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Введение

Энергонасыщенные композиты (ЭНК) на основе по-

ристого кремния (por -Si) с различными окислителями,

начиная с начала XXI в., вызывают повышенный интерес

исследователей во многих зарубежных странах, в том

числе и в России [1–4].
Расчетные и экспериментальные значения удельной

теплоты взрывчатого превращения Q (под взрывча-

тым превращением понимается горение, взрыв, дето-

нация [5]) для ЭНК на основе por -Si превосходят

соответствующие значения удельной теплоты Q как для

индивидуальных вторичных взрывчатых веществ (ВВ),
так и для взрывчатых составов [3,5–7]. И, хотя, ско-

рость детонации D пропорциональна корню квадратному

из Q: D ∼
√

Q [5], тем не менее измеряемые значения

скоростей процесса не превосходят 4.5 km/s [1,2,4,6–
11]. Отметим, что значение скорости реакции 10 km/s

по поверхности образца, приводимое в [11], вряд ли

может считаться скоростью детонации. В работе [10]
фиксировали максимумы скорости 5000 и 6710m/s при

67% пористости кремния. Однако сообщалось, что эти

высокие значения скорости были измерены только в те-

чение одного или двух кадров высокоскоростного видео,

где фронт реакции
”
прыгает“ на 2 сm между кадрами

в видео с 250 000 fps. Низкие значения D, несмотря на

высокие значения Q, естественно, сказываются на взрыв-

чатых характеристиках указанных ЭНК (инициирующей

и детонационной способностях), что и сдерживает их

практическое применение.

В то же время известно [12], что максимальная теп-

лота взрыва Qmax (показатель предельной возможности

выделения энергии ВВ в процессе превращения химиче-

ской энергии в тепловую при взрывчатом превращении

(горении, взрыве, детонации), которая коррелирует с Q,

является количественным показателем эксплуатацион-

ной безопасности (совокупность показателей по меха-

нической и тепловой чувствительности) классических

ВВ типа CaHbNcOd (т. е. вторичных (бризантных) ВВ)
и может быть использована для их классификации

по степени опасности. Вероятно, это справедливо и

для ЭНК на основе пористого кремния. Например,

исследования, проведенные в работе [13], показали, что
чувствительность к удару и трению бинарных смесей

(por -Si+ перхлораты), которые имеют более высокие

значения теплоты взрыва, чем классические вторичные

ВВ, очень высока и находится на уровне чувствительно-

сти классических первичных (инициирующих) ВВ.

Таким образом, необходимо решить проблему повы-

шения Q с одновременным снижением чувствительно-

сти, по крайней мере, к механическим воздействиям,
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что повысит эксплуатационную безопасность изделий,

снаряженных ЭНК (por -Si+ окислитель). Известно, что

снижение чувствительности взрывчатых веществ и со-

ставов к механическим воздействиям осуществляется

либо путем их флегматизации, либо путем их раз-

бавления инертными добавками [14]. Для повышения

же энергоемкости различных энергонасыщенных мате-

риалов (ЭНМ), включая ракетные топлива и пиротех-

нические составы, часто в качестве добавки с высо-

кой теплотой сгорания предлагается порошкообразный

бор [15,16]. Но наряду с этим бор имеет ряд сдерживаю-

щих факторов своего применения: высокую температуру

воспламенения (∼ 1900K), большие значения времени

задержки воспламенения и характерного времени го-

рения. Поэтому на замену ему предложены дибориды

алюминия (AlB2), титана (TiB2) и полиборид магния

(MgB12) [1,15–17], которые уменьшают негативные фак-

торы бора и также повышают энергетические характери-

стики указанных ЭНМ за счет своей повышенной тепло-

ты взрывчатого превращения (теплоты сгорания) [18,19].
Однако необходимо отметить, что введение инертных

порошкообразных высокоплотных металлических доба-

вок (сталь, вольфрам) в индивидуальные бризантные

ВВ всегда снижает скорость детонации [20]. Данные

по влиянию высокоплотных металлических добавок на

композиционные ЭНМ отсутствуют.

