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Изучена возможность применения метода беспламенного горения гексогена в балластированных

системах для получения композиционных материалов, содержащих частицы меди и цинка. Ис-
ходным энергетическим материалом служил гексоген, связующим — гексаметилендиизоцианат,
прекурсорами — гидроксокарбонат меди и оксалат меди. В результате оптимизации условий

беспламенного горения получены высокопористые композиционные материалы, содержащие на-
норазмерные частицы меди, оксида цинка или их смесей.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокопористые материалы, полученные
в процессе беспламенного горения энергетиче-
ских материалов и содержащие частицы пере-
ходных металлов, проявляют каталитическую
активность в реакциях органического синтеза

[1–3]. Так, высокопористые материалы, содер-
жащие наноразмерные частицы никеля, актив-
ны в селективном гидрировании винилацетиле-
на и паровой конверсии глицерина [1, 2], а со-
держащие частицы железа и кобальта— в син-
тезе углеводородов методом Фишера— Тропша

[3].
Известно, что каталитические материа-

лы на основе наноразмерных порошков меди

и цинка широко используются при гидрирова-
нии диоксида углерода в метанол и превраще-
нии синтез-газа в диметиловый эфир [4–7]. По-
скольку в процессе беспламенного горения по-
лучают высокопористые материалы, содержа-
щие частицы других металлов или соединений

[8], представляет несомненный интерес уста-
новить возможность применения горения для
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получения композиционных материалов, содер-
жащих частицы меди и цинка.

Целью настоящей работы является иссле-
дование влияния внешних условий, природы и
соотношения исходных компонентов на форми-
рование композиционного материала, содержа-
щего частицы меди, цинка или их смесей, в
волне беспламенного горения гексогена в бал-
ластированных системах.

ЭКСПЕРИМЕНТ

В качестве основного энерговыделяюще-
го компонента был выбран циклотримети-
лентринитрамин (гексоген, RDX) марки «Г»
в виде порошка с размерами частиц 30 ÷
60 мкм. Прекурсорами служили гидроксо-
карбонат меди (II) (Cu(OH)2CO3) и окса-
лат цинка (ZnC2O4) марки «чда». Карбо-
нат аммония ((NH4)2CO3) марки «чда», раз-
лагающийся без образования твердых про-
дуктов, использовался как охлаждающая бал-
ластирующая добавка. В качестве органиче-
ского связующего применяли олигомер 1,6-
гексаметилендиизацианата (ГМДИ), содержа-
щий 40 % NCO-групп, полученный согласно из-
вестной методике [9].

Исходные компоненты, состоящие из энер-
гетического материала, неорганического пре-
курсора и органического связующего, в требу-
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емых соотношениях вручную смешивали в те-
флоновой ступке при комнатной температуре в

течение 10 мин. Из полученной смеси методом
глухого прессования под давлением 30 МПа

формировали пластичные цилиндрические об-
разцы диметром 15 мм и высотой около 20 мм.
Затем связующий олигомер отверждали в те-
чение 2 ч при температуре 80 ◦C.

Для организации процесса беспламенно-
го горения образец помещали в цилиндриче-
ский кварцевый реактор объемом около 310 мл
с крышками из нержавеющей стали. Реактор
продувался азотом при атмосферном давлении.
Процесс экзотермического разложения гексоге-
на инициировали нихромовой спиралью, нагре-
ваемой электрическим током. После иницииро-
вания реакционная зона распространялась по

образцу в беспламенном автоволновом режи-
ме за счет тепла, выделяющегося при разложе-
нии гексогена. Выделяющиеся газовые продук-
ты реакции фильтровались наружу через пори-
стую массу твердых продуктов горения и уно-
сились потоком азота. За ходом процесса на-
блюдали по распространению черной окраски

продуктов превращения по зеленой (в случае
гидроксокарбоната меди) или белой (в случае
оксалата цинка) массе исходного образца.

Температуру в реакционной зоне горения

измеряли запрессованной в образец хромель-
алюмелевой термопарой. Скорость распростра-
нения фронта беспламенного горения рассчи-
тывали по времени горения образца известной

высоты.
Рентгенофазовый анализ (РФА) продук-

тов синтеза проводили на дифрактометре

АДП-2-0 на Cu Kα-излучении. Полнопрофиль-
ный анализ дифрактограмм выполнялся в па-
кете Jana2006 [10]. В качестве исходной мо-
дели для уточнения использовались структур-
ные данные идентифицированных фаз, приве-
денные в [11]. Уточнялись профильные пара-
метры рефлексов, фон, параметры элементар-
ной ячейки, сдвиг нуля и содержание фаз. Раз-
мер кристаллитов образующихся частиц Cu
и ZnO рассчитывался по данным профильно-
го анализа рефлексов методом Вильямсона —
Холла. В качестве инструментального эталона
применялся порошок LaB6(NIST SRM 660b).

Для изучения кинетики и особенностей фа-
зовых превращений в реакционной зоне исполь-
зовался метод времяразрешающей рентгенов-
ской дифракции, позволяющий в режиме реаль-
ного времени регистрировать изменения фа-

зового состава. Методика и условия проведе-
ния экспериментов представлены в работе [12].
Время экспозиции одной дифрактограммы со-
ставляло 0.5 с.

