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ВВЕДЕНИЕ

Полиморфные превращения (ПП) октоге-
на являлись и являются предметом изучения

практически с момента их открытия [1–4].
К настоящему времени получен большой

объем экспериментальных данных по устой-
чивости стабильной при комнатной темпера-
туре β-фазы октогена, мощного термостойко-
го взрывчатого вещества, нашедшего широ-
кое применение в различных взрывных устрой-
ствах. В работах [5, 6] показано, что при од-
нократном нагреве при атмосферном давлении

промышленно изготавливаемого октогена, на-
ходящегося в конденсированной фазе, возможен
только один переход — β → δ. При самопроиз-
вольном обратном переходе после снятия тем-
пературного поля образуется смесь из α, β и γ-
модификаций. Выявлено, что структурные из-
менения, происходящие с кристаллами октоге-
на, влияют на чувствительность к механиче-
ским и ударно-волновым воздействиям. Увели-
чение чувствительности к этим воздействиям

повышает степень опасности при обращении с
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октогеном и изделиями, его содержащими.
В работе [7] определена главная причина

существенных структурных изменений, приво-
дящих к резкому увеличению чувствительно-
сти, — фазовый переход из β- в δ-модификацию
октогена. Установлено, что температура нача-
ла полиморфных превращений зависит от раз-
мера кристалла, темпа нагрева при перемен-
ной скорости нагрева, длительности теплового
воздействия при постоянной температуре. Так,
при нагреве октогена различной дисперсности,
находящегося в β-модификации, со скоростью
нарастания температуры от 0.3 до 10 ◦/мин на-
чиная от 20 ◦C наблюдается только один твер-
дофазовый переход — β → δ в диапазоне

температур 170 ÷ 200 ◦C. Уменьшение разме-
ра кристалла октогена на два порядка (5 ÷
250 мкм) увеличивает температуру начала ПП
на ≈20 ◦C.

Результаты экспериментальных исследо-
ваний [8, 9] также показали, что ПП октоге-
на зависит от многих факторов: размера кри-
сталлов и их дефектности, условий проведения
эксперимента (температура и время нагрева,
предварительное старение, внешнее давление).
Установлено, что ПП октогена β-модификации
при термовыдержке до 160 ◦C отсутствуют;
ПП октогена (β → α→ δ) начинаются при тем-
пературе ≈170 ◦C; изучены закономерности об-
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ратных ПП (β → δ ) после нагрева в интервале
температур 180÷ 200 ◦C в течение 2÷ 4 ч.

В работах [10, 11] с помощью раманов-
ской спектроскопии изучалась зависимость по-
лиморфного превращения β → δ частиц ок-
тогена размеров 3 и 175 мкм при давлениях

до 620 MПa и температурах до 248 ◦C. Было
показано, что при заданном давлении переход
β → δ в кристаллах меньшего размера проис-
ходит при более высокой температуре.

Настоящая работа является продолжени-
ем цикла исследований полиморфного превра-
щения октогена, проводимых авторами. В ста-
тье представлены более полные данные по вли-
янию дисперсности на температуру ПП окто-
гена, полученные методом дифференциального
термического анализа, а также пикнометриче-
ским методом измерения плотности кристал-
лов.

На основании обобщенного уравнения

Клапейрона — Клаузиуса рассмотрен размер-
ный эффект— зависимость температуры нача-
ла полиморфного превращения β → δ октогена
от размера кристаллов. Сделаны оценки влия-
ния на этот эффект внешнего давления и плот-
ности материала, поверхностной энергии, эн-
тальпии, связанных со структурными дефекта-
ми (дислокациями, микропорами, микротрещи-
нами). Показано, что в условиях проведенных
экспериментов давление, плотность материала
и поверхностная энергия не могут объяснить

наблюдаемый размерный эффект. Установле-
но, что снижение температуры полиморфно-
го превращения β → δ октогена на 5 ÷ 7 ◦C
при изменении размера кристаллов в интерва-
ле 100 ÷ 500 мкм может быть связано с зави-
симостью скачка энтальпии на полиморфном

превращении от структурных дефектов.

1. ОБ�ЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами данного исследования были об-
разцы 1 и 2 β-октогена, изготовленные по од-
ной технологии. Для изучения влияния размера
кристаллов октогена на их плотность и тем-
пературу полиморфного превращения β → δ
образцы октогена были рассеяны на фракции

со следующими размерами кристаллов: фрак-
ция 0355 — 355 мкм и выше; фракция 025 —
от 250 до 355 мкм; фракция 010 — от 100
до 250 мкм; фракция (−010) — менее 100 мкм.

