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Проанализировано влияние параметров зарядов из сплавов тротила и гексогена (ТГ) и условий
их детонации на коагуляцию углерода на изоэнтропе продуктов детонации. В области жидкого
наноуглерода коагуляция происходит за счет слияния нанокапель, а в области твердого
наноуглерода — за счет их соединения (спекания) одновременно c кристаллизацией. Поэтому
удельная поверхность наноалмазов, рассчитанная по их размерам, всегда больше измеренной
величины. Сепарация нанокапель в продуктах детонации ускоряет их коагуляцию и охлаждение
за счет обтекания более холодными продуктами. Оценка расстояния между поверхностями
нанокапель в различных сплавах ТГ показала, что они малы, меньше размеров нанокапель.
Проанализированы условия быстрого слияния нанокапель в процессе торможения продуктов
различными жесткими преградами. Экспериментально установлено увеличение размеров
частиц алмаза до пяти порядков. Обсуждены причины изменения скорости коагуляции с
переходом от гетерогенного сплава ТГ к гомогенному при уменьшении частиц ТГ.
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ВВЕДЕНИЕ

Процесс конденсации углерода при дето-
нации взрывчатых составов с отрицательным
кислородным балансом можно разделить на
два последовательных этапа: образование пер-
вичных углеродных кластеров в зоне химиче-
ской реакции (ЗХР) и их коагуляция на изо-
энтропе. Кинетика этих процессов мало изу-
чена, поэтому приходится использовать теоре-
тические модели, корректность которых в той
или иной степени подтверждена измерениями
параметров детонации и результатами анализа
углерода, сохраняемого во взрывных камерах,
в частности, в виде наноалмазов. По нашему
мнению, образование углеродных кластеров в
ЗХР должно проходить по известным общим
закономерностям гомогенной конденсации уль-
традисперсной фазы в сильно пересыщенном
паре [1, 2]. При этом скорость роста наноча-
стиц быстро снижается вследствие истощения
парогазовой среды, поэтому с увеличением вре-
мени средний размер частиц растет слабо. В
опубликованных в России работах процесс ко-
агуляции рассматривается только в ЗХР (исхо-
дя из убеждения, что наноалмазы образуются
в ЗХР). Кратко изложим результаты этих ра-
бот.

c© Даниленко В. В., 2017.

Объемную конденсацию пара неметаллов
хорошо описывает двухстадийная модель [3],
согласно которой сначала образуются класте-
ры (малые частицы, не имеющие кристалли-
ческой структуры), а затем идет рост частиц
за счет слияния кластеров. В [4] предложе-
на аналогичная модель для образования ча-
стиц наноалмазов в ЗХР. Сначала образуют-
ся частицы размером �2 нм. Затем они сли-
ваются в агрегаты, которые имеют фракталь-
ную структуру, что подтверждается данны-
ми малоуглового рентгеновского рассеяния. С
увеличением температуры детонации размеры
кластеров увеличиваются. Очевидная причи-
на ускорения коагуляции — микротурбулент-
ность в продуктах детонации (ПД), которая
обусловлена неоднородностью взрывчатых ве-
ществ (гетерогенность, пористость, анизотро-
пия). Расчеты кинетики термического разло-
жения гексогена различной плотности при раз-
личной температуре показали, что при низкой
плотности углеродные кластеры малы и содер-
жат в среднем всего по 24 атома, но их раз-
меры значительно увеличиваются при высокой
плотности гексогена (2.11 г/см3), причем рез-
кий рост кластеров начинается при темпера-
туре 2 000÷ 2 500 К [5]. Этот вывод согласу-
ется с экспериментальной зависимостью раз-
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Таб ли ц а 1

Содержание свободного углерода в ПД

Процесс
Содержание ТНТ в ТГ, %

0 20 40 50 60 80 100

Окисление до СО2 8.1 12.0 16.0 18.0 20.0 23.9 27.8

Окисление до СО 0 3.6 7.2 9.0 10.8 14.4 18.0

СО2/СО: 7.1 для ТНТ
10.5 для гексогена [16]

7.4 11.2 15.1 17.0 18.9 22.8 26.6

Эксперимент [18] �1 5.4 8.3 9.75 11.2 14.1 17.0

Эксперимент [19] 2 5.0 8.0 9.2 12.0 15.0 18.2

мера частиц наноалмаза от температуры де-
тонации [6]. Проведенное в [7] моделирование
коагуляции углерода в ПД показало, что при
взаимодействии частиц размером меньше 3 нм
происходит их слияние, подобно жидким кап-
лям, а частицы больших размеров не сливают-
ся полностью, только слипаются гранями. При
постоянной температуре степень расплавления
частицы растет с уменьшением ее размера.

