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ВЗРЫВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ НАНОЧАСТИЦ
ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

В. Гао, Ц. Ли, Ю. Ли, С.-Ц. Янь, Цз.-Л. Юй, С.-Я. Чжан

Даляньский технологический университет, 116024 Далянь, Ляонин, Китай, gaoweidlut@dlut.edu.cn

Экспериментально исследованы взрывчатые свойства порошков частиц полиметилметакрилата
(ПММА) диаметром 100, 800 нм и 30 мкм. Установлено, что при низкой концентрации, благодаря
высокой удельной поверхности, максимальная скорость роста давления взрыва и его значения
для частиц размером 100 нм значительно больше, чем у частиц размером 800 нм и 30 мкм.
При концентрации больше 250 г/м3 интенсивность взрыва частиц размером 100 нм становится
меньше, чем у частиц размером 800 нм, но остается выше, чем у 30-микронных частиц, из-за
склонности первых к агломерации. Наибольшие значения давления взрыва увеличиваются с ро-
стом концентрации для всех типов частиц, достигая максимума при концентрации 250 г/м3, но
при концентрации больше 500 г/м3 они меняются незначительно. В соответствии с классифика-
цией материалов на основе индекса дефлаграции наночастицы ПММА представляют бо́льшую
опасность взрыва и дают бо́льшую его интенсивность, чем частицы микронного размера.
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ВВЕДЕНИЕ

Наноматериалы широко используются в
различных областях: при производстве маг-
нитных материалов для записи информации,
материалов солнечных батарей, высокопроч-
ной керамики и т. д. Однако по сравне-
нию с микроматериалами они имеют бо́льшую
удельную поверхность, бо́льшую поверхност-
ную энергию и большее число атомов на по-
верхности частицы по отношению к числу ато-
мов в объеме частицы, что ведет к потенциаль-
ной опасности возникновения взрыва.

Предыдущие исследования в основном бы-
ли сосредоточены на определении избыточного
давления и скорости его нарастания при взры-
ве металлических наночастиц. Авторы работы
[1] пришли к заключению, что давление при
взрыве пыли наночастиц алюминия безусловно
выше, чем при взрыве частиц микронного раз-
мера. Кроме того, они предположили, что вы-
сокая удельная поверхность частиц прямо вли-
яет на поступление кислорода к ним и, следо-
вательно, определяет развитие взрыва. В рабо-
тах [2, 3] установлено, что уменьшение разме-
ра частиц увеличивает риск воспламенения и
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взрыва нанопыли. В [4] отмечалось, что во мно-
гих исследованиях воспламеняемости и взрыв-
чатости металлической пыли отсутствует ин-
формация о размере частиц высокодисперсной
фракции, между тем такие измерения необхо-
димы, по крайней мере для частиц размером
вплоть до 1 мкм. В [5] не обнаружено явно-
го различия в максимальном давлении взры-
ва и скорости его нарастания при изменении
диаметра наночастиц, в то время как для ча-
стиц микронного размера максимальное дав-
ление взрыва быстро уменьшается с ростом
их размера. В [6] установлено, что интенсив-
ность взрыва наночастиц не обязательно будет
больше, чем взрыва микрочастиц, из-за сильно-
го взаимодействия между частицами, которое
приводит к их сильной агломерации. В работе
[7] показано, что большинство наночастиц мо-
гут быть агрегированы и характерный размер
агрегированных частиц может стать домини-
рующим фактором при взрыве пыли.

В настоящее время взрывные характери-
стики органических наночастиц изучены на-
много меньше по сравнению с металлическими
наночастицами. В данной работе исследуется
различие взрывных характеристик микро- и
наночастиц полиметилметакрилата (ПММА)
и, кроме того, влияние агломерации частиц
размером 100 и 800 нм на эти характеристики.
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ЭКСПЕРИМЕНТ