2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
И ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

2.1. Полиморфное превращение октогена

Экспериментальные исследования ПП раз-
ных фракций октогена проводили методами

дифференциального термического (ДТ) и тер-
могравиметрического (ТГ) анализа на термо-
анализаторе в открытых керамических тиглях

в интервале температур 20÷500 ◦C при скоро-
сти нагрева 5 ◦C/мин и массе навески ≈20 мг.
Погрешность определения температуры фазо-
вого перехода составляет ±1.3 ◦C [12].

По полученным в ходе эксперимента

ДТ/ТГ-кривым с помощью программного обес-
печения определяли термические характери-
стики полиморфного превращения исследуемо-
го вещества: температуру его начала TНПП
и температурный интервал этого процесса

∆TПП. За температуру начала полиморфного
превращения TНПП принимали значение в точ-
ке пересечения базовой линии и касательной

прямой к ниспадающей ветви пика, соответ-
ствующего эндотермическому эффекту. В каче-
стве температурного интервала ∆TПП принят
интервал между TНПП и температурой макси-
мума пика TМП, соответствующей окончанию
процесса ПП. На типичной термограмме эндо-
термического эффекта (рис. 1) схематически
показано определение температур начала TНПП
и конца TМП полиморфного превращения иссле-
дуемого вещества.

На рис. 2 приведены совмещенные графи-
ки ДТ-кривых ПП двух образцов октогена раз-
ных фракций.

Рис. 1. Типичная термограмма эндотермиче-
ского эффекта
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Рис. 2. Совмещенный график ДТ-кривых по-
лиморфного превращения образцов 1 (а) и

2 (б) октогена различных фракций:

1 — 0355, 2 — 025, 3 — исходный образец, 4 —
010, 5 — (−010)

Та блиц а 1

Температура начала и интервал полиморфного
превращения разных фракций образцов октогена

Фрак-
ция

TНПП,
◦C TПП,

◦C

Обра-
зец 1

Обра-
зец 2

Обра-
зец 1

Обра-
зец 2

−010 190 190 190÷ 194 190÷ 195

010 186 188 186÷ 190 188÷ 193

025 185 187 185÷ 189 187÷ 191

0355 183 185 183÷ 188 185÷ 189

В табл. 1 представлены результаты экспе-
риментов с октогеном, полученные на приборе
SDT-Q600, на рис. 3 эти результаты даны в

графическом виде.
Установлено, что в условиях эксперимен-

тов для обоих рассмотренных образцов октоге-
на характерно снижение температуры начала

Рис. 3. Температура начала полиморфного

превращения образцов 1 (а) и 2 (б) октогена
различных фракций

ПП примерно на 5 ÷ 7 ◦C с увеличением раз-
мера фракции октогена — примерно от 190 ◦C
для фракции (−010) до 183÷ 185 ◦C для фрак-
ции 0355.

2.2. Плотность кристаллов октогена

Плотность кристаллов октогена различ-
ных фракций определяли пикнометрическим

методом с погрешностью ±0.003 г/см3. Полу-
ченные средние значения плотности ρi пред-
ставлены в табл. 2.

По результатам, приведенным в табл. 2,
можно сделать следующие выводы:

– плотность кристаллов октогена образ-
ца 1 всех фракций выше, чем у образца 2,
причем разница более значительна для фрак-
ции 0355;

– для всех исследованных образцов ок-
тогена наблюдается тенденция к увеличению

плотности кристаллов от более крупной фрак-
ции 0355 к более мелкой (−010).

Установленная разница в плотности кри-
сталлов разных фракций исследованных образ-
цов октогена может быть объяснена зависи-
мостью дефектности кристаллов от их разме-
ра: крупные кристаллы (фракция 0355) харак-
теризуются большей дефектностью, чем мел-
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Та блиц а 2

Средняя плотность различных фракций октогена

Номер

образца
Фракция ρi, г/см

3

1

0355 1.901

025 1.901

010 1.904

−010 1.904

2

0355 1.894

025 1.898

010 1.899

−010 1.901

кие (фракция (−010)) [8, 9]. Вывод о связи

размера кристаллов с их дефектностью важен

для понимания обнаруженной эксперименталь-
но (см. п. 2.1) зависимости температуры нача-
ла ПП от размера кристаллов октогена.

3. ВЛИЯНИЕ ДЕФЕКТОВ НА ПОЛИМОРФНЫЙ
ПЕРЕХОД β → δ В ОКТОГЕНЕ

3.1. Связь размера и плотности кристаллов
с их дефектностью

Результаты экспериментального опреде-
ления плотности дислокаций в зависимости от

размера кристаллов β-фазы октогена приведе-
ны в работе [8].

