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Показано, что волна беспламенного очагового горения балластированного гексогена способна
устойчиво распространяться в гранулированной исходной смеси. Обнаружено, что при опреде-
ленных условиях беспламенное горение гранулированных смесей, содержащих гексоген, может
протекать в колебательном или фонтанирующем режиме. На основе процесса беспламенного го-
рения гексогена разработан метод одностадийного получения высокопористых гранул, содержа-
щих наноразмерные частицы кобальта или железа. Полученный гранулированный композици-
онный материал проявляет сопоставимую каталитическую активность в синтезе углеводородов

методом Фишера — Тропша, отличаясь от существующих аналогов отсутствием пирофорных
свойств.
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ВВЕДЕНИЕ

Известен метод получения высокопори-
стых композиционных материалов, содержа-
щих наноразмерные частицы некоторых пере-
ходных металлов, в процессе беспламенного го-
рения энергетических материалов в балласти-
рованных системах [1, 2]. Показано, что такие
материалы, содержащие частицы никеля, про-
являют высокую каталитическую активность

в реакции гидрогенизации углеводородов [2], а
содержащие частицы железа и кобальта — в

процессе синтеза углеводородов методом Фи-
шера — Тропша [3, 4]. Для этих целей ис-
пользовались каталитические материалы в ви-
де порошков. Вместе с тем известно, что в
химической технологии предпочтительнее ис-
пользовать твердые катализаторы в гранули-
рованном виде [5]. В связи с этим было сдела-
но предположение, что такой гранулированный
каталитический материал может быть получен

непосредственно в процессе беспламенного го-
рения исходной смеси в гранулированном виде.

Известны многочисленные примеры ис-
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пользования процесса горения различных ма-
териалов в гранулированном виде для получе-
ния различных материалов [6, 7]. Кроме того,
большое внимание уделяется исследованию го-
рения древесины или угля в виде гранул [8,
9]. Поскольку беспламенное горение энергети-
ческих материалов в балластированных систе-
мах протекает в очаговом режиме с малыми

скоростью и температурой [1], представлялось
интересным проверить, сможет ли волна оча-
гового горения отдельных гранул распростра-
ниться по совокупности этих гранул.

Целью работы была проверка возможно-
сти распространения беспламенного горения

энергетического компонента по гранулирован-
ной исходной смеси, оптимизация условий его
протекания и разработка на этой основе мето-
да получения новых гранулированных матери-
алов, содержащих наноразмерные частицы же-
леза и кобальта.

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ РЕАКТИВЫ И ПРИБОРЫ

В качестве энергетического компонента

использовали нитрат целлюлозы (НЦ) с со-
держанием азота 12.6 % или циклотримети-
лентринитрамин (гексоген) марки «Г», ГОСТ
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20395-74, в виде порошка с размерами частиц
30 ÷ 60 мкм. Прекурсором железа служил фор-
миат железа (III), а прекурсором кобальта —
его карбонат, оба марки «ч».

В качестве связующего использовали гек-
сометилендиизоцианат (ГМДИ) со степенью

превращения NCO-групп не более 0.5, кото-
рый получали по известной методике [10],
или оксогидроксид алюминия (AlO(OH), бё-
мит) (ООО «Прима»).

Температурный профиль в реакцион-
ной зоне горения регистрировали с помо-
щью хромель-алюмелевой термопары диамет-
ром около 180 мкм. Сигнал от термопа-
ры после оцифровки на АЦП L14-440 (ЗАО
«L-Card») записывали и обрабатывали на ком-
пьютере с использованием программного обес-
печения PowerGraph 3.3.5 (ООО «ДИСофт»).
Точность измерения температуры составляла

±5 ◦C, времени — ±0.1 с.
Удельную поверхность получаемых мате-

риалов определяли методом БЭТ по низко-
температурной сорбции азота с помощью ана-
лизатора QUADRA-SORB SI («Quantachrome
Instruments», USA).

Идентификацию соединений, входящих в
состав получаемых твердых продуктов горе-
ния в виде суспензии в вазелиновом масле,
проводили с помощью рентгенофазового анали-
за на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М
(Сu Kα-излучение, фильтр Cr). При расшиф-
ровке дифрактограмм использовали базу дан-
ных PDF2.