Схема экспериментальной установки по-
казана на рис. 1. Двухслойная взрывная ка-
мера объемом 20 л сконструирована соглас-
но требованиям ASTM E1226 [8] и изготовле-
на из нержавеющей стали. Для установления
начальной температуры в камере перед опы-
том ее оболочку заполняли водой или другой
жидкостью. Подача пыли осуществлялась сжа-
тым воздухом при давлении p = 15 бар че-
рез быстродействующий клапан в нижней ча-
сти камеры. Чтобы избежать эффектов пере-
сжатия, для инициирования взрыва использо-
вали химический воспламенитель с энергией
0.5 кДж [9–12]. Эксперименты проводили при
давлении 1.01 бар и температуре окружаю-
щей среды 25 ◦C следующим образом. После
установки воспламенителя и заполнения каме-
ры для порошка нужным количеством частиц
ПММА 20-литровую камеру вакуумировали до
давления 0.6 бар. Затем камеру для порошка
заполняли воздухом под давлением 15 бар. По-
сле этого открывался быстродействующий кла-
пан, и через 60 мс инициировался воспламени-

Рис. 1. Схема сферической взрывной камеры:
1 — химический воспламенитель, 2 — электро-
ды, 3 — выводы воспламенителя, 4 — ввод во-
ды, 5 — герметичное вентиляционное отверстие,
6 — отбойник, 7 — вентиль для газа и порошка,
8 — камера для порошка, 9 — датчик давления,
10 — линия повышенного давления, 11 — выход
воды, 12 — вакуумированная линия, 13 — выпуск-
ной вентиль, 14 — датчик давления

Та б ли ц а 1

Характеристики частиц ПММА

Молекулярная
структура

Марка
образца

Заданный
размер
частиц

MP-300

MX-80H3wT

MZ-30H

100 нм

800 нм

30 мкм

тель.
Для экспериментов использовали частицы

ПММА, поставленные фирмой Soken Chemical
Co., Ltd. Характеристики частиц представле-
ны в табл. 1. Распределение частиц по раз-
мерам получено на Malvern Mastersizer 2000
и приведено на рис. 2, а также в табл. 2. Из
гистограммы видно, что для частиц ПММА
размерами dp = 30 мкм и 800 нм расхожде-
ние между измеренными и регламентирован-
ными фирмой величинами незначительное. Од-
нако оно оказалось существенным для частиц
размером 100 нм. Например (см. табл. 2), сред-
ние диаметры Саутера D3,2 для трех видов ча-
стиц ПММА равны 10.486, 0.870 и 24.080 мкм.
На основании этих результатов сделан вы-
вод, что сильное взаимодействие между 100-
нанометровыми частицами приводит к их аг-
ломерации, в результате чего регистрируются
бо́льшие диаметры, чем указаны в паспорте по-
ставки. Регистрацию микроструктуры частиц
и измерение их диаметров проводили с исполь-
зованием сканирующего электронного микро-

Рис. 2. Распределение частиц по размерам
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Рис. 3. Фотографии со сканирующего электронного микроскопа частиц ПММА различных диа-
метров

Табл иц а 2

Измеренные гранулометрические характеристики
частиц ПММА

Марка
образца

Диаметр, мкм

D4,3 D3,2 D[10] D[50] D[90]

MP-300 (100 нм) 24.9 10.5 6.2 22.5 46.8

MX-80H3wT
(800 нм)

0.97 0.9 0.6 0.9 1.4

MZ-30H (30 мкм) 28.974 24.1 16.5 24.5 43.2

Прим е ч а н и я. D4,3 и D3,2 — средние диаметры, вы-
числяемые по формуле

Dm,n = m−n

√√√√( k∑
i=1

Dm
i Ni

)/(
k∑

i=1

Dn
i Ni

)
,

где m, n — целые числа, задающие порядок средне-
го диаметра, k — число размерных интервалов в ги-
стограмме, Ni — число частиц в i-м интервале ги-
стограммы, Di — середина i-го интервала. Числовые
параметры D[10], D[50], D[90] характеризуют кумуля-
тивные функции распределения по размерам объемной
(в процентах) доли частиц. Так, например, значение
D[10] = 6.2 мкм показывает, что суммарный объем ча-
стиц размером мельче 6.2 мкм составляет 10 % обще-
го объема всех частиц, остальное — частицы крупнее
этого размера.

скопа. Как видно из представленных на рис. 3
фотографий, частицы всех трех типов сфери-
ческие.