Согласно [8] расчетное повышение темпе-
ратуры в результате полной коагуляции оди-
ночных атомов углерода, выделившихся в ЗХР,
составляет ≈3 200 К. В данной работе сдела-
на попытка проанализировать влияние пара-
метров зарядов и условий их детонации: мас-
сы, геометрии, состава, пористости зарядов,
свойств окружающей среды — на коагуляцию
углерода на изоэнтропе. Практическая цель та-
кого анализа— оценить возможности управле-
ния процессом коагуляции: ограничение этого
процесса для получения только малых частиц
наноалмазов (2÷ 4 нм) или, наоборот, усиле-
ние, ускорение коагуляции для увеличения на
несколько порядков размеров частиц жидкого
углерода в ПД. О реализации такой возмож-
ности свидетельствуют результаты единичных
экспериментов, в которых получены микроча-
стицы детонационного алмаза [6, 9–13]. В дан-
ной работе используются экспериментальные
результаты по синтезу детонационных наноал-
мазов — единственного надежного источника
информации о процессах коагуляции углерода.

1. ПАРАМЕТРЫ ЗАРЯДА

1.1. Количество углерода

Для анализа коагуляции углерода необхо-
димо знать, сколько свободного углерода обра-

зуется в продуктах при детонации различных
сплавов тротила и гексогена (ТГ). Сравним ре-
зультаты расчетов и экспериментов. Для иде-
альной детонации с максимальным энерговы-
делением углерод окисляется до СО2 (соглас-
но реакциям 2СО ↔ СО2 + С и СО + Н2 ↔
Н2О + С) и выделяется максимальное количе-
ство углерода [14]. Его количество в составе
CaHbOcNd равно C = (a + b/4 − c/2) · 12/M ,
гдеM — молекулярная масса [15]. Для тротила
C7H5N3O6 M = 227 и C = 27.8 %, для гексоге-
на C3H6N6O6 M = 222 и C = 8.1 %. При окис-
лении углерода только до CО энерговыделение
минимально и также минимально количество
выделяющегося углерода: для тротила— 18 %
[14], для гексогена — 0. Отношение CО2/CО
характеризует степень неидеальности детона-
ции и изменяется в широких пределах в зави-
симости от плотности и массы заряда, нали-
чия оболочки вокруг заряда и инициирующе-
го импульса. Например, при плотности заряда
1.6 г/см3 это отношение равно 7.1 для тротила
и 10.5 для гексогена [16], а для тротила плотно-
стью 1.64 г/см3 оно равно 8.83 [17]. Расчетное и
экспериментальное содержание свободного уг-
лерода приведены в табл. 1 (эксперименты вы-
полняли с зарядами диаметром 38 мм и длиной
150 мм [18, 19]). Видно, что в экспериментах
количество углерода определялось в условиях
высокой степени неидеальности детонации со
значительным снижением углерода (примерно
в два раза от максимально возможного).

1.2. Давление в плоскости Чепмена — Жуге

Слияние нанокапель должно проходить в
области жидкого наноуглерода на фазовой диа-
грамме наноуглерода, т. е. на участке изоэн-
тропы в интервале давления от значения в
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Табл иц а 2

Увеличение содержания наноалмазов в углероде
с ростом Δp

ТНТ
в ТГ, %

ρ,
г/см3

pН,
ГПа

Δp,
ГПа

C, % Наноалмаз
(НА), %

НА/С,
%

100 1.60 19.0 2.5 26.6 4.0 15.0

80 1.62 20.4 3.9 22.8 6.5 28.5

60 1.65 22.5 6.0 18.9 8.5 45.0

50 1.67 24.0 7.5 17.0 9.0 52.9

40 1.68 25.0 8.5 15.1 12.0 79.5

плоскости Чепмена — Жуге (pН) до давления
пересечения изоэнтропой линии тройных то-
чек, равного по нашим расчетам 16.5 ГПа [11,
20, 21]. Оценить давление pН для непористых
составов тротил/гексоген (октоген) можно по
формуле pН = 19 + 70(ρ − 1.6), где ρ — плот-
ность состава [21]. Размер нанокапель в резуль-
тате их коагуляции (слияния) в основном за-
висит от двух параметров: от разности между
указанными давлениями Δp = pН − 16.5 [ГПа]
и от времени t расширения ПД вдоль изоэн-
тропы в этом интервале. Значение Δp изме-
няется от 8.5 ГПа для ТГ 40/60 до 2.5 ГПа
для тротила. С уменьшением Δp (при постоян-
ном значении t) коагуляция ограничивается и
растет содержание нанокапель размером мень-
ше 2 нм, которые аморфизируются [21]. Этим
можно объяснить различие в 3÷ 4 раза между
ТГ 40/60 и тротилом по выходу наноалмазов
[18, 19] (см. табл. 2).

Время t увеличивается с ростом массы за-
ряда и окружающей заряд среды, что компен-
сирует малые значения Δp. Для слияния нано-
капель плотность среды должна быть такой,
чтобы обеспечить начальное давление в ПД
выше 16.5 ГПа. Например, для границы ПД с
водой реализуются давления от 7.5 ГПа (сколь-
зящая волна вдоль цилиндрической поверхно-
сти заряда, давление ниже границы жидкого
наноуглерода) до 18 ГПа (лобовая волна для
торца цилиндра, давление выше границы) [14].
В этом отношении лучшей геометрией заря-
да является инициируемая из центра сфера, на
всей поверхности которой в воде давление рав-
но 18 ГПа. Возможно, по этой причине при де-
тонации такого заряда ТГ 40/60 массой 5 кг в
водяной оболочке выход наноалмазов составил
12 % [9, 21].