В свете сказанного одним из претендентов на до-

бавку в ЭНМ может являться борид ниобия (NbB). К
сожалению, в литературе отсутствуют данные по его

теплотворной способности. Но можно предполагать, что

она гораздо выше, чем диборидов алюминия (AlB2),
титана (TiB2) и полиборида магния (MgB12), поскольку
теплотворная способность ниобия гораздо выше теп-

лотворной способности алюминия, титана и магния.

К тому же преимуществом борида ниобия является то,

что он имеет существенно более высокую плотность по

сравнению с бором и диборидами алюминия и титана

(7.5 g/cm3 против 2.4 g/cm3, 3.2 g/cm3, 4.52 g/cm3 соответ-

ственно). А это может привести к более существенному

повышению плотности заряда с его добавками. В резуль-

тате существует вероятность повышения детонационно-

го давления в процессе взрывчатого превращения (ВП)
в режиме детонации при условии полного окисления

борида ниобия [5].

Однако не ясно, какие значения концентраций добавок

борида ниобия в заряды ЭНК на основе пористого

кремния являются оптимальными с точки зрения соот-

ношения между энергоемкостью и чувствительностью.

Кроме того, высокие значения концентрации могут

привести к высоким значениям энергоемкости, но и к

низким значениям чувствительности, в результате воз-

никнет проблема инициирования таких зарядов. В то же

время можно предполагать, что вышеуказанные заряды

ЭНК с добавками борида ниобия перспективны с точки

зрения инициирования с помощью электрофизических

воздействий (электрический разряд, воздействие силь-

ноточного электронного пучка (СЭП) наносекундной

длительности и др.).

Поэтому настоящая работа посвящена исследованию

влияния добавок борида ниобия в заряды ЭНК на основе

пористого кремния (в качестве горючего) и перхлората

натрия (в качестве окислителя) на их воспламеняемость

под действием сильноточного электронного пучка нано-

секундной длительности. Выбор электронно-пучкового

инициирования воспламенения (зажигания) обусловлен

тем, что СЭП наносекундной длительности, обладая

трехфакторным воздействием (тепловым, механическим
и ударно-волновым) на ЭНМ [21], более эффективно

действует на композиции, имеющие в своем составе

частицы повышенной электрической проводимости и

плотности [22].

1. Энергонасыщенные композиты
и методика проведения
экспериментов

В качестве основного энергонасыщенного композита

был взят ЭНК por -Si+ перхлорат натрия (NaClO4) в

соотношении 50 : 50 (массовые доли). Пористый крем-

ний с пористостью ∼ 66−68% был получен из пластин

толщиной ∼ 700−800µm монокристаллического крем-

ния, легированного бором (марка КДБ-100). Технология
получения пластин пористого кремния, порошка (размер
частиц порошка 35−45µm) из них и энергонасыщенного

композита на основе por -Si изложена в работах [23–25].

Перхлорат натрия в качестве окислителя был выбран

в силу того, что он наряду с перхлоратом кальция,

по мнению ряда исследователей, является наиболее

оптимальным (как с точки зрения своей растворимости,

так и с точки зрения получаемых энергетических ха-

рактеристик композитов) для ЭНК на основе por -Si [1].
Раствор перхлората натрия в этиловом спирте и поро-

шок пористого кремния обрабатывали в ультразвуковой

ванне
”
Сапфир“ мощностью 50W в течение 30min при

комнатной температуре. В результате NaClO4 адсорби-

ровался на стенках пор и равномерно распределялся в

массе пористого кремния.