Для определения термостабильности ча-
стиц ПММА рассматриваемых размеров про-
веден термогравиметрический анализ при ско-
рости нагрева 10 K/мин (рис. 4). Видно, что
частицы номинального размера 800 нм начи-
нают разлагаться раньше, чем частицы двух
других типов, при этом максимальная скорость
потери массы лежит в диапазоне температуры
T = 250÷ 300 ◦C. В отличие от этого, скорость

Рис. 4. Кривые ТГА (10 К/мин) для частиц
ПММА различных диаметров

разложения частиц размером 100 нм оказалась
наименьшей из-за сильной связи между части-
цами. При T > 500 ◦C потеря массы частиц
всех трех типов достигла m/m0 = 100 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характер изменения давления

Профили давления при взрыве пыли в
камере при различных концентрациях частиц
представлены на рис. 5. Каждый эксперимент
повторялся по меньшей мере три раза.

Из рис. 5,а следует, что при концентра-
ции C = 100 г/м3 раньше всего инициирует-
ся взрыв в смеси частиц размером 800 нм, но
скорость роста давления и его максимум мень-
ше, чем у 100-нанометровых частиц (pmax =
6.6 бар). Максимальное давление при взры-
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Рис. 5. Профили давления при концентрации пыли 100 (а), 250 (б), 500 (в) и 750 г/м3 (г)

ве 30-микронных частиц ПММА оказалось ми-
нимальным среди всех типов частиц: pmax =
3.5 бар. С одной стороны, после того как части-
цы полностью диспергируются, влияние агло-
мерации уменьшается из-за увеличения рассто-
яния между взвешенными частицами при более
низких концентрациях. С другой стороны, до-
статочное количество кислорода контактиру-
ет с большей площадью 100-нанометровых ча-
стиц, обеспечивая бо́льшую полноту сгорания
частиц. Оба этих обстоятельства приводят к
росту максимального давления взрыва и ско-
рости повышения давления.

При увеличении концентрации до 250 г/м3

развитие взрыва пыли 800-нанометровых ча-
стиц проходит практически так же, как у ча-
стиц размером 100 нм, но максимальное давле-
ние при этом больше, чем при взрыве 100-на-
нометровых частиц. Следует заметить, что хо-
тя максимальное давление у всех трех типов
частиц достигается при C = 250 г/м3, оно, а
также скорость роста давления остаются вы-

ше, чем при взрыве микрочастиц ПММА лю-
бой концентрации.

Ограниченное количество кислорода в ка-
мере приводит к неполному взрыву распылен-
ных частиц при дальнейшем росте концентра-
ции до 500 и 750 г/м3, что, в свою очередь,
уменьшает время горения (от инициирования
до достижения pmax, см. рис. 5,в,г). При этом
максимальное давление несколько уменьшает-
ся по сравнению со взрывом частиц с кон-
центрацией 250 г/м3. Отметим, что развитие
взрыва 800-нанометровых частиц происходит
быстрее, чем частиц размером 100 нм и 30 мкм,
из-за высокой скорости разложения, что нахо-
дится в соответствии с результатами термо-
гравиметрического анализа. Развитие взрыва
при C > 500 г/м3 мало меняется, поэтому ре-
зультаты при C = 1 000 г/м3 в работе не при-
ведены, хотя взрыв также происходил.

Наночастицы обладают большей удельной
поверхностью и более высокой поверхностной
энергией по сравнению с микрочастицами. При
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низкой концентрации пыли между взвешенны-
ми частицами достаточно большое расстояние.
В результате интенсивность взрыва наноча-
стиц существенно зависит от их диаметра. В
противоположность этому, при высокой кон-
центрации частиц небольшое расстояние меж-
ду ними и высокая поверхностная энергия ока-
зывают благоприятное влияние на агломера-
цию наночастиц, что приводит к снижению
скорости роста давления и его максимального
значения. В целом интенсивность взрыва нано-
частиц ПММА больше, чем частиц микронного
размера.

Максимальное давление взрыва

Зависимость максимального давления
взрыва от концентрации пыли показана на
рис. 6. При C < 200 г/м3 (зона I) максимальное
давление взрыва возрастает с уменьшением
размера частиц из-за меньшего влияния
агломерации.

Максимальное давление взрыва частиц
всех трех диаметров наблюдается в диапазоне
C = 200÷ 500 г/м3 (зона II), т. е. при мень-
шей концентрации, чем у металлических ча-
стиц. С увеличением концентрации пыли огра-
ниченный запас кислорода в камере приводит
к меньшей скорости горения и в результате к
взрыву с меньшей интенсивностью. При даль-
нейшем росте концентрации частиц и, соответ-
ственно, уменьшении концентрации кислорода
в камере до определенного предела исследуе-

Рис. 6. Зависимость максимального давления
от концентрации пыли

мые параметры взрыва практически не меня-
ются (зона III на рис. 6). На практике сгорание
было устойчивым при концентрации кислорода
в воздухе выше 10 %.