C ростом пористости заряда значения pН

Табл иц а 3

Влияние плотности заряда ТГ 50/50
на давление и температуру в точке Жуге

ρ, г/см3 pН, ГПа TН, К

1.67 24 3 800

1.43 18 4 300

1.25 12 4 400

1.11 10 4 500

и Δp непрерывно уменьшаются, а температура
ПД в точке Жуге сначала растет (за счет «го-
рячих» пор, см. табл. 3 [14]), а затем падает
(из-за снижения теплоты взрыва). Таким обра-
зом, пористость снижает степень коагуляции.

Уменьшение pН, Δp и коагуляции также
связано с неидеальной и нестационарной дето-
нацией части объема зарядов (причины — бо-
ковая и задняя разгрузка, расходящаяся дето-
национная волна от капсюля детонатора и ма-
лое давление инициирования [21, 15]).

Влияние на коагуляцию состава сплавов
ТГ двоякое: с ростом содержания тротила
уменьшается величина Δp, но одновременно
растет содержание углерода в ПД, что уско-
ряет коагуляцию. Поэтому для каждого заря-
да и условий его детонации существует опти-
мальный состав ТГ с максимальной степенью
коагуляции и, следовательно, с максимальным
выходом наноалмазов [9, 21].

1.3. Масштабный фактор

Очевидно влияние масштабного фактора
(массы заряда и оболочки вокруг заряда) на
процесс коагуляции, поскольку основным усло-
вием коагуляции является время существова-
ния на изоэнтропе высоких плотностей, давле-
ний и температур.

Слияние нанокапель — процесс экзотер-
мический. За счет уменьшения поверхности
выделяется поверхностная энергия и повыша-
ется температура кластеров. Оценим рост тем-
пературы нанокапель с увеличением их разме-
ра свыше 2 нм при следующих допущениях: на-
нокапли сферические, их размер 2 нм и меньше,
температура равна известной температуре де-
тонации данного взрывчатого состава в точке
Жуге (например, TН = 3 900 К для ТГ 40/60).

Уменьшение площади поверхности нано-
капель с увеличением их размера от d1 до d2
составляет ΔS = 6Vs/d2 − 6Vs/d1 = 6Vs(d1 −



108 Физика горения и взрыва, 2017, т. 53, N-◦ 1

Табл иц а 4

Оценка температуры нанокапель для ТГ 40/60

d, нм ΔTc, К Tc, К Tm, К

1÷ 2 0 3 900 2 300

2÷ 4 395 4 295 4 200

4÷ 6 132 4 427 4 350

6÷ 8 66 4 493 4 440

8÷ 10 40 4 533 4 460

d2)/(d1d2). При этом выделяется энергияΔE =
−ΔSσs, а температура нанокапель повышается
на ΔTc = ΔE/cv . Здесь при T � 3 500 К удель-
ный объем нанокапель равен Vs = 0.31 см3/г
[22], удельная поверхностная энергия нанока-
пель σs = 1.7 Дж/м2 [23] и удельная теплоем-
кость cv = 2Дж/(г ·К). Тогда ΔTc = 1.58 · 103 ·
(d2 − d1)/(d1d2) и Tc = TH +ΔTc = TH + 1.58 ·
103 · (d2 − d1)/(d1d2).

Результаты расчетов приведены в табл. 4.
Как видно, повышение температуры уменьша-
ется с ростом нанокапель. Для ТГ 40/60 сли-
яние на изоэнтропе нанокапель при изменении
размера от 0÷ 2 до 8÷ 10 нм повышает их тем-
пературу до Tc = 4 533 К, т. е. на 633 К боль-
ше температуры ПД в точке Жуге (3 900 К).
Кроме того, сопоставление с линиями плавле-
ния нанокапель показывает (см. табл. 4), что
с ростом размеров нанокапель их температура
всегда больше температуры их плавления Tm
[11, 20], что облегчает слияние нанокапель. Из
сделанных оценок следует вывод о существо-
вании двух видов выделения энергии при дето-
нации взрывчатых составов с отрицательным
кислородным балансом [24]:

«быстрое» в ЗХР — за счет разложения
молекул взрывчатого состава и быстрой коагу-
ляции малых кластеров углерода. Энергия их
коагуляции добавляется к энергии химической
реакции в ЗХР;

«медленное»— за счет коагуляции класте-
ров, продолжающейся на изоэнтропе за плос-
костью Чепмена — Жуге (которая разделяет
сверхзвуковые и звуковые процессы, но не озна-
чает окончания энерговыделения). Наибольшее
выделение энергии происходит на изоэнтро-
пе вблизи плоскости Чепмена — Жуге (см.
табл. 4). В результате с увеличением диа-
метра и длины зарядов выделяется больше
энергии коагуляции, поэтому растут давление,

скорость детонации, метательная способность
взрывчатого состава.

