 % с

эмульсией 2 (профиль 3). Амплитуда максимумов и форма профилей 2 (𝜇 = 50 %) и 3 (𝜇 = 6

%) очень похожи, на обоих хорошо виден пик примерно одинаковой длительности, который

можно соотнести с зоной химической реакции. Сравнение профилей 1 и 3 демонстрирует

роль натриевой селитры в процессе проводимости: доля сенсибилизатора мало отличается,

амплитудные значения близки, но есть отличие электропроводности в волне разгрузки.
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Рис. 2.40. Профили электропроводности при детонации ЭмВВ с эмульсией АС при разном содер­

жании сенсибилизатора.

Таким образом, можно сделать вывод о ключевой роли натрия в процессе проводимости

в волне Тейлора. Влияния натриевой селитры на длительность химпика не выявлено, что

также было отмечено в работе [173] (стоит особо выделить отсутствие влияния именно

натрия, так как анионы использованных в ЭмВВ селитр одинаковые).

На рисунке 2.42 показаны данные для двух эмульсий с 𝜇 = 3%. Этот случай отличается

от всех остальных исследованных ВВ тем, что все профили имеют очень длинную область

незначительно изменяющейся электропроводности – не меньше 2.5 мкс, а также величину

электропроводности в области химпика существенно ниже, чем при другой доле микросфер.

На профилях 1 и 2 (эмульсия АС/НС) наблюдаются интенсивные колебания, после ступень­

ки шириной около 0.5 мкс и высотой около 13 Ом−1см−1 сигнал растет в 2 раза, формируя

вторую ступеньку. По данным авторов [173], длительность химпика для такого ЭмВВ со­

ставляет около 0.5 мкс, то есть для ЭмВВ с эмульсией АС/НС электропроводность в зоне

реакции ниже, чем в волне Тейлора. Выделить какие–либо особенности для эмульсии АС

не представляется возможным, профиль плавно спадающий, имеет амплитуду в три раза

меньше, чем для эмульсии АС/НС. Детонационная скорость, полученная в эксперименте,

говорит об установившемся процессе. Так как состав эмульсий практически идентичен, за
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Рис. 2.41. Профили электропроводности: 1 и 2 – эмульсия АС/НС с долей сенсибилизатора 8% и

50% соответственно, 3 – эмульсия АС с долей сенсибилизатора 6%.

исключением натрия в эмульсии АС/НС, массовая доля которого составляет 0.028, можно

оценить вклад натрия в проводимость ЭмВВ в области химпика – 0.08 Ом−1см−1.

Рис. 2.42. Профили электропроводности при детонации ЭмВВ с содержанием сенсибилизатора 3%:

1, 2 – эмульсия АС/НС, 3, 4 – эмульсия АС.
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2.7.3. Электропроводность при детонации эмульсионного ВВ с добавлением

алюминия

Было проведено исследование электропроводности при детонации состава ЭмВВ+Al.

В эмульсионное ВВ на основе эмульсии АС/НС добавлено 10% порошка алюминия ПАП–2,

состоящего из пластин 25 мкм × 0.35 мкм. Статическое измерение проводимости соста­

ва показало, что электропроводность смеси близка к значению для чистой эмульсии –

𝜎 = (1.9 ÷ 8.8) · 10−8 Ом−1см−1. Естественная оксидная пленка на алюминии при темпе­

ратуре 300 К около 4 нм [178]. Частицы алюминия вследствие наличия оксидной пленки яв­

ляются диэлектриками, сопротивление оксидной пленки составляет величину (2÷5) ×10−8

Ом−1см−1 [179], что не отличается от электропроводности чистой эмульсии и не должно

существенно влиять на итоговые значения.

Рис. 2.43. Профили электропроводности при детонации состава эмульсия АС/НС+8% МСВ и со­

става эмульсия АС/НС+0.7% экспансела + 10% алюминия.

На рисунке 2.43 приведены данные по распределению электропроводности при детона­

ции ЭмВВ со стеклянными микросферами и с ЭмВВ на основе экспансела с добавлением

10% алюминия. Объемная доля эмульсии и ее состав одинаковы. Характер зависимости

электропроводности при добавлении алюминия изменяется. В отличие от профиля для Эм­

ВВ, когда после достижения максимума величина электропроводности остается постоян­
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ной, на профиле с алюминием появляется ярко выраженная область повышенных значений

длительностью 200 нс. В работе [27] при исследовании температуры детонирующего алю­

минизированного ЭмВВ получена область высоких температур с приблизительно такой же

длительностью. Таким образом, добавление алюминия делает видимой зону химической

реакции. Колебания большой амплитуды связаны с добавлением хорошо проводящего ма­

териала – чешуек алюминия.

Появление пика на профиле электропроводности при добавлении алюминия обусловле­

но следующими факторами. Состав ЭмВВ продиктован оптимальным соотношением горю­

чего — окислителя, который приводит к кислородному балансу близкому к нулю. Селитры,

входящие в состав ВВ, содержат в большом количестве кислород, его достаточно для сго­

рания топлива (парафин, масло, эмульгатор) с массовой долей около 0.06 по отношению к

массе эмульсии. Топливо содержит углерод, массовая доля которого около 0.8. Электриче­

ские свойства при детонации высокобризантных ВВ определяются входящим в их состав

углеродом, если его массовая доля больше 0.1. В ЭмВВ содержания только углерода, как и

содержание только алюминия, недостаточно для контактной проводимости. Но при добавле­

нии чешуек из металла создаются условия для возникновения проводящей сетки, состоящей

из алюминия и углерода. Углерод создает мостики между металлическими включениями,

которые рвутся в результате окисления к моменту окончания зоны реакции. Таким образом,

добавление алюминия делает видимой зону реакции на профиле электропроводности. После

200 нс (рисунок 2.43) электропроводность величиной около 0.5 Ом−1см−1 слабо отличается

от значения для чистого состава, что подтверждает сделанные выводы.

При измерении интегрального сопротивления заряда получено, что постоянная состав­

ляющая электропроводности в детонационной волне фиксируется на протяжении, как ми­

нимум, 5 мкс и составляет величину около 0.25 Ом−1см−1. Это интерпретируется нами как

результат продолжающихся с алюминием химических реакций, что подтверждается резуль­

татами измерения давления и температуры [27].

Получено пространственное распределение электропроводности для эмульсионных ВВ

двух составов при разном содержании сенсибилизатора. Пиковое значение электропровод­

ности для всех исследованных ВВ слабо зависит от состава и на несколько порядков меньше

аналогичной величины для высоко бризантных ВВ. Это подтверждает гипотезу об опреде­

ляющей роли углерода для электрических характеристик конденсированных ВВ, так как

содержание углерода в ЭмВВ ниже 10%. При детонации ЭмВВ вероятна ионная природа

проводимости в волне Тейлора.
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При добавлении в ЭмВВ алюминия на профиле детонирующего ВВ появилась область

высокой электропроводности, по длительности близкая к литературным данным о зоне хи­

мической реакции. Таким образом, алюминий, как хорошо проводящий материал, обеспечил

необходимую объемную долю высокопроводящих включений для контактной проводимости.

2.8. Выводы по главе 2

Проведено экспериментальное исследование электрических характеристик в процессе

детонации следующих высоко бризантных индивидуальных взрывчатых веществ: гексогена,

октогена, тэна, TATB и ВВ на его основе, бензотрифуроксана, тротила, гексанитростильбе­

на. Общие закономерности распределения электропроводности следующие:

✧ Электропроводность за фронтом детонации гексогена, октогена, тэна и бензотрифу­

роксана резко неоднородна во всем диапазоне исследованных плотностей. На профиле

выделяется узкая область высоких значений, далее после точки перегиба следует плав­

ное снижение электропроводности, пространственно соответствующее волне Тейлора.

✧ Измеренная длительность высокой электропроводности для тэна, октогена и гексогена

слабо зависит от давления в точке ЧЖ и при насыпной плотности чувствительна к

размеру зерна.

✧ Для всех исследованных индивидуальных ВВ максимум электропроводности дости­

гается за фронтом на временах около десятка нс, находится внутри зоны реакции и

растет с плотностью.

✧ Проведено исследование прессованных зарядов чистого тротила с разной плотностью,

а также литого. Для высокоплотных зарядов получена сильная зависимость формы

сигнала и пикового значения от структуры заряда, определяющейся способом изго­

товления, отличие максимума 𝜎𝑚𝑎𝑥 для литого и прессованного составляет 200%. При

добавлении эффективного в случае эмульсионного ВВ сенсибилизатора – стеклянных

микросфер – ожидаемого увеличения чувствительности не произошло как для на­

сыпной плотности, так и для высокоплотного низко чувствительного литого заряда.

При заполнении пор низкоплотного вещества водой получено существенное увеличе­

ние электропроводности, которое нельзя объяснить проводимостью воды, имеющей

при детонационных термодинамических параметрах электропроводность ниже экспе­

риментального значения на порядок.
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✧ При детонации гексанитростильбена высокой плотности получен максимум электро­

проводности 60 Ом−1см−1, что выше, чем для всех исследованных ранее веществ, за

исключением заряда прессованного тротила.

✧ Исследование бензотрифуроксана – мощного безводородного ВВ – показало, что макси­

мум электропроводности при детонации зарядов BTF и TATB составил около 16 Ом−1см−1,

то есть, несмотря на значительное отличие кинетики зоны реакции и других свойств,

определяющим для проводимости является содержание углерода.

Проведено экспериментальное исследование промышленного составного ВВ с низким

содержанием углерода (меньше 6%) и кислородным балансом, близким к нулю. Максимум

электропроводности для всех исследованных плотностей не превышает 1 Ом−1см−1, что

подтверждает концепцию ключевой роли углерода для процесса проводимости при детона­

ции. Профиль электропроводности при изменении плотности существенно эволюционирует,

узкая область высоких значений присутствует только на профилях состава АС. При наибо­

лее высокой плотности, соответствующей добавлению 3% микросфер, область относительно

высоких значений исчезает. При добавлении в ЭмВВ алюминиевого порошка на профиле

появился пик длительностью около 200 нс, который близок к продолжительности зоны ре­

акции, полученной в работе [169].



101

Глава 3

МОДЕЛЬ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ

Все теории, объясняющие явления

природы, должны быть смелы, как

сама природа.

Артур Конан Дойл ”Знак четырёх“

3.1. Зона реакции и область высокой электропроводности

Одним из ключевых моментов построения модели электропроводности детонирующих

ВВ является определение природы проводимости и причин, вызывающих появление обла­

сти высокой электропроводности на профиле, изображенном на рисунке 1.18 справа. Так,

в основополагающей и революционной работе [50] Hayes объяснял значение 100 Ом−1см−1

для детонирующего тротила так называемым свободным углеродом, который выделяется в

точке ЧЖ после окончания химических реакций. В работе [50] доказывается наличие кор­

реляции максимума 𝜎 и выделившегося в точке ЧЖ углерода (solid carbon in the detonation

product) для жидкого тротила, композита B, нитрометана и тэна. Hayes полагал, что макси­

мум электропроводности достигается за зоной реакции. В ряде работ высокая проводимость

связывалась с химическими процессами в зоне реакции: в работах [40, 41] отмечено, что об­

ласть высокой электропроводности ”приблизительно совпадает с зоной реакции“, в качестве

причины указывается ионизация промежуточных продуктов в ходе химической реакции.

Существование носителей зарядов достаточно продолжительное время объясняется высо­

ким давлением, которое мешает рекомбинации вследствие снижения подвижности ионов. В

работах [56, 58] экспериментально получено совпадение зон химической реакции и высокой

электропроводности.

В данный момент, имея широкий спектр данных по электропроводности, можно прове­

сти сопоставление результатов исследования зоны реакции из электрических характеристик

и полученных традиционными методиками. При этом, возникают трудности, связанные с

отбором из литературных источников корректных измерений.

Исследование зоны реакции при детонации конденсированных ВВ имеет большую ис­

торию. С момента создания модели Зельдовича – Неймана – Дёринга [1, 2, 3, 4] (1940 год),
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когда зона реакции была определена как место в детонационной волне между фронтом и

точкой ЧЖ, ширину зоны реакции многократно измеряли с использованием разных мето­

дов, но до настоящего момента нет ясного понимания процесса кинетики. Это доказывается

отсутствием согласованных данных хотя бы по ширине и длительности химпика, что про­

демонстрировано в других разделах путем сравнения экспериментальных данных.

Отдельной сложной задачей является нахождение на профиле ”механических“ парамет­

ров (давления, массовой скорости и плотности) точки ЧЖ. В работе Я.Б. Зельдовича [1] на

приведенных расчетных профилях давления, температуры, плотности и массовой скорости

(рисунок 3.1 сверху вниз) точка окончания зоны реакции ничем себя не выдает – профи­

ли гладкие, отмеченная ширина зоны реакции, обозначенная как 𝑥1, с особенностями на

профилях не соотносится.

В ряде экспериментальных работ окончание реакции на профиле массовой скорости

определяется математически [129, 180, 181], либо исходя из представлений, что зона реакции

не подвержена воздействию волн разгрузки, и при варьировании длины заряда выделяют

неизменную область, которой сопоставляют зону реакции [112, 121, 132]. В работе [129]

говорится о том, что зона реакции не является некой константой и ”... зависит от множества

различных характеристик заряда“.

Кроме того, само экспериментальное исследование вносит возмущения и воздействует

на процесс, искажая реальную картину. И так как каждый метод взаимодействует с ДВ

по-своему, результаты измерений могут сильно отличаться, иногда на порядок [112, 105,

111, 121, 129, 132, 180, 181].

В данном разделе приведены результаты прямого сравнения данных по электропровод­

ности и полученных традиционными методами для индивидуальных ВВ разной плотности.

Для верификации результатов проведено экспериментальное исследование электропровод­

ности и массовой скорости в максимально близких постановках.

3.1.1. Сравнение профилей электропроводности и массовой скорости

3.1.1.1. ВВ насыпной плотности

Метод VISAR

Для получения профиля массовой скорости был использован VISAR. Регистрация ско­

рости частиц 𝑢(𝑡) за фронтом детонации проводилась на границе раздела между ВВ и

оптическим окном из оргстекла толщиной 25 мм с помощью лазерного доплеровского ин­

терферометра VALYN VISAR типа VMBV-04, постоянная составляла от 450 до 1934 м/с на
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Рис. 3.1. Профили давления, температуры, плотности и массовой скорости (сверху вниз), цитиро­

вание работы [1].

одну интерференционную полосу [182]. Лазерное излучение было сфокусировано вдоль оси

сборки в области около 1 мм. Происходило отражение от зеркала, изготовленного из мато­

вой алюминиевой фольги толщиной 7 мкм, расположенной вблизи этой границы раздела, и

прошедший через оптический датчик с фокусным расстоянием 30 мм.

(а) (б)

Рис. 3.2. Данные для RDX с плотностью 𝜌 = 1.2 г/см3: (а) – средний размер зерна 𝑑 = 11 мкм,

(б) – 𝑑 = 160 мкм. В верхней части приведена массовая скорость 𝑢(𝑡), в нижней – распределение

электропроводности 𝜎(𝑡).
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(а) (б)

Рис. 3.3. Данные для HMX с плотностью 𝜌 = 1.3 г/см3: (а) – средний размер зерна 𝑑 = 21 мкм, (б)

– 𝑑 = 430 мкм. В верхней части приведена массовая скорость 𝑢(𝑡), в нижней части – распределение

электропроводности 𝜎(𝑡).

Профили массовой скорости 𝑢(𝑡) и электропроводности 𝜎(𝑡) для RDX и HMX приведе­

ны на рисунках 3.2 и 3.3. Горизонтальные линии, обозначенные как 𝑈𝐶𝐽 , указывают ожи­

даемый уровень скорости границы раздела после взаимодействия с прореагировавшим ВВ

в состоянии Чепмена – Жуге. Использованы параметры Чепмена – Жуге, вычисленные в

[102], которые близки к полученным в эксперименте [112, 131]. Ударная адиабата оргстекла

имеет вид 𝑈𝑠 = 2.59+1.52𝑈𝑝, где 𝑈𝑠 – скорость ударной волны, 𝑈𝑝 – массовая скорость в км/с.

Расположенные в нижней части рисунка профили электропроводности хорошо повторяют

друг друга, для каждого приведена длительность области высокой электропроводности.

В ВВ с крупным размером зерна на профиле электропроводности заметны колебания

из-за некоторой неоднородности зарядов. Однако область высокой электропроводности вы­

деляется вполне отчетливо. В противоположность, профиль массовой скорости не содержит

ярких особенностей, которые можно соотнести окончанию зоны реакции. Зависимости 𝑢(𝑡)

плавные, с небольшим градиентом, пересечение с ожидаемым уровнем 𝑈𝐶𝐽 в некоторых

случаях определяется плохо. В крупнозернистом HMX небольшая ошибка (± 5%) ведет к

”размазыванию“ 𝑡𝐽 – от 140 до 210 нс, что демонстрирует рисунок 3.3 (сверху справа). Вме­

сте с тем, влияние дисперсности зерна наблюдается как для массовой скорости, так и для

распределения электропроводности – для зарядов с мелким зерном длительности 𝑡𝜎 и 𝑡𝐽
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сократились примерно в два раза. Следовательно, оба метода чувствительны к кинетике

зоны химической реакцию, но время 𝑡𝐽 постоянно больше 𝑡𝜎.

Исходя из сказанного, можно констатировать, что распределение электропроводности

показывает высокую четкость определения ширины зоны реакции. В противоположность,

профили массовой скорости не содержат ожидаемых особенностей и спадают плавно.

(а) (б)

Рис. 3.4. Данные для PETN (а) и RDX (б). В верхней части – массовая скорость 𝑢(𝑡) из рабо­

ты [129], метки 𝑡𝐽 соответствуют времени реакции, 𝜏 – ”характерное время реакции, примерно

соответствующее уменьшению количества не прореагировавшего ВВ в 𝑒 раз“, показано линией на

нижнем графике. Линиями 𝑈𝐶𝐽1, 𝑈𝐶𝐽2 отмечен ожидаемый уровень скорости границы раздела,

соответствующий точке ЧЖ. В нижней части – графики электропроводности 𝜎(𝑡).

3.1.1.2. Плотные ВВ

Несмотря на большую практическую значимость ВВ высокой плотности, пригодных

для сравнения данных не так много. В части работ исследователей интересует смесь ВВ

и, например, инерта, в других не приведены графики массовой скорости, только данные в

виде таблиц, что непригодно для наших целей, в третьих не хватает временного разреше­

ния. В работе [129] приведенные профили высокого качества и достаточного разрешения.

Рассмотрим сравнение данных по электропроводности с профилями массовой скорости на

границе ВВ – хлороформ, полученными фотометрическим методом. На рис. 3.4 в верхней

части показаны кривые 𝑢(𝑡) для PETN и RDX при диаметре зарядов 40 мм и в нижней ча­

сти профили 𝜎(𝑡) при близкой плотности. Авторы [129] выделяли место окончания реакции
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𝑡𝐽 математически как пересечение аппроксимаций экспериментальных данных экспоненци­

альной зависимостью и линейной. Распределения 𝑢(𝑡) обладают схожей с низкоплотными

зарядами контрастностью и не содержат ярких особенностей. Для каждого эксперимента

приведен ожидаемый уровень скорости, соответствующий точке ЧЖ. Для тэна уровень

𝑈𝐶𝐽1 на протяжении приведенного времени не пересекается с сигналом, который имеет зна­

чительно бо́льшее значение. Для гексогена уровень 𝑈𝐶𝐽2 пересекается с сигналом на про­

тяжении 40 нс – от 80 нс до 120 нс. Во всех случаях ожидаемые значения скорости 𝑈𝐶𝐽

пересекают сигналы в моменты времени, которые не коррелируют с временем 𝑡𝐽 . Область

высокой электропроводности четко выделяется. Длительность высокой электропроводности

𝑡𝜎 также короче значений 𝑡𝐽 .

k
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Рис. 3.5. Отношение времени реакции к длительности высокой электропроводности 𝑘𝑡 = 𝑡𝐽/𝑡𝜎

для индивидуальных ВВ. Маркерам соответствуют следующие работы: 1 – [21], 2 – [183, 184], 3 –

[127], 4 – [129]. Указаны диаметры зарядов, использованные в экспериментах с ”механическими“

параметрами.

Подобный приведенному в работе [129] характер зависимости также получен в работах

Уткина с соавт. [127], а также работах Федорова и др. [121, 132, 185]. Таким образом, как в

низкоплотных, так и в зарядах с высокой плотностью профили массовой скорости не содер­

жат особенностей, которые можно ассоциировать с точкой ЧЖ, в отличие от распределений

электропроводности, содержащих область высоких значений.

На рисунке 3.5 приведено сравнение данных измерения времени реакции 𝑡𝐽 для индиви­

дуальных ВВ [21, 127, 129, 183, 184], с длительностью высокой электропроводности 𝑡𝜎. Для

времени 𝑡𝐽 указан диаметр заряда. В среднем длительность высокой электропроводности

больше 𝑡𝐽 в 1.5 – 2 раза.
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3.1.2. Обсуждение

Систематическое превышение времени 𝑡𝐽 над длительностью высокой электропровод­

ности 𝑡𝜎 объясняется отличием лагранжева времени [21, 14, 121, 129, 132] и эйлерова 𝑡𝜎.

Проведем сравнение ширины зоны реакции, полученной методами фотометрии и интерфе­

рометрии, и области высокой электропроводности 𝑋𝜎 = 𝐷𝑡𝜎. Для пересчета времени 𝑡𝐽 в

линейный размер используем оценку 𝑋𝐽 = (𝐷 − ⟨𝑢⟩)𝑡𝐽 , где ⟨𝑢⟩ = 0.75𝐷 – среднее значение

массовой скорости в зоне реакции. Результат сравнения ширин для зарядов PETN, RDX

и HMX, приведенных на рисунке 3.5, дан на рисунке 3.6(a), обозначения сохранены, по

оси абсцисс расположена плотность заряда, ординат – отношение ширины зоны реакции

к области высокой электропроводности. Среднее по всем точкам значение равно 1.06, то

есть ширина 𝑋𝜎 близка к размеру зоны реакции 𝑋𝐽 . Относительно широкий диапазон раз­

броса связан с неопределенностью при нахождении точки ЧЖ на плавных зависимостях,

полученных при измерении ”механических“ параметров. Согласно работе [1], точки изло­

ма, соответствующей окончанию зоны реакции, на распределении 𝑢(𝑡) не ожидается. Тем

не менее, попытки интуитивного определения места перехода от сверхзвукового течения

к дозвуковому продолжаются. В работе [31] проведено моделирование влияния динамики

кинетики химических реакций на наличие особенностей профиля массовой скорости. Ис­

пользована традиционная величина 𝜆 – степень превращения исходного вещества (𝜆 = 1

соответствует окончанию реакции), получен профиль массовой скорости для разной степен­

ной кинетики, выявлено появление излома в случае ”быстрой“ реакции, для ”медленной“

со слабым градиентом профиль массовой скорости плавный и без особенностей, более то­

го, пересечение с ожидаемым уровнем Чепмена–Жуге для массовой скорости происходит

значительно позже фактического окончания химической реакции.

Исходя из сказанного, можно констатировать, что ожидаемое существование особен­

ности на профиле давления либо массовой скорости не всегда обоснованно. Ширина зоны

реакции контрастно выделяется на профиле электропроводности, что имеет под собой фи­

зические причины: так как электропроводность является результатом существования про­

тяженных углеродных ”проводов“, формирующихся сразу за ударным фронтом, а к окон­

чанию зоны реакции частично разрушенным вследствие химических реакций, на профиле

выделяется область высоких значений, коррелирующая с химпиком.

Интересно сравнить ширину зоны реакции для чистых индивидуальных ВВ и пла­

стифицированных составов с теми же веществами. На рисунке 3.6(б) по вертикали дано

отношение 𝑘′ = 𝑋𝐽/𝑋𝜎 для составов с октогеном, гексогеном и тэном для зарядов разно­
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(а) (б)

Рис. 3.6. Отношение линейного размера зоны реакции к ширине области высокой электропровод­

ности 𝑘 = 𝑋𝐽/𝑋𝜎 для чистых веществ. Обозначения для диаграммы (a) те же, что для рис. 3.5.

Для диаграммы (б) использованы данные по пластифицированным ВВ следующих работ: 1, 5 –

[129], 2 – [181], 3 – [180], 4 – [186], 6 – [187], 7 – [132].