В качестве добавок использовались порошкообразный

борид ниобия (размер части 20−30µm) и многослойный

Рис. 1. Двухслойный графен, содержащий гидроксильные

группы (обозначены стрелками), незакрытые валентности в

графене закрыты водородом.
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(2−5 слоев) графен (Gr), который содержит гидроксиль-

ные группы OH− (рис. 1), в результате чего в таком

графене содержится ∼ 9% кислорода [26,27].
Выбор графена обусловлен тем, что он является

эффективной сенсибилизирующей добавкой в ЭНМ при

воздействии СЭП [28]. Добавки борида ниобия составля-

ли 5, 10, 12.5, 15 и 20mass.% (сверх 100% в основной

ЭНК). Добавки Gr в композит por -Si+NaClO4 +NbB

(5mass.%) составляли 5mass.% (сверх 100% относи-

тельно основного ЭНК) и 10mass.% сверх 100% в

композите por -Si+NaClO4 (10mass.%). Графен и борид

ниобия вводили в навеску por -Si+NaClO4 в сухом виде,

смешивая до получения однородного порошка, таким

образом, получали композиции por -Si+NaClO4 +NbB

или por -Si+ NaClO4+NbB+Gr.

Все ЭНК запрессовывали в колпачки с внутрен-

ним диаметром 4.55mm на высоту ∼ 1.1−1.2mm

(полная глубина колпачка 2.0mm). Масса всех за-

прессованных ЭНК составляла 32−44mg, плотность

ρc ≈ 1.64−2.57 g/cm3. Можно отметить, что добавка

графена приводила к ухудшению условий прессования

заряда в колпачке, и роста плотности заряда не наблюда-

лось (см. таблицу, строки 6 и 7), а в некоторых случаях

это приводило и к снижению плотности по отношению

к зарядам без графена (см. таблицу, строка 7).
Схема облучения образца ЭНК в колпачке СЭП (диа-

метром 8mm) наносекундной длительности (30−40 ns

на полувысоте) в принципе аналогична схеме, приве-

денной в работе [29]. Средняя энергия электронов в

пучке составляла 250 keV. Эксперименты проводились в

вакуум-камере с остаточным давлением воздуха 10−2 Pa.

2. Результаты экспериментов и их
анализ

Результаты экспериментов представлены в таблице.

В качестве положительного результата произошедшего

взрывчатого превращения считалось полное отсутствие

заряда ЭНК в колпачке. Пример неполного взрывчатого

превращения заряда представлен на рис. 2.

Вид и режим взрывчатого превращения остается неиз-

вестным. Анализ результатов, приведенных в таблице,

показал следующее.

Во-первых, результаты, приведенные в 4-ой строке

таблицы, свидетельствуют о том, что скорость взрыв-

чатого превращения ЭНК (por -Si+NaClO4+12.5% NbB)
сопоставима со скоростью распространения упругих

волн в данном композите. Такой вывод следует из того,

что ударная волна, инициированная ударно-волновым

фактором СЭП, пройдя сквозь образец ЭНК, частич-

но отразилась от дна колпачка и выбросила весьма

незначительное количество композита (остальная часть

в результате взрывчатого превращения успела сгореть).
Можно полагать, что значение упругой вол-

ны в композите находится в условном диапазоне

3.5−4.5 km/s [30,31]. Таким образом, во всех случаях,

5
 m

m

a

b

Рис. 2. Общий вид образцов после воздействия СЭП наносе-

кундной длительности: а — полное выгорание заряда ЭНК в

колпачке; b — неполное выгорание заряда ЭНК в колпачке.

когда произошло полное выгорание ЭНК, скорости

взрывчатого превращения, очевидно, находятся в том же

самом диапазоне. Являются ли эти значения скоростями

детонации? Вопрос остается открытым, для ответа на

него требуются дополнительные исследования.

Во-вторых, в зарядах ЭНК без добавок и с добавками

графена происходит их полное выгорание.

В-третьих, в зарядах ЭНК с добавками борида ниобия

(без добавок графена) их полное выгорание происходит

при определенных концентрациях NbB. С чем же могут

быть связаны подобные результаты?