Дефектность кристаллов октогена на мик-
роуровне исследовали с помощью электронного

микроскопа просвечивающего типа ЭММА-3 и
специально разработанных методик, основан-
ных на плотности выхода дислокаций. В экс-
периментах была определена плотность выхо-
да дислокаций на единицу поверхности грани,

Та блиц а 3

Зависимость плотности дислокаций
от размера кристаллов [8]

Фракция
Плотность

дислокаций, 107 см−2

0355 3.5

025 2.4

010 1.6

−010 0.26

соответствующей кристаллографической плос-
кости (010). Данные табл. 3 свидетельствуют,
что при варьировании размеров кристаллов в

интервале 100 ÷ 500 мкм плотность дислока-
ций возрастает более чем на порядок: наиболее
дефектными оказываются кристаллы больших

размеров.
Физически связь размера кристаллов и

дефектности можно понять следующим обра-
зом. Дислокации пронизывают кристалличе-
скую решетку, образуют объемную сетку. Но-
вые дислокации начинают возникать в плоско-
сти скольжения при напряжении τg [13]:

τg = Jb/l, (1)

где J — модуль сдвига, b — вектор Бюргерса,
l — длина источника дислокаций, несовершен-
ства решетки (структурных дефектов).

Следует отметить, что обычно движение
дислокаций начинается при напряжениях, зна-
чительно меньших предела упругости. Из фор-
мулы (1) вытекает, что при увеличении раз-
мера кристаллов (характерной длины дислока-
ций) уменьшается напряжение τg, т. е. облег-
чаются условия генерации новых дислокаций.
Это приводит к росту их числа в полном соот-
ветствии с результатами наблюдений.

Кроме отмеченного обстоятельства, дей-
ствует еще один фактор, связанный с при-
сутствием структурных дефектов, возле кото-
рых образуются скопления групп дислокаций.
При этом движение дислокаций затрудняется,
и вблизи блокированных дислокаций возника-
ют пики напряжений, приводящие к образова-
нию трещин. Величина критических скалыва-
ющих напряжений вдоль плоскости скольже-
ния τcr, необходимая для образования трещин,
может быть оценена по формуле Стро [13]

τcr = αJ

√
a

L
, (2)

где коэффициент α ≈ 1, a — межатомное рас-
стояние, L — длина полосы сдвига при пере-
мещении дислокаций.

Из выражения (2) следует, что чем боль-
ше размер кристаллов, тем меньше критиче-
ское значение скалывающего напряжения τcr,
приводящее к росту числа трещин. Таким об-
разом, приведенные физические соображения
согласуются с экспериментальными данными

о том, что для кристаллов больших размеров
(при увеличении параметров l и L) условия воз-
никновения различных дефектов облегчаются.
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Рис. 4. Электронно-микроскопическая фото-
графия микропор и трещин, обнаруженных в
кристаллах октогена (×11 000 [9])

Это способствует росту количества трещин,
дислокаций и других дефектов структуры. В
качестве иллюстрации на рис. 4 представле-
на электронно-микроскопическая фотография
микропор и трещин, обнаруженных в кристал-
лах октогена [9].

3.2. Влияние структурных дефектов
на температуру полиморфного превращения

Для анализа влияния структурных дефек-
тов на ПП в октогене воспользуемся термоди-
намическим подходом. На рис. 5 в схематиче-
ском виде представлено поведение функции сво-
бодной энергии Гиббса G вблизи фазового пере-
хода октогена, а также изменение температуры
перехода при учете структурных дефектов.

Дифференциал свободной энергии Гиббса

dG вблизи фазового перехода с учетом извест-
ных соотношений между термодинамическими

функциями G, H, E (G = H − TS, H = E + pV
и dE = TdS − pdV , где H — энтальпия, E —
внутренняя энергия, S — энтропия, V — мо-
лярный объем, p — давление) можно записать
в следующем виде:

dG ≈ ∆Hdef + V dp− SdT + ∆Gs,e. (3)

В правой части формулы (3) явно выделен

вклад структурных дефектов ∆Hdef в энталь-
пию, а также вклады поверхностной энергии

и энергии упругости ∆Gs,e в свободную энер-
гию Гиббса. Величины ∆Hdef и ∆Gs,e счита-
ем малыми по сравнению со скачком энтальпии

∆Hβδ на фазовом переходе.
Так как на кривой равновесия β- и δ-фаз

октогена выполнены равенства Gβ = Gδ,

Рис. 5. Влияние структурных дефектов на вид
функции свободной энергии Гиббса и темпе-
ратуру начала полиморфного перехода β → δ
в октогене

dGβ = dGδ (где Gβ , Gδ — свободная энергия

Гиббса β- и δ-фаз соответственно), то из выра-
жения (3) можно получить обобщенное уравне-
ние Клапейрона — Клаузиуса, учитывающее
явно вклад структурных дефектов в энталь-
пию, а также вклады поверхностной и упругой
энергии в энергию Гиббса:

∆Tβδ =
T∆Vβδ
∆Hβδ

∆p+
T∆H

def
βδ

∆Hβδ
+
T∆G

s,e
βδ

∆Hβδ
. (4)

Здесь ∆Tβδ — изменение температуры ПП

β → δ, обусловленное различными физически-
ми факторами, ∆Hβδ — скачок энтальпии на

ПП β → δ без учета дефектов, ∆H
def
βδ — изме-

нение скачка энтальпии при ПП, обусловленное
структурными дефектами, ∆Vβδ — скачок мо-
лярного объема при ПП β → δ.

Первое слагаемое в правой части (4) опре-
деляет зависимость температуры фазового пе-
рехода от давления ∆Tβδ(p), описываемую из-
вестным уравнением Клапейрона — Клаузи-
уса. При ∆p ≈ 1 атм, T ≈ 190 ◦C, ∆Vβδ ≈
1.083 · 10−5 м3/моль, ∆Hβδ = 9.81 кДж/моль
это слагаемое дает оценку ∆Tβδ ≈ 0.05 ◦C,
что на два порядка меньше экспериментально-
го значения.

С другой стороны, из данных табл. 2 сле-
дует, что осредненная разность молярных объ-
емов ∆Vd фракций 0355 и (−010) для обоих
образцов октогена, обусловленная структурны-
ми дефектами, находится в диапазоне ∆Vd ≈
(2.4÷ 5.8) · 10−7 м3/моль. Эта величина почти
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на два порядка меньше скачка молярного объ-
ема ∆Vβδ октогена при полиморфном превра-
щении β → δ. Так как изменение температу-
ры полиморфного перехода ∆TПП в зависимо-
сти от давления, следующее из первого слага-
емого уравнения (4), пропорционально произ-
ведению ∆V · ∆p, то изменение температуры
∆TПП, связанное с разностью молярных объе-
мов фракций ∆Vd, можно считать пренебрежи-
мо малым в силу неравенства ∆Vd � ∆Vβδ.

Как показывают оценки вкладов поверх-
ностной энергии и энергии упругости в сво-
бодную энергию Гиббса [14, 15], третье слагае-
мое в выражении (4) также не объясняет по-
лученное в эксперименте изменение темпера-
туры ПП при вариации размера кристаллов.
В случае плавления величина∆Gs,e учитывает
вклад поверхностной энергии и энергии упру-
гости кристаллической фазы в энергию Гибб-
са [14]. Для полиморфных превращений из фи-
зических соображений следует ожидать умень-
шения значения этой величины.

Для оценки возможной роли второго сла-
гаемого в (4) выразим с его помощью вклад

структурных дефектов в энтальпию ∆H
def
βδ че-

рез изменение температуры ПП:

∆H
def
βδ ≈

∆Tβδ ·∆Hβδ
TНПП

. (5)

Как показали результаты проведенных

экспериментов (см. п. 2.1), при увеличении

размера кристаллов исследованных образцов

октогена температура TНПП снижается при-
мерно на 5 ÷ 7 ◦C. С использованием выра-
жения (5) это приводит к следующей оценке
снижения энтальпии перехода, обусловленного

структурными дефектами: ∆H
def
βδ ≈ −0.11 ÷

0.15 кДж/моль. Приведенная оценка величи-

ны ∆H
def
βδ получена для кристаллов исследо-

ванных образцов со структурными дефектами.
Если снижение энтальпии перехода, обуслов-
ленного структурными дефектами, отсчиты-
вать от бездефектного состояния кристаллов,
то приведенная оценка абсолютной величины

∆H
def
βδ является оценкой снизу.

ВЫВОДЫ

Как показали результаты эксперимен-
тальных исследований полиморфного превра-
щения β → δ различных фракций октоге-
на, проведенных методами дифференциального

термического и термогравиметрического ана-
лиза, при увеличении размеров кристаллов

от ≈100 до 500 мкм наблюдается снижение

температуры начала полиморфного превраще-
ния. Выдвинута гипотеза о том, что указан-
ное снижение может быть связано с изменени-
ем, обусловленным структурными дефектами,
на ≈ 1÷1.5 % скачка энтальпии при полиморф-
ном превращении. Этот вывод согласуется с
результатами исследования дефектности кри-
сталлов на микроуровне с помощью электрон-
ной микроскопии, а также с измерениями плот-
ности пикнометрическим методом.
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