го диаметра, значение которого в миллиметрах приведено на рисунке. Диапазон разброса

значений сильно вырос, минимальное значение меньше максимального в 20 раз, причем обе

величины получены при диаметре заряда 120 мм (данные работы [132]). Среднее по всем

значением составило величину 𝑘′ ≃ 0.3, что можно трактовать как увеличение скорости

реакции в пластифицированных композициях.

Таким образом, при сравнении характеристик зоны реакции детонирующих чистых ор­

ганических ВВ, полученных из профиля электропроводности и массовой скорости, доказана

корреляция области высокой электропроводности и химпика. Причем надежно зафиксиро­

вано, что максимум электропроводности достигается внутри зоны реакции. Высказанная в

работах [40, 41] точка зрения об ионизации как источнике носителей заряда в зоне реакции

не объясняет экспериментальных данных: при сравнительном анализе ярко видна корре­

ляция с содержанием углерода и слабое влияние термодинамических параметров, которые

должны были проявить себя через электропроводность. Влияние динамики кинетики рас­

смотрено в работе [25], сравнением показано, что для более динамичных в области химпика

ВВ (RDX) значение 𝜎 значительно скромнее, чем в тротиле, у которого зона реакции может

достигать длительности 300 нс [132]. Высказанная в работе [50] гипотеза о связи максимума

электропроводности и содержания углерода отличается от приведенной в настоящей рабо­
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те тем, что в работе [50] структуры образуются из углерода, который выделился за зоной

реакции, что противоречит экспериментальным данным, полученным в более поздние годы.

В процессе сравнения данных по распределению массовой скорости и результатов иссле­

дования электропроводности для бризантных индивидуальных взрывчатых веществ в ши­

роком диапазоне начальной плотности заряда и с использованием диаметра от 8 до 120 мм

получено их хорошее согласие, причем яркого влияния диаметра на химпик не выявлено.

Разброс значений хорошо объясним некоторой неопределенностью при выявлении точки

ЧЖ на экспериментальных зависимостях. В противоположность этому, область высоких

значений на профиле электропроводности имеет яркую контрастность.

3.2. Геометрия конденсированного углерода в сохраненных

продуктах детонации богатых углеродом ВВ

При детонации конденсированных взрывчатых веществ вида C𝑎H𝑏N𝑐O𝑑 получены вы­

сокие значения электропроводности, которые объясняются только в рамках гипотезы кон­

тактной проводимости. Такая проводимость осуществляется по протяженным высокопро­

водящим структурам, пронизывающим все пространство детонационной волны. Настоя­

щий раздел посвящен исследованию углеродного остатка сохраненных продуктов детонации

взрывчатых веществ со значительным содержанием углерода с целью нахождения струк­

тур, подтверждающих гипотезу контактной проводимости. Для исследования сохраненных

продуктов использован метод просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ).

3.2.1. Предпосылки существования в сохраненных продуктах детонации

протяженных структур

Для объяснения высоких значений электропроводности высказывались следующие ги­

потезы [62, 74, 77, 131]: ионизация промежуточных продуктов детонации, диссоциация ПД,

термоионизация продуктов и термоэмиссия электронов с углеродных частиц, ионная про­

водимость, в частности, через продукты диссоциации воды. Ни одна из этих гипотез не

объясняла экспериментальных значений, которые были ниже полученных позднее на поря­

док [11]. Наиболее реалистичная гипотеза о контактной проводимости была высказана в

работах [50, 70].

Для всех исследованных веществ наблюдается корреляция электропроводности с со­

держанием в веществе углерода. Основываясь на доказательстве корреляции области вы­
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сокой электропроводности и зоны реакции (раздел 3.1), можно утверждать, что в области

химпика электропроводность определяется содержанием углерода в молекуле ВВ, в точке

Чепмена-Жуге – углеродом, оставшимся после химических реакций. По этой модели внут­

ри химпика конденсированного углерода больше, и это объясняет существование области

высоких значений на профиле электропроводности сразу за фронтом, а также резкое сниже­

ние после достижения максимума, точку перегиба и область низких значений с небольшим

градиентом (профиль электропроводности, рисунок 1.18(б)).

В работах [17, 18] с помощью численного эксперимента проведено моделирование кон­

денсации углерода. При массовой доле углерода больше 0.1 конденсация происходит сразу

в протяженные структуры, минуя стадию отдельных частиц. Подтверждающие эти выводы

результаты содержатся в работе [188], в которой численно получено формирование углерод­

ного кластера с вытеснением ”чужеродных“ элементов при высокой температуре за время

меньше 1 нс. В работе [189] из энергетических соображений сделан вывод о формирова­

нии углеродного каркаса с вытеснением остальных элементов из сплошного углеродного

образования.

Контактная проводимость в области химпика требует конденсации углерода на началь­

ной стадии химической реакции. Вывод о конденсации углерода вблизи ударного фронта

сделан в работах Анисичкина [190, 191] по результатам исследования методом меченых ато­

мов. Вместе с тем быстрая конденсация на начальной стадии не означает автоматически

наличие протяженных сквозных структур. Широкое распространение получила точка зре­

ния, что в химпике образуются отдельные углеродные частицы [139, 144, 145, 146, 192, 193,

194, 195, 196, 197, 198], и только при остывании на более поздних этапах они формируют

фрактальные структуры [199] и агломераты [137, 200].

Наблюдать ”углеродные сетки“ в процессе детонации пока не позволяет развитие иссле­

довательских технологий. Углеродный остаток из сохраненных продуктов детонации (СПД)

несет на себе интегральную информацию о всех процессах и должен значительно отличаться

как по количеству, так и по форме от присутствующих непосредственно в детонационной

волне образований: кроме разрушительного воздействия детонационной волны и химиче­

ских реакций, углерод изменяется в волне Тейлора [201]. Это сильно затрудняет поиск удли­

ненных структур в сохраненных продуктах детонации. Но можно ожидать сохранения части

структур после взрыва некоторых ВВ, так как нанообъекты обладают высокой прочностью.

Так, есть упоминание о протяженных структурах в работах [141, 166, 162, 163, 164, 165].
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Для определения перспективных, с точки зрения наличия волокон, веществ используем

диагностику по электропроводности. На рисунке 3.7 слева приведены профили электропро­

водности 𝜎(𝑡) при детонации эмульсионного ВВ (EmHE), RDX, TATB, BTF, прессованного

TNT, профили приведены в порядке роста доли углерода в молекуле и сдвинуты относитель­

но друг друга по оси абсцисс. Справа приведено максимальное значение электропроводности

от массовой доли углерода в молекуле для тех же ВВ. В таблице 3.1 приведены соответ­

ствующие рисунку 3.7 данные по ВВ: формула или состав, содержание углерода в молекуле

𝑟𝐶 , массовая доля углерода в точке ЧЖ 𝑟𝐶𝐽 при максимальной плотности, кислородный

баланс КБ, давление 𝑃 и температура 𝑇 в точке ЧЖ.

(а) (б)

Рис. 3.7. (а) Профили электропроводности при детонации ВВ с разным содержанием углерода, (б)

экспериментально полученное максимальное значение электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 от массовой доли

углерода 𝑟𝑐.

Вопрос о фазовом состоянии углерода как в области химпика, так и в волне разгрузки,

остается открытым. Но отметим, что большая часть углеродных аллотропов (например,

графит, графен [202], нанотрубки [203, 204]) проводящие, как и жидкая фаза [205], высоко­

ориентированный графит обладает металлической проводимостью [206].

Самые высокие значения электропроводности наблюдаются при детонации тротила

[12, 50, 70], который содержит наибольшую долю углерода. Как отмечается в работе [70],

перколяция через шарообразные включения не объясняет наблюдаемых значений, ”... необ­

ходимо существование вытянутых структур с почти металлической проводимостью“. На эту

роль подходит углерод.
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Таблица 3.1. Содержание углерода в ВВ. Округленные значения термодинамических параметров

по индивидуальным ВВ соответствуют работе [102], для BTF – [135, 136], для эмульсионного – [207]

ВВ формула 𝑟𝑐 𝑟𝐶𝐽 КБ, % 𝑃𝐶𝐽 , ГПа 𝑇𝐶𝐽 , K

EmHE составной* 0.06 ≈ 0 -12 1 2000

RDX C3H6N6O6 0.16 0.08 -22 30 3600

TATB C6H6N6O6 0.28 0.21 -56 26 2700

BTF C6N6O6 0.29 0.13 -38 31 4100

TNT C7H5N3O6 0.37 0.27 -74 20 3400
* Cостав приведен в таблице 2.7 (эмульсия АС/НС).

Для превращения диэлектрика в проводник достаточно добавления около 2% нано­

трубок – по сути удлиненных проводящих включений, вследствие чего электропроводность

композита может увеличиться до единиц Ом−1см−1 [208]. Порог проводимости при этом мо­

жет быть снижен до долей процента. Так как для традиционных ВВ массовая доля углерода

составляет больше 10% (таблица 3.1), углерода достаточно для преодоления перколяцион­

ного порога и обеспечения контактной проводимости.

Характер распределения электропроводности на рисунке 3.7 для EmHE, RDX и BTF

соответствует следующей модели: в области химической реакции из углерода формируют­

ся сквозные протяженные структуры, благодаря чему внутри области реакции достигается

максимум электропроводности; далее происходят окислительные реакции с углеродом, в

результате чего структуры истончаются и частично рвутся, что ведет к снижению 𝜎(𝑡).

Таким образом, узкая область высоких значений на профиле электропроводности соответ­

ствует зоне химической реакции [29, 31].

Для TATB и TNT такую область выделить сложно. При скромных термодинамических

параметрах (таблица 3.1) эти вещества содержат много углерода и имеют значительный от­

рицательный кислородный баланс. Слабый спад 𝜎(𝑡) связан с значительной долей конден­

сированного углерода в волне Тейлора, достаточной для сохранения проводящих структур.

Это является косвенным указанием на их сохранение и в продуктах детонации.

Таким образом, исходя из связи максимума электропроводности с проводящей формой

углерода в химпике, есть предпосылки для поиска проводящих структур в СПД богатых

углеродом ВВ.



113

3.2.2. Сохраненные продукты детонации, данные просвечивающей электронной

микроскопии

Так как обычно в СПД ищут алмаз [83], продукты подвергают агрессивной химической

очистке. В результате этого остается углерод преимущественно в алмазной и аморфной

формах, а проводящая форма – графит – растворяется. В настоящей работе приведены

фото СПД без очистки.

На рисунке 3.8 приведены изображения ПЭМ волокнистых структур, найденных в

продуктах детонации богатых углеродом ВВ – TATB и TNT. Масштаб достаточно грубый,

чтобы рассмотреть подробности, но можно констатировать наличие нановолокон длиной

около 50 нм и диаметром меньше 10 нм.

(а) (б)

Рис. 3.8. Сохраненные продукты детонации, (а) – TATB, (б) – TNT.

На фото СПД (рисунок 3.9) при большем увеличении хорошо видны удлиненные струк­

туры: слева – TATB, справа – TNT . Для TNT красным цветом выделена сложная ветвяща­

яся структура с хорошо различимыми слоями. Легко прослеживается отдельное волокно,

которое изгибается и разделяется на ветви. Волокна располагаются копной, напоминая стог

сена, что несколько затрудняет интерпретацию и выделение отдельного нановолокна. Рас­

стояние между слоями для TATB в среднем несколько большем, чем для TNT, и составляет

около 0.36 нм. Это может быть связано с нерегулярно изогнутой структурой, а также быть

вызвано налипанием на структуру атомов других элементов. Такое расстояние близко к

значению межплоскостного расстояния для графита и дает основание утверждать, что при­

веденные на фото структуры проводящие.
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(а) (б)

Рис. 3.9. Изображение ПЭМ углеродного остатка продуктов детонации: (а) – TATB, (б) – TNT,

красным цветом выделена удлиненная цельная ветвящаяся структура.

В работах [164, 165] похожие образования названы графитовыми лентами (ribbons) с

шириной 4 нм. Подобные структуры были найдены как в продуктах детонации, так и в са­

же от горения TNT [163]. В последней работе они названы стопкой слоев, которые, однако,

не формируют кристалл графита (graphite crystallites), так как они нерегулярно изогнуты.

Аналогичные структуры наблюдались в СПД HNS [161], который близок по термодинамиче­

ским параметрам и содержанию углерода к тротилу, но с меньшим количеством водорода.

В недавней работе [209] в процессе детонации газовой смеси получены интересные

структуры, которые были исследованы методами сканирующей (SEM) и просвечивающей

электронной микроскопии. Это позволило достоверно определить форму аллотропов сохра­

ненного продукта. Фотографии с микроскопа отличаются высоким качеством и яркой кон­

трастностью. Межплоскостное расстояние приведенных структур составило 0.379 нм для

полых частиц и 0.386 нм для графеновых нанослоев, что превосходит полученные нами

значения для СПД конденсированных ВВ.

Необходимым элементом контактной проводимости является не только протяженная,

но и ветвящаяся структура, так как отдельное волокно не может иметь макроразмер. На

фото рисунке 3.10 приведены выделенные окружностью точки бифуркации, найденные в

продуктах TNT и TATB. Отдельный хорошо различимый слой легко проследить до и после

разветвления. Точки бифуркации присутствуют и на других фотографиях, то есть тоже не

являются редкостью.
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(а) (б)

Рис. 3.10. Точки ветвления, (а) – продукты TNT, (б) – TATB.

Среди богатых углеродом ВВ выделяется BTF. СПД BTF отличаются от СПД всех

исследованных ВВ алмазом рекордного размера [210], наличием массивных образований

со сложной внутренней структурой и разным фазовым составом, морфологией и размером

(рисунки 3.11, 3.12, 3.13).

Рис. 3.11. Фотография углеродного остатка компактных частиц, похожих на георгин, при большом

масштабе, продукты детонации BTF.

Ранее считалось, что образование массивных агломератов и крупных наноалмазов про­

исходит вследствие рекордной температуры в детонационной волне, в расчетах было получе­

но от 5000 до 7000 К, на фазовой диаграмме это состояние соответствует жидкому углероду.

Но в работе [135] показано, что температура при детонации BTF слабо отличается от полу­

ченных для других ВВ (таблица 3.1), хотя это не исключает жидкого фазового состояния.
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Рис. 3.12. Протяженные структуры разного масштаба в продуктах детонации BTF.

Рис. 3.13. Изображение структур разного масштаба с тремя ветками, продукты детонации BTF.

В работах [144, 145] указывается на то, что важным фактором является размер частиц –

при увеличении дисперсности температура плавления снижается.

Согласно работе [147], за крупный размер углеродных структур отвечает высокая ско­

рость конденсации углерода вследствие отсутствия водорода при быстром разложении ис­

ходного ВВ. в настоящей работе получено, что скачок электропроводности до значения

близкого к максимуму происходит за время меньше 6 нс (работы [28, 33] и раздел 2.4),

что согласуется с выводами работы [147]. К моменту 6 нс сквозные углеродные структуры,

обеспечивающие проводимость, уже сформировались, термодинамические параметры близ­

ки к максимальным, это способствует эффективной коагуляции углерода, находящегося в

жидкой фазе, в крупные структуры.

Так как максимум электропроводности для BTF близок к значению для TATB при

близкой доле углерода, можно констатировать, что, несмотря на разницу температур 1400 K,
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в обоих ВВ углерод в области химпика находится в проводящем состоянии. Заметим, что

электропроводность жидкого углерода составляет около 1000 Ом−1см−1 [205], что близко к

значению для графита.

На рисунках 3.12, 3.13 приведены разветвленные структуры СПД BTF разного масшта­

ба – от нано до микронного размера. На рисунке 3.12, слева просматривается сохранившаяся

сетка из углеродных структур – аморфный углерод в шубе из графитоподобных слоев. На

рисунке 3.13, справа размер разветвленной структуры достигает нескольких сотен нано­

метров, на рисунке 3.12, справа – больше микрона. Расстояние между слоями составляет

около 0.335 нм и меньше, чем для структур в СПД других ВВ. В работе [161] приведены

СПД DNTF (C6N8O8, вещество из ряда фуроксанов), по сравнению с BTF с меньшим содер­

жанием углерода (0.23 и 0.29, соответственно). Сохраненные продукты содержат частицы

сферической формы и небольшого размера, расстояние между слоями 0.334 нм, то есть

такое же, как на приведенных фотографиях. Возможно, в других ВВ происходит налипа­

ние атомов водорода – активного химического элемента – между слоями, что увеличивает

расстояние между ними.

Разнообразие масштаба углеродного остатка связано с разными условиями разгрузки

продуктов в центре заряда и у границы. Так, в работе [211] получено влияние внешних усло­

вий на морфологию и размер частиц сохраненных продуктов детонации заряда Composition

B (сплав тротил/гексоген).

Таким образом, в СПД BTF присутствуют структуры, которые могут обеспечить на­

блюдаемую электропроводность как в жидком фазовом состоянии, так и через проводящую

графитовую шубу, которая образуется на всех частицах. Для СПД BTF характерно боль­

шое количество структур с ветвлениями, причем ветвление прослеживается от нано- до

микронного масштаба.

Найденные углеродные структуры СПД богатых углеродом ВВ свидетельствуют в

пользу контактной проводимости. Связь электропроводности и проводящей формы угле­

рода позволяет экспериментально исследовать химические процессы в реальном времени,

проследить эволюцию углеродных структур даже в зоне химической реакции.

Ожидаемое из измерений электропроводности существование протяженных ”углерод­

ных сеток“, обеспечивающих контактную проводимость при детонации, подтверждено най­

денными в сохраненных продуктах богатых углеродом ВВ удлиненных ветвящихся структур

из углерода.
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3.3. Природа электропроводности при детонации

органических взрывчатых веществ

3.3.1. Электропроводность и термодинамические параметры

Типичный профиль электропроводности приведен на рис. 1.18 и выглядит следующим

образом – быстрый рост до максимального значения 𝜎𝑚𝑎𝑥, спад, градиент которого зависит

от вещества, после точки перегиба в волне Тейлора слабое изменение при небольшом значе­

нии 𝜎. Используются понятия максимальной электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 и в точке ЧЖ 𝜎𝐶𝐽 ,

соответствующие рисунку 1.18.

Как показано в разделе 3.1 и работах [29, 31], область высокой электропроводности

на профиле вызвана химической реакцией. На рисунке 3.14 в полулогарифмическом мас­

штабе приведены экспериментальные данные по электропроводности TNT, PETN, HMX и

RDX для области химических реакций 𝜎𝑚𝑎𝑥 (сплошные значки) и точке ЧЖ 𝜎𝐶𝐽 (пустые)

от плотности. Для каждого ВВ при фиксированной плотности 𝜌 всегда 𝜎𝐶𝐽 меньше 𝜎𝑚𝑎𝑥.

Есть общая тенденция увеличения обоих значений с разным градиентом с плотностью. При

плотности ВВ меньше кристаллической детонация чувствительна к неоднородной структуре

заряда, поэтому значения 𝜎𝑚𝑎𝑥 и 𝜎𝐶𝐽 подвержены статистическим колебаниям. Кроме то­

го, есть некоторое влияние на профиль электропроводности дисперсности исходного зерна,

так, в работе [14] показано, что для заряда насыпной плотности с высокодисперсным зерном

длительность высокой электропроводности сократилась в 1.5 раза. Влияние размера зерна

на 𝜎𝑚𝑎𝑥 и 𝜎𝐶𝐽 связано с повышением чувствительности ВВ при увеличении дисперсности

[212, 213], что ведет к изменению скорости разложения ВВ в химпике.

Во многих работах электропроводность при детонаразделции связывается с высокими

значениями термодинамических параметров. На рисунке 3.14 приведены температура и дав­

ление в точке ЧЖ при разной плотности ВВ. Для удобства сопоставления шкала плотности

для трех графиков одна.

Давление монотонно растет и увеличивается в 4 раза с плотностью. Можно говорить о

некоторой корреляции давления и электропроводности. Но однообразной связи для четырех

ВВ нет, максимальные значения электропроводности для тротила соответствуют меньшим

среди приведенных значениям давления.

В отличие от однотипного поведения давления, характер зависимости температуры от

плотности индивидуален. Для RDX, HMX и PENT с плотностью температура монотонно

падает. Для TNT зависимость немонотонная при значительно меньшей температуре. Есть
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Рис. 3.14. Электропроводность (верхний график), сплошные значки соответствуют максимальному

значению 𝜎𝑚𝑎𝑥, пустые – значению в точке Чепмена-Жуге 𝜎𝐶𝐽 . Давление (средний график) и

температура (нижний график) при разной плотности ВВ, данные [102].

значения плотности, при которых величина 𝑇 одинаковая, что в случае термоэмиссии или

термоионизации должно найти отражение на графике электропроводности. Но при сопо­

ставлении 𝜎(𝜌) и 𝑇 (𝜌) видно, что экспоненциальная зависимость упомянутых процессов

себя не проявляет, то есть температура не является главной причиной возникновения про­

водимости.

Проведем сравнительный анализ с данными по электропроводности для ВВ с резко от­

личающимися параметрами. На рисунке 3.15 приведены профили электропроводности при

детонации BTF, RDX и ВВ на основе TATB. Рассматриваемые вещества в точке Чепмена­

Жуге имеют следующие значения температур: TATB – 2 750 K [102], RDX – 3 600 K [102],

BTF – 4 100 K [136]. Отличие между максимальным и минимальным значениями составляет

1 350 K, что, в случае термоэмиссии с частиц конденсированного углерода и термоиониза­

ции, должно было найти отражение на профиле электропроводности, так как содержание
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Рис. 3.15. Профили электропроводности при детонации высокоплотных RDX (𝜌 = 1.74 г/см3), ВВ

на основе TATB (𝜌 = 1.8 г/см3) и BTF (𝜌 = 1.9 г/см3).

углерода в BTF и TATB практически одинаковое (таблица 2.1). Между тем, максимальное

значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 для BTF и ВВ на основе TATB (рисунок 3.15, маркеры 2 и 3) отличаются

слабо, бо́льшее значение имеет низкотемпературный TATB. Для RDX (маркер 1), имеющего

промежуточное значение температуры и меньшее содержание углерода, 𝜎𝑚𝑎𝑥 минимально.

То есть даже при значительном отличии термодинамических параметров влияние углерода

доминирует.

Было важно проверить гипотезу Шалля [41] о том, что область химпика выделяется

на профиле электропроводности вследствие именно высокого давления, что уменьшает ре­

комбинацию ионов. На рисунке 3.16 приведены данные для гексогена (RDX), CL-20 и BTF.

На данный момент CL-20 является рекордсменом по мощности среди ВВ. Так, есть работы

по расчету скорости детонации при высокой плотности, в работе [103] для CL-20 получено

рекордное значение давления в точке ЧЖ – 𝑃𝐶𝐽 = 46 ГПа (таблица 2.1). Высокая мощность

при близкой с гексогеном доле углерода могла непредсказуемо себя проявить. Тем не менее,

профили 𝜎(𝑡) для зарядов RDX и CL-20 насыпной плотности (рисунок 3.16 маркеры 1 и

2) практически совпали. Максимум электропроводности достигается при детонации заряда

BTF (маркер 3), имеющего меньшее давление, но большее содержание углерода.

Таким образом, все имеющиеся на сегодняшний день экспериментальные данные по

электропроводности КВВ при детонации находятся в согласии с концепцией определяюще­

го для электрических характеристик значения содержания углерода, единообразной связи

для всех ВВ между значением электропроводности и термодинамическими параметрами не

выявлено.
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Рис. 3.16. Профили электропроводности при детонации ВВ насыпной плотности:

1 – RDX, 𝜌 = 1.19 г/см3, 𝐷 = 6.43 км/с,

2 – CL-20, 𝜌 = 1.19 г/см3, 𝐷 = 6.06 км/с,

3 – BTF, 𝜌 = 1.09 г/см3, 𝐷 = 5.92 км/с.

3.3.2. Связь элементного состава и продуктов ВВ с электропроводностью

Был проведен анализ наличия корреляции максимального значения электропроводно­

сти 𝜎𝑚𝑎𝑥 и в точке перегиба 𝜎𝐶𝐽 с содержанием химических элементов в молекуле, для

водорода, азота и кислорода связи не выявлено. Максимальное значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 коррелирует

с долей углерода в молекуле.

По данным [102], для RDX, HMX, PETN и TNT продукты NO, NH3, O2, OH, CH4, H, H2

при любой плотности имеют суммарную массовую долю меньше 2.5 %. Основные продукты

детонации (ПД), на которые приходится не менее 97.5 % массовых долей, это H2O, CO,

CO2, N2, C.