Индекс дефлаграции

Максимальная скорость роста давления
зависит от объема камеры. Произведение мак-
симальной скорости роста давления на корень
кубический из объема является постоянным
(кубический закон) и называется индексом де-
флаграции (Kst ) [13, 14]:(

dp

dt

)
max

V 1/3 = const ≡ Kst .

Здесь V — объем камеры. В действительности,
Kst зависит от скорости горения и пикового
давления и может использоваться для сравне-
ния и оценки горения частиц разных диамет-
ров.

На рис. 7 показана зависимость Kst от
концентрации пыли ПММА. При любой кон-
центрации частиц размером 30 мкм Kst <
100 бар ·м/с, однако для частиц ПММА диа-
метром 100 и 800 нм Kst > 150 бар ·м/с при
всех экспериментальных концентрациях, за ис-
ключением C = 100 г/м3. Хотя значение Kst
было самым большим для частиц размером
100 нм при C = 250 г/м3, интенсивность взры-
ва этих частиц ниже, чем 800-нанометровых
при других концентрациях. На этом основании

Рис. 7. Зависимость параметраKst от концен-
трации пыли
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Табл иц а 3

Классификация взрывов пыли

Kst , бар ·м/с Ранг Интенсивность Рост взрываемости

0 < Kst < 200

200 � Kst < 300

Kst � 300

Группа St1

Группа St2

Группа St3

Слабая

Сильная

Очень сильная

↓

сделан вывод, что поверхностная энергия свя-
зи и межатомные силы стимулируют агломера-
цию частиц пыли диаметром 100 нм, что вли-
яет на интенсивность взрыва.

В соответствии с критерием интенсивно-
сти взрывов пыли Kst , в Испытательном цен-
тре Германии по исследованию взрыва пыли
материалы были разделены на три группы по
степени взрывоопасности (табл. 3). Несмотря
на то, что частицы размером 800 и 100 нм
отнесены к одной и той же группе, при низ-
кой концентрации риск взрыва выше у 100-
нанометровых частиц пыли, что, очевидно, от-
личается от результатов экспериментов с на-
ночастицами металла.

В работе [2] установлено, что при взры-
ве алюминиевого порошка с размером частиц
200 нм максимальное давление намного боль-
ше, чем при взрыве порошка с размером ча-
стиц 100 нм (рис. 8). На интенсивность взрыва
наночастиц органических веществ существен-
ное влияние оказывает также степень агломе-
рации. В [15] выдвинуто предположение, что
порошки содержат определенное число связей
между частицами и, за исключением тех слу-

Рис. 8. Взрывные характеристики наночастиц
ПММА и алюминия

чаев, когда агломераты частиц подвергаются
воздействию очень больших сил сдвига, эти
связи не могут быть разрушены. Именно по-
этому агломерация в описанных выше экспери-
ментах играла значительную роль при взрыве
наночастиц ПММА.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Среди всех типов исследованных частиц
ПММА при низкой концентрации пыли ско-
рость роста давления и пик давления дости-
гают максимальных значений при взрыве ча-
стиц размером 100 нм из-за меньшего влияния
агломерации. Наоборот, при высокой концен-
трации частиц усиление агломерации приво-
дит к тому, что максимальное давление при
взрыве 800-нанометровых частиц больше, чем
100-нанометровых. Эти результаты отличают-
ся от наблюдаемых в экспериментах с метал-
лическими наночастицами.

Максимальное давление взрыва всех трех
типов частиц достигается при концентра-
ции 250 г/м3. При концентрациях, бо́льших
500 г/м3, давление становится постоянным.
Согласно критерию Kst частицы размером 800
и 100 нм относятся к группе более опасных
(St2 в табл. 3). Это означает, что при промыш-
ленном использовании следует уделять боль-
ше внимания предотвращению взрывов пыли
из наночастиц.
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фундаментальных исследований ведущих уни-
верситетов Китая (NO. DUT14RC (3)061) и
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