В расчетах [24] найден энергетический
вклад от коагуляции, его временные характе-
ристики и зависимость от содержания углеро-
да в ПД. Эти расчеты хорошо согласуются с
результатами экспериментов [24], что доказы-
вает влияние масштабного фактора на допол-
нительное энерговыделение на изоэнтропе.

Влияние масштабного фактора на синтез
наноалмазов было обнаружено автором еще в
1986 г. [9]. Проведенные опыты (взрывы в во-
дяной или ледяной оболочке) показали, что при
увеличении массы заряда ТГ 40/60 с 0.5 до
10 кг размер частиц наноалмазов вырос вдвое,
с 3÷ 4 до 6÷ 8 нм, и также вдвое уменьши-
лась удельная поверхность частиц, с 400 до
200 м2/г. При взрыве заряда массой 10 кг в
ледяной оболочке на границе ПД — лед давле-
ние 9 ГПa сохраняется в течение ≈60 мкс. За
это время в процессе охлаждения нанокапель
от 4 000 до 1 600 К кристаллизуются частицы
кубического алмаза, а при температуре ниже
1 600 К образуются монокристаллы лонсдейли-
та размером до 10 мкм и трехфазные сростки
алмаз — лонсдейлит — нанографит [9].

Взрывом заряда ТГ 40/60 массой 140 кг
были синтезированы поликристаллы размером
85 мкм [12]. По-видимому, коагуляция продол-
жается и при давлении ниже 16.5 ГПа, но про-
ходит одновременно с кристаллизацией капель.
В результате для данного взрывчатого состава
с увеличением времени существования давле-
ния на изоэнтропе происходит последователь-
ный переход от фрактальной структуры с 1÷ 3
связями у частиц к пористым поликристаллам
с 4÷ 8 связями и в пределе — к ликвидации
пористости с образованием поликристаллов с
частицами, связанными по всей их поверхно-
сти, или даже с образованием монокристаллов
[9, 13]. Такое прочное связывание частиц нано-
алмаза с появлением абразивных свойств мож-
но рассматривать как разной степени жидко-
фазное спекание в плотной газовой среде ПД
(впервые обнаружено автором в 1987 г.) [9]. В
табл. 5 приведены экспериментальные данные
по зависимости размера алмазов от массы заря-
да. Отметим два факта, косвенно подтвержда-
ющие спекание частиц наноалмаза с образова-
нием связей намного более прочных, чем связи
при обычной агломерации наночастиц. С од-
ной стороны, агломераты наноалмазов разме-
ром менее 100 нм с трудом разрушаются (дли-
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Табл иц а 5

Влияние масштабного фактора на синтез алмаза

Синтез из графита

Масса
заряда, кг

Размер
частиц, мкм

Размер
кристаллов, нм

0.1 5

10 20 10÷ 20 нм

5 000 60

Синтез из углерода ТГ

Масса
заряда, кг

Размер
частиц, нм

Размер
кристаллов, мкм

0.2÷ 2 3÷ 4 —

10÷ 20 5÷ 6 �20

140 8 �85

тельным размолом микрошариками из оксида
циркония) [25], а с другой стороны, после раз-
мола и высушивания суспензии получающиеся
агломераты уже легко вновь диспергируются
ультразвуком до состояния одиночных частиц.

В табл. 6 приведены результаты анали-
за наноалмазов, полученных различными про-
изводителями при разных условиях синтеза и
очистки: измеренные средние размеры частиц
dexp и рассчитанные по ним значения удель-
ной поверхности Sd = 6/ρ0dexp, измеренные
удельные поверхности Sexp и рассчитанные по
ним эквивалентные диаметры частиц deq =

6/ρ0Sexp (ρ0 = 3.07 г/cм3 — плотность ча-
стиц наноалмаза [26]). Из табл. 6 видно, что у
различных порошков наноалмазов рассчитан-
ная по dexp удельная поверхность Sd всегда
значительно больше экспериментального зна-
чения Sexp. Соответственно, всегда deq > dexp.
Наибольшие отличия — примерно в два ра-
за — получены при синтезе взрывом зарядов в

Табл иц а 6

Параметры связности частиц наноалмаза

Производитель dexp, нм Sd, м
2/г Sexp, м2/г deq , нм Sexp/Sd ac, нм

Снежинск, очистка озоном 3.1 616 350 5.0 0.57 1.44

Снежинск, стандартная очистка 4.7 407 284 6.2 0.70 1.82

Красноярск 4.4 434 337 5.2 0.78 1.46

Петербург 4.5 425 274 6.4 0.64 1.91

«АЛИТ» 6 318 187 9.4 0.59 2.72

ледяной оболочке (РФЯЦ-ВНИИТФ, Снежинск,
и фирма «АЛИТ», Киев). Очевидная причи-
на этого — в связности частиц, у которых
поверхность уменьшена за счет их частично-
го объединения с образованием прочных, по-
видимому, ковалентных или кулоновских свя-
зей.