В настоящее время при воздействии на ЭНМ (ВВ)
импульсов энергии, которые приводят к взрывчатым

превращениям наибольшее распространение и развитие

получила теория
”
горячих точек“ [5]. Согласно этой

теории, разогрев ВВ происходит в локальных очагах

(которые и называются
”
горячими точками“). Разогрев

локальных очагов до критической температуры (Tcr)

Журнал технической физики, 2024, том 94, вып. 1
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Результаты экспериментов по инициированию ЭНК

№ ЭНК Плотность, g/cm3 Результат Примечание

1 por -Si+NaClO4 1.64−1.79 +

2 por -Si+NaClO4+NbB (5mass.%) 1.83−2.0 ± Частичное выгорание

4−5mg ЭНК

3 por -Si+NaClO4+NbB (10mass.%) 2.35−2.57 − Потемнение поверхности

4 por -Si+NaClO4+NbB (12.5mass.%) 2.4−2.6 + ∼ 3mg ЭНК выбрасывалось волной

отражения в вакуум-камеру

5 por -Si+NaClO4+NbB (15mass.%) 2.25−2.46 +

6 por -Si+NaClO4+NbB (20mass.%) 2.3−2.5 + Получены два положительных результата

и два отрицательных (неполное выгорание

композиции)

7 por -Si+NaClO4+NbB (5mass.%)+Gr (5mass.%) 1.84−2.01 +

8 por -Si+NaClO4+NbB (10mass.%)+Gr (5mass.%) 2.3−2.5 +

Примечание. В каждой строке (кроме строки 6) отражены результаты трех экспериментов, в строке 6 — четырех экспериментов.

(температуры вспышки) приводит к быстрой экзотерми-

ческой реакции в них, т. е. к взрывчатому превращению

(горению). Если концентрация очагов горения доста-

точно велика, то их объединение приводит к горению

большой поверхности заряда, что в результате может

привести к более высокому режиму взрывчатого превра-

щения (низкоскоростной или нормальной детонации).

В случае зарядов ЭНК без добавок энергокомпозит

близок к индивидуальному ВВ, в котором горючее и

окислитель находятся в одной молекуле. Тогда при дей-

ствии электронного пучка на заряд ВВ или на заряд por -
Si+NaClO4 выделение энергии пучка происходит практи-

чески на каждой частице ВВ или поре ЭНК, заполненной

перхлоратом натрия, вместе со стенками поры, т. е.

в качестве
”
горячей точки“ или очага инициирования

следует рассматривать всю область энерговыделения

электронного пучка, имеющую в первом приближении

диаметр пучка и толщину, равную экстраполированному

пробегу электронов [21]. Таким образом, при действии

СЭП на ЭНК без добавок энергии пучка хватает, чтобы

в почти каждой частице заряда создать
”
горячую точку“

и тем самым возбудить в заряде ВП.

Однако при действии СЭП на заряды ЭНК с добав-

ками NbB процесс разогрева может происходить по-

другому более сложному сценарию. Поскольку даже при

относительно небольшой концентрации борида ниобия

(5 и 10%) полного взрывчатого превращения в образ-

цах не происходит, разумно предположить, что очаги

воспламенения в основном композите не образуются

или их концентрация очень мала, т. е. в этом случае

роль локальных очагов разогрева выполняют инертные

частицы борида ниобия, которые являются областями

повышенной плотности (вместе с близлежащими части-

цами ЭНК). Такие области в соответствии с общими

физическими принципами либо в большей степени при-

тягивают к себе электроны, увеличивая тем самым веро-

ятность их столкновения с частицами NbB, либо погло-

щаются этими частицами, проходя сквозь более легкие

частицы основного ЭНК. В результате таких множе-

ственных столкновений происходит ускоренный и более

интенсивный нагрев инертных частиц борида ниобия,

вплоть до температуры плавления (Tf = 2545K). О том,

что такие температуры достижимы, свидетельствуют

достаточно давно известные методы закалки различных

металлов и сплавов сильноточным электронным пучком

различной длительности [32]. Необходимо также учесть

и то, что удельная теплоемкость с борида ниобия в два

раза ниже удельной теплоемкости основной композиции

(c ≈ 300−400 J/(kg·K) у NbB против 700−750 J/(kg·K)
у por -Si+NaClO4). Таким образом, даже при одинаковой

дозе облучения частицы борида ниобия могут нагревать-

ся в соответствии с соотношением (1) до более высоких

температур:

1T =
De

C1

, (1)

где Ee — количество энергии излучения 1E , поглощен-

ное в единице массы m облучаемого вещества (погло-
щенная доза излучения): De = 1E/m.