Морфологию образцов изучали с помощью

электронного сканирующего автоэмиссионного

микроскопа Zeiss LEO SUPRA 25.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Восстановление Cu(OH)2CO3

В смеси RDX—Cu(OH)2CO3—ГМДИ ус-
тойчивое беспламенное горение становится воз-
можным при содержании энергетического ком-
понента в исходной шихте не менее 30 %. При
этом температура в зоне реакции достигала

450 ◦C, а скорость распространения фронта ре-
акции 0.13 мм/с.

На дифрактограмме продуктов горения

смеси 30 % RDX, 40 % Cu(OH)2CO3, 10 % кар-
боната аммония и 20 % ГДМИ присутствуют

только рефлексы Cu (рис. 1). Средний размер
областей когерентного рассеяния Cu составил
D≈138 нм.

Методом времяразрешающей рентгенов-
ской дифракции изучена динамика формирова-
ния частиц меди во фронте беспламенного го-
рения. Установлено, что в течение нескольких
секунд идет синхронное снижение интенсивно-
сти дифракционных линий гидроксокарбоната

и увеличение интенсивности линий Cu (рис. 2).
Можно заключить, что в реакционной зоне про-
исходит прямое, без образования оксидов меди

Рис. 1. Дифрактограмма (экспериментальная,
расчетная и разностная) продукта горения

смеси RDX, Cu(OH)2CO3 и ГМДИ
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Рис. 2. Динамика фазообразования и тер-
мограмма процесса горения смеси RDX,
Cu(OH)2CO3 и ГМДИ

формирование металлических частиц из гид-
роксокарбоната меди. Такая динамика восста-
новления меди схожа с ранее изученной дина-
микой восстановления серебра из его карбоната

в процессе беспламенного горения [12].

Термическое разложение ZnC2O4

В системе RDX—ZnC2O4—ГМДИ устой-
чивое беспламенное горение становится воз-
можным при содержании энергетического ком-
понента в исходной смеси не менее 37 %. Темпе-
ратура в зоне реакции достигает 380 ◦C, а ско-
рость ее распространения 0.21 мм/с. Конденси-
рованные продукты горения представляют со-
бой серую пористую массу, сохраняющую фор-
му и размеры исходного образца. На дифрак-
тограмме продукта горения смеси 37 % RDX,
43 % ZnC2O4 и 20 % ГДМИ присутствуют ре-
флексы только ZnO (рис. 3). Средний размер
областей когерентного рассеяния ZnO составил

≈9 нм. Металлический Zn отсутствует в про-
дуктах реакции.

Повышение максимальной температуры в

зоне горения до 750 ◦C за счет увеличения со-
держания гексогена в исходной смеси не приве-
ло к появлению металлического цинка в про-
дуктах реакции. Следовательно, в условиях

беспламенного горения цинк не восстанавлива-
ется, а происходит термическое разложение ок-
салата цинка.

Рис. 3. Дифрактограмма (экспериментальная,
расчетная и разностная) продукта горения

смеси RDX, ZnC2O4 и ГМДИ

Получение материала,
содержащего смесь Cu—ZnO

В смеси RDX—Cu(OH)2CO3—ZnC2O4—
ГМДИ устойчивое беспламенное горение ста-
новится возможным при содержании энергети-
ческого компонента в исходной шихте не ме-
нее 30 %. Температура в зоне реакции дости-
гает 420 ◦C, а скорость распространения ре-
акционного фронта 0.16 мм/с. Конденсирован-
ные продукты горения смеси 30 % RDX, 20 %
Cu(OH)2CO3, 20 % ZnC2O4 и 20 % ГМДИ пред-
ставляют собой темную пористую массу, со-
храняющую форму и размеры исходного образ-
ца. Морфология полученного материала свиде-
тельствует о формировании в результате горе-
ния высокопористой структуры (рис. 4).

Рис. 4. Морфология продуктов горения смеси
RDX, Cu(OH)2CO3, ZnC2O4 и ГДМИ
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Рис. 5. Дифрактограмма (экспериментальная,
расчетная и разностная) продукта горения

смеси RDX, Cu(OH)2CO3, ZnC2O4 и ГМДИ

По результатам рентгенофазового анали-
за в продукте в кристаллическом состоянии со-
держатся только фазы Cu и ZnO (рис. 5). Сред-
ний размер областей когерентного рассеяния

Cu составил ≈52 нм, а ZnO ≈13 нм. Мень-
ший размер кристаллитов Cu по сравнению с

материалом, содержащим только Cu (≈138 нм),
по-видимому, связан с худшими условиями ко-
агуляции частиц металла в присутствии нано-
размерных частиц ZnO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате беспламенного горения бал-
ластированной смеси, содержащей гидроксо-
карбонат меди Cu(OH)2CO3, происходит его
полное восстановление с образованием пори-
стого композиционного материала, содержаще-
го только наноразмерные частицы Cu. Части-
цы Cu формируются непосредственно при вос-
становлении прекурсора без промежуточного

образования оксидов меди.
В условиях беспламенного горения восста-

новление цинка из его оксалата не происходит.
В результате образуются только наноразмер-
ные частицы оксида цинка.

В процессе беспламенного горения балла-
стированной смеси, включающей прекурсоры
Cu и Zn, получен высокопористый композици-
онный материал, содержащий наноразмерные
частицы Cu и ZnO. Синтезированный матери-
ал может быть проверен в качестве катализа-
тора процесса синтеза метанола.
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