Массовая доля азота N2 в точке ЧЖ слабо зависит от плотности и составляет для RDX

и HMX 0.37÷ 0.38, для TNT 0.18, для PETN 0.175. Азот через электрические свойства себя

не проявляет.

3.3.2.1. Вода

Принято считать, что электропроводность ВВ с небольшим отрицательным кислород­

ным балансом определяется содержанием воды, которая при высоких термодинамических

параметрах диссоциирует на ионы. В работах [74, 77] имеющиеся на тот момент значения

электропроводности получили удовлетворительное объяснение в рамках концепции ионной
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Таблица 3.2. Данные экспериментального исследования ВВ насыпной плотности индивидуального

и с добавлением воды

1 2 3 4 5 6 7

ВВ 𝜌, 𝜎𝑚𝑎𝑥, 𝜎𝐶𝐽 , ∆, P, 𝜎𝐻2𝑂,

г/см3 Ом−1см−1 Ом−1см−1 мм ГПа Ом−1см−1

TNT 1.1 15±2.0 7.93±1.76 1.41±0.41 5.8 0.0012

TNT+H2O 1.4 21±1.0 8.5±1.8 3.63±0.64 10.8 0.21

RDX 1.2 1.79±0.31 0.35±0.08 0.36±0.06 12.2 0.54

RDX+H2O 1.5 1.5±0.23 0.58±0.14 0.8±0.10 19.4 3.63

проводимости в предположении, что подвижность ионов в воде при нормальных условиях

и в детонационной волне примерно одинаковая.

Рис. 3.17. Массовая доля воды 𝑟𝐻2𝑂 в точке ЧЖ при разной плотности ВВ, данные [102].

На рисунке 3.17 приведена массовая доля воды 𝑟𝐻2𝑂 в точке ЧЖ от плотности ВВ

(данные работы [102]). Для RDX, HMX и PETN зависимость 𝑟𝐻2𝑂 от плотности слабая, доля

воды составляет около 23%, что формально достаточно для обеспечения проводимости. Но

доля воды для TNT существенно меньше, чем для остальных ВВ, и объяснить более высокое

значение электропроводности при детонации тротила в рамках гипотезы о ”водной“ природе

электропроводности не представляется возможным. Таким образом, связь содержания воды

и максимума электропроводности не прослеживается.
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Рис. 3.18. Электропроводность в точке ЧЖ для трех ВВ и для воды от давления в точке ЧЖ. Для

воды значение 𝜎 является результатом аппроксимации данных [149, 175], для учета содержания

воды в ПД (около 20%) электропроводность воды домножена на коэффициент 0.2.

Заметим, что в диапазоне детонационных давлений 10 – 35 ГПа электропроводность

чистой воды стремительно растет (с 0.06 до 28 Ом−1см−1 [149, 175]). Это позволяло удовле­

творительно объяснять ”равновесную“ (в волне Тейлора) электропроводность для ВВ сба­

лансированного состава. Экспериментальные данные по электропроводности в точке ЧЖ

𝜎𝐶𝐽 для RDX, HMX и PETN приведены на рисунке 3.18, там же показана электропровод­

ность воды с коэффициентом 0.2 для учета содержания воды в ПД. В диапазоне давлений

10÷25 ГПа электропроводность продуктов удовлетворительно объясняется наличием воды

(рисунок 3.17) – экспериментальные данные и аппроксимационная зависимость расположе­

ны близко.

Для выяснения роли воды обсудим экспериментальные данные, полученные при дето­

нации смеси ВВ+H2O. Ранее эксперименты с водонаполненным гексогеном были описаны

в работе [214]. Состав продуктов был вычислен на основе данных о составе ПД исходного

гексогена, измеренном при плотности 1.1 г/см3. Построено аналитическое уравнение состо­

яния продуктов, количество конденсированного углерода считалось одинаковым для гексо­

гена сухого и водонаполненного. Получено хорошее соответствие с экспериментом, то есть

взаимодействием ПД с водой в процессе детонации можно пренебречь.

В таблице 3.2 даны величины при насыпной плотности ВВ и с добавлением воды при

примерно одинаковой парциальной плотности активного вещества (ВВ) для веществ с отли­
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чающимися электрическими свойствами – гексогена и тротила. Средний размер зерна RDX

⟨𝑑⟩ =160 мкм, TNT ⟨𝑑⟩ =5 мкм. Данные усреднены по 2 – 3 экспериментам с близкими

плотностями. Приняты следующие обозначения: 𝜌 – плотность ВВ либо смеси, 𝜎𝑚𝑎𝑥 и 𝜎𝐶𝐽 –

максимальное значение электропроводности и в т. ЧЖ, соответственно, ∆ – ширина зоны

высокой электропроводности (способ определения приведен на рисунке 1.18), 𝑃 – давление,

оцененное для точки ЧЖ по формуле 𝑃 = 𝜌0𝐷
2/4, 𝜎𝐻2𝑂 – электропроводность чистой воды

при давлении 𝑃 (данные [149, 175]). Для экспериментов с водой взят верхний предел оцен­

ки давления из расчета, что плотность ВВ в приведенной выше формуле равна плотности

смеси с водой в таблице 3.2. Реальное давление в точке ЧЖ для смесей немного ниже по­

лученной оценки [214], а в области химпика выше [121]. Массовая доля воды в продуктах

детонации тротила в смеси ТНТ+H2O – 0.21, для RDX+H2O – 0.236. В приближении от­

сутствия значительных изменений в ходе химических реакций суммарное содержание воды

в продуктах (из собственных продуктов и добавленная к ВВ) для обеих смесей составляет

около 40%.

При добавлении воды в тротил насыпной плотности произошло увеличение максималь­

ного значения 𝜎𝑚𝑎𝑥 в полтора раза – с 15 Ом−1см−1 до 21 Ом−1см−1, при соответствующем

давлении электропроводность воды меньше на два порядка (таблица 3.2, столбец 7), зна­

чение электропроводности смеси 𝜎𝐶𝐽 в точке ЧЖ осталось таким же, как в чистом ВВ.

Для гексогена отличие значений 𝜎𝑚𝑎𝑥, соответствующих чистому ВВ и с водой, в пределах

ошибки осталось тем же при возросшем в два раза 𝜎𝐶𝐽 . Также в обоих случаях при добавле­

нии воды наблюдается уширение длительности высокой электропроводности ∆. Подобное

уширение зоны реакции в смеси RDX+H2O по отношению к сухому в 1.7 раза было описано

в работе [214].

Полученные результаты можно объяснить следующим образом. При добавлении во­

ды происходит смещение химического равновесия в сторону увеличения выхода углерода,

так как возрастает давление. Это ведет к увеличению максимума 𝜎𝑚𝑎𝑥 для TNT. Но для

RDX, в силу меньшего содержания углерода, вода служит прослойкой с меньшей проводи­

мостью, что ведет к некоторому уменьшению значения 𝜎𝑚𝑎𝑥. В точке ЧЖ доля углерода

для RDX меньше 0.1, а воды достаточно для создания непрерывной области и обеспечения

ионной проводимости, что ведет к увеличению 𝜎𝐶𝐽 . Заметим, что для давления смеси гексо­

ген+вода в точке ЧЖ оценка электропроводности чистой воды составляет 3.63 Ом−1см−1,

что сравнимо с полученным в эксперименте значением. Таким образом, электропроводность

органических ВВ со средним содержанием углерода удовлетворительно объясняется ионной
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проводимостью, при этом в процессе проводимости могут принимать участие и другие (не

водные) ионы.

Продолжая логику ионной проводимости, можно предположить, что легкий элемент

водород, входящий в состав традиционных ВВ, может обеспечить проводимость. Решающим

аргументом в пользу отсутствия связи между содержанием воды и электропроводностью

являются результаты по исследованию детонации безводородного BTF. На рисунке 3.15 при­

ведены данные для высокоплотных RDX, BTF и TATB. В области химпика влияние водоро­

да и водородосодержащих компонентов не просматривается. Примечателен факт близкой

электропроводности в волне Тейлора при детонации RDX и BTF (𝑡 > 0.1 мкс). Как показано

выше, электропроводность в волне Тейлора может быть связана с водой. Но отсутствие во­

дорода в ПД BTF заметно не снизило величину электропроводности. Следовательно, вклад

ионов водорода и соединений с ним не является определяющим даже для электропроводно­

сти в волне Тейлора. Максимальные значения электропроводности в области зоны реакции

для TATB и BTF близки. Из этого можно сделать вывод об отсутствии прямого влияние

водорода на электропроводность в зоне энерговыделения.

Авторы концепции проводящей воды изучали проводимость безводородного жидкого

тетранитрометана CN4O8 [44]. Они получили значение электропроводности в зоне реакции

около 0.1 Ом−1см−1 и значительно меньше за зоной реакции. Для объяснения результатов

обсуждалась диссоциация NO2. Сравнение этой концепции делает эту идею сомнительной,

так как в продуктах детонации BTF не содержится NO2, но электропроводность даже при

более низкой плотности выше примерно в 10 раз.

Итак, электропроводность в области химической реакции не связана с содержанием во­

дорода и водородосодержащих соединений. В точке ЧЖ электропроводность при детонации

RDX, HMX и PETN может иметь ионную природу, вызванную наличием воды. Но для рав­

новесной ионной проводимости достаточно высоких термодинамических параметров, что

доказывается равновесной электропроводностью при детонации BTF.

3.3.2.2. Углерод и его соединения

На верхнем графике рисунка 3.19 приведена массовая доля конденсированного угле­

рода в точке ЧЖ от плотности. Для всех ВВ она растет с плотностью, для PETN при

плотности ниже 1.2 г/см3 доля равна нулю. Для TNT – ВВ с рекордными значениями

электропроводности – массовая доля конденсированного углерода существенно больше. Это

указывает на связь конденсированного углерода с проводимостью.
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На нижнем графике рисунка 3.19 показаны массовая доля соединений CO (полые знач­

ки) и CO2 (сплошные той же формы для одного вещества) от плотности ВВ. С ростом плот­

ности доля CO падает, а СО2 растет, при этом происходит выделение свободного углерода.

Однообразной корреляции для четырех ВВ с оксидами нет, прослеживается только влияние

выделившегося С.

Рис. 3.19. Верхний график массовая доля конденсированного углерода 𝑟𝐶 от плотности, нижний

график – массовая доля СО и СО2, обозначенные как 𝑟CO и 𝑟CO2 , соответственно, в точке ЧЖ

при разной плотности ВВ, данные расчетной работы [102].

На рисунке 3.15 приведены профили электропроводности высокоплотных зарядов RDX,

BTF и TATB. На всех зависимостях ярко выделяется область высокой электропроводности,

для зарядов BTF и RDX ее длительность составляет около 40 нс. Значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 четко кор­

релирует с массовым содержанием углерода в молекуле 𝑟𝐶 = 𝑚𝐶/𝑚Σ. Так, максимальное

значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 для TATB и BTF близки, при почти одинаковых массовых долях углерода,

0.279 и 0.286 соответственно, для заряда гексогена 𝜎𝑚𝑎𝑥 в два раза меньше при меньшей

массовой доле углерода 0.162. Роль содержания углерода для электропроводности можно
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объяснить, исходя из концепции контактной проводимости в зоне реакции по углеродным

структурам.

Уменьшение электропроводности в заряде BTF по сравнению с зарядом TATB после

40 нс косвенно подтверждает контактную модель электропроводности по соприкасающимся

углеродным структурам. В BTF массовая доля свободного углерода меньше при лучшем

кислородном балансе (-38.1% для BTF и -55.8% для TATB). Формирующиеся после зоны

реакции в продуктах детонации BTF крупные, компактные частицы конденсированного

углерода менее склонны к формированию проводящих контактирующих структур. Обра­

зующиеся в продуктах детонации TATB мелкие протяженные углеродные ленты дольше

сохраняют контакт и обеспечивают бо́льшую электропроводность (раздел 3.2).

3.3.2.3. Распределение электропроводности при детонации ВВ с высоким содержанием

углерода

На рисунке 3.20 приведены профили электропроводности при детонации ВВ насыпной

(a) и близкой к максимальной плотности (б) для веществ из таблицы 2.1 с наибольшим

содержанием углерода. Для зарядов насыпной плотности контрастно выделяется область

высоких значений, длительность определяется видом ВВ, самая короткая – 35 нc – у мощно­

го BTF. Несмотря на то, что максимальная массовая доля углерода содержится в молекуле

гексанитростильбена (HNS), на обоих графиках максимальное значение электропроводно­

сти 𝜎𝑚𝑎𝑥 достигается при детонации TNT, в случае высокоплотного для прессованного заря­

да. Тем не менее, значение электропроводности при детонации HNS уступает только заряду

прессованного тротила.

Интересная зависимость электропроводности от структуры заряда наблюдается для

высокоплотного тротила (рисунок 3.20(б), метки 3 и 4). При одинаковой плотности макси­

мум для литого заряда в три раза меньше, чем для прессованного. Этот вопрос подробно

обсуждается в разделах 2.5.3 и 4.3.

Характер профиля электропроводности отличается от ВВ со средним содержанием уг­

лерода, выделить на профиле узкую область высоких значений можно только для BTF,

причем как для насыпного, так и для высокоплотного. Для остальных приведенных ВВ в

области за фронтом рост до максимума происходит менее динамично, за время нескольких

десятков наносекунд, спад слабый, в волне Тейлора наблюдается постоянная электропровод­

ность значительной величины. Это может быть связано как с меньшей скоростью химиче­

ских реакций по сравнению, например, с гексогеном, так и объясняться большой массовой
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(а) (б)

Рис. 3.20. Профили электропроводности при детонации ВВ с большим содержанием углерода (а)

– при насыпной плотности, (б) – высокоплотных.

долей конденсированного углерода в точке ЧЖ, которой достаточно для существования

сквозных проводящих структур и после окончания химических реакций. Так, массовая до­

ля конденсированного углерода в точке ЧЖ 𝑟𝐶𝐽 при максимальной плотности для TATB,

BTF, TNT и HNS составляет 0.21, 0.135, 0.29 и 0.246, соответственно, этого достаточно для

существования сквозных структур. Электропроводность в волне Тейлора для зарядов ВВ

высокой плотности уменьшается при снижении доли углерода 𝑟𝐶𝐽 .

Таким образом, концепция контактной проводимости по углеродным структурам под­

тверждается для ВВ с высоким содержанием углерода. Экспериментальные значения элек­

тропроводности как в зоне реакции, так и в области разгрузки демонстрируют количествен­

ную корреляцию с массовой долей углерода.

Можно рассматривать связь электропроводности с углеродом через его плотность (как

в работах [50, 70, 73]), объемную (работа [208]) и массовую доли. У каждого параметра есть

свои преимущества. Плотность наиболее полно отражает связь проводимости с углеродом,

дает объективную оценку количества проводящего вещества. Но в детонационной волне

плотность вещества непрерывно изменяется, монотонно спадая после достижения макси­

мума (рисунок 3.1). Объемная доля, как было показано в [17], допускает аналитическую

зависимость при определенных допущениях, а также удобна для понимания процесса пер­

коляции [208], но так как в зоне реакции фазовое состояние углерода и его плотность –

вопрос открытый, адекватно оценить объемную долю углерода в ДВ, как и плотность, до­
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вольно сложно. Массовая доля, в отличие от первых двух параметров, лучше определена,

поэтому далее используем ее.

Массовая доля конденсированного углерода в точке ЧЖ 𝑟𝐶𝐽 зависит от плотности

заряда ВВ, на рисунке 3.19 приведены результаты работы [102], по данным которой 𝑟𝐶𝐽 мо­

нотонно снижается с плотностью, для тэна становясь равной нулю при плотности 1.2 г/см3.

Для нахождения доли углерода при текущей экспериментальной плотности была прове­

дена линейная интерполяция результатов расчета работы [102]. Для некоторых веществ

(HNS, BTF) расчет продуктов детонации в точке ЧЖ произведен для одной плотности

– максимальной, что ограничивает возможность определения доли углерода при меньшей

плотности.

Как показано выше (глава 2 и рисунок 3.14), максимальное значение электропровод­

ности 𝜎𝑚𝑎𝑥 для индивидуального ВВ растет с плотностью. В экспериментах исследуется

вещество с разной плотностью заряда – от насыпной до близкой к кристаллической. Массо­

вая доля углерода в молекуле, очевидно, не зависит от плотности заряда. В рамках гипотезы

о связи максимума с долей углерода в молекуле необходимо принять во внимание плотность

заряда ВВ. Формально учесть эффект начальной плотности можно через снижение массо­

вой доли проводящего вещества. Введем понятие эффективной массовой доли углерода в

максимуме электропроводности

𝑟𝑚𝑎𝑥 = 𝑟𝑐𝑟 · 𝜌/𝜌𝑐𝑟, (3.1)

где 𝑟𝑐𝑟 = 𝑚𝐶 · 𝑎/(𝑚𝐶 · 𝑎 + 𝑚𝐻 · 𝑏 + 𝑚𝑁 · 𝑐 + 𝑚𝑂 · 𝑑) – массовая доля углерода в молекуле

C𝑎H𝑏N𝑐O𝑑, 𝜌 – плотность заряда ВВ в эксперименте, 𝜌𝑐𝑟 – максимальная (кристаллическая)

плотность ВВ.

На рисунке 3.21 приведены данные всех экспериментов, присутствующих на рисун­

ке 3.14, добавлены значения для TATB, BTF и HNS. Максимум электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥

дан от эффективной массовой доли всего углерода 𝑟𝑚𝑎𝑥 (формула 3.1), а 𝜎𝐶𝐽 – от массовой

доли конденсированного углеродом, согласно работе [102]. То есть в предположении связи

электропроводности с углеродом как в максимуме, так и в точке ЧЖ, зависимость становит­

ся универсальной. Полулогарифмический масштаб позволил привести данные для нулевой

доли углерода.

Из общей зависимости выпадает несколько областей. Для PETN насыпной плотности

это может быть связано с неклассическим режимом распространения детонации через струй­

ный механизм. При таком режиме может отсутствовать плоскость ЧЖ. Неклассические

режимы обсуждались в следующих работах [21, 121, 215, 216]. В работе [215] в некотором
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Рис. 3.21. Экспериментальные данные по электропроводности 𝜎 от доли углерода 𝑟𝐶 , сплошные

значки соответствуют максимуму, пустые той же формы – точке ЧЖ. Функция 𝑓(𝑟𝐶) = 0.6 𝑒14.2𝑟𝑐

– аппроксимация экспериментальных данных по электропроводности. 𝑃𝑐(𝑟𝐶) = 5 · (𝑟𝐶/1.5)2.7 – ли­

ния, ниже которой основной механизм проводимости связан с туннелированием электронов, выше

– контактная проводимость по нанотрубкам, значки × – электропроводность полимера с углерод­

ными нанотрубками при их объемной доле 𝑟𝐶 , данные работы [208]. Обозначение вв+нт соответ­

ствует значению электропроводности заряда гексоген+нанотрубки 99.5/0.5 [101]. Цветом выделена

область 𝑟𝐶 < 0.08, для которой происходит увеличение относительного вклада ионного механизма

в проводимость при детонации.
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интервале плотностей химпик не регистрируется, что объясняется недосжатой детонацией

и реакцией во фронте. В работе [216] предложен струйный механизм распространения дето­

нации, говорится об изрезанной форме фронта и наличии не прореагировавшего вещества.

В работе [121] на пластине – свидетеле обнаружены следы от струй, а также получены неха­

рактерные для классической модели профили давления для низкоплотного тэна. В работе

[21] получен неклассический режим при детонации заряда PETN.

Обращает на себя внимание существование двух значений максимальной электропро­

водности для зарядов тротила с плотностью близкой к максимальной. Это связано с разной

структурой заряда и, как следствие, разной кинетикой: максимум 𝜎𝑚𝑎𝑥 = 100 Ом−1см−1

получен для прессованного заряда, значение ≈ 30 Ом−1см−1 – для литого. Подробно этот

вопрос обсуждается в разделе 4.3.

На рисунке 3.21 также приведены результаты экспериментального исследования элек­

тропроводности полимерных композитов, содержащих углеродные нанотрубки, работа [208].

Полимерный материал является диэлектриком, проводимость композитных материалов осу­

ществляется по углеродным нанотрубкам, при добавлении в материал со свойствами изоля­

тора проводящих удлиненных включений в виде нанотрубок перколяционный порог преодо­

левается при долях процента и меньше. Массовая доля углерода в исследованных взрывча­

тых веществах составляет значительно больше 0.01. Таким образом, на примере компози­

тов экспериментально показана принципиальная возможность контактной проводимости в

диэлектрике с удлиненными проводящими включениями уже при их незначительном коли­

честве.

Разброс экспериментальных значений электропроводности для ВВ значительно мень­

ше, чем для полимерных композиций, что, по-видимому, связано с близкими физическими и

химическим свойствами среды детонационной волны разных ВВ. Разброс эксперименталь­

ных значений для композиционных материалов составляет несколько порядков, перколя­

ционный порог и электропроводность композита существенным образом зависят от аспект­

ного отношения нанотрубок, их свойств и степени смешения. На рисунке приведена линия

зависимости 𝑃𝑐(𝑟𝐶), ниже которой проводимость композита осуществляется путем туннели­

рования электронов через потенциальный барьер. Данные для ВВ расположены на два –

три порядка выше.

Проблема электропроводности многопараметрическая. Как показано выше, есть моно­

тонное увеличение максимума электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 и в точке ЧЖ 𝜎𝐶𝐽 с плотностью

и давлением для каждого индивидуального ВВ (рисунки 3.14 и 3.18), есть влияние дис­
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персности начального зерна ВВ на параметры профиля электропроводности (раздел 4.2).

Электропроводность зависит от кинетики, значительно отличающейся для разных ВВ, так,

при близком составе молекул TATB и BTF длительность зоны высокой электропроводности

отличается в несколько раз (рисунок 3.15) при контрастных значениях термодинамических

параметров. Поэтому зависимость электропроводности от доли углерода, приведенная на

рисунке 3.21, можно считать удовлетворительно объясняющей природу электропроводности

через контактную проводимость по углеродным структурам, пронизывающим все простран­

ство детонационной волны.

3.4. Модель электропроводности

В настоящей работе под моделью понимается следующее: упрощенное (по классифика­

ции Пайерлса [217]), вследствие отсутствия теоретической и экспериментальной базы, опи­

сание физического явления, обобщающего многие отдельные случаи, с целью предсказания

его некоторых свойств при определенных условиях.

Этапы построения модели могут быть условно разбиты на следующие пункты [218]

1. словесная формулировка модели;

2. идеализация объекта или явления;

3. определение необходимых параметров для использования модели, формулировка цели

исследования;

4. формулировка закона, которому подчиняется явление;

5. верификация модели всеми доступными средствами, в том числе вычислительными

методами;

6. установление адекватности модели явлению, которое она описывает.

Будем придерживаться этой линии.

1. Словесная формулировка:

Электропроводность при детонации органических взрывчатых веществ определяется

содержанием в веществе углерода, причем уже в зоне реакции происходит выделение угле­

рода вследствие высвобождения при ударном воздействии и построение из него проводящих
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структур, пронизывающих все пространство детонационной волны. Вследствие этого макси­

мум профиля электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 достигается внутри зоны реакции. Электропровод­

ность является контактной и осуществляется по углеродным ”сеткам“. В зоне реакции после

формирования сквозных структур и достижения максимального значения часть углерода

вступает в реакцию и окисляется, часть структур истончается и рвется, электропроводность

снижается. Точке перегиба на профиле электропроводности (месту на профиле, обозначен­

ному на рисунке 1.18 справа как 𝜎𝐶𝐽) сопоставляется окончание зоны реакции. В волне

Тейлора проводимость осуществляется как по углеродным структурам, так и через ионный

механизм, вклады от этих механизмов определяются видом ВВ.

2. Идеализация объекта.

Взрывчатые вещества при детонации имеют широкий диапазон термодинамических

параметров, рабочих плотностей, разную скорость реакции. При идеализации объекта ис­

следования для вычленения главной причины проводимости пренебрегается влиянием всех

факторов, кроме содержания углерода. При этом, игнорирование такого фактора, как раз­

ная интегральная скорость химической реакции, ведет к тому, что в рамках предлагаемой

модели нельзя объяснить отличие величины электропроводности для литого и прессован­

ного заряда тротила (30 и 100 Ом−1см−1, соответственно) без привлечения информации о

кинетике. С другой стороны, благодаря связи электропроводности и скорости реакции в

области химпика появляется возможность диагностировать кинетику при детонации.