С использованием значений dexp и Sexp/Sd
нами рассчитаны размеры общих связующих
участков на поверхности частиц (см. ac в
табл. 6). В расчетах принято, что упаковка
частиц плотная и число ближайших соседей у
каждой связанной частицы равно 8. Тогда зна-
чения ac находятся из выражения

Sexp/Sd = 1− 2(ac/dexp)
2.

Из табл. 6 видна корреляция между размера-
ми частиц наноалмаза dexp и связующих участ-
ков ac. Значения отношения ac/dexp находятся
в пределах 0.33÷ 0.46.

Таким образом, как уже отмечалось вы-
ше, существует два вида коагуляции углеро-
да на изоэнтропе: «быстрая» — за счет слия-
ния нанокапель в области жидкого наноугле-
рода (выше линии тройных точек); «медлен-
ная» — за счет связывания кристаллизующих-
ся нанокапель в области ниже линии трой-
ных точек, в интервале давления на изоэнтропе
1.65÷ 10 ГПа.

О высокой скорости слияния нанокапель
свидетельствуют результаты синтеза наноал-
мазов за время менее 1 мкс с использованием
зарядов малой массы (100 г) — получены на-
ноалмазы с размером частиц 4 нм. Слабая за-
висимость размеров частиц наноалмаза от мас-
штабного фактора (см. табл. 5) свидетельству-
ет о значительно меньшей скорости коагуля-
ции ниже тройных точек.

В работе [27] с целью объяснения обра-
зования прочных агрегатов наноалмазов мо-
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дельными расчетами показана их самоорга-
низация за счет сильного кулоновского взаи-
модействия (притяжения) плоскостей (100) и
(111) кристаллической решетки алмаза, име-
ющих большой электростатический потенциал
разного знака.

1.4. Концентрация углеродных кластеров в ПД

Очевидно, что увеличение концентрации
нанокапель в ПД уменьшает расстояние меж-
ду ними, следовательно, ускоряет процесс коа-
гуляции. Оценим эти расстояния применитель-
но к коагуляции нанокапель в неразгруженных
ПД на выходе из ЗХР в окрестностях плоско-
сти Чепмена — Жуге.

Объем одного моля ПД Vm = M/ρH, где
M и ρH — масса моля и плотность ПД на вы-
ходе из ЗХР. Для кубического уравнения со-
стояния ρH = (4/3)ρHE, где ρHE — плотность
заряда. Общая масса нанокапель Ml = kM ,
где k — концентрация нанокапель. Масса од-
ной сферической нанокапли диаметром d и объ-
емом V равна m = ρlV = ρlπd

3/6, где ρl =
3.2 г/см3 — плотность нанокапель [22]. Коли-
чество нанокапель в объеме одного моля рав-
но n = kM/m. Объем Vc кубической ячейки
неразгруженных ПД со стороной x, приходя-
щийся на одну нанокаплю, равен Vc = x3 =
Vm/n = (ρl/ρH)(πd

3/6k). Отсюда расстояние
между центрами нанокапель

x = d(πρl/6kρH)
1/3 = d(1.7/kρH)

1/3,

(1)

x/d = (1.7/kρH)
1/3.

Важное для коагуляции расстояние между по-
верхностями нанокапель равно

x− d = d(x/d− 1) = d[(1.7/kρH)
1/3 − 1)]. (2)

Значения x/d и x− d (при d = 4 нм), получен-
ные с помощью (1) и (2) для некоторых взрыв-
чатых составов, приведены в табл. 7 (исполь-
зованы расчетные значения k, см. строку 3 в
табл. 1). Как следует из (1) и (2), расстояния
между каплями пропорциональны их диамет-
ру.

Из табл. 7 видно, что расстояние меж-
ду поверхностями нанокапель очень маленькое,
для ТГ— меньше размеров частиц, но у гексо-
гена в 2.7 раза больше, чем у тротила. Столь

Та бли ц а 7

Расстояние между нанокаплями
на изоэнтропе вблизи ЗХР

Взрывчатый состав ρH, г/см3 x/d x− d, нм∗

Гексоген 2.26 2.157 4.63

ТГ 40/60 2.24 1.705 2.82

ТГ 50/50 2.21 1.645 2.58

ТГ 60/40 2.19 1.604 2.42

Тротил 2.13 1.436 1.74

∗Расчет при d = 4 нм.

малое расстояние между нанокаплями объясня-
ет большую скорость их коагуляции и невоз-
можность получать отдельные частицы нано-
алмазов.

Разгрузка ПД вдоль изоэнтропы снижает
плотность ПД и увеличивает расстояние меж-
ду нанокаплями, что уменьшает скорость ко-
агуляции. В некоторых опытах были созда-
ны такие условия детонации, при которых в
результате коагуляции и последующей кри-
сталлизации получались микромонокристаллы
размерами на 3÷ 5 порядков больше размеров
наноалмазов [9, 21]. Например, в результате
подводных взрывов зарядов тротила получе-
ны совершенные микрокристаллы алмаза со
следующим распределением частиц по разме-
рам: 1÷ 25 мкм — 80 %, 25÷ 50 мкм — 10 %,
50÷ 100 мкм — 1 % [13].