Фотосъемку изготовленных образцов и

экспериментальной установки проводили циф-
ровой фотокамерой Canon PowerShot A 650 IS.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Беспламенное горение гранулированного
материала с наноразмерными частицами кобальта

Смесь исходных компонентов, состоящую
из НЦ, карбоната кобальта и 20 % ГМДИ,
перемешивали в тефлоновой ступке при ком-
натной температуре в течение 20 мин. За-
тем пластичную массу затирали в отверстия

диаметром 5 мм тефлоновой пластины тол-
щиной 4 мм. Сформированные гранулы вы-
давливали из пластины и прогревали в тече-
ние 2 ч при температуре 80 ◦C. В результате
ГМДИ превращался в твердый полиизоциану-
рат (ПИ).

Рис. 1. Принципиальная схема эксперимен-
тальной установки

Исследование процесса беспламенного го-
рения гранулированных образцов выполняли

на экспериментальной установке, схема кото-
рой приведена на рис. 1.

Для организации процесса горения 50 г

изготовленных гранул помещали в цилиндри-
ческий кварцевый реактор объемом 80 мл с

крышками из дюралюминия. Реактор проду-
вался чистым азотом при нормальном дав-
лении. Процесс экзотермического разложения
энергетического компонента инициировали ни-
хромовой спиралью, нагреваемой электриче-
ским током до 550 ◦C. Далее реакционная зо-
на распространялась по массе гранул в бес-
пламенном автоволновом режиме за счет теп-
ла, выделяющегося при частичном разложении
энергетического компонента. За ходом процес-
са следили по распространению черной окраски

продуктов превращения по массе розовых гра-
нул (рис. 2). Выделяющиеся парогазовые про-
дукты реакции уносились потоком азота.

Устойчивое горение гранулированного об-
разца происходит при содержании НЦ в ис-
ходной смеси больше 30 %. При этом теп-
ло распространяется в массе гранул только

по отдельным направлениям, а значительная
часть гранул остается непрореагировавшей.
Если содержание НЦ в исходной смеси превы-
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Рис. 2. Низкотемпературное горение гранули-
рованной смеси НЦ, CoCO3 и ПИ

Рис. 3. Твердые продукты горения грану-
лированной смеси 40 % НЦ, 40 % CoCO3,
20 % ПИ

шает 40 %, распространение низкотемператур-
ного превращения в объеме гранул приобрета-
ет более массовый характер. Несмотря на ло-
кальную неравномерность продвижения фрон-
та горения, лишь отдельные гранулы оста-
ются не затронутыми процессом низкотемпе-
ратурного превращения. При содержании НЦ
больше 50 % фронт горения выравнивается,
скорость распространения реакционной зоны и

температура выделяющихся газов увеличива-
ются. В этих условиях происходит сильная кар-
бонизация полимерной матрицы, что приво-
дит к значительному снижению механической

прочности сгоревших гранул.
В результате беспламенного горения об-

Рис. 4. Дифрактограмма твердых продуктов
горения гранулированной смеси 40 % НЦ,
40 % CoCO3, 20 % ПИ

Рис. 5. TEM-изображение частиц кобальта

в продуктах горения гранулированной смеси

40 % НЦ, 40 % CoCO3, 20 % ПИ

разуются высокопористые гранулы, сохраня-
ющие исходную форму и размеры (рис. 3).
Удельная поверхность полученного пористо-
го материала в виде гранул составила око-
ло 46 м2/г.

На рентгеновской дифрактограмме про-
дуктов горения присутствуют только рефлек-
сы кобальта (card PDF2 000-15-0806, рис. 4).
Уширение этих рефлексов свидетельствует о

малом размере соответствующих кристалли-
тов. Средний размер частиц кобальта, выде-
ленных из продуктов горения этих гранул,
по результатам просвечивающей электронной

микроскопии (ТЕМ), составляет около 40 нм
(рис. 5).

Вместе с тем обнаружено, что полное вос-
становление карбоната кобальта в гранулах

происходит только в верхней и средней частях
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реактора. В нижней части восстановление ко-
бальта лишь частичное из-за малой длитель-
ности воздействия высоких температур и вос-
станавливающих газов на образующиеся про-
дукты.