3. Определение необходимых параметров для использования модели.

Для определения корреляции максимума электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 использована мас­

совая доля углерода в молекуле 𝑟𝐶 = 𝑚𝐶/𝑚Σ, в точке ЧЖ 𝜎𝐶𝐽 – массовая доля углерода в

точке ЧЖ 𝑟𝐶𝐽 . Для формального учета плотности использована формула 3.1, для расчета

массовой доли конденсированного углерода в точке ЧЖ данные работы [102] были аппрок­

симированы, по результатам вычислено значение 𝑟𝐶𝐽 для каждой плотности (рисунки 3.14,

3.21).

Цель – оценка значения электропроводности – амплитудного значения и в точке ЧЖ

– по химической формуле вещества без проведения экспериментального исследования.

4. Формулировка закона, которому подчиняется явление:

Электропроводность детонирующих органических ВВ определяется содержанием в них

углерода. При среднем содержании на профиле электропроводности контрастно выделяет­

ся область высоких значений, максимум определяется содержанием углерода в молекуле, в

точке ЧЖ – конденсированным равновесным углеродом. В волне Тейлора при доле выде­
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лившегося углерода меньше 0.05 наблюдающаяся электропроводность объясняется ионным

механизмом, для бо́льшей доли возрастает вклад от оставшихся после химических реакций

углеродных структур.

Функция 𝑓 , удовлетворительно аппроксимирующая границу верхних эксперименталь­

ных данных, имеет вид 𝑓(𝑟𝐶) = 0.6 · exp(14.2 · 𝑟𝐶), где 𝑟𝐶 – массовая доля углерода. Об­

суждение обоснованности выбора в качестве опорных именно верхних значений связано с

интерпретацией экспериментальных данных и приведено в разделе 4.2.1.

5. Верификация модели всеми доступными средствами, в том числе вычис­

лительными методами.

Отбросьте всё невозможное, то, что

останется, и будет ответом, каким бы

невероятным он ни казался.

Артур Конан Дойл ”Знак четырёх“

Так как на данный момент нет теоретической базы, описывающей характеристики и

поведение среды с детонационными параметрами, для доказательства корреляции электро­

проводности с углеродом был выбран метод исключения.

а) Верификация через анализ экспериментальных данных по распределе­

нию электропроводности при детонации ВВ:

− В работах [29, 31] и разделе 3.1 сопоставлением с данными по ширине зоны реакции,

полученными традиционными методами, показано, что область высокой электропро­

водности и зона химической реакцией совпадают.

− Сопоставлением данных для веществ с различной кинетикой показана доминирующая

для 𝜎𝑚𝑎𝑥 роль углерода [24, 26]. В работе [24] показано, что электропроводность опре­

деляется контактной проводимостью по углеродным наноструктурам, образующимся

за фронтом в области химпика.

− Сопоставлением экспериментальных данных для веществ с резко отличающимися ха­

рактеристиками доказано отсутствие ключевой роли температуры для электропровод­

ности через термоэмиссию и термоионизацию (раздел 3.3 и рисунок 3.15). Рассмотрены

ВВ с разным давлением на ударном фронте, в зоне реакции и в точке ЧЖ, единообраз­

ного влияния давления, позволяющего выстроить одну зависимость для всех веществ,

не выявлено.
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− С использованием безводородного БТФ и экспериментов со смесью ВВ+вода доказано

отсутствие связи между наличием воды и максимумом электропроводности (работа

[26] и раздел 3.3).

− Полученное распределение электропроводности при детонации ВВ как с минимальной

долей углерода (эмульсионное ВВ), так и для рекордсменов по содержанию (тротил

и HNS), показало, что происходит увеличение электропроводности с ростом доли уг­

лерода. Показана корреляция электропроводности и содержания углерода – в зоне

реакции с содержанием углерода в молекуле, в точке Чепмена-Жуге – с оставшимся

после химических реакций так называемым конденсированным углеродом [19, 20].

− Исходя из предположения о связи содержания углерода и электропроводности, в со­

храненных продуктах детонации богатых углеродом ВВ найдены протяженные прово­

дящие структуры, которые являются результатом конденсации углерода в удлиненные

проводящие структуры в химпике.

б) Проверка через численное моделирование.

По результатам численных экспериментов методом молекулярной динамики установле­

на предельная доля содержания углерода (около 0.07), при которой возможно образование

углеродных «сеток» – сквозных структур, пронизывающих детонационную волну [17, 18],

результаты моделирования находятся в согласии с экспериментом (рисунок 3.21). В работе

[188] проведенное детально моделирование поведения молекулы ВВ показало формирование

углеродного каркаса с вытеснением остальных элементов.

в) Теоретические оценки электропроводности по механизму проводимости.

✧ Оценка величины электропроводности по ионному механизму вследствие диссоциа­

ции воды, считая концентрацию носителей соответствующей содержанию воды в точке

ЧЖ, а подвижность близкой к подвижности ионов в воде при нормальных условиях

[74]:

𝜎 = 𝑛−𝑈−𝑒+ 𝑛+𝑈+𝑒 ≈ 0.1÷ 4Ом−1см−1.

✧ Термоионизация вследствие высокой температуры в приближении атомарного со­

стояния среды. По формуле Саха [219]

𝛼2

1− 𝛼
=

2

𝜌𝑁

(︂
2𝜋𝑚𝑒𝑘𝑇

ℎ2

)︂3/2

exp

(︂
− 𝐼

𝑘𝑇

)︂
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степень ионизации 𝛼 = 10−5, для оценки принято, что 𝑘𝑇 = 0.4 эВ – температура

(рисунок 3.14), 𝐼 ≈ 2 эВ – энергия ионизации, заниженная оценка.

Электроны в плотной среде детонационной волны колеблются в потенциальных ямах

с энергией ∆𝑈 , тогда электронная электропроводность равна

𝜎 =
𝑛𝑒𝑒

2𝜏

𝑚𝑒

exp(−∆𝑈/𝑘𝑇 )

где 𝜏 = 𝜆/𝑢 ≈ 10−15 c периодом колебаний в потенциальной яме с энергией ∆𝑈 , 𝜆 –

длина свободного пробега, 𝑉 =
√︀

3𝑘𝑇/𝑚 = 4 · 107 см/с скорость электрона. Размер­

ный множитель 𝑛𝑒𝑒2𝜏
𝑚𝑒

для степени ионизации 10−5 равен 0.025 Ом−1см−1. Учет глубины

потенциальной ямы приведет к домножению на exp(−∆𝑈/𝑘𝑇 ) < 1 и уменьшению это­

го значения. Таким образом, электропроводность вследствие термической ионизации

имеет величину меньше 0.025 Ом−1см−1.

✧ Термоэмиссия электронов с углеродных частиц вследствие высокой температу­

ры ≈ 1 Ом−1см−1 [62].

✧ Хемоионизация – механизм образования носителей заряда вследствие химической

реакции. Степень ионизации в этом случае должна быть связана со скоростью хи­

мической реакции 𝑊 . Пользуясь принципом Харитона [220] о пропорциональности

времени реакции и критического диаметра 𝑑𝑐𝑟 ∼ 𝑡𝐽 , а также теорией Кобылкина об

обратной пропорциональности критического диаметра скорости реакции 𝑑𝑐𝑟 ∼ 1/𝑊

[99, 106, 107], можно утверждать, что для вещества с меньшим критическим диамет­

ром скорость реакции должна быть выше, то есть электропроводность вследствие бо­

лее интенсивной химической реакции больше. Для микронного размера зерна TATB

и BTF критические диаметры равны 6 мм и 0.21 мм, соответственно [104], то есть в

пренебрежении другими факторами их скорость реакции может отличаться в 30 раз,

причем для BTF она выше. На рисунке 3.15 даны профили электропроводности этих

веществ, при хорошей визуализации разной длительности зоны реакции, сильной свя­

зи между величиной электропроводности и скоростью реакции нет, максимумы близ­

ки. Таким образом, несмотря на отслеживание областью высокой электропроводности

зоны реакции, хемоионизация ведущим механизмом для проводимости не является.

Теоретические оценки вклада от хемоионизации и ассоциативной ионизации в элек­

тропроводность затруднены вследствие отсутствия удовлетворительной модели хими­

ческих реакций для конденсированных ВВ.
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✧ Контактная проводимость по углеродным структурам: в приближении, что

сплошной графитовый стержень длиной 1 см с удельным сопротивлением 0.0014 Ом·см
[221] состоит из углерода, содержащегося в тротиле, электропроводность равна 𝜎 =

𝑙/(𝑅𝑆) ≈ 2550 Ом−1см−1.

Максимум экспериментально наблюдаемой электропроводности получен в работе [70]

при детонации тротила и составляет 280 Ом−1см−1, это на порядок меньше оценки по

механизму контактной проводимости. Необходимы некоторые пояснения. Во-первых,

состояние углерода в протяженных структурах детонационной волны пока изучено

недостаточно, но можно с уверенностью говорить, что оно отличается от состояния

графита при нормальных условиях (именно им соответствует приведенное в справоч­

нике значение). Во-вторых, оценка сделана для сплошного стержня с конфигурацией,

соответствующей максимальной проводимости, что значительно завышает оценку. В

третьих, разветвленные структуры в ДВ имеют тупиковые, не связанные с электро­

дом или друг другом структуры, выпадающие из процесса проводимости, что снижает

эффективную электропроводность среды. Причем зависимость нелинейная, а, скорее,

экспоненциальная, то есть уменьшение количества "проводов" в два раза может при­

водить к снижению проводимости на порядок. C учетом перечисленных факторов

реальная электропроводность может быть меньше в 10 раз, что и наблюдается экспе­

риментально.

Оценки показывают, что электропроводность может значительно превышать 1 Ом−1см−1

только в случае контактной проводимости, все теоретические оценки с использованием дру­

гих механизмов показывают значения, как минимум, на порядок ниже наблюдаемых.

г) Верификация через литературные источники и не электрические харак­

теристики.

Модель согласуется с данными работ [190, 191, 222, 223] о быстрой конденсации угле­

рода и раннем образовании зародышей алмазов. О формировании углеродного каркаса с

одновременным вытеснением ”чужеродных“ элементов в зоне реакции говорится в работе

[189]. Наличие углеродных волокон в сохраненных продуктах детонации подтверждается

результатами работ [84, 141, 163, 165], для богатых углеродом ВВ обнаружены удлиненные

углеродные волокна в проводящей фазе и точки ветвления структур [32]. В работе [224]

проведена реконструкция фрактальных агрегатов, в результате получены разветвленные

углеродные структуры.
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Таким образом, модель находит подтверждение в ряде работ, в которых исследование

детонации проводилось разнообразными методиками.

6. Установление адекватности модели явлению, которое она описывает

Соответствие разработанной модели явлению проводимости демонстрирует рисунок

3.21, на котором приведены характеристики профиля электропроводности семи веществ,

обладающих самым широким спектром свойств. Данные для составного эмульсионного ВВ

с низким содержанием углерода согласуются с приведенными (раздел 2.7). Прослеживается

увеличение электропроводности с ростом доли углерода. Необходимо особо отметить, что

данные по максимуму электропроводности и в точке ЧЖ укладываются на одну зависи­

мость. Следовательно, электропроводность отражает электрические характеристики одной

структуры в разные моменты эволюции системы.

3.5. Выводы по главе 3

Основываясь на полученных ранее экспериментальных данных по распределению элек­

тропроводности при детонации широкого спектра веществ с разными параметрами и варьи­

руя начальные плотность и структуру заряда, показано следующее:

✧ Сравнение ширины зоны реакции и линейного размера области высокой электропро­

водности для зарядов индивидуальных ВВ с близкими характеристиками показало

удовлетворительное согласие, это дает основание утверждать, что область высокой

электропроводности взаимосвязана с зоной химической реакции.

✧ Исходя из избыточного содержания углерода и резко отрицательного кислраздело­

родного баланса исходного вещества, проведено исследование сохраненных продуктов

детонации с использованием просвечивающей электронной микроскопии. В продуктах

детонации богатых углеродом бензотрифуроксана, триаминотринитробензола, троти­

ла и сплава тротил–гексоген найдены графитоподобные углеродные структуры, кото­

рые вследствие значительного недостатка кислорода сохранились в ПД. Эти структу­

ры являются результатом формирования в ДВ проводящих сеток. Кроме углеродных

лент протяженностью в десятки и сотни нанометров, найдены ветвящиеся структуры.

Такие образования способны обеспечить контактную проводимость при детонации,

наблюдаемую экспериментально.

✧ Рассмотрены электрические свойства при детонации индивидуальных конденсирован­

ных взрывчатых веществ. Проведен сравнительный анализ электропроводности с рас­



139

смотрением термодинамических параметров, полученных численно с использованием

модифицированного уравнения BKW, и элементного состава ВВ и продуктов детона­

ции. Показано, что давление, температура, интенсивность химической реакции, нали­

чие воды не являются ключевыми для электрических характеристик заряда ВВ. Наи­

большие значения электропроводности получены при детонации веществ с высоким

содержанием углерода, что говорит о его доминирующей роли в процессе проводимо­

сти.

✧ Моделирование методом молекулярной динамики среды с разными элементами пока­

зывает возможность формирования протяженных углеродных структур. Массовое со­

держание углерода, при котором для формирования углеродных ”проводов“ требуется

время в десятки раз больше, составляет около 7%.

✧ Показано, что такие механизмы, как хемоионизация, полупроводниковый при воздей­

ствии высоким давлением, ионный, в том числе при ионизации воды, термоэмиссия,

термоионизация не объясняют экспериментальные данные по электропроводности.

Продемонстрирована корреляция с содержанием углерода, высокие значения 𝜎(𝑡) всех

исследованных детонирующих индивидуальных органических ВВ объясняются в рам­

ках модели контактной проводимости.

✧ Изложена модель контактной электропроводности для детонирующих твердых орга­

нических взрывчатых веществ, заключающаяся в следующем: за ударным фронтом де­

тонационной волны происходит формирование углеродных структур, пронизывающих

все пространство ДВ, причем плотность проводящей структуры и ее проводимость

больше в области химпика, к точке ЧЖ вследствие химических реакций масса струк­

туры уменьшается, электропроводность падает. Эта модель объясняет все наблюдае­

мые экспериментальные данные исследований электрических свойств ВВ, согласуется

с результатами моделирования методом молекулярной динамики и экспериментальны­

ми выводами, полученными с использованием разных методик.
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Глава 4

ДИАГНОСТИКА КИНЕТИКИ ЗОНЫ РЕАКЦИИ

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬЮ

Если потом новые установленные нами

факты все улягутся в схему, тогда

наша гипотеза может постепенно

перейти в решение.

Артур Конан Дойл ”В Сиреневой

сторожке“

Кроме прямого практического применения модели электропроводности для оценки

электрических характеристик конденсированных взрывчатых веществ, исходя только из

химической формулы, наиболее перспективным выглядит использование модели в качестве

высоко чувствительного инструмента для диагностики кинетики зоны реакции детонацион­

ной волны в реальном времени.

4.1. Кинетика зоны реакции конденсированных ВВ при детонации

Согласно теории Зельдовича – Неймана – Дёринга (модели ЗНД) [1, 2, 3, 4], детонаци­

онная волна состоит из ударного фронта, зоны химической реакции, точки (в трехмерном

случае плоскости) Чепмена – Жуге и волны разгрузки Тейлора. Точке ЧЖ, разделяющей

области дозвукового и сверхзвукового течений, в модели ЗНД соответствует окончание зоны

реакции.

Состояние вещества в зоне реакции детонационной волны не поддается теоретическому

описанию, это не плазма, не жидкость, не твердое или газообразное состояние. Вещество

с плотностью около 3 г/см3 находится при давлении порядка десятков ГПа и температуре

3000 – 4000 К, что сравнимо с параметрами внутри космических объектов – планет [225].

Такое вещество больше всего напоминает так называемую теплую плотную материю (warm

dense matter), которая представляет собой состояние вещества, находящееся на границе

между физикой конденсированного состояния и плазмой: плотность изменяется от твердой

(кристаллической) до ее десятикратного значения, температура находится в диапазоне от
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0.1 до 100 эВ [226]. Концентрация элементов среды (в данном случае атомов) в детонацион­

ной волне составляет порядка 3/(𝑀𝐶/𝑁𝑎) ≈ 1023 шт/см3, среднее расстояние между ними

1 см/ 3
√
1023 ≈ 2 · 10−8 см. В предположении наличия свободных электронов, как частиц с

наибольшей вероятностью существования в этой среде, их длина свободного пробега соста­

вит 𝜆 ∼ 3 · 10−8 см, то есть порядка расстояния между частицами. Дебройлевская длина

волны электрона ℎ/𝑚𝑉 ∼ 10−7 см. То есть при описании детонационной волны отсутству­

ют малые параметры, которыми можно пренебречь. В таких условиях трудно выделить

процессы, определяющие природу высокой электропроводности.

Экспериментальные методы, развитые к настоящему времени, дают по большей части

информацию качественного характера о ширине зоны реакции и профилях параметров в

этой зоне. Нередко результаты различных методов противоречат друг другу [112, 105, 121,

129, 132, 180, 181]. У исследователей есть интуитивное желание выделить окончание зоны

реакции на профиле измеряемых параметров, например, соотнести точку ЧЖ с изломом,

что связано с переходом скорости вещества через звуковой барьер [1, 3, 4]. В настоящее

время нет доказанных стандартизованных понятий чему должна соответствовать точка

Чепмена–Жуге, кроме слов об окончании химических реакций. В работе [31] с помощью

моделирования показано, что наличие излома на профиле механических параметров опре­

деляется кинетикой, излом может существовать при определенной динамике, но не является

обязательным.

Ситуация неопределенности длительности зоны реакции не удивительна, поскольку

проблема зоны реакции – одна из самых сложных в физике взрыва. Высокая скорость

реакции требует от метода измерений соответствующего пространственного разрешения. Но

экстремальные параметры детонации и агрессивность взрыва не позволяют использовать

датчики малых размеров. В оптических методах, свободных от этих ограничений, волна

взаимодействует с оконным материалом, что может влиять на процесс.

В последние годы вследствие интенсивного развития вычислительных мощностей по­

явились разные методы расчета, в том числе и гибридные, которые позволяют предска­

зывать важные в техническом плане характеристики. Но детали кинетики по–прежнему

дискуссионны.

В сложившихся условиях появилось мнение, что нет необходимости в изучении химпи­

ка. Исследователи научились обходить эту проблему, используя численное моделирование.

Однако большинство применяемых сейчас моделей макрокинетики не ориентированы на

воспроизведение именно структуры зоны реакции. Основное внимание уделяется способно­
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сти имитировать важные в техническом плане характеристики вещества, такие как раз­

витие детонации при инициировании ударными волнами, разгон металлических оболочек,

течения в сложных газодинамических условиях, встречающихся в практике. Применяемые

кинетики, находясь в согласии с экспериментом, в основе своей бывают диаметрально про­

тивоположны, как, например, в работах [227] и [228]. Этот факт подчеркивает, что наши

знания о кинетике химических реакций пока крайне скудны, что сильно ограничивает пред­

сказательную силу наших возможностей.

4.1.1. Современное состояние исследований

Кинетика интересует исследователей, в первую очередь, с практической точки зрения.

Знание механизма детонации поможет повысить безопасность производства взрывчатых

материалов и предотвратить несанкционированные взрывы, предскажет чувствительность

составных и индивидуальных ВВ. Зачастую предлагаемая кинетика верифицируется через

известные характеристики ударно – волновой чувствительности или чувствительности к

удару на копре. Благодаря интенсивному развитию вычислительных технологий, в области

исследования кинетики наблюдается яркий перекос в сторону моделирования.

В работе [229] с использованием квантового подхода моделируется чувствительность

к удару при падении груза, тепловой взрыв рассчитан для PETN, HMX, RDX, TNT, по­

лучено хорошее согласие с экспериментальными данными. Аналогичный результат по ис­

следованию ударной чувствительности получен в работе [230], с помощью нестационарной

теории функционала плотности исследуются молекулы RDX, HMX, CL-20, PETN, LLM-105

в низшем синглетном возбужденном состоянии после электронного возбуждения. Для про­

гнозирования чувствительности к удару в работе [231] предложен простой способ оценки,

исходя из химической формулы и энтальпии образования ВВ. Для количественной оценки

чувствительности к удару в работе [232] был разработан теоретический подход на основе

критериев, полученных из теории твердого тела, которые включают давление срабатыва­

ния, среднее количество электронов на атом, морфологию кристалла, содержание энергии и

температуру плавления. Рассмотрены 24 вещества, разброс составляет 20%. Проведена кро­

потливая работа [233] по выяснению механизма чувствительности PETN, в молекулу которо­

го были введены элементы –CH, –CNH2, –CNH3X, –CCH3, и –PO, по результатам проведено

моделирование реактивной молекулярной динамикой. Отмечается, что анизотропия УВЧ

монокристалла PETN обусловлена не только дислокациями и беспрепятственным скольже­

нием в некоторых направлениях, но и важной ролью водородных связей в кристалле. В
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работе [234] исследован переход в детонацию моделированием реактивной молекулярной

динамикой с полуэмпирическим описанием межатомной связи при низком давлении нагру­

жения, получена скорость, с которой взрывчатые вещества ETA, ETN, PETN, RDX и HMX

переходят в тепловой взрыв, как функция их начальной температуры и давления. В работе

[235] для расчета нестационарной детонации использован дискретный метод Больцмана. В

работе [236] предложена усовершенствованная термодинамически согласованная модель ре­

агирующего течения для исследования гидродинамической детонации твердых взрывчатых

веществ, модель хорошо воспроизводит важные характеристики детонационных течений. В

работе [237] EXPLO5 моделируется зона реакции при детонации нитрометана, наблюдается

две стадии химической реакции – быстрая 5–10 нс, далее следует постепенное уменьшение

давления – медленные реакции, которые прекращаются примерно через 50–60 нс к точке

Чепмена-Жуге. В работе [238] исследовано влияние пяти глобальных моделей кинетики ре­

акции на предсказания динамики горячих точек, вызванных коллапсом пустот в октогене.

Показано, что вопрос о подходящей кинетической модели остается нерешенным.

Ход химической реакции и порядок разрыва связей в молекуле ВВ определяется мно­

жеством фактов. Так, для RDX при воздействии лазера с минимальной мощностью первич­

ным актом является разрыв N-NO2 связи с образованием одной частицы – радикала NO2

[131, 239]. При мощном воздействии на молекулу преимущественным актом является мгно­

венное деление кольца с разрывом C-N связей, несмотря на более энергетически выгодную

возможность разрыва связи N-NO2 [131, 240].

Интересные результаты получены в работе [241], в которой проводилось моделирование

на основе первых принципов реактивной молекулярной динамики сверхскоростных бимоле­

кулярных столкновений PETN, сделан вывод о том, что химическая реакция управляется

динамикой, которая включает в себя механическую деформацию, стерическую близость,

тепловые колебания (в случае разрыва C-H) и локализованные возбуждения в модах коле­

баний, а не в температуре.

Хорошо согласуясь с экспериментальными результатами, модели противоречат друг

другу в деталях. В рамках одной модели из доступных в литературе не удается объяс­

нить всю совокупность физических явлений, таких как анизотропия УВЧ монокристалла

ВВ, немонотонную УВЧ при увеличении дисперсности зерна [242], характер распределения

электропроводности и быстрое формирование сквозных углеродных структур. Подробная

кинетика зоны реакции предложена в работах [243, 244] и приведена на рис. 4.1(а). Через

моделирование макропараметров авторы разработали последовательность реакций, при ко­
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торой образование воды, CO2, N2 происходит одновременно, а формированием конденси­

рованного углерода завершается химическая реакция. На рис. 4.1(б) показана кинетика,

разработанная по результатам, полученным методом меченых атомов [191]. В отличие от

модели Тарвера, выделение ”свободного“ атомарного углерода происходит сразу за фрон­

том. В работе [245] проведено моделирование квантовой молекулярной динамикой, получен

двухэтапный механизм реакции при детонации кристалла гексогена. Образование N2 и H2O

происходит за время 10 пс и сопровождается задержкой образования молекул CO. После

ударного воздействия получен рост углеродного кластера.

(а) (б)

Рис. 4.1. (a) Неравновесная ЗНД–модель кинетики К. Тарвера [243].

(б) Модель кинетики Анисичкина, основанной на исследованиях методом меченых атомов и пове­

дения органических веществ при ударном нагружении [191].