2. УСКОРЕНИЕ КОАГУЛЯЦИИ СЕПАРАЦИЕЙ
КЛАСТЕРОВ В ПД

Коагуляцию ускоряет явление сепарации
в ПД, которое представляет собой разделение
частиц разной массы в потоке первоначально
однородной смеси. Углеродные нанокапли на
порядки тяжелее молекул газов ПД. Известно,
что в каждый момент времени детонации заря-
да поток ПД в продетонировавшей части заря-
да разделяется на две равные части. Одна из
них движется за фронтом детонации, а другая
часть, благодаря задней разгрузке, движется в
противоположном направлении [16]. Газы ПД
меняют направление движения быстрее тяже-
лых нанокапель, которые вследствие инерции
меняют скорость с запаздыванием, отстают. В
результате увеличивается частота столкнове-
ния и слияния нанокапель разной массы, а так-
же возникает обтекание нанокапель более хо-
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лодными газами ПД (улучшение охлаждения
нанокапель). Эффект сепарации растет со вре-
менем движения ПД и уменьшается со сни-
жением скорости потока. Поэтому для усиле-
ния влияния сепарации на коагуляцию важно
уменьшение разгрузки (как боковой, так и зад-
ней). Это достигается формой заряда (удли-
ненный цилиндр) и увеличением массы заряда
и среды, окружающей его. По-видимому, по-
этому взрыв в воде цилиндрического заряда
ТГ 40/60 длиной 1 м и массой 5 кг (отношение
длины к диаметру заряда l/d = 16.7) дал выход
наноалмазов 12 % [9, 21]. Кроме того, в таком
длинном цилиндре относительно мало влияние
неидеальной детонации в зоне инициирования
капсюлем в торце цилиндра. Для зарядов тро-
тил/октоген (ТО) 70/30 массой 100 г с части-
цами октогена размером 8.83 мкм увеличение
вдвое значения l/d (с 1.4 до 2.8) повысило вы-
ход наноалмазов с 9.47 до 11.19 % и содержание
наноалмазов в углероде — с 70 до 81.51 % [28].

3. КОАГУЛЯЦИЯ ПРИ ТОРМОЖЕНИИ ПД

При p > 16.5 ГПа продукты детонации
сплавов ТГ представляют собой смесь нанока-
пель и газов, движущуюся за фронтом детона-
ции с массовой скоростью uH = D/4, где D —
скорость детонации. Рассмотрим торможение
нанокапель за фронтом ударной волны, возни-
кающей в ПД при их лобовом отражении от
преград из различных металлов и от абсолют-
но жесткой стенки, которая моделирует лобо-
вое столкновение двух потоков ПД (например,
при синхронном инициировании торцов цилин-
дрического заряда).

При отражении от жесткой стенки массо-
вая скорость ПД равна нулю, а давление макси-
мально. Для кубического уравнения состояния
ПД в отраженной волне при лобовом столкно-
вении двух волн давление составляет pref =
2.39pH, а плотность ρref = (4/3)ρH [16]. Рас-
четы сделаны нами для ТГ 40/60 и тротила,
давление которых pH = 28 и 19 ГПа соответ-
ственно, а плотности— ρH = 2.24 и 2.13 г/см3.

При торможении на металлических пре-
градах давление и массовая скорость ПД опре-
делялись по p, u-зависимостям и кривым тор-
можения для ТГ 40/60 и тротила, а плотность
ПД — по формуле ρref /ρH = (pref /pH)

1/3.
Результаты расчетов приведены в табл. 8.

Как видно, в отраженной волне плотность га-
зов ПД приближается к плотности нанокапель,

Табл иц а 8

Параметры ударной волны,
отраженной от стенок с различной жесткостью

Преграда

ТГ 40/60 Тротил

pref ,
ГПа

uref ,
км/с

ρref ,
г/см3

pref ,
ГПа

uref ,
км/с

ρref ,
г/см3

Абсолютно
жесткая
стенка

67 0 2.87 45 0 2.84

Медь 49 0.9 2.69 32 0.7 2.53

Железо 46 1.1 2.63 31 0.8 2.51

Свинец 45 1.2 2.61 30 0.9 2.48

что усиливает торможение нанокапель вблизи
преград.

Оценим длину пути торможения нанокап-
ли диаметром d, движущейся к абсолютно
жесткой стенке с начальной скоростью v0.