Частицы NbB, нагретые до высоких температур (на-
пример, плавления или близких к ней), собственно и

разогревают близлежащие области ЭНК до критических

температур, вызывая в них термическое разложение и

быстрые экзотермические реакции (горение). Объедине-
ние очагов горения приводит к горению большей части

площади заряда ЭНК (исключая площадь, занимаемую

частицами борида ниобия), что может вызвать один из

режимов взрывчатого превращения — низкоскоростную

или нормальную детонацию. Высокая температура ВП

(3500−4000K) основной композиции может привести

к полному разложению частиц борида ниобия, усилив
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полный температурный эффект ВП всей композиции и

возможно его детонационные параметры.

Очевидно, что для полного объединения очагов вос-

пламенения необходимым условием является достиже-

ние их концентрации некоторого критического значения

ncr [33]. Исходя из данного условия, легко можно объ-

яснить результаты по ВП в образцах с боридом ниобия

(без добавок графена).

При 5% концентрации частиц NbB их явно недоста-

точно. Поэтому в качестве горячих точек выступают

частицы основного ЭНК, но поскольку количество та-

ких очагов также незначительно (вследствие того, что

большое количество электронов попадает на частицы

борида ниобия), то начавшееся горение затухает. При

концентрации частиц NbB 10% их также недостаточ-

но, но в этом случае доза облучения, приходящаяся

на частицы основного ЭНК, весьма незначительна и

поэтому очаги воспламенения в por -Si+NaClO4 либо

отсутствуют совсем, либо их количество весьма мало,

вследствие чего горение в заряде не возникает. Наконец,

концентрация 12.5% является критическим значением ,

начиная с которого заряд воспламеняется полностью.

Но уже при 20% содержании борида ниобия энергии

активной части заряда (por -Si+NaClO4) начинает не хва-
тать для горения его инертной части (NbB) вследствие

чего в ряде случаев происходит неполное взрывчатое

превращение заряда.

Взрывчатое превращение зарядов ЭНК с добавками

графена, вероятно, объясняется следующими причина-

ми. Во-первых, как было сказано выше, применяемый

графен содержал дополнительный кислород, располо-

женный по периферии графеновых листов. Количество

кислорода в таких графеновых листах достигает ∼ 9%.

Т. е. в применяемых образцах ЭНК дополнительно нахо-

дилось 0.45% (mass.) (5% Gr) и 0.9% (mass.) (10% Gr)
кислорода, являющегося активным окислителем. Во-

вторых, графен обладает (по крайне мере, теоретически)
большой электропроводностью. Кроме того, он име-

ет аномально высокий коэффициент теплопроводности

∼ 5 · 103 W/(m·K) [34], что может привести к сильному

теплоотводу и широкой зоне разогрева материала основ-

ного ЭНК, прилегающего к частицам графена, которые

могут разогреваться под действием потока электронов

до очень высоких температур, являясь, таким образом,

своеобразными горячими точками. Отметим, что тем-

пература плавления графена по разным оценкам нахо-

дится в диапазоне Tmel = 3400−5000K [35,36]. Однако
имеются исследования [37], в которых показано, что в

инертной атмосфере при нагревании до 600◦С процессы

термодеструкции приводят к потере примерно 20%

массы образца двуслойного графена, остаток графена

распадется в инертной атмосфере при более высокой

температуре. Учитывая наши результаты (эксперименты
проводили в вакууме и графен полностью сгорал),
можно полагать, что Tmel графена все же находится

ближе к значению Tmel = 3400K.

Заключение

В рамках проведенной работы показано, что частицы

борида ниобия и графеновые листы могут быть при-

менены в качестве активных добавочных компонентов

энергонасыщенных композитов на основе пористого

кремния. Как частицы борида ниобия, так и частицы

двухслойного графена играют роль горячих точек, на-

гревающих прилегающие частицы основного ЭНК до

их температуры вспышки. Кроме того, частицы борида

ниобия увеличивают плотность заряда и тем самым

могут способствовать увеличению давления в продуктах

взрывчатого превращения.
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