Таким образом, наличие противоречий в приведенных примерах показывает отсутствие

общепринятой модели кинетики и существенные методические трудности с экспериментом.

Главным образом, это обусловлено отсутствием экспериментального инструмента, пригодно­

го для детального исследования зоны реакции. Агрессивная среда химпика в совокупности

с малым временем процесса сильно ограничивают круг пригодных методик. Анализ сохра­

ненных продуктов детонации и метод меченых атомов [191] несут на себе интегральную

информацию, интерферометрические исследования не связаны с химическим состоянием

вещества [185], результаты сверхбыстрой спектроскопии поглощения VIS и MIR [246] труд­

но интерпретировать.
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Основным требованием при разработке кинетики детонации КВВ должно быть нали­

чие адекватной точной информации. Единственным способом получения таковой является

эксперимент. В качестве чувствительного экспериментального инструмента, определяемого

химическим состоянием вещества и дающего информацию in processus, предлагается исполь­

зовать электрические характеристики. Этот метод является традиционным для химической

кинетики [247]. В настоящем разделе проведено сравнение данных численного эксперимента

с применением ведущих кинетик и результатов экспериментального исследования с диагно­

стикой через электропроводность.

4.1.2. Инструмент диагностики зоны реакции при детонации высокоплотных

ВВ, сравнение экспериментальных данных разных методик

Электропроводность является высокочувствительным и доступным инструментом для

макроисследования наноструктурных изменений в среде, имеющим ряд преимуществ – сла­

бое вмешательство в исследуемый процесс, диагностика непосредственно в области высоких

давлений в режиме реального времени.

Качественно распределение электропроводности при детонации всех исследованных

конденсированных ВВ вида C𝑎H𝑏N𝑐O𝑑 выглядят одинаково, за исключением высокоплот­

ного TNT [12]. На рис. 4.2 приведен типичный профиль электропроводности на примере

детонирующего PETN с плотностью 𝜌 = 1.72 г/см3. За фронтом происходит рост до мак­

симального значения, обозначенного на графике как 𝜎𝑚𝑎𝑥, далее происходит спад, сначала

быстрый до точки, обозначенной как 𝜎𝐶𝐽 и ассоциированной нами с окончанием зоны ре­

акции, потом более плавный, пространственно соответствующий волне разгрузки Тейлора.

Градиент в области реакции и волне Тейлора отличается на два порядка, что позволяет

легко выделить границу между зонами. Пространственная точность расположения 𝜎𝑚𝑎𝑥 и

𝜎𝐶𝐽 вдоль распространения детонации составляет около 0.015 мм. Таким образом, на про­

филе выделяется несколько стадий: рост до максимума и две области с разным градиентом,

первая находится внутри зоны реакции, вторая отражает процессы в волне разгрузки, ме­

сто смены режимов определяется как точка ЧЖ. Максимум электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 не

проявляет себя ”особым образом“ на распределении массовой скорости (раздел 3.1), то есть

давление и массовая скорость не чувствительны к смене стадии реакции.

Представляет интерес прямое сравнение данных разных методик по исследованию зо­

ны реакции с профилем электропроводности. В таблице 4.1 приведены результаты по дли­

тельности химпика при детонации PETN с разной структурой заряда – агатированный,
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Рис. 4.2. Профиль электропроводности при детонации PETN c плотностью 𝜌 = 1.72 г/см3, дли­

тельность области высокой электропроводности 0 < 𝑡 < 𝑡(𝜎𝐶𝐽) составляет 38 нс. Соответствующие

меткам данные приведены в таблице 4.1.

монокристалл, прессованный до разной плотности, пластифицированный. Номера соответ­

ствуют меткам рис. 4.2, на котором приведены ширины, взятые из соответствующих работ.

В работах [121, 248, 249] приведена только длительность зоны реакции, для корректного

сравнения произведен пересчет длительности в ширину по формуле 𝑋𝐽 = (𝐷 − ⟨𝑈⟩)𝑡𝐽 ,

здесь ⟨𝑈⟩ — средняя массовая скорость в химпике, 𝐷 – скорость детонации, 𝑡𝐽 – время

химической реакции.

Ширина, соответствующая метке 1, сопоставима с нарастанием 𝜎(𝑥). Причем этой мет­

ке соответствуют заряды с сильно отличающейся структурой: агатированный, то есть высо­

коплотный с минимизированным количеством неоднородностей, прессованный до плотности

близкой к кристаллической, и ВВ с добавлением связующего, то есть с меньшей, чем для

других зарядов в этой таблице, удельной плотностью взрывчатого вещества. Напомним, что

при сравнении данных по электропроводности чистых ВВ и результатов исследования зоны

реакции для смесевых составов (рисунок 3.6) в последних обнаружено ускорение химиче­

ской реакции. В разделе 4.3 показано, что структура является определяющей для кинетики,

интенсивность химических реакций для разной структуры при одинаковой плотности одно­
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го вещества может отличаться на порядок. Таким образом, было ожидаемо сильное отличие

в значениях ширины зоны реакции для столь разных зарядов. Одно из возможных объяс­

нений несоответствия – результаты измерений верхних пяти строчек таблицы показывают

первую стадию химических реакций, отражающуюся на профиле 𝜎(𝑥) ростом электропро­

водности.

Таблица 4.1. Время химической реакции 𝑡𝐽 при детонации PETN с разной структурой заряда

N 𝜌, г/см3 𝑑× 𝐿, мм 𝑡𝐽 , нс 𝑃𝐶𝐽 , ГПа состояние ссылка

1 1.53 ø 13.6÷ 25× 5÷ 30 3 25.63 PETN/связующее 83/17 [121]

1.53 ø 120× 40÷ 100 4 23.2 PETN/связующее 83/17 [132]

1.65 ø 32×11 7± 2 26.1±0.6 PETN/связующее 95/5 [248]

1.74 ø 40×80 <5 ≈ 30 агатированный [129]

1.76 ø 25.4×10 <5 31.5 прессованный [243]

2 1.77 ø 20÷30×50 ≈50 ≈ 30 прессованный [249]

3 1.73 ø 40×40 80± 20 30.5 прессованный [129]

4 1.77 ø 14×6÷ 14 95 28 монокристалл (100) [185]

Метки 2 и 3 удовлетворительно согласуются с шириной зоны реакции, определенной по

электропроводности при близких структуре и плотности заряда. Отметим, что сравнение

профилей массовой скорости и электропроводности для разной дисперсности показало син­

хронную смену динамики кинетики, это выразилось в изменении максимального значения

и ширины сигнала (работы [29, 31], раздел 3.1).

Метка 4 отражает данные для монокристалла. Так как структура монокристалла наи­

более близка к агатированному, вследствие отличия длительности в 34 раза при детонации

зарядов с близкой структурой можно подвергнуть сомнению оба результата. В разделе 2.1.4

есть обсуждение длительности зоны реакции при детонации высокоплотных ВВ.

Таким образом, значительный разброс значений по ширине зоны реакции (интеграль­

ного и сравнительно простого параметра) на примере высокоплотного PETN с разной струк­

турой заряда можно связать с проблемой правильной интерпретации результатов экспери­

ментов и отсутствием единообразных критериев оценки. При этом, длительность высокой

электропроводности находится в хорошем согласии с частью результатов измерений меха­

нических параметров. В отличие от профиля электропроводности, распределение массовой
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скорости не чувствительно к стадиях химической реакции, но оба метода демонстрируют

восприимчивость к изменению динамики кинетики.

4.1.3. Длительность зоны химической реакции. Сравнение экспериментальных

данных по электропроводности с результатами расчетов с

использованием кинетики Аррениуса

Проведем сравнение длительности зоны высокой электропроводности с результатами

наиболее известных химико–кинетических моделей на примере детонирующего HMX.

На рис. 4.3 представлены данные по длительности зоны реакции 𝜏 от температуры

горячих точек 𝑇ℎ𝑠, согласно данным моделирования [238, 250, 251, 252, 253]. Модельная за­

висимость от температуры имеет сильный экспоненциальный характер 1
𝜏
= 𝐴 exp−𝐵/𝑅𝑇ℎ𝑠 (𝐴,

𝐵 – константы модели). Охвачен весь возможный интервал температур рассматриваемого

явления. Для каждой модельной зависимости диапазон возможных значений длительности

зоны реакции может достигать шести порядков. То есть зона реакции должна быть крайне

чувствительна к экспоненциальной температурной зависимости, небольшое изменение на­

чальных или внешних условий должно себя проявить через изменение длительности 𝜏 .

Проведем сравнение с экспериментальными данными. На графике приведен интервал

экспериментально полученных значений длительности высокой электропроводности (зоны

реакции) 𝑡𝜎𝑀𝐼𝑁 = 31 нс и 𝑡𝜎𝑀𝐴𝑋 = 80 нс при детонации HMX разной плотности (При­

ложение 4.11), область между ними заштрихована. Отношение максимального значения к

минимальному составляет 3. Электропроводность получена для зарядов с плотностью от

1.28 г/см3 до 1.79 г/см3, то есть пористость изменялась в пределах от 0.33 до 0.06. Тем­

пература горячих точек должна зависеть от пористости вещества, так как при ударном

воздействии происходит нагрев образца, причем при одинаковой интенсивности удара тем­

пература нагрева тем выше, чем больше пористость [219]. Тем не менее, длительность высо­

кой электропроводности практически не чувствительна к этому параметру. Таким образом,

экспоненциальная зависимость длительности зоны реакции от температуры горячих точек

в эксперименте себя не проявляет.

Температура горячих точек 𝑇ℎ𝑠 является начальным параметром, который реализуется

в ходе химической реакции при ударном воздействии детонационным фронтом, температу­

ра в точке ЧЖ 𝑇𝐶𝐽 отражает энерговыделение в зоне реакции, на рисунке 3.14 приведены

результаты работы [102] для октогена, температура в точке ЧЖ монотонно падает с умень­

шением плотности, что также показывает влияние пористости образца.
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Рис. 4.3. Зависимость длительности зоны реакции 𝜏 от температуры горячих точек 𝑇𝑠ℎ, результаты

моделирования: одноступенчатая модель Henson-Smilowitz [250], одноступенчатая модель Menikoff

[251], трехступенчатая модель Tarver-Nichols [252], девятиступенчатая модель [253], семиступенча­

тая модель Brill-Yetter-Schweigert [238]; 𝑡𝜎𝑀𝐼𝑁 и 𝑡𝜎𝑀𝐴𝑋 отмечают диапазон длительности области

высокой электропроводности детонирующего HMX с плотностью от 1.3 до 1.9 г/см3.

Отсутствие яркого влияния температуры характерно не только для октогена. В таб­

лице 4.2 приведены данные по длительности высокой электропроводности 𝑡𝜎 от плотности

заряда 𝜌0 при разной дисперсности зерна ВВ, приведена оценка давления согласно формуле

𝑃𝐶𝐽 = 𝜌0𝐷
2/4, дана температура в точке ЧЖ (данные [102]). Видно, что длительность 𝑡𝜎

слабо зависит от плотности, давления и температуры, но чувствительна к размеру зерна 𝑑.

При увеличении плотности вещество становится более однородным, поэтому длительность

зоны реакции становится близка к веществу насыпной плотности с высокой дисперсностью.

Связь скорости реакции с дисперсностью в рамках теории горячих точек выражается в уве­
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Таблица 4.2. Длительность зоны высокой электропроводности 𝑡𝜎 при плотности заряда 𝜌0 и дав­

лении в точке ЧЖ 𝑃𝐶𝐽 , ⟨𝑑⟩– средний размер зерна ВВ, данные работ [14, 21, 30]. Данные по

температуре 𝑇𝐶𝐽 в точке ЧЖ – работа [102]

ВВ 𝜌0, г/см3 ⟨𝑑⟩, мкм 𝑃𝐶𝐽 , ГПа 𝑇𝐶𝐽 , K ⟨𝑡𝜎⟩, нс

RDX 1.2 11 12 4000 31

RDX 1.2 160 12 4000 56

RDX 1.7 160 31 3550 48

HMX 1.3 21 15 3950 34

HMX 1.3 430 15 3950 63

HMX 1.8 430 34 3500 42

PETN 1.1 80 9 4100 59

PETN 1.1 260 9 4100 92

PETN 1.7 260 29 3700 44

личении концентрации зародышей горячих точек при измельчении зерна. То есть концен­

трация горячих точек влияет на зону химической реакции сильнее, чем величина давления

или температуры [24].

Влияние дисперсности на химпик получено в работе [249]. Известно наличие связи

между дисперсностью и чувствительностью [151, 152, 212, 213]. В работе [104] для плоского

слоя ВВ, полученного методом термовакуумной возгонки, то есть с неоднородностями на

уровне наномасштаба, толщина критического слоя сократилась до рекордных величин и

составила для TATB 700 мкм, для чувствительного BTF 20 мкм.

Следовательно, модельные кинетики, основанные на экспоненциальной зависимости

скорости реакции от температуры, не объясняют слабое влияние плотности заряда на дли­

тельность высокой электропроводности при детонации на примере октогена, необходимо

новое направление для исследовательских усилий. Главным образом, сложившаяся ситуа­

ция объясняется отсутствием общепризнанного экспериментального метода исследования

зоны реакции. Полезные данные, полученные при детонации зарядов насыпной плотности,

крайне малочисленны, что связано с отсутствие практической значимости исследования

низкоплотных зарядов ВВ.

Для объяснения зависимости длительности зоны реакции от концентрации горячих

точек при слабом влиянии термодинамических параметров необходимо развитие альтерна­

тивной имеющимся кинетики. Этому посвящен раздел 4.4.
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4.2. Влияние размера зерна на кинетику зоны реакции

Определение параметров зоны химической реакции при детонации конденсированных

взрывчатых веществ является сложной задачей физики взрыва, актуальной как с научной,

так и с практической точки зрения. Об исключительной сложности исследования явления

говорит тот факт, что длительность зоны реакции для одного вещества по данным разных

методик и авторов может отличаться на порядки [112, 105, 129, 35].

Как известно, большое влияние на зону реакции имеют способ изготовления, струк­

тура заряда, дисперсность зерна. Самым ярким примером этого является тротил, который

подробно обсуждается в разделе 4.3. По тротилу в литературе присутствуют противополож­

ные точки зрения о роли дисперсности зерна ВВ: есть мнение как о наличие влияния [254],

так и о его отсутствии [112, 255].

В работе Хасаинова [212] по данным [151, 152, 256] построены аналитические зависи­

мости критического диаметра от дисперсности для широкого круга ВВ, обсуждается связь

длительности зоны реакции, критического диаметра и ударно–волновой чувствительности.

Последняя характеристика актуальна, в первую очередь, для практического применения:

миниатюризация взрывных устройств расширяет круг использования ВВ и увеличивает

степень безопасности с уменьшением количества необходимого для устойчивой детонации

вещества. Прогнозирование УВЧ для разной дисперсности ВВ является востребованной

темой исследований, что подчеркивается увеличением количества публикаций об этом в

последние годы [257, 258, 259, 260, 261]. На данный момент при моделировании перехода

ударно–волновом воздействия в детонацию используется эмпирическая кинетика. Знание

характеристик зоны реакции и, в частности, длительности позволит проводить моделиро­

вание на качественно новом уровне.

В этом разделе предлагаются результаты, полученные альтернативным методом диа­

гностики зоны реакции через электропроводность. При исследовании электропроводности

ранее надежно зафиксировано влияние дисперсности при насыпной плотности для гексоге­

на, октогена и тэна, которое проявляется сокращением длительности зоны высокой электро­

проводности [14] и значительным снижением максимума массовой скорости с ростом дис­

персности [21]. Здесь приведены доказательства влияние дисперсности на профиль электро­

проводности при детонации гексогена во всем диапазоне исследованных плотностей вплоть

до максимально достигнутой.
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4.2.1. Об интерпретации экспериментальных данных по распределению

электропроводности при детонации ВВ насыпной плотности

В разделе 2.1 приведена информация об изготовлении высокодисперсных ВВ, а также

результаты исследования. В работе [14] по результатам экспериментов со штатным размером

и с высокодисперсным с использованием t-критерия Стьюдента показано, что вероятность

сокращения длительности зоны реакции при уменьшении размера зерна близка к 100%.

Значение максимума электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 при анализе не учитывалось. В работе [21]

для тех же ВВ в близкой постановке подтверждено сокращение зоны реакции на профиле

массовой скорости с увеличением дисперсности.

На рисунке 4.4(a) приведены экспериментальные результаты в координатах 𝜎𝑚𝑎𝑥 от

𝑡𝜎, даны соответствующие плотность и размер зерна исходного ВВ. По графику видно,

(а) (б)

Рис. 4.4. Влияние дисперсности на характеристики профиля электропроводности при детонации

RDX, HMX и PETN насыпной плотности: (a) – максимальная электропроводность 𝜎𝑚𝑎𝑥 от дли­

тельности зоны высокой электропроводности 𝑡𝜎, (б)– функция произведения зависимых величин

Φ = 𝜎𝑚𝑎𝑥 · 𝑡𝜎 от плотности ВВ. Приняты обозначения: < 𝑑 > – средний размер зерна в мкм, 𝜌 –

плотность в г/см3. Стрелка указывает направление сдвига экспериментальных данных при увели­

чении дисперсности.

что величины 𝜎𝑚𝑎𝑥 и 𝑡𝜎 зависимы. Результаты, соответствующие одному ВВ разной дис­

персности, лежат на хорошо различимых линиях, близких к гиперболическим, которые в

заданном диапазоне не пересекаются. При увеличении дисперсности происходит сдвиг зави­

симости 𝜎𝑚𝑎𝑥(𝑡𝜎) влево при близких амплитудных значениях 𝜎𝑚𝑎𝑥. И смещение 𝜎𝑚𝑎𝑥(𝑡𝜎) тем
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значительней, чем больше отношение штатного размера зерна к высокодисперсному. При

анализе использованных в статье Ершова [14] данных в приведенных координатах получе­

но, что при использовании значения электропроводности визуализация роли дисперсности

более наглядная и очевидная.

В силу гиперболической зависимости одной величины от другой можно предположить,

что при фиксированной плотности сохраняется их произведение Φ = 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎. На рисун­

ке 4.4(б) по оси ординат приведена функция Φ от плотности. Данные сгруппировались

по виду ВВ, дисперсности зерна исходного вещества и начальной плотности. Наибольший

разброс величин наблюдается для HMX с максимальным размером зерна, который порож­

дает более высокую степень неоднородности и ведет к увеличению относительного разброса

величины Φ.

Таким образом, к результату работы [14] о влиянии дисперсности на длительность зоны

высокой электропроводности приведенное выше рассмотрение позволяет добавить следую­

щее:

✧ при увеличении дисперсности значение максимума электропроводности изменяется

слабо при существенном сокращении длительности 𝑡𝜎;

✧ величины 𝜎𝑚𝑎𝑥 и 𝑡𝜎 зависимы, их произведение менее подвержено статистическому

разбросу, определяется плотностью и видом вещества;

✧ в приведенной интерпретации влияние дисперсности для трех ВВ проявляет себя оди­

наковым образом.

4.2.2. Влияние дисперсности зерна на электропроводность при детонации RDX

Если влияние дисперсности при насыпной плотности искали целенаправленно, то при

уменьшении пористости эффекта от размера зерна не ожидалось. С увеличением плотности

при воздействии пресса будет происходит дробление зерна, это должно существенно изме­

нять структуру пор по сравнению с насыпной плотностью. В рамках этой логики ожидать

влияние дисперсности даже при средних плотностях не стоило.

Тем не менее, эффект был обнаружен. Как показано выше для насыпной плотно­

сти, интерпретация результатов через три переменные 𝜎𝑚𝑎𝑥, 𝜌 и 𝑡𝜎 ведет к уменьшению

статистического разброса и росту чувствительны к начальным условиям. Среди исследо­

ванных нами ВВ наибольшее количество экспериментальных данных получено для RDX.

На рисунке 4.5(a) приведены все экспериментальные данные по электропроводности RDX
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[8, 10, 12, 14], в координатах 𝜎𝑚𝑎𝑥 от 𝑡𝜎 с разбросом по плотности 𝜌±0.3 г/см3. Большая часть

данных получена с исходным размером зерна 160 мкм, результаты с дисперсностью 11 мкм

выделены. Как и для мало плотных ВВ, при близких плотностях хорошо видна гиперболи­

ческая зависимость 𝜎𝑚𝑎𝑥(𝑡𝜎). На рисунке 4.5(б) приведено Φ(𝜌) = 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎 от фактической

плотности. Каждой точке графика 4.5(а) соответствует точка на 4.5(б).

(а) (б)

Рис. 4.5. (a) Максимальное значение электропроводности 𝜎𝑚𝑎𝑥 от длительности зоны высокой

электропроводности 𝑡𝜎 при разной плотности RDX, данные для высокой дисперсности обозначены

как ×.

(б) Произведение 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎 от плотности RDX, обозначение 𝜎̂𝑚𝑎𝑥 соответствует максимальному значе­

нию при заданной плотности (левые точки зависимостей рисунка 4.5(a)). Функции аппроксимация:

Φ1 – для дисперсности ⟨𝑑⟩ = 160 мкм, Φ2 – для ⟨𝑑⟩ = 11 мкм, Φ3 – аппроксимация по всем точкам

без учета размера зерна.

По смыслу произведение 𝜎𝑚𝑎𝑥 · 𝑡𝜎 является оценкой и пропорционально проводимости

𝐺 области высокой электропроводности, проводимость связана с сопротивлением 𝑅 как

𝐺 = 1/𝑅. С точки зрения эксперимента, гиперболическая зависимость 𝜎𝑚𝑎𝑥(𝑡𝜎) объясня­

ется наличием неоднородностей в структуре заряда, которые несущественны только для

монокристалла.

Яркий эффект зерна наблюдается на рисунке 4.5(a) не только для малоплотного RDX,

но и для плотности 𝜌 = 1.5 г/см3 – при одинаковых амплитудных значениях электропро­

водности зависимость 𝜎𝑚𝑎𝑥(𝑡𝜎) сдвигается ближе к оси ординат. Но выделить эксперименты

с мелким зерном для плотности 𝜌 > 1.5 г/см3 на рисунке 4.5(а) невозможно. На рисун­
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ке 4.5(б) те же результаты, представленные в других координатах, разделяются согласно

размеру зерна.

Линейные по плотности зависимость Φ1(𝜌) для зерна со средним размером ⟨𝑑⟩ =

160 мкм и Φ2(𝜌) для высокодисперсного достоверно разделены, функция Φ2(𝜌) расположена

ниже, чем Φ1(𝜌). При слабом влиянии дисперсности на значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 для фиксированной

плотности сдвиг функции Φ трактуется как сокращение длительности области высокой

электропроводности во всем диапазоне плотностей. Так как 𝑡𝜎 ассоциируется с зоной реак­

ции, сдвиг Φ с падением размера зерна означает рост детонационной способности [220], что

согласуется с работой [104]. Незначительный разброс данных Φ2 для высокой дисперсно­

сти демонстрирует роль горячих точек, концентрация которых в этом случае значительно

выше.

Соответствующие максимальной электропроводности 𝜎̂𝑚𝑎𝑥 точки (левые верхние зна­

чения для каждой 𝜌 на графике 4.5(a)) выделены на графике 4.5(б). Соответствующие им

значения Φ1 имеют меньший разброс по отношению к общей линейной зависимости, чем

другие данные со штатной дисперсностью.

Точку на рисунке 4.5(а) с координатами (36 нс, 7.1 Ом−1см−1) необходимо обсудить

отдельно. При прессовании ВВ в оболочку для всех экспериментов, кроме этого, поршень

упирался в ограничительные кольца, тем самым обеспечивая расчетную плотность. Для

этого эксперимента упор поршня с давлением 3 кбара приходился непосредственно на ВВ,

в результате чего была получена максимально достижимая при прессовании чистого ВВ

плотность. Можно предположить, что сокращение длительности до 36 нс связано с пре­

дельно достижимым измельчением ВВ вследствие воздействия высокого давления и сход­

ству структур пор с зарядами высокой дисперсности. На графике рисунка 4.5(б) эта точка

принадлежит Φ2(𝜌) для высокой дисперсности. Эксперимент был единичным, данное пред­

положение не проверялось.