Скорость v равномерно ускоренного дви-
жения определяется начальной скоростью v0,
ускорением a и пройденным путем L: v2 =
v20 − 2aL. В нашем случае v0 = 2 км/c и v =
0. Ускорение a = F/m, где F = 6πμrv — си-
ла, действующая по закону Стокса на шарик
радиусом r, который двигается со скоростью
v в среде вязкостью μ, а m = ρπd3/6 — мас-
са нанокапли плотностью ρ = 3.2 г/см3. То-
гда L = v20/2a, a = 18μv0/ρd

2, отсюда L =

v0ρd
2/36μ. Приняв μ ≈ 10−3 г/(см · с) [29] и

d = 5 нм, получаем путь торможения нанокап-
ли до стенки L ≈ 5 · 10−9/μ ≈ 50 нм, т. е. он
примерно равен десяти диаметрам капли. Эти
расчеты сделаны для «первой», ближайшей к
преграде одиночной нанокапли, за которой об-
разуется турбулентный след с меньшей плот-
ностью ПД. Но за ней движется «вторая», со-
седняя нанокапля, которая втягивается в этот
след и, имея меньшее ускорение торможения
(так как меньше плотность следа), догоняет
«первую» и сливается с ней. Для получения
предельных оценок допустим, что этот процесс
распространяется на все нанокапли в единич-
ном (на 1 см2 стенки) неразгруженном объе-
ме V1 продуктов вблизи стенки. Если толщина
этого объема равна h (определяется параметра-
ми заряда и среды), то V1 = h, а объем нанока-
пель в нем V2 = kV1 = kh. Для оценки примем,
что вблизи оси цилиндрического заряда ради-
усом r будет h = r и V2 = kr (угол разгрузки
45◦). Например, для заряда ТГ 40/60 размера-
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ми ∅100× 300 мм при k = 12 % на оси заряда
максимальная толщина слоя жидкого наноуг-
лерода на стенке будет H = kr = 6 мм.

Для металлической стенки плотность в от-
раженной волне меньше (см. табл. 8), значит,
будут меньше вязкость и ускорение торможе-
ния, но сама схема торможения остается.

Сделанные оценки и единичные опыты
(см. выше) показывают, что при обеспечении
оптимального охлаждения крупных, сливших-
ся на стенке нанокапель можно получать моно-
или поликристаллы алмаза на 3÷ 5 порядков
больше исходных нанокапель.

4. ЭВОЛЮЦИЯ СТРУКТУРЫ СПЛАВОВ ТГ

Для гетерогенного ТГ в ПД должны суще-
ствовать три области: тротил, гексоген и зо-
на их перемешивания. Гетерогенность взрыв-
чатых составов можно анализировать с трех
позиций: состав, давление и температура. Для
ТГ гетерогенность состава кажется очевидной.
Давление в ПД быстро выравнивается благо-
даря большой скорости звука. Но выравнива-
ние температуры происходит намного медлен-
нее вследствие теплопередачи через границу
между ПД гексогена и тротила. Этот процесс
зависит от скорости разгрузки ПД и от разме-
ров частиц с учетом микротурбулентного пе-
ремешивания на границах. Микротурбулент-
ность значительно ускоряет коагуляцию, что
объясняется увеличением частоты столкнове-
ний частиц разной массы в условиях сдвигово-
го вязкого течения в ПД [30]. Согласно работе
[18] расчетный диффузионный слой на грани-
цах тротил — гексоген мал (0.6 мкм), поэто-
му нет перемешивания в ЗХР. Но в работах
[31, 32] измерениями с помощью меченых ато-
мов углерода показано, что заметное переме-
шивание наблюдается для мелких частиц гек-
согена (50 мкм) и его нет для крупных ча-
стиц (120 мкм), следовательно, ширина границ
больше 0.6 мкм. Кроме того, установлено, что
перемешивание происходит до образования в
ЗХР углеродных кластеров и начала их коа-
гуляции. Вывод о росте перемешивания компо-
нентов тротил/октоген (ТО) на границах зерен
с уменьшением их размеров до десятков микро-
метров сделан также в работе [28], где показа-
но, что с увеличением дисперсности октогена в
его составах с тротилом растет выход наноал-
мазов. Для зарядов тротил/октоген (ТО) 60/40
с уменьшением размера частиц октогена от 350

до 8.83 мкм выход наноалмазов увеличился с 7
до 8.8 %.

Очевидно, что в сплаве ТГ (ТО) размер
частиц тротила определяется размером частиц
гексогена (октогена) при условии их равномер-
ного распределения в тротиле. Для оценки до-
пустим, что частицы гексогена одинаковы и
шарообразны. При их плотной кубической упа-
ковке пористость упаковки равна 62.5 %, т. е.
в ТГ 40/60 частицы гексогена должны касать-
ся друг друга. Тогда размер тротила внутри
кубической ячейки между шарами из гексогена
диаметром d будет равен 0.41d, т. е. в ТО 40/60
для частиц октогена размером 350 и 8.83 мкм
расчетный размер тротила равен 143 и 3.6 мкм.
Таким образом, с уменьшением размеров ком-
понентов ТГ растет площадь их раздела и, со-
ответственно, объем зоны перемешивания. В
этой зоне увеличена микротурбулентность по
сравнению с тротилом вдали от границ, поэто-
му скорость коагуляции выше, возрастают со-
держание нанокапель размером более 2 нм и
выход наноалмазов.

При некотором малом размере частиц гек-
согена, равном ширине границы, достигается
полное перемешивание компонентов. В резуль-
тате получается новый состав ТГ — гомоген-
ный, с новыми детонационными свойствами,
другой кинетикой коагуляции углерода и дру-
гими выходами и размерами наноалмазов. По-
видимому, после исчезновения турбулентных
границ уменьшаются микротурбулентность и
концентрация углерода во всем объеме ПД, что
снижает скорость коагуляции кластеров, сле-
довательно, должны уменьшаться размеры на-
ноалмазов и их количество.