Беспламенное горение гранулированного
материала с наноразмерными частицами

железа и кобальта

Так как для полного восстановления желе-
за требуется значительно более высокий уро-
вень температур [3], то в качестве основного
энергетического компонента был выбран гексо-
ген. Кроме того, в связи с неполным восстанов-
лением кобальта в реакторе объемом 80 мл был
изготовлен экспериментальный реактор горе-
ния объемом 300 мл. Предполагалось, что в ре-
акторе большего объема удастся добиться бо-
лее полного восстановления прекурсоров.

В результате предварительных исследова-
ний было показано, что полное восстановле-
ние прекурсоров железа и кобальта происхо-
дит при содержании гексогена в исходной сме-
си не менее 40 %. Развиваемая при этом тем-
пература превышает 600 ◦C, что приводит к
полной карбонизации полимерного связующего

и потере механической прочности получаемых

гранул. В качестве более термостойкого свя-
зующего был выбран бёмит, который широко
применяется при изготовлении гранулирован-
ных катализаторов.

В результате оптимизации соотношения

компонентов было показано, что полное восста-
новление прекурсоров железа и кобальта про-
исходит при содержании гексогена в исходной

смеси более 40 %. При этом содержание форми-
ата железа в исходной смеси составляло 30 %,
карбоната кобальта — 10 %, бёмита — 20 %.
Горящая масса гранул раскаляется до красного

цвета, а черного цвета продукты реакции рас-
пространяются по массе коричневых гранул.

Обнаружено, что в ходе беспламенного го-
рения температура выделяющихся газов в цен-
тре массы гранул периодически повышается

(рис. 6). По-видимому, это связано с возник-
новением автоколебаний скорости распростра-
нения низкотемпературного горения. Быстрое
распространение процесса по гранулированной

массе происходит не постепенно, а лишь после
того, как прогреется какой-то объем этих гра-
нул.

В ходе исследования влияния скорости

продувки азотом на горение гранулированной

Рис. 6. Зависимость температуры выделяю-
щихся газов при горении гранулированного

образца от времени:

стрелками обозначено начало быстрого роста тем-
пературы

смеси было зафиксировано новое явление. При
определенной скорости подачи азота более лег-
кие сгоревшие гранулы начинают фонтаниро-
вать вверх из центра реактора и затем опус-
каются вниз по его периферии. Неожиданным
оказалось то, что этот режим сохраняется по-
сле полного прекращения потока азота. Это да-
ет основание назвать такой режим горения гра-
нулированной смеси фонтанирующим.

В результате горения получены черные

гранулы с удельной поверхностью 8.1 м2/г, со-
держащие в основном частицы железа (PDF2
000-06-0696), кобальта (PDF2 000-15-0806) и
некоторое количество оксида железа (II) (PDF2
000-77-2355) (рис. 7). Средний размер частиц
металлов, выделенных из продуктов горения
этих гранул, по результатам просвечиваю-
щей электронной микроскопии составляет око-
ло 60 нм (рис. 8).

Полученный гранулированный пористый

материал, содержащий наноразмерные части-
цы кобальта и железа, был испытан в ИНХС
РАН им. А. В. Топчиева на каталитическую
активность при синтезе углеводородов мето-
дом Фишера — Тропша. Материал показал

достаточно высокую каталитическую актив-
ность [4], сопоставимую с таковой для железо-
кобальтовых катализаторов, получаемых тра-
диционными способами, но в отличие от них он
не пирофорен.
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Рис. 7. Дифрактограмма твердых продук-
тов горения гранулированной смеси гексогена,
формиата железа, CoCO3, ПИ

Рис. 8. TEM-изображение частиц металлов

в продуктах горения гранулированной смеси

гексогена, формиата железа, CoCO3, ПИ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что процесс низкотемператур-
ного горения энергетических соединений спо-
собен устойчиво протекать в гранулированной

исходной смеси.
Доказано, что таким способом можно по-

лучать гранулированные композиционные ма-
териалы, содержащие наноразмерные частицы
железа и кобальта.

Обнаружено, что в определенных условиях
низкотемпературное горение может протекать

в колебательном или фонтанирующем режиме.
Полученные гранулированные высокопо-

ристые композиционные материалы, содержа-
щие наноразмерные частицы переходных ме-
таллов, могут быть использованы в каче-
стве катализаторов процессов органического

синтеза.
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