Таким образом, рассмотрение отдельно длительности зоны высокой электропроводно­

сти 𝑡𝜎 и максимальное значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 ведет к увеличению ошибки. Для нахождения 𝜎𝑚𝑎𝑥 от

плотности необходимо использовать полученное максимальное из нескольких эксперимен­

тов значение для одной плотности, что трактуется как результат минимального искажения

и лучшей при заданной плотности однородности. Соответствующая этому значению дли­

тельность 𝑡𝜎 определяет время химической реакции. Надо отметить, что при такой трак­

товке минимальная длительность является оценкой сверху истинного значения, к которому

можно приблизиться, увеличив статистику.
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Так как значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 слабо зависит от дисперсности, можно предположить, что оно

определяется плотностью вещества (количеством реагирующего ВВ), в то время как дли­

тельность зоны высокой электропроводности 𝑡𝜎 несет информацию о дисперсности ВВ.

Электрические характеристики в приведенной интерпретации чувствительны к таким

тонким явлениям, как изменение характера неоднородностей при одинаковой плотности. Ви­

зуализация роли дисперсности происходит при рассмотрении данных в координатах 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎

от 𝜌, использование отдельно как длительности зоны высокой электропроводности, так и

максимального значения 𝜎𝑚𝑎𝑥 ведет к потере информации о влиянии размера зерна. Показа­

но, что результат с максимальным значением 𝜎̂𝑚𝑎𝑥 из нескольких экспериментов с близкой

плотностью заряда можно рассматривать как наиболее достоверный. Интегральная вели­

чина Φ(𝜌) подвержена меньшему статистическому разбросу.

4.2.3. Анализ экспериментальных данных

В силу того, что ряд предположений настоящей работы ранее не обсуждался ни в экспе­

риментальных работах, ни с теоретической точки зрения, следует более детально провести

обзор рассматриваемых гипотез, вдаваясь в подробности статистического анализа.

Проверим высказанные выше гипотезы, используя наиболее универсальный и чувстви­

тельный критерий 𝜒2 [262]. Результаты приведены в таблице 4.3 (использованные для анали­

за данные содержатся в дополнительных материалах). Приняты следующие обозначения: 𝑎

и 𝑏 – параметры подгонки для функции вида 𝑎𝜌+ 𝑏, в столбце 𝜒2/𝑁𝑑𝑜𝑓 в знаменателе первое

значение – число событий, второе – число параметров, 𝑁𝑑𝑜𝑓 – количество степеней свобо­

ды, 𝑃 (𝜒2) уровень достоверности гипотезы, абсолютная инструментальная ошибка равна

𝜀 = 12%, Φ1−3 – функции аппроксимации произведения 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎 от 𝜌. Функции Φ1(𝜌) – ап­

проксимация по всем точкам со штатной дисперсностью, Φ2(𝜌) – аппроксимация для высо­

кой дисперсности, Φ3(𝜌) – по всем точкам без учета дисперсности. При бо́льшем количестве

событий, но без учета дисперсности, уровень значимости нулевой гипотезы (что произведе­

ние 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎 нечувствительно к дисперсности) составляет величину, близкую к нулю (таблица

4.3 строка 3). Вероятность резко возрастает и приближается к 100 %, если сгруппировать

данные согласно выбранному принципу влияния размера частиц (функции Φ1(𝜌) и Φ2(𝜌)).

Найдем вероятность принадлежности величины 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎(𝜌) одной зависимости Φ3 без

учета дисперсности, используя критерий Вилькоксона [263]. Количество событий для выбо­

рок равно 7 (высокодисперсный) и 14 (штатный), соответствующее количество инверсий 5
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Таблица 4.3. Результаты фитирования для функции Φ(𝜌) = 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎 при зависимости от плотности

вида 𝑎𝜌+ 𝑏

N гипотеза 𝑎 𝑏 𝜒2/𝑁𝑑𝑜𝑓 𝑃 (𝜒2), % примечание

1 Φ1(𝜌) 345.39 -304.68 8.95/13-2 62.7 ⟨𝑑⟩ = 160 мкм

2 Φ2(𝜌) 367.41 -390.58 1.75/7-2 88.2 ⟨𝑑⟩ = 11 мкм

3 Φ3(𝜌) 359.76 -347.03 164.3/21-2 4·10−23 все точки

и 93. Вероятность истинности гипотезы о принадлежности двух выборок одной последова­

тельности составляет меньше 0.2%.

Таким образом, точки графика рисунка 4.5(б) разделены согласно дисперсности и при­

надлежат разным зависимостям с высокой степенью достоверности.

4.2.4. Обсуждение

На рисунках 4.6, 4.7 приведены фото использованных в экспериментах зерен RDX

разной дисперсности. Для частиц со средним диаметром ⟨𝑑⟩ = 11 мкм характерна округ­

лая форма, зерна имеют близкий размер, что обеспечивает высокую степень однородности

заряда. Для штатного, при наличии мелких частиц, основная масса ВВ сосредоточена в

крупных.

Рис. 4.6. Фотографии зерна высокодисперсного RDX со средним размером частиц ⟨𝑑⟩ = 11 мкм.

Принято считать, что при запрессовке заряда происходит дробление частиц, и уже

при средней плотности влияние размера зерна нивелируется. Приведенные данные гово­

рят о сохранении информации об исходном размере частиц ВВ после прессования вплоть
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Рис. 4.7. Фотографии зерна штатного RDX со средним размером зерна ⟨𝑑⟩ = 160 мкм (сверху) и

результаты рентгеновской томографии заряда прессованного гексогена (снизу) в одном масштабе.

до предельно достижимой плотности. Влияние дисперсности на электропроводность при

детонации RDX проявляется через интегральную величину Φ(𝜌) = 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎. С увеличени­

ем дисперсности происходит смещение Φ(𝜌), соответствующее сокращению длительности

зоны высокой электропроводности, при сохранении угла наклона линейной зависимости

рисунок 4.5. Вероятность принадлежности точек с мелким размером зерна линейной зави­

симости Φ2(𝜌) составляет около 90% (таблица 4.3).

Экспериментальная проверка характера изменения структуры и размера зерна при

прессовании должна быть основана на методе диагностики в объеме, например, томогра­

фии. При исследовании образца под микроскопом доступна лишь поверхность, на которой

зерна находятся в выделенном положении, и воздействие прессовочной поверхности не иден­

тично внутренним усилиям и взаимодействию зерен между собой при уплотнении.

На рисунке 4.7 в нижней части приведены данные томографического исследования

заряда высокоплотного гексогена, на срезе хорошо видны границы зерен, которые близки

по форме и размеру использованным для запрессовки зернам штатного и приведенным в
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верхней части рисунка в том же масштабе. То есть прямое исследование изменение струк­

туры прессованного заряда показывает сохранение отдельного зерна за счет разрушения на

краях, существенного дробления не происходит.

Для верификации полученного результата литературными данными напомним прин­

цип Харитона [220], по которому длительность зоны химической реакции пропорциональна

критическому диаметру.

В таблице 4.4 для сравнения приведены данные по исследованию влияния размера зер­

на порошка ВВ на критический диаметр и длительность зоны высокой электропроводности

при насыпной плотности. Приняты следующие обозначения: 𝜌, 𝜌𝜎 – плотность, ⟨𝑑′1,2⟩, ⟨𝑑1,2⟩
– средний размер зерна, 1 соответствует бо́льшему размеру, 𝑑𝑐𝑟(𝑑′1,2) – критический диаметр

в цилиндрической постановке для указанного в скобках размера зерна [151, 152], 𝑡𝜎(𝑑1,2) –

минимальная при данной плотности длительность зоны высокой электропроводности для

указанной в скобках дисперсности [14]. Напомним, что минимум значения 𝑡𝜎 соответству­

ет максимальному значению 𝜎𝑚𝑎𝑥 и наилучшей однородности. При сравнении отношения

критических диаметров и длительностей зоны высокой электропроводности наблюдается

яркое соответствие результатов. Таким образом, корректность трактовки смещения 𝜎𝑚𝑎𝑥𝑡𝜎

при увеличении дисперсности для ВВ насыпной плотности подтверждается данными работ

[14, 21, 151, 152].

Таблица 4.4. Влияние дисперсности на критический диаметр (данные [151, 152]) и длительность

зоны высокой электропроводности (данные работы [14]) для ВВ насыпной плотности

ВВ 𝜌, г/см3 ⟨𝑑′1⟩/⟨𝑑′2⟩, 𝑑𝑐𝑟(𝑑
′
1)/𝑑𝑐𝑟(𝑑

′
2), 𝜌𝜎, г/см3 ⟨𝑑1⟩/⟨𝑑2⟩, 𝑡𝜎(𝑑1)/𝑡𝜎(𝑑2),

[⟨𝑑′1,2⟩] = мм [𝑑𝑐𝑟] = мм [⟨𝑑1,2⟩] = мм [𝑡𝑠𝑖𝑔𝑚𝑎] = нс

PETN 1.0 240/100 3.5/1.5 = 2.3 1.1 260/80 67/52 = 1.3

RDX 1.0 180/80 4.4/2.4 = 1.8 1.2 160/11 45/23 = 2.0

HMX 1.0 530/52 8.0/4.0 = 2.0 1.3 430/21 64/31 = 2.1

Слабый эффект сокращение длительности 𝑡𝜎 наблюдается для PETN, что может быть

связано с крупным зерном ⟨𝑑2⟩ = 80 мкм, с высокой степенью неоднородности, с отличием

поведения PETN от других ВВ при изменении дисперсности, полученное в работе [104], с

недостаточной статистикой. Тем не менее, влияние зерна PETN на длительность зоны высо­

кой электропроводности диагностируется с высокой степенью достоверности (рисунок 4.4).
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Влияние дисперсности при больших плотностях получено в работе [104], где в плоской

постановке с уменьшением размера зерна наблюдались рост восприимчивости к детонации

и сокращение критической толщины слоя (аналог критического диаметра для двухмерного

случая). Результаты работы сведены в таблицу 4.5, обозначение ℎ𝑐𝑟 соответствует крити­

ческой толщине слоя ВВ. Коэффициент отношения критической толщины слоев, имеющий

значение близкое к 2.5, больше, чем полученное в таблице 4.4 для критического диаметра,

что объясняется влиянием плоской геометрии. Эффект дисперсности для плоского случая

еще более выражен.

Таблица 4.5. Данные по критической толщине слоя ℎ𝑐𝑟 высокоплотных ВВ [104] при размерах

частиц ⟨𝑑′′1⟩ = 100 мкм и ⟨𝑑′′2⟩ = 3.5 мкм

ВВ 𝜌, г/см3 ℎ𝑐𝑟(𝑑
′′
1)/ℎ𝑐𝑟(𝑑

′′
2),

[ℎ𝑐𝑟] = мм

PETN ≈ 1.63 0.22/0.10 = 2.2

RDX ≈ 1.68 0.45/0.18 = 2.5

HMX ≈ 1.81 0.81/0.32 = 2.5

Сокращение длительности зоны реакции и увеличение скорости реакции с уменьшени­

ем исходного размера зерна определено ранее численно в работе [264]. В работе [212] получе­

на аналитическая связь критического диаметра и дисперсности через площадь поверхности

во всем диапазоне плотностей, упоминается о необходимости экспериментальной проверки,

которой можно считать результаты настоящей работы. Так как кинетика зоны химической

реакции определяет конденсацию углерода при детонации [145, 146, 190, 191], влияние дис­

персности ВВ на размер детонационного наноалмаза также является доказательством ин­

тенсификации химической реакции с уменьшением размера зерна [96, 97, 265, 266, 267, 268].

Итак, совокупность рассмотренных данных, полученных разными методами, находится

в хорошем согласии между собой. Сравнительно простой в использовании метод электропро­

водности при высокой чувствительности и небольшой статистике позволил эксперименталь­

но диагностировать сокращение длительности зоны реакции с увеличением дисперсности.

Зависимость Φ(𝜌) определяется именно дисперсностью и для мелкого зерна демонстриру­

ет высокую повторяемость и минимальный разброс вследствие роста степени однородности.

Использование высокодисперсного ВВ для изготовления методом прессования даже высоко­
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плотных зарядов сокращает длительность зоны реакции и увеличивает однородность струк­

туры заряда.

Результаты данной работы полезны, в первую очередь, для физики взрыва, могут быть

использованы при исследовании кинетики зоны реакции высокобризантных органических

ВВ, для развития теории горячих точек и исследования детонации. Актуальны для про­

мышленного производства наноалмаза при разработке технологии производства продукта

с нужными характеристиками, полезны для миниатюризации взрывных устройств и повы­

шения безопасности при обращении с ВВ.

Предложенная интерпретация экспериментальных данных по распределению электро­

проводности при детонации конденсированных ВВ проанализирована с использованием кри­

териев статистического анализа. Степень достоверности говорит о состоятельности гипоте­

зы о влиянии дисперсности зерна ВВ на структуру заряда и зону химической реакции во

всем диапазоне исследованных плотностей. Результаты работы хорошо согласуются с дан­

ными как численного моделирования, так и полученных экспериментально.

4.3. Влияние характера неоднородностей заряда тротила разного

способа изготовления на кинетику химических реакций

В физике энергетических материалов широко известен факт высокой чувствительности

кинетики и критических параметров детонации к структуре заряда. Согласно современным

представлениям, развитие реакции происходит на неоднородностях [131, 213, 238, 269, 270,

271, 272, 273, 274, 275, 276, 277, 278, 279, 280].

Среди различных возможных механизмов образования горячих точек в процессе рас­

пространения детонации коллапс пор, вызванный ударным воздействием, считается одним

из наиболее вероятных путей развития реакции [270, 271, 272, 273]. Значительное количество

работ посвящено численному эксперименту по исследованию схлопывания пустот, модели­

рование проводится, преимущественно, на полостях геометрически выверенной правильной

формы. Для лучшего понимания процессов, происходящих при схлопывании пор в энерге­

тическом материале, ведутся экспериментальные и численные исследования деформации

пор в PMMA – инертной среде – при воздействии УВ в широком диапазоне интенсивно­

стей – от слабых до детонационных [281]. В работе [238] моделируется развитие реакции в

TATB и HMX при схлопывании пор в зависимости от давления ударного фронта 𝑃𝑆, кото­

рое варьируется в широких пределах – от слабых до детонационных. Получена зависимость
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эффективного диаметра пустот от 𝑃𝑆, при детонационных давлениях становятся эффектив­

ными поры размером меньше 0.5 мкм. Для заряда TATB разогрев до более высоких тем­

ператур (1500 – 1800 K) происходит именно при схлопывании мелких пор. Максимальный

моделируемый размер эффективных полостей около 4 мкм.

Есть работы по исследованию влияния морфологии и расположения внутренних пу­

стот на чувствительность [274, 275, 276]. В работе [275] исследуется чувствительность ВВ

при ударном воздействии детонационным давлением. Моделирование воздействия УВ на

порошок HMX с учетом реального распределения частиц по размерам проведено в работах

[282, 283, 284].

В качестве эффективного зародыша горячей точки могут выступать и другие неодно­

родности. Обзор влияния кристаллических дефектов на чувствительность энергетических

материалов приведен в работе [277]. В работе [278] рассмотрены структурные неоднородно­

сти, на которых при воздействии УВ развивается химическая реакция. В работе [279] ме­

тодом молекулярной динамики проведено моделирование при ударном нагружении ТАТБ,

по результатам которого получено образование наноразмерных полос сдвига, в которых

реакционный барьер более низкий, что поддерживает развитие химической реакции. В ра­

боте [280] предложена мультимасштабная модель инициирования детонации энергетических

материалов от молекулярного уровня до макромасштаба с учетом внутренней структуры

материала. Другие мультимасштабные модели предлагаются в работах [271, 273]

С развитием технологий благодаря увеличению вычислительных мощностей моделиро­

вание производится все более подробно с увеличением разрешения и учетом новых физиче­

ских эффектов. Но без знания реальных параметров структуры возможности численного

эксперимента ограничены.

Порождаемую разной структурой заряда неопределенность чувствительности к детона­

ции хорошо иллюстрирует такой параметр как критический диаметр 𝑑𝑐𝑟. Это явление ярко

выражено для тротила. В таблице 4.6 приведен 𝑑𝑐𝑟 для высокоплотного тротила с близкой

плотностью и разной структурой. Для зарядов даже с одинаковым способом изготовления

– литьевого – 𝑑𝑐𝑟 может отличаться больше чем в два раза (строки 4, 5, 6, 7, 9, 10, 11).

Отметим, что для жидкого агрегатного состояния (строка 1) и монокристалла (строка 12)

критический диаметр существенно больше.

На рис. 4.8(a) приведена зависимость критического диаметра тротила от размера гра­

нул 𝑎 при насыпной плотности 1 г/см3: 1 – сплошное зерно, 2 – агрегатное, изготовлено
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Таблица 4.6. Критический диаметр 𝑑𝑐𝑟 при разном способе изготовления заряда TNT

N способ изготовления заряда 𝜌, г/см3 𝑑𝑐𝑟, мм ссылка

1 жидкий 1.44 62.6 ±2.6 [285]

2 прессованный в тонкостенную 1.50 2.5 [254]

стеклянную трубку

3 прессованный 1.51 3÷5 [285]

4 литой типа II* 1.60 27.5 [112]

5 сплав крупнокристаллический* 1.60 27.5 [155]

6 литой (creaming and casting*) 1.62 14.6 ±2.0 [285]

7 послойное литьё 1.62 12.6 ±0.2 **

8 прессованный 1.62 2.6 ±0.6 [285]

9 вакуумное литье 1.62 14.5 ±0.5 [285]

10 сплав мелкокристаллический* 1.62 15 [155]

11 литой типа I* 1.62 16 [112]

12 монокристалл 1.66 110 [152]
* – сохранено оригинальное название;

** – данные получены Юношевым А.С. и Пластининым А.В., 2022 г, ИГиЛ.

следующим способом: порошкообразный тротил с размером зерна 0.06 мм запрессовывался

в таблетки плотностью 1.5 г/см3, затем дробился и фракционировался; 3, 4 – порошкооб­

разный тротил с двумя диапазонами дисперсности, заряд помещен в тонкостенную стеклян­

ную оболочку. Сплошным цветом выделены области значений критического диаметра для

литого и прессованного зарядов тротила при плотности близкой к максимальной. При фик­

сированной плотности с увеличением дисперсности (уменьшением размера зерна) величина

𝑑𝑐𝑟 монотонно падает. При размере зерна 𝑎 ≈ 40 мкм величина критического диаметра сна­

чала попадает в область, характерную для высокоплотного прессованного тротила (метка

4), а с увеличением размера – в область для высокоплотного слабо чувствительного литого

тротила (метки 1 и 2).

На рис. 4.8(б) приведен критический диаметр от плотности для всех данных, кроме

высокооднородных жидкого и монокристалла. При фиксированной дисперсности наблюда­

ется монотонное уменьшение значения 𝑑𝑐𝑟 с ростом плотности для меток 3 и 4, для метки 6

наблюдается обратная зависимость – рост 𝑑𝑐𝑟 с плотностью, что противоречит данным 3 и 4.

Заметим, что рост критического диаметра с плотностью получен в работе [256] вблизи мак­
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Рис. 4.8. (a) Критический диаметр заряда тротила с разными размером и структурой зерна, 1,

2, 3, 4 при насыпной плотности 𝜌 = 1 г/см3: 1 – измельченный фракционированный тротил од­

нородной структуры [151, 216], 2 – агрегатный фракционированный [151], 3, 4 – заряд помещен

в тонкостенную стеклянную трубку, горизонтальными линиями показан диапазон дисперсности

[254]. Заполненные цветом области показывают интервал значений при плотности близкой к мак­

симальной для прессованного и литого зарядов.

(б) Обозначения 1, 2, 3, 4 соответствуют приведенным на рис. 4.8(a), 5 – прессованный заряд

высокой плотности (таблица 4.6), 6 – механически аэрированный расплавленный ТНТ [286], 7 –

литой заряд с разной структурой (таблица 4.6).

симальной плотности, отмечается U–образная зависимость 𝑑𝑐𝑟 от плотности, к сожалению,

без указания плотности для минимального значения 𝑑𝑐𝑟 и других параметров. Диапазон

значений 𝑑𝑐𝑟 при плотности как насыпной, так и близкой к максимальной, одинаковый.

Это означает определяющее значение структуры заряда для кинетики зоны реакции при

детонации.

Такой эмпиризм наблюдается не только для тротила. На рисунке 4.9 показаны анало­

гичные результаты для гексогена. График 4.9(а) демонстрирует критический диаметр заря­

да гексогена от размера зерна 𝑎, приведены плотности зарядов. Метки 3 и 4 соответствуют

критической толщине слоя (плоский случай), для адекватного отражения в координатах

{размер зерна – критический диаметр} домноженные на коэффициент 3, согласно работе

[131].
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Рис. 4.9. (a) Критический диаметр гексогена с разным размером зерна, приведены плотности

зарядов, данные соответствуют следующим работам: 1 – [254], 2 – [216, 151], 3 – [289], 4 – [104], 5 –

[287], 6 – по плотности приведен диапазон указанных в работе [288] значений.

На графике (б) дан критический диаметр от плотности для разной дисперсности зерна, обозначе­

ния 1 – 6 соответствуют рисунку (a), 0 – работа [285], 7 – данные для монокристалла [256]. Данные

с метками 3 и 4 получены для плоского слоя ℎ𝑐𝑟, поэтому домножены на коэффициент 3, согласно

работе [131].

Обращает на себя внимание близкое расположение зависимости 2 при плотности 𝜌 =

1 г/см3 и 5 при плотности 𝜌 = 1.78 г/см3. Точки для размера зерна ≈ 450 мкм имеют

близкое значение 𝑑𝑐𝑟, то есть либо зависимость 𝑑𝑐𝑟 от плотности немонотонная, как указано

в работах Апина [256] и Котомина [287, 288], либо очень слабая.

Стоит отметить, что эти данные противоречат зависимости 3 из работы Афанасьева

с соавторами [289], в которой для высокоплотного гексогена нет зависимости критической

толщины слоя от размера зерна при 𝑎 > 100 мкм. На рисунке 4.9(б) дан критический

диаметр от плотности для разной дисперсности зерна, обозначения 1 – 6 соответствуют

рисунку 4.9(а), 0 – работа [285] для низкоплотного заряда RDX, 7 – данные для монокри­

сталла [256]. Отметим экстремально низкий критический диаметр для высокодефектного

гексогена высокой плотности – 100 мкм. Интересное явление переизмельчения обсуждается

в работе [290], когда вследствие чрезмерного уменьшения размера зерна происходит увели­

чение критического диаметра и снижение детонационной способности.
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Сравнивая рисунки 4.8 и 4.9, видно, что диапазон значений до 6 мм критического

диаметра для зарядов тротила и гексогена свойственен обоим ВВ даже при высокой плот­

ности. В связи с этим необходимо выделить тот факт, что тротил при ударно–волновом и

ударном воздействии значительно менее чувствителен, чем гексоген [131], например, частот­

ность взрывов при падении массы 10 кг с высоты 25 см для тротила составляет 4–8%, для

гексогена 72–80%. Таким образом, структура заряда является определяющей для диамет­

ра устойчивого распространения детонации. Так как детальных исследований структуры

ранее не проводилось, характеристик чувствительной структуры нет.

Получить из теоретических соображений информацию о размере и форме пор по на­

чальному размеру зерна нельзя [212, 254]. При исследовании поверхности нет уверенности

в том, что ее структура идентична внутренней, особенно после воздействия прессовочной

поверхности. Для исследования среза заряда после его разлома производимая манипуля­

ция меняет его внутреннюю структуру (это хорошо проиллюстрировано приводимыми ниже

данными). Для литого заряда тротила морфология внутренних пустот определяется такими

факторами, как способ литья, скорость охлаждения, геометрия заряда, материал оболочки

и т.д., то есть еще менее определена. Свойства заряда тротила, полученного литьем, на­

столько чувствительны к тонкостям процесса изготовления, что в литературе [112, 155, 129]

принято приводить данные для каждого заряда с указанием, что использован разный способ

заливки. В связи с этим исследование реальной внутренней структуры заряда взрывчатого

вещества является чрезвычайно интересной и актуальной задачей.

В настоящем разделе предложен метод изучения реальной структуры заряда тротила

в объеме без разрушения объекта исследования.

4.3.1. Особенности эксперимента

4.3.1.1. Изготовление зарядов

Для изготовления прессованного заряда использован штатный чешуированный тро­

тил, который был предварительно измельчен в керамической ступке пестиком в течении

часа. На рис. 4.10 приведены микрофотографии полученных зерен. Основная масса ВВ

содержится в гранулах размером порядка десятков мкм. Прессование производилось на

гидравлическом прессе при давлении 90 бар, при вынимании из формы заряд разломился

на 3 куска. Этот заряд после придания одному из кусков цилиндрической формы был ис­

пользован для томографического исследования. Плотность прессованного заряда составила

𝜌𝑝𝑟𝑒𝑠 = 1.620± 0.0099 г/см3, соответствующая пористость 𝑚𝑝𝑟𝑒𝑠,𝑒𝑥𝑝 = 0.0259 .
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Рис. 4.10. Микрофотографии использованного при прессовании исходного зерна.