Таким образом, при уменьшении частиц
ТГ скорость коагуляции сначала растет благо-
даря увеличению объема турбулентных границ
[28], а затем должна падать при исчезновении
границ и достижении состояния гомогенности
ТГ с меньшими турбулентностью и концентра-
цией углерода в ПД.

Как подтверждение нашей гипотезы об
уменьшении коагуляции при возникновении го-
могенности ТГ можно рассматривать резуль-
таты работы [33], в которой для синтеза на-
ноалмазов были изготовлены прессованные за-
ряды диаметром 15.8 мм из составов с нано-
структурой: ТГ 40/60 (размер частиц 100 нм)
и ТО 40/60 (49 нм). Получены наноалмазы со
средним размером частиц 2.6 нм для ТО 40/60
и 2.9 нм для ТГ 40/60, причем с более узким
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распределением по размерам. В тех же усло-
виях синтеза с использованием зарядов обыч-
ного ТГ 40/60 с микроструктурой (частицы
размером более 100 мкм) получены частицы
наноалмазов со средним размером 4.7 нм. Та-
ким образом, показана прямая зависимость раз-
меров наноалмазов от размеров частиц ТГ и
ТО. В противоположность нашей гипотезе ав-
торы [33] объясняют эти результаты сохране-
нием в наноструктуре гетерогенности границ,
а также изменением размеров зародышей алма-
за. Границы блокируют диффузию атомов уг-
лерода, которых не хватает в нанообъемах тро-
тила для образования больших частиц наноал-
мазов. Согласно расчетам авторов [33], в части-
цах тротила размерами 8÷ 10 нм может воз-
никнуть только одна частица наноалмаза раз-
мером 4 нм. К сожалению, в [33] исследованы
только размеры наноалмазов, но не определе-
ны их выход относительно массы заряда, со-
держание в углероде и степень агрегирования.
Поскольку размер получаемых частиц близок к
минимально возможному (2 нм), в углероде ПД
должно быть значительное количество аморф-
ной фазы, за счет которой выход наноалмазов
уменьшается.

ВЫВОДЫ

1. Поскольку процесс коагуляции углеро-
да прямо зависит от количества свободного
углерода в ПД, проведено сравнение его рас-
четного и экспериментального количества (см.
табл. 1). Показано, что в известных экспери-
ментах с цилиндрическими зарядами неболь-
шой массы (0.1÷ 0.5 кг) углерода выделяется
в два раза меньше, чем получено в расчетах
идеальной детонации. Для того чтобы умень-
шить эту разницу, можно использовать извест-
ные способы снижения степени неидеальности
детонации используемых зарядов.

2. Процесс коагуляции в областях выше и
ниже линии тройных точек (жидкого и твер-
дого sp3 наноуглерода) различен: слияние на-
нокапель и их соединение или спекание одно-
временно с кристаллизацией. Степень коагу-
ляции зависит в основном от давления в ЗХР
(см. табл. 3) и от времени нахождения углеро-
да в этих областях. Это время увеличивается с
массой заряда и окружающей заряд среды (см.
табл. 5). Уменьшение влияния всех факторов,
ограничивающих коагуляцию, снижает содер-
жание в углероде малых (меньше 2 нм) нано-
капель в пользу больших нанокапель, которые

кристаллизуются в наноалмазы.
3. На участке изоэнтропы 16.5÷ 10 ГПа в

процессе кристаллизации наноалмазы образу-
ют прочные агрегаты, в которых на поверхно-
сти частиц возникают общие участки, снижа-
ющие удельную поверхность (см. табл. 6). С
увеличением времени кристаллизации эти об-
щие участки растут и в результате получают-
ся пористые и непористые микрополикристал-
лы (влияние масштабного фактора).

4. Оценка расстояний между поверхностя-
ми нанокапель в неразгруженных ПД различ-
ных сплавов ТГ показала, что эти расстоя-
ния малы, меньше размера нанокапель (см.
табл. 7), что объясняет большую скорость их
коагуляции вблизи ЗХР и невозможность полу-
чать одиночные наноалмазы.

5. В процессе торможения ПД на различ-
ных преградах создаются условия для быстро-
го слияния нанокапель вблизи преграды (см.
табл. 8).

6. Эксперименты показали, что благодаря
использованию масштабного фактора размеры
частиц алмаза увеличиваются до пяти поряд-
ков.

7. С уменьшением частиц сплавов ТГ ко-
агуляция сначала растет с увеличением объ-
ема турбулентных границ, а затем уменьша-
ется при полном перемешивании компонентов
ТГ и исчезновении границ. В результате воз-
никает новое, гомогенное ТГ с меньшими зна-
чениями концентрации углерода и турбулент-
ности во всем объеме ПД. По-видимому, при
этом снижается скорость коагуляции, что поз-
воляет получать меньшие наноалмазы с более
узким распределением по размерам.
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