Основной источник неоднородностей при изготовлении литого заряда связан с отли­

чием плотности жидкого (𝜌𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑 = 1.467 г/см3) и кристаллического (𝜌𝑐𝑟𝑦𝑠𝑡𝑎𝑙 = 1.663 г/см3)

TNT [291], вследствие этого при застывании образуются полости. Заряд литого тротила

получен методом послойного литья, что минимизирует количество неоднородностей, для

равномерного охлаждения заливка производилась небольшими порциями тонким слоем по­

сле застывания предыдущей.

Плотность измерена гидростатическим взвешиванием. Для каждого образца проведено

несколько измерений, результат усреднен. Для литого заряда 𝜌𝑐𝑎𝑠𝑡 = 1.615 ± 0.0029 г/см3,

соответствующая абсолютная пористость 𝑚𝑐𝑎𝑠𝑡,𝑒𝑥𝑝 = 0.0288.

4.3.1.2. Метод томографического исследования

Для исследования внутренней структуры зарядов был использован метод рентгенов­

ской томографии. Схема проведения исследований приведена на рис. 4.11. Просвечивание

образцов осуществлялось синхротронным излучением, полученным на ускорителе ВЭПП – 3
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(Институт ядерной физики Сибирского отделения Российской академии наук). Угловой раз­

брос пучка излучения составляет 0.1 миллирадиан, суммарная мощность достигает 0.1 кВт.

Пространственное разрешение томографического исследования доходит до рекордной ве­

личины 2 мкм в использованном диапазоне (5–30 кэВ), что достаточно для исследования

объекта.

Рис. 4.11. Схема томографического исследования плотности: 1 – источник синхротронного излуче­

ния ВЭПП – 3, 2 – фильтр, 3 – коллиматор, 4 – образец на вращающейся подставке, 5 – сцинтил­

лятор, 6 – детектор.

Для рентгеновского фильтра в качестве материала выбран алюминий, это продиктова­

но специфическими характеристиками материала, не содержащего особенностей в спектре

поглощения для примененного диапазона. В качестве детектора проходящего излучения

использован тонкий сцинтилляционный экран из иодида цезия с добавлением таллия. Для

детектирования применена матрица (Hamamatsu ORCA-Flah2.8) с размером 2048×2048 пик­

селей.

Вследствие ротации образца производится набор проекций, в дальнейшем из этого на­

бора данных восстанавливается трехмерная внутренняя структура с пространственным раз­

решением не хуже 2.6 мкм [292, 293].

4.3.2. Результаты томографического исследования плотности заряда тротила

разного способа изготовления

На рис. 4.12 приведены результаты томографического исследования литого (слева) и

прессованного (справа) зарядов тротила в разрезе. Характерной чертой литого заряда явля­
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(а) (б)

Рис. 4.12. Диаметр образцов 1.5 мм, (а) – литой, (б) – прессованный. В литом присутствуют поры с

вогнутой внутренней поверхностью (выделено кругами). Форма пор представлена разнообразными

геометрически неправильными фигурами.

ется высокая степень неоднородности, присутствует большое количество пор разной формы

размером до нескольких десятков мкм, окружностью выделены поры с вогнутой внутренней

поверхность. Для прессованного характерны более высокая степень однородности, меньшее

количество пустот большого размера, поры преимущественно компактной формы с разме­

ром не больше 20 мкм.

На рис. 4.13 приведены томографические срезы зарядов и микрофотография началь­

ного зерна измельченного ВВ, использованного при прессовании, показан фрагмент указан­

ного размера. Выделить отдельное зерно на томографическом срезе прессованного образца

сложно. Так как тротил обладает невысокой прочностью, при прессовании происходит де­

формация отдельных фрагментов, что увеличивает однородность и сглаживает границы

зерен. На срезе прессованного присутствуют трещины, возникшие при выдавливании заря­

да из формы.

4.3.3. Статистический анализ

Для удобства сравнительного анализа из цифровых образцов литого и прессованного

зарядов были вырезаны одинаковые цилиндра диаметром 600 ячеек высотой 451 ячейка,

размер ячейки 2.6 мкм, соответствующий объем равен 𝑉0 ≈ 2.24 мм3.
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Рис. 4.13. Приведены томографические срезы и микрофотография зерен измельченного ВВ, на всех

фото показан фрагмент размером 30× 80 мкм. На срезе прессованного заряда видны трещины,

образовавшиеся при манипуляциях с образцом в процессе изготовления и обработки до нужной

формы. Полости преимущественно компактной формы близкой к круглой. На срезе литого заря­

да видны полости размером с выбранный фрагмент, которые имеют удлиненную форму с острыми

углами. Присутствуют также узкие трещины сравнимые по ширине с компактными порами разме­

ром порядка мкм.

На рис. 4.14 приведены распределение количества пор 𝑁𝑝(𝑑) (а) и объема пор 𝑉𝑝(𝑑) (б),

на рисунке 4.15 (а) – площадь внутренней поверхности 𝑆𝑝(𝑑) от диаметра 𝑑, который равен

диаметру сферы эквивалентного поре объема. Использован логарифмический масштаб. Для

всех величин в области малых 𝑑 характерен монотонный спад, максимум достигается при

𝑑 = 4 мкм. По количеству, суммарному объему пор и площади внутренней поверхности с

эквивалентным диаметром около 4 мкм заряды литого и прессованного не отличаются. Для

литого характерна более рыхлая структура, присутствуют поры бо́льшего размера, объема

и количества. В литом заряде присутствуют в значительном количестве поры с размером
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больше 10 мкм, их объем составляет около 10% всего занимаемого порами. При 𝑑 > 35 мкм

в литом заряде спектр перестает быть непрерывным, полости становятся единичными.

(а) (б)

Рис. 4.14. Результаты томографического исследования пустот в литом и прессованном зарядах: (a)

объем пор 𝑉𝑝 при данном эквивалентном диаметре поры сферической формы 𝑑, (б) – количество

пор 𝑁𝑝.

(а) (б)

Рис. 4.15. Результаты томографического исследования пустот в литом и прессованном зарядах: (а)

– площадь внутренней поверхности 𝑆𝑝, 𝑆𝑝,𝑝𝑟𝑒𝑠 = 244 см2/г, 𝑆𝑝,𝑐𝑎𝑠𝑡 = 273 см2/г, (б) – нормированный

на объем образца интеграл по порам, при 𝑑 > 70 мкм соответствует значению пористости 𝑚 в

случае, если образец содержит только посчитанные поры.
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Найденные при томографическом исследовании литого тротила большие поры – раз­

мером в десятки мкм – в ударной волне могут фрагментироваться, образуя несколько пор

неправильной формы размером поменьше. Чем большего размера пора и чем она более

протяженная, тем больше вероятность этого процесса. Каждый из фрагментов может по­

родить горячую точку. Таким образом, нельзя утверждать, что пора большого размера и

неправильной геометрической формы не эффективна для развития реакции.

На рис. 4.15 (б) приведены данные интегрирования по объему пустот литого и прессо­

ванного зарядов. Полученная по пустотам пористость прессованного 𝑚𝑝𝑟𝑒𝑠 ≈ 0.023 и литого

𝑚𝑐𝑎𝑠𝑡 ≈ 0.029 образцов близка к реальной (параграф 4.3.1.1). Из этого следует вывод, что

томографические данные по плотности зарядов демонстрируют бо́льшую часть пор. Если в

образце присутствуют поры размером меньше разрешения (очевидно, что такие поры есть),

то занимаемый ими объем, и, соответственно, площадь внутренней поверхности, незначи­

тельны, так как полученная из данных по томографии плотности пористость показывает

хорошее соответствие с экспериментально измеренной.

В работе [294] приведены данные по исследованию пористости взрывчатых веществ.

Различают абсолютную пористость 𝑚 и открытую 𝑚0. В качестве основного параметра

использован средний гидравлический диаметр поры 𝑑п, который определяется через га­

зопроницаемость и открытую пористость 𝑚0. Указывается, что получить информацию о

внутренней структуре, размере и распределении пор по начальному размеру зерна без экс­

периментального исследования невозможно.

На рисунке 4.16 приведены данные работы [294] по распределению объема пор от сред­

него гидравлического диаметра поры 𝑑п в прессованном тротиле, полученные методом на­

гнетания ртути. Этот метод детектирует только открытые поры, эквивалентные по газо­

проницаемости. Для пористости TNT 𝑚 = 𝑚0 = 0.21 максимум распределения находится

в районе 𝑑п ≈ 10 мкм. Авторы предполагают, что при уменьшении пористости размер

пор должен уменьшаться, что и наблюдается для линий 2 пористость 𝑚 = 𝑚0 = 0.16 и 3

𝑚 = 0.05 (𝑚0 = 0.027). Утверждается, что уже при пористости 𝑚 = 0.05 максимальный

диаметр пор не превышает 0.4 мкм.

По представленным данным, максимальный размер пор для прессованного заряда с

пористостью 𝑚 ≈ 0.023 составил 21 мкм, литого с 𝑚 = 0.039 – 𝑑𝑚𝑎𝑥 = 69 мкм. Максимум

по количеству пор и объему содержится в пустотах размером 𝑑𝑝 ≈ 4 мкм. Существенную

часть объема, особенно для литого заряда, составляют поры размером больше 4 мкм.
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Рис. 4.16. Дифференциальные кривые распре­

деления пор по размерам канала диаметром

𝑑п (мкм), полученные методом нагнетания рту­

ти, начальный размер частиц 100 – 140 мкм. 1 –

TNT, абсолютная пористость 𝑚 = 0.21, 2 – TNT,

𝑚 = 0.16, 3 – TNT, 𝑚 = 0.05, 4 – RDX, 𝑚 = 0.05,

цитирование работы [294].

Отличие приведенных данных и рисунка 4.16 может быть связано со следующими

факторами. Первый и самый главный: авторов работы [294] интересует, в первую очередь,

газопроницаемость, то есть при экспериментальном исследовании в результате получено

распределение по эквивалентным по проницаемости порам, это равносильно расположению

вдоль всего образца канала со средним диаметром 𝑑п. При ударном нагружении такую

пору нельзя считать пустотой компактной формы определенного диаметра. Второй момент

– использованный для исследования пористости метод нагнетания ртути может агрессивно

воздействовать и искажать результат, возможно образование новых пор или расширение

имеющихся до бо́льшего размера.

Таким образом, томографический метод, при общей согласованности с предыдущими

исследованиями, показывает преимущество как пригодный для исследования морфологии

как открытой, так и закрытой пористости с минимальным воздействием на объект.

В литературе томографический метод зарекомендовал себя как вызывающий доверие

и надежный метод исследования трехмерной структуры, в частности, в медицине [295, 296,

297, 298, 299, 300], а также в других областях. В работе [301] проведено томографическое

исследование заряда ВВ, на рисунке 4.17 приведено распределение пор по эквивалентно­

му диаметру, разрешение метода около 10 мкм на воксель. Характер распределения кар­

динально отличается от полученного нами (рисунок 4.14). Распределение (рисунок 4.17)

демонстрирует примерно одинаковое количество пор с размером 10 – 50 мкм, в то время

как в приведенных исследованиях количество пор с минимальным размером 𝑑 = 4 мкм на

несколько порядков превосходит полученное для размера 𝑑 = 10 мкм.

В работе [302] с использованием распределения по размерам пор моделируется переход

ударного воздействия в детонацию, наблюдается прекрасное соответствие с экспериментом.
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Рис. 4.17. Цитирование работы [301].

При этом, распределение по размерам пор начинается примерно с ∼10 нм, имеет два ло­

кальных максимума и заканчивается при 1 мкм, максимум объема пустот соответствует

размеру поры 20 нм. В качестве аргумента такого распределения авторы ссылаются на ра­

боты [301, 303], но подтверждения в этих работах найти не удалось, в первой локальный

максимум распределения располагается в области ≈ 180 нм, во второй – 1 мкм. В работе

[304] численно исследован нагрев пор разного размера, получено, что для TATB и HMX

наибольшие температуры достигаются в порах размером 0.1 мкм, распределение пор по

размерам находится в диапазоне 0.1–10 мкм.

Таким образом, некоторая противоречивость демонстрирует недостаточную исследо­

ванность структуры зарядов ВВ.

4.3.4. Кинетика зоны реакции детонирующего тротила разного способа

изготовления в рамках теории горячих точек

На рисунке 4.18 приведены профили электропроводности при детонации зарядов TNT

прессованного 1 и литого 2, 3. Эксперименты проведены в одинаковой постановке [8, 10].



175

Литой получен аналогично описанному в разделе 4.3.1.1 методом послойного литья, прес­

сованный был изготовлен из измельченного в ступке чешуированного TNT, запрессован

небольшими порциями. Заряд был помещен в медную оболочку 𝑑 = 8 мм, это больше 𝑑𝑐𝑟

для прессованного, но меньше, чем для литого. Согласно расчетам Кобылкина [99, 106, 107],

при помещении ВВ в тяжелую толстую оболочку критический диаметр уменьшается в 6÷8

раз. На рисунке 4.18 приведены скорости, соответствующие детонации, значения 𝐷 близки.

Рис. 4.18. Профили электропроводности при детонации тротила с разной структурой заряда: 1 –

прессованный заряд [12], 2, 3 – литой (неопубликованные данные).

Для прессованного форма профиля треугольная, максимум достигается за время ≈
20 нс и составляет 𝜎𝑚𝑎𝑥 ≈ 100 Ом−1см−1, что согласуется с данными работ [50, 70]. Основы­

ваясь на данных по длительности 𝑡𝐽 и ширине зоны реакции 𝑋𝐽 тротила (𝑡𝐽 ≈ 190÷ 330 нс,

𝑋𝐽 ≈ 0.87÷ 1.6 мм [112, 129, 132]), максимум 𝜎𝑚𝑎𝑥 находится внутри зоны реакции [31].

Форма профиля литого заряда близка к ступеньке длительностью около 1.5 мкс, мак­

симум электропроводности ≈ 30 Ом−1см−1. Близкое значение 𝜎𝑚𝑎𝑥 при детонации литого

получено в работе [11]. Длительность области высокой электропроводности сильно зависит

от структуры заряда и для линий 1 и 2 отличается примерно в 2 раза. Это согласуется с

данными работ [112, 129], в которых указана разная ширина зоны реакции при детонации

зарядов тротила разного способа изготовления. Это указывает на разную скорость химиче­

ской реакции. Отличающиеся в 3 раза для разной структуры максимальные значения 𝜎𝑚𝑎𝑥

подтверждают этот вывод.

Интерпретация данных электропроводности о разной скорости химической реакции хо­

рошо согласуется с известной информацией о критических диаметрах. Согласно Кобылкину

[99, 106, 107], критический диаметр обратно пропорционален интенсивности химической ре­
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акции 𝑑𝑐𝑟 ∼ 𝑊−1. То есть чем критический диаметр меньше, тем интенсивней реакция и

выше детонационная способность заряда. Так как для прессованного критический диаметр

меньше (рис. 4.6, таблица 4.8), скорость химических реакций в нем выше. Это подтверждает­

ся работами [153, 154], в которых экспериментально изучена кинетика разложения тротила

литого (𝜌 = 1.61 г/см3) и прессованного (𝜌 = 1.56 г/см3), получено, что скорость разло­

жения в одинаковых условиях для прессованного выше примерно в 5 раз. Аналогичные

данные содержатся в недавней работой [305].

Таким образом, резкое различие в скоростях реакции прессованных и литых троти­

ловых зарядов является хорошо установленным фактом. Все данные свидетельствуют в

пользу вывода о том, что прессованный тротил является более чувствительным. Тем не ме­

нее, если исходить из теории горячих точек, томографические данные противоречат этому

заключение. В то время как количество мельчайших разрешимых пор с диаметром 4 мкм в

обоих зарядах почти одинаковое, большие пустоты в литой заряде значительно многочислен­

ней. В настоящее время поры рассматриваются как наиболее вероятные предшественники

горячих точек. Но это может быть результатом более четкой физической картины и более

удобного численного моделирования этого процесса, чем надежного обоснования, необходи­

мого для устоявшейся теории.

Разная динамика кинетики и отличающаяся чувствительность для зарядов с близкой

пористостью, но разным способом изготовления, говорит о зависимости от размера микро­

кристалликов, которые при литье имеют бл́ьший размер. Молекулы, образующие межзе­

ренные границы, находятся в другом состоянии по сравнению с расположенными внутри

микрокристаллов, их энергия активации может быть ниже, и деформационный эффект в

таких местах должен быть более интенсивным. Таким образом, границы зерен кажутся

перспективными в качестве мест запуска химической реакции. Такие же выводы сделаны

в работах [306, 307], в которых с рекордным временным разрешением для монокристалла

HMX экспериментально зафиксировано развитие химической реакции из горячих точек,

образующихся преимущественно в острых углах и местах соприкосновения зерен.

4.4. Феноменологическое описание кинетики и дискуссия

Итак, имеющийся экспериментальный инструмент диагностики зоны реакции при дето­

нации поликристаллической среды разной плотности говорит о слабой зависимости длитель­
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ности зоны реакции от термодинамических параметров и определяющем значении размера

зерна даже при высокой плотности заряда.

Детальное исследование кинетики в детонационном процессе затруднено вследствие

крайней агрессивности исследуемой среды при малом характерном времени процесса – по­

рядка десятков наносекунд, но есть процессы, в которых реакция растянута во времени, что

позволяет ее изучать, есть многочисленные исследования развития реакции при ударном ли­

бо механическом воздействии. Считая детонационную волну ударом с высокой амплитудой

воздействия, предположим, что механизм и кинетика химических реакций двух процессов

близки.

Как известно, в настоящее время существуют две концепции возбуждения взрыва при

ударе – нетепловая и тепловая [131]. В нетепловой теории причиной инициирования явля­

ется активирование и разрушение химических связей под действием относительного сдвига

молекул, разрыв химических связей вследствие пластической деформации [308, 309], пере­

грев в ударном фронте поступательных степеней свободы и вследствие этого их разруше­

ние [255, 310], атомизация молекул ВВ в области узкого ударного фронта (20 – 100 Å) по

причине большого градиента давления и энергии [311, 312]. Расходясь в деталях, разные

авторы сходятся во мнении, что деструкция химических связей происходит не вследствие

разогрева, а при высокоинтенсивном воздействии. По тепловой концепции при механиче­

ском воздействии происходит схлопывание пор и разогрев в очагах на неоднородностях, а

затем термическое разложение приводит к появлению быстрых химических реакций. Этим

же механизмом принято объяснять ход реакции в детонационном процессе – в детонацион­

ной волне происходит сжатие вещества, вследствие этого разогрев и химическая реакция

[131], то есть запускающим механизмом является температура. Сравнение результатов моде­

лирования по тепловому механизму и данных экспериментального исследования, приведен­

ных в разделе 4.1.3, а также демонстрация структуры и чувствительности зарядов тротила

разного способа изготовления (раздел 4.3) показывает неустранимые несоответствия.

Рассмотрим развитие реакции при ударно – волновом воздействии на структурирован­

ную плотную среду.

4.4.1. Ударно – волновая чувствительность монокристалла PETN

При исследовании монокристаллов ВВ получена анизотропия ударно – волновой чув­

ствительности для PETN [308, 313], RDX [314], HMX [315], TATB [316], для PETN она

выражена наиболее ярко.
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В таблице 4.7 приведены результаты экспериментального исследования Dick с соавтора­

ми [308, 313, 317] по ударно – волновой чувствительности, приведена глубина возникновения

детонации ℎ, для высоко- и низкочувствительного направления монокристалла PETN дав­

ление инициирования составляют 19.5 ГПа и 4.2 ГПа, соответственно, то есть отличаются

в 4.6 раза, что значительно превышает ошибку эксперимента.

Таблица 4.7. Развитие реакции в PETN при разной структуре заряда

N 𝜌, г/см3 описание 𝑃 , ГПа ориентация ℎ, мм примечание ссылка

1 1.778 монокристалл 3.95 <110> — детонация [308]

не развилась

2 1.778 монокристалл 4.2 <110> 6.77 переход [308]

в детонацию

3 1.778 монокристалл 19.5 <100> — детонация [308]

не развилась

4 1.774 монокристалл 35.4 <100> – детонация [132]

5 1.72 порошок 2 – 5 переход [131]

в детонацию

В работе [318] Dick утверждает, что при ударном нагружении монокристалла PETN

происходит одноосное сжатие, наблюдается двухволновая конфигурация, которая при уве­

личении интенсивности воздействия – детонации – вырождается в одноволновую. Высокую

чувствительность монокристалла тэна в ориентации <110> Dick объясняет разрывом хими­

ческих связей при сжатии и столкновении со стерическими препятствиями (model of steric

hindrance to shear at the molecular level). При пористости 3.26% (строка 5 таблица 4.7) и

хаотичной ориентации кристаллов происходит снижение необходимого давления иницииро­

вания в 2 раза по сравнению с высокочувствительным направлением (строка 2 таблица 4.7),

то есть здесь, как и по данным таблицы 4.2, наблюдается сильная зависимость от концен­

трации горячих точек, которых в идеальном монокристалле нет.

О разной форме профиля массовой скорости, отражающем ход реакций, при детона­

ции монокристалла вдоль разных направлений упоминается в работах [132, 185]. Диком

получена массовая скорость при ударном воздействии, форма профиля которой зависит от
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ориентации монокристалла [318]. Причем разная скорость реакции, зависящая от направле­

ния, обнаруживается и в медленном процессе – при горении [319].

Исходя из модели ЗНД [1, 2, 4, 320], сделаем оценку плотности вещества при детонации

в момент наибольшего сжатия, то есть в пике Неймана. По данным работы [132], максималь­

ное давление при детонации монокристалла PETN c начальной плотностью 𝜌0 = 1.774 г/см3

составляет 𝑃𝑁 = 35.4 ГПа, скорость детонации 𝐷 = 8.3 км/с, тогда из законов сохранения

плотность 𝜌𝑁 в пике Неймана, выраженная через начальную, равна

𝜌𝑁 =
𝜌0

1− 𝑃𝑁

𝜌0𝐷2

≈ 1.41𝜌0

Время прохождения детонационной волной молекулы PETN [321] равно 𝐿
𝐷

= 9.3·10−10

8.3·103 ≈
10−13 c , что сравнимо с периодом колебаний внутримолекулярных связей. Сжатие молеку­

лы на 40% в одном направлении, которое происходит за время колебания отдельного атома,

ведет к сильной деформации внутримолекулярных связей вдоль выделенного направления.

Для метастабильного вещества, которым является ВВ, это должно приводить к возбужде­

нию химической реакции вследствие выведения молекулы из состояния равновесия.

Также вследствие сильного сжатия возможно возникновение межмолекулярных свя­

зей, как, например, при полимеризации углеводородов с бензольным кольцом [322] при дав­

лениях десятков кбар (0.1 МПа). Образование алмаза из пиролитического графита вслед­

ствие перестройки связей при ударно-волновом воздействии получено в работах [323, 324],

необходимое давление больше 20 ГПа. Связь между ориентацией графита и конечным нано­

алмазом выявлена в работе [325]. По анизотропии УВЧ монокристалла ВВ можно сделать

вывод о решающем для чувствительности значении строения и ориентация кристаллов,

анизотропия указывает на разрыв выделенных химических связей вследствие одноосного

сжатия.

4.4.2. Механизм запуска химической реакции при детонации

Механизм, отвечающий за развитие реакции в монокристалле ВВ при ударно – волно­

вом воздействии, может действовать и при распространении детонации, не являясь един­

ственным, но внося свой определяющий вклад в ход реакции в поликристалле.

Феноменологическое описание кинетики химических реакций, как при детонации, так

и при ударном воздействии давлением больше порогового [212], при распространении по

гомогенному веществу высокой плотности (монокристаллу) заключается в следующем: в

ударном фронте, ширина которого составляет несколько межатомных расстояний, проис­
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ходит одноосное сжатие, среда сокращается в выделенном направлении примерно на 50%,

вследствие чего происходит разрушение и перестройка внутри- и межмолекулярных связей.

При этом происходит выделение энергии, этот механизм запускает химическую реакцию

в материале. Расположенные перпендикулярно ударному воздействию связи, подвергаясь

меньшему воздействию, могут частично сохраняться.

Мнение о неполном разрушении молекул ВВ при детонации высказывается в работах

[255, 265], в работах [255, 326] делается предположение о перегреве поступательных степе­

ней свободы в ударном фронте наиболее жестких связей, вследствие чего происходит только

их разрыв. В работе [189] утверждается, что полного развала молекул ВВ не происходит,

идет построение углеродного каркаса с постепенным вытеснением ”чужеродных“ элемен­

тов, которыми сверху покрыт углеродный каркас. Существование такой ”шубы“ сомнений

не вызывает – в работах [137, 222, 266, 327] приведены данные по наличию связей углеро­

да детонационного наноалмаза с элементами N, O, H и функциональными группами. Мы

предполагаем, что это фрагменты молекул ВВ, а не результат химической реакции в де­

тонационной волне. В качестве аргумента приведем таблицу 4.8, где содержатся данные

работ [267, 268] по элементному составу наноалмазов, полученных в результате детонации

ВВ (TNT+RDX в разных пропорциях) и смеси ВВ и графита. Выяснено, что в составе на­

ноалмазов из смеси ВВ и графита отсутствуют азот и водород, то есть даже при высоких

детонационных давлениях азот и водород не образуют связей с углеродом. Так как считает­

ся, что алмаз образуется до точки ЧЖ, можно сказать, что в наноалмазе зона химической

реакции детонационной волны застывает, сохраняя свое состояние. По оценке, используя

данные таблицы 4.8, доля связанного углерода составляет около 20%.

Для поликристаллического порошка – пористого не гомогенного материала – пере­

стройка химических связей начинается в местах соприкосновения зерен – за счет схлопыва­

ния пор именно там возникают области локального повышения давления. Реакция запуска­

ется с поверхности, где молекулы ВВ находятся в выделенном по отношении к внутренним

положении.

Таким образом, предлагаемое описание механизма запуска химической реакции нахо­

дится в согласии с экспериментальными данными по анизотропии УВЧ, результатам иссле­

дования методом меченых атомов, экспериментальным данным по ударному нагружению

ВВ разной структуры и анализу сохраненных продуктов детонации. Именно такой кинети­

кой можно объяснить образование сквозных проводящих структур за время десятков нс и

дальнейший спад, когда область высокой электропроводности соответствует зоне реакции.
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Таблица 4.8. Элементный состав ультрадисперсного алмаза

# содержание элементов, %

N C H O

графит + RDX [267]

20 0.00 88.47 0.00 8.24

23 0.00 94.14 0.00 3.00

27 0.00 95.15 0.05 1.27

28 0.00 93.44 0.00 2.76

TNT + RDX [267]

6 1.70 81.20 1.80 7.46

24 0.11 83.03 0.34 10.91

25 0.27 81.04 0.39 11.82

26 0.00 79.55 0.43 8.70

TNT + RDX [268]

1.5÷2.5 84÷90 0.8÷1.2 8.0÷10.0

Находясь в рамках этой гипотезы, в качестве горячих точек [131] должны выступать

не пустоты, а места соприкосновения микрокристаллов, которые в ударном фронте форми­

руют точки локального высокого давления, достаточного для начала химической реакции.

Это подтверждают данные работ [306, 307], в которых с рекордным временным разреше­

нием для монокристалла HMX получено развитие химической реакции из горячих точек,

образующихся преимущественно в острых углах и местах соприкосновения зерен, то есть

зонах локального повышения давления. Вывод о ключевой роли механических процессов,

а не температуры вследствие сжатия по ударной адиабате, сделан в работе [241], в которой

проведено моделирование столкновения двух молекул PETN. При такой модели развития

реакции должна быть сильная зависимость кинетики от дисперсности, что и наблюдается

нами – таблица 4.2.

В данном разделе, который является развитием идей нетепловой теории возбуждения

взрыва, описан механизм запуска химических реакций при детонации конденсированных

взрывчатых веществ вида C𝑎H𝑏N𝑐O𝑑. Оценка одноосного сжатия монокристалла PETN при

детонации дает 40% сокращения в направлении распространения детонационного фронта,

этого достаточно для выведения из равновесия метастабильной молекулы ВВ. Наблюдаемая

сильная зависимость от сплошности ВВ является следствием развития химической реакции
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из мест локального повышения давления. Таким образом, ключевым для развития химиче­

ской реакции является не разогрев вследствие изоэнтропического сжатия, а достижение в

горячих точках порогового давления.

4.5. Выводы по главе 4

Диагностика зоны химической реакции при детонации КВВ электропроводностью ока­

залась информативной и доказала свою состоятельность.

✧ Методом электропроводности исследована зона химической реакции при детонации за­

рядов октогена, гексогена и тэна насыпной плотности с разным начальным размером

зерна. Получено сокращение области высокой электропроводности при увеличении

дисперсности. Аналогичное влияние начального размера зерна зафиксировано для за­

рядов гексогена во всем диапазоне исследованных плотностей, вплоть до максимально

достигнутых. Это объясняется интенсификацией химической реакции вследствие ро­

ста концентрации горячих точек.

Проведено сравнение результатов экспериментального исследования длительности вы­

сокой электропроводности и результатов моделирования пяти моделей с использова­

нием кинетики Аррениуса. В отличие от слабо меняющейся длительности 𝑡𝜎 во всем

диапазоне плотностей заряда октогена, модельная длительность химической реакции

изменяется на несколько порядков. Такое резкое противоречие показывает необходи­

мость развития альтернативной имеющимся кинетики.

✧ Проведено томографическое исследование с разрешением 2.6 мкм на точку зарядов

тротила разного способа изготовления. По количеству, объему занимаемых пор и пло­

щади внутренней поверхности пор эквивалентным диаметром около 4 мкм заряды

литого и прессованного тротила не отличаются. Различие томографических данных

заключается в наличии у литого заряда в значительном количестве пор с размером

больше 10 мкм, их объем не превышает 10% всего занимаемого порами. Геометрия

пор отличается многообразием и неправильной формой, встречаются поры с вогнутой

внутренней поверхностью. В прессованном заряде поры более компактные, максималь­

ный размер около 20 мкм, в литом 70 мкм. Полученная из томографических данных

пористость близка к измеренной напрямую.

В рамках теории горячих точек в качестве зародышей ГТ выступают поры, то есть

ожидаемая кинетика при детонации литого заряда должна быть более динамичной,
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а чувствительность выше, чем для прессованного. Это противоречит эксперименталь­

ным данным по критическому диаметру, ударно–волновой чувствительности, резуль­

татам исследования кинетики [153, 154] и данным по электропроводности, во всех

перечисленных случаях прессованный заряд обладает бо́льшей чувствительностью и

динамикой, чем литой. Следовательно, экспериментальное исследование структуры

и несоответствие с результатами разных методик также показывает необходимость

разработки новой кинетики.

✧ За отличие чувствительности литого от прессованного отвечают не поры, которых в

литом заряде больше, а межзеренные и межкристаллические границы, которые содер­

жат молекулы вещества в другом, по отношению к внутренним молекулам, энергети­

ческом состоянии.

Наблюдаемая сильная зависимость длительности зоны реакции от сплошности ВВ

объясняется тем, что ключевым для развития химической реакции является не разо­

грев вследствие изоэнтропического сжатия, а достижение в горячих точках порогового

давления, достаточного для выведение из равновесия метастабильной молекулы ВВ.

Формирование сквозных проводящих структур из углерода происходит в зоне реак­

ции за фронтом детонационной волны вследствие перестройки химических связей при

сжатии и соотносится с первой стадией химической реакции. Второй стадией является

разрушение наноструктур вследствие как химических реакций, так и расширения ве­

щества при снижении давления в детонационной волне. Конденсированный углерод в

сохраненных продуктах детонации является остатком после химических и физических

процессов со структурой, образованной в химпике.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

✧ Разработана и реализована экспериментальная схема измерения электропроводности

высокого пространственного разрешения, пригодная для исследования электрических

свойств конденсированных взрывчатых веществ в процессе детонации. Численный экс­

перимент показал, что разрешение методики растет с уменьшением толщины диэлек­

трика. Рассмотрены ограничения методики, определены оптимальные условия экспе­

римента, объяснены некоторые наблюдаемые эффекты. Моделирование отклика экспе­

риментальной ячейки доказало, что разрешение метода составляет четверть ширины

диэлектрика.

✧ Получен широкий спектр экспериментальных данных по электропроводности для тро­

тила, гексогена, октогена, тэна, бензотрифуроксана, ВВ на основе триаминотринитро­

бензола, гексанитростильбена, CL–20, эмульсионных ВВ при разных начальных усло­

виях. Характерным для большинства исследованных веществ является резко неодно­

родный профиль электропроводности, содержащий область высоких и низких значе­

ний. Для всех исследованных индивидуальных ВВ прослеживается тенденция увели­

чения максимального значения 𝜎𝑚𝑎𝑥 с плотностью. Для составного вещества – эмуль­

сионного ВВ – с минимальным среди исследованных веществ содержанием углерода

получены наименьшие значения электропроводности.

✧ Основываясь на экспериментальных данных, проведено всестороннее исследование, со­

держащее изучение сохраненных продуктов детонации, анализ корреляции значения

электропроводности и термодинамических параметров, состава продуктов в точке Че­

пмена–Жуге и элементов исходного ВВ. Методом сравнительного анализа показано,

что зона химической реакции коррелирует с областью высокой электропроводности,

максимум профиля электропроводности достигается внутри зоны реакции. Показано,

что однообразная корреляция величины электропроводности наблюдается только с

углеродом, причем максимум тем больше, чем выше содержание углерода в молеку­

ле ВВ. Точка перегиба на профиле 𝜎(𝑡) ассоциирована с точкой Чепмена–Жуге, что

подтверждается увеличением значения 𝜎𝐶𝐽 с массовой долей углерода, полученного с

помощью модифицированного уравнения БКВ [102]. Исследование сохраненных про­

дуктов детонации богатых углеродом веществ методом просвечивающей электронной

микроскопии показало наличие протяженных углеродных структур в проводящей гра­
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фитоподобной модификации. Эти структуры сформировались в области химпика и

обеспечили контактную электропроводность, наблюдаемую в эксперименте.

Показано, что хемоионизация, ионный механизм проводимости, полупроводниковый в

условиях высокого давления, термоэмиссия электронов с углеродных частиц и термо­

ионизация вследствие высокой температуры не могут удовлетворительно объяснить

экспериментальные данные по электропроводности. Корреляция величины электро­

проводности наблюдается с содержанием углерода, причем высокие значения могут

быть объяснены только в рамках контактной проводимости.

✧ Сформулирована модель электропроводности при детонации твердых взрывчатых ве­

ществ вида C𝑎H𝑏N𝑐O𝑑, согласно которой в детонационном фронте начинается форми­

рование протяженных углеродных структур, максимум электропроводности достига­

ется за фронтом на некотором удалении, время достижения максимума для всех ВВ,

за исключением высокоплотного бензотрифуроксана, составляет порядка 10 нс, прово­

димость осуществляется по сквозным углеродным структурам. Далее в зоне реакции

осуществляются окислительные реакции с атомами углерода, находящимися на по­

верхности углеродных ”сеток“, вследствие чего проводящая структура истончается и

частично разрушается, электропроводность падает. Настоящая модель объясняет все

наблюдаемые экспериментальные данные и находится в согласии с данными разных

методик.

✧ Разработанная модель электропроводности позволяет диагностировать кинетику хи­

мических реакций в области химпика при детонации конденсированных ВВ, что дало

возможность изучить некоторые закономерности влияния дисперсности исходного ве­

щества на ширину зоны реакции при детонации зарядов как насыпной плотности, так

и высокоплотных. При детонации зарядов тротила близкой плотности разного спосо­

ба изготовления амплитуда электропроводности отличается в три раза, что отражает

разную динамику кинетики и подтверждается литературными источниками. Показа­

ны имеющиеся на сегодняшний день противоречия между зависимостью длительно­

сти зоны реакции при разных термодинамических параметрах и начальных условиях

и модельными зависимостями, основанными на кинетике Аррениуса. Предложено фе­

номенологическое описание механизма запуска химической реакции при детонации

конденсированных ВВ.
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Список условных обозначений, сокращений, терминов

ВВ – взрывчатое вещество;

КВВ – конденсированное ВВ;

ДВ – детонационная волна;

ДФ – детонационный фронт;

ФД – фронт детонации;

ДШ – детонирующий шнур;

ПД – продукты детонации;

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия;

СПД – сохраненные продукты детонации;

ЭмВВ, EmHE – эмульсионное взрывчатое вещество;

мксф – стеклянные микросферы;

RDX – гексоген, циклотриметилентринитроамин;

HMX – октоген, циклотетраметилентетранитроамин;

PETN – тэн, пентаэритриттетранитрат;

TNT – тротил, тринитротолуол;

ТГ – смесь либо сплав состава тротил+гексоген;

TATB – триаминотринитробензол;

HNS – гексанитростильбен;

BTF – бензотрифуроксан;

УВЧ – ударно – волновая чувствительность;

точка ЧЖ – точка Чепмена–Жуге, место окончания зоны реакции в детонационной

волне;

модель ЗНД – модель Зельдовича – Неймана – Дёринга;

уравнение БКВ (BKW) – уравнение состояния продуктов взрыва Беккера – Кистяков­

ского – Вильсона;

раздел 1.2

𝑅𝑆, 𝑅𝑏, 𝐿𝑏, 𝐶, 𝐼 – параметры электрической схемы 1.2;

𝑏, 𝑐 – геометрические размеры экспериментальной ячейки;

2𝑎 – толщина диэлектрика;

𝑀 – взаимная индуктивность между ячейкой и тороидальным датчиком;

𝑈 , 𝑈(𝑡) – напряжение с датчика;

𝑉 , 𝑉 (𝑡) – напряжение с ячейки;
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𝑉𝑐 – ”калибровочное“ напряжение;

𝑉0 – уровень начального напряжения на ячейке;

𝑥 = 𝐷𝑡 – расстояние, на которое фронт волны удалился от разреза внешнего медного

электрода к моменту времени 𝑡;

𝐿 – индуктивность измерительной катушки (датчика);

𝐷, 𝐷1, 𝐷2, 𝐷3 – скорость детонации;

𝜎 – электропроводность среды;

𝜎(𝑥) – профиль электропроводности в зависимости от расстояния 𝑥 за фронтом;

𝜎(𝑡) – профиль электропроводности от времени;

𝜎𝑚𝑎𝑥 – максимальное значение электропроводности;

𝜎𝐶𝐽 – электропроводность в точке Чепмена–Жуге, процедура определения приведена

на рисунке 1.3;

𝜌 – плотность заряда ВВ;

раздел 1.2.2

𝐿𝑑 – расстояние от точки инициирования до области вблизи диэлектрика;

𝑏𝑙 – расстояние от оси до места инициирования;

𝑟 – радиус заряда;

∆𝑋 – максимальное расстояние вдоль заряда между дальней и ближней точкой по

периметру вдоль стенки заряда фронта детонационной волны;

глава 2

КБ – кислородный баланс;

𝜌𝑚𝑎𝑥 – максимальная плотность вещества;

𝑟𝐶 – массовая доля углерода в молекуле;

𝑃𝐶𝐽 – давление в точке ЧЖ;

𝑃 – давление;

𝑇 – температура;

⟨𝑑⟩ – средний размер зерна ВВ;

раздел 2.7

𝜇 – массовая доля микросфер сверх массы эмульсии;

𝜌𝑒 – плотность эмульсии;

глава 3

𝑇𝐶𝐽 – температура в точке ЧЖ;

𝑟𝐶𝐽 – массовая доля конденсированного (свободного) углерода в точке ЧЖ;



188

𝑛 – концентрация носителей заряда;

𝑒 – заряд электрона;

𝜆 – длина свободного пробега электрона;

𝑑𝜎 – диаметр заряда в экспериментах по получению профиля электропроводности;

𝑑 – диаметр заряда в экспериментах с ”механическими“ параметрами;

𝑑𝑐𝑟 – критический диаметр заряда;

𝑢(𝑡) – профиль массовой скорости;

𝑈𝐶𝐽,𝐶𝐽1,𝐶𝐽2 – массовая скорость при детонации в т. ЧЖ;

𝑈𝑝 – массовая скорость;

𝑈𝑠 – скорость ударной волны;

𝑊 – скорость химической реакции;

𝜌 – плотность;

𝑡 – время;

∆ – ширина области высокой электропроводности;

𝑡𝜎,1𝜎,2𝜎 – длительность высокой электропроводности;

𝑡𝐽,𝐽1,𝐽2,𝐽3 – длительность зоны реакции из "механических" параметров;

𝜏 , 𝜏1,2,3 – длительность стадии быстрой реакции, которая примерно соответствует 66%

прореагировавшего вещества;

𝑘 = 𝑡𝐽/𝑡𝜎, 𝑘′ = 𝑡𝐽/𝑡𝜎 – отношение длительности времени реакции из ”механических“

параметров к длительности зоны высокой электропроводности;

глава 4

𝑇ℎ𝑠 – температура горячей точки;

ℎ – глубина возникновения детонации;

𝑑 – диаметр сферической поры, равной объему поры неправильной формы;

во́ксель – элемент объёмного изображения, содержащий значение элемента растра в

трёхмерном пространстве, воксель является аналогом двумерного пикселя для трёхмерного

пространства;

ГТ – горячая точка.
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Приложение

Экспериментальные данные по электропроводности при детонации RDX,

HMX, PETN разной дисперсности

Рис. 4.19. Влияние дисперсности зерна на профиль электропроводности при детонации гексогена

(RDX) насыпной плотности 𝜌 = 1.15 г/см3.

Рис. 4.20. Влияние дисперсности зерна на профиль электропроводности при детонации октогена

(HMX) насыпной плотности 𝜌 = 1.3 г/см3.
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Таблица 4.9. PETN

# ⟨𝑑⟩, мкм 𝜌, г/см3 𝐷, км/с 𝜎𝑚𝑎𝑥 𝜎𝐶𝐽 𝑡𝜎, нс диэлектрик, мм

75 260 1.58 7.67 4.5 1 51 0.6

76 1.67 7.99 8.1 2 38 0.6

77 1.72 8.12 9.5 2 38 0.6

85 1.57 7.64 4.2 1.5 68 0.57

86 1.65 7.91 4.5 1.8 66 0.3

87 1.74 8.21 9.2 1.2 44 0.54

93 1.69 8.04 5.5 2 45 0.3

152 1.05 5.70 0.50 0.15 104 0.3

154 1.07 5.76 0.49 0.12 106 0.25

156 1.08 5.82 0.78 0.18 67 0.25

153 80 1.11 5.92 0.60 0.18 52 0.2

155 1.09 5.85 0.52 0.10 73 0.2

157 1.12 5.96 0.73 0.20 52 0.17

В таблицах 4.9, 4.10, 4.11 приведены результаты экспериментального исследования,

приняты следующие обозначения: ⟨𝑑⟩ – средний размер зерна, 𝜌 – начальная плотность,

𝐷 – скорость детонации, 𝑡𝜎 – длительность зоны высокой электропроводности, 𝜎𝐶𝐽 и 𝜎𝑚𝑎𝑥

электропроводность в точке ЧЖ и максимальная, соответственно.
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Таблица 4.10. RDX

# ⟨𝑑⟩, мкм 𝜌, г/см3 𝐷, км/с 𝜎𝑚𝑎𝑥 𝜎𝐶𝐽 𝑡𝜎, нс диэлектрик, мм

71 160 1.54 7.76 3.75 1.4 59 0.59

72 1.65 8.18 5.7 1.8 45 0.6

73 1.73 8.48 6.6 1.5 46 0.6

74 1.74 8.52 7.1 2.0 36 0.57

82 1.6 7.99 3.1 1.0 88 0.3

83 1.72 8.43 4.5 1.5 62 0.3

84 1.48 7.52 3.3 1.0 74 0.57

91 1.62 8.05 5 1.5 47 0.3

92 1.7 8.38 4.4 1.5 52 0.3

102 1.20 6.49 1.72 0.3 55 0.4

105 1.17 6.35 1.56 0.4 68 0.6

130 1.51 7.65 4.5 1.1 50 0.67

135 1.51 7.63 4.1 1.0 54 0.57

143 1.15 6.28 2.1 0.4 45 0.3

97 11 1.63 8.11 3.72 1.4 54 0.4

98 1.49 7.57 3.22 1.4 49 0.3

99 1.73 8.46 4.7 1.6 52 0.6

132 1.52 7.67 4.5 1 39 0.7

140 1.19 6.43 0.94 0.2 44 0.3

141 1.18 6.41 1.77 0.3 25 0.2

144 1.2 6.47 2.25 0.5 23 0.2
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Таблица 4.11. HMX

# ⟨𝑑⟩, мкм 𝜌, г/см3 𝐷, км/с 𝜎𝑚𝑎𝑥 𝜎𝐶𝐽 𝑡𝜎, нс диэлектрик, мм

78 430 1.49 7.57 4.25 1.5 61 0.56

79 1.57 7.87 4.8 1.5 58 0.59

80 1.7 8.35 7.1 2 40 0.55

81 1.8 8.75 6.25 0.7 41 0.57

88 1.63 8.08 5 1.5 61 0.54

89 1.72 8.44 6.75 1.6 48 0.56

90 1.79 8.72 7.5 2 44 1

146 1.28 6.75 3.3 0.5 64 0.3

148 1.30 6.86 2.0 0.7 80 0.3

150 1.31 6.87 3.2 0.9 63 0.3

94 21 1.64 8.15 6.25 1.5 42 0.56

95 1.78 8.66 6.4 2 42 0.56

96 1.62 8.08 6.25 1.5 48 0.56

147 1.29 6.80 2.6 0.7 37 0.3

149 1.36 7.06 3.9 1.0 35 0.25

151 1.35 7.03 4.4 1.0 31 0.27
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Сводная таблица характеристик данных по электропроводности эмульсионных ВВ с

учетом не проводящего материала 4.12.

Принятые обозначения: ∆ – длительность области высокой электропроводности, два

значения указаны в случае двух ярко выраженных областей, если значение не указано,

значит выделить область невозможно по причине слабого спада; 𝐷1 – скорость детонации

на первом участке от места инициирования, 𝐷2 – скорость детонации от диэлектрика до

торца заряда (окончания детонации), 𝐷3 – средняя по заряду скорость.
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(а) (б)

(в) (г)

Рис. 4.21. Профили электропроводности детонирующего ЭмВВ с эмульсией АС/НС при близких

скоростях процесса; (г) – установившаяся скорость детонации ЭмВВ от доли сенсибилизатора,

данные работы [169].
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Таблица 4.12. Эмульсионные ВВ

N 𝜎𝑚𝑎𝑥, Ом−1см−1 ∆, мкс % состав 𝐷1 𝐷2 𝐷3

28 0.13 (0.267) 0.586 3 АС/НС 4.07 3.82 3.95

29 0.17 (0.25) 0.713 3 АС/НС 4.31 4.36 4.33

3 0.39 8 АС/НС 4.32 4.35 4.33

4 0.428 8 АС/НС 4.25 4.32 4.28

7 0.476 0.179 20 АС/НС 3.59 3.59 3.59

11 0.41 0.149 20 АС/НС 3.37 3.5 3.43

23 0.568 0.635 30 АС/НС 3.66 3.4 3.53

30 0.4 0.311 30 АС/НС 2.744 2.89 2.81

0.728

21 0.53 0.27 40 АС/НС 3.138 2.99 3.07

22 0.39 0.81 40 АС/НС 3.166 3.132 3.149

31 0.33 0.26 40 АС/НС 2.84 2.88 2.86

0.85

2 0.47 0.168 50 АС/НС 2.72 2.127 2.5

0.82

6 0.448 0.288 50 АС/НС 2.89 2.869 2.88

0.923

18 0.675 0.245 50 АС/НС 3.2 3 3.11

0.936

16 0.0528 3 АС, масло И-20 3.46 4.5 3.93

26 0.05 3 АС 4.277 4.394 4.33

27 0.133 3 АС 4.67 4.48 4.75

14 0.426 0.167 6 АС, масло И-20 4.39 4.52 4.45

15 0.177 0.142 6 АС 4.69 4.79 4.73

19 0.3 0.166 6 АС 4.96 4.96 4.96

20 0.277 0.144 6 АС 6.107 5.248 5.675

24 0.2 0.32 20 АС 3.754 3.964 3.844

0.67

25 0.155 0.637 20 АС 3.77 4.05 3.91
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