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ВВЕДЕНИЕ 

На протяжении последних двух десяти-
летий усиленно исследуется, проверяется и 
вызывает массу дискуссий вопрос о приме-
нении УДП металлов во взрывчатых смесях и 
ракетных топливах. На основании ряда лабо-
раторных исследований и натурных экспери-
ментов известно, что их применение может 
привести к улучшению или ухудшению зна-
чимых характеристик [1-6,21,25]. Это зависит 
от конкретных составов топливных смесей, 
постановки эксперимента и условий его про-
ведения, методики анализа эксперименталь-
ных данных. Поскольку реальные процессы 
всегда взаимосвязаны, и задача прикладных 
исследований заключается в умении выявить 
те доминирующие факторы, которые позво-
ляют изменять параметры системы в нужном 
исследователю направлении, то правильный 
выбор методики на этапе лабораторных ис-
следований имеет не маловажное значение. 

Одним из критериев перспективности 
использования УДП металлов в топливах яв-
ляется повышенная активность в процессе их 
окисления, по сравнению с обычными мик-
ронными порошками [2,7-10,21,25]. Известно 
так же, что каждый УДП металл окисляется 
«по-своему», это зависит от метода изготов-
ления, хранения, размера частиц и агломера-
тов, возраста порошка [7,11–13]. Все эти фак-
торы имеют значения в силу большой реак-
ционной способности таких металлов за счет 
структуры и площади поверхности. На сего-
дняшний день накоплено большое количест-
во экспериментальных данных, предложен 
ряд численных и полуэкспериментальных 
моделей по окислению в различных средах 
УДП металлов, в частности полученных элек-
товзрывом [7,13-16]. Однако, несмотря на 
такое количество информации, ее не доста-
точно, поскольку полной ясности в проявле-

нии УДП металлами тех или иных свойств нет 
[2,14,17,22]. Поэтому, по мнению ряда авто-
ров [1,2,22] необходимо более тщательно 
исследовать свойства УДП металлов и их 
взаимодействие с компонентами топлив. 

Наиболее распространенными и исполь-
зуемыми методами для исследования окис-
лительных процессов УДП металлов различ-
ными газовыми средами и продуктами раз-
ложения компонентов топлив являются тер-
могравиметрические методы. Особенно хо-
рошо себя зарекомендовали методы ТГ, ДТГ 
и ДТА, применяемые в комплексе [7,13,15], 
как более полно отражающие процессы, про-
исходящие во время эксперимента, и обеспе-
чивающие сопоставимость результатов. Под-
робное описание этих методов приведено в 
монографии [18]. 

Вместе с широким распространением 
термогравиметрических исследований полу-
чили развитие различные методики проведе-
ния ТГ - экспериментов и анализа результа-
тов. Для анализа термогравиметрических 
кривых окисления УДП металлов в различных 
средах и композициях в основном использу-
ются два подхода: вычисление и сравнение 
кинетических параметров [7,14,23]; сравнение 
участков одной или нескольких кривых 
[1,12,15,24]. 

Опыт показывает [19], что сравнение ти-
пичных термограмм, позволяет прогнозиро-
вать влияние УДП металлов на поведение 
реальных систем.  

Для исследования размерности, струк-
туры, формы твердых компонентов топлив, в 
том числе и УДП металлов, как правило, при-
меняются методы электронной и оптической 
микроскопии. С переходом к компьютерной 
обработке изображений, микроскопические 
методы анализа нашли широкое применение 
для решения материаловедческих задач [28]. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В экспериментах использовались по-
рошки УДП металлов Cu, Al, Ni, Ti, Fe и Zn, 
полученные методом электрического взрыва 
проволок (ЭВП). Дисперсность первичных 
частиц металлов до 400 нм. Порошки, изго-
товленные в инертной среде аргона, пред-
ставляют собой агломераты размерностью до 
200 мкм. Электронная фотография агломера-
та частиц Zn приведена на рисунке 1. 

 
Рисунок 1. Фрагмент агломерата частиц Zn. 

Увеличение в 5000 раз. 

Агломераты частиц остальных УДП ме-
таллов имеют аналогичную пористую струк-
туру, механически легко разрушаемую на 
воздухе или в растворах полимеров (при пе-
ремешивании) [30]. 

Все порошки, принимавшие участие в 
экспериментах, кроме Al и Zn, изначально 
выглядели черными, Al и Zn – темно-серыми. 

В качестве окисляющей среды для ме-
таллов и их смесей с алюминием использо-
вался атмосферный воздух и пластифициро-
ванный нитроэфирами тетразольный поли-
мер (ПНТП). 

Порошки металлов и их смеси исследо-
вались в условиях программируемого нагрева 
на термоанализаторе TGA/SDTA 851e фирмы 
«METTLER TOLEDO» со скоростью 100 
град·мин-1в диапазоне температур от 25 °С до 
1100 °С. Результаты измерений приводились 
к виду удобному для интерпретации, про-
граммным обеспечением системы STARe 
Software 8.0. Полученные графические и таб-
личные данные анализировались методами  
численного и функционального анализа [27, 
29]. 

Смеси металлов готовили обычным пе-
ремешиванием двух порошков, при их массо-
вом соотношении 1:1. В смесях ПНТП и ме-
талла это соотношение составляло 2:1.  

Визуальная информация регистрирова-
лась электронным и цифровым микроскопом 
«Motic DMBA 300», полученные изображения 
обрабатывались программными средствами 
системы Motic Images Plus 2.0. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И 
ОБСУЖДЕНИЕ 

УДП металлы окисляются в атмосфере 
воздуха в режиме программируемого дина-
мического нагрева в один или два этапа [7]. 
Из металлов принимавших участие в экспе-
риментах, два этапа имеют Ti и Al, а Zn, Fe, 
Ni и Cu один. На рисунке 2 приведены ТГ и 
ДТА кривые УДП Zn.  

Согласно [7, 12, 15] для Al и Ti на первом 
этапе преобладают реакции окисления ки-
слородом, на втором азотом воздуха.  

 
Рисунок 2.ТГ и ДТА кривые окисления цинка 

воздухом 

В таблице 1 представлены результаты 
окисления УДП металлов в атмосфере возду-
ха. Окраска агломератов частиц металлов, 
после проведения экспериментов, соответст-
вовала описанным в литературе цветам ок-
сидов и нитридов [32]. 

Расчет, основанный на данных таблицы 
1 и соотношениях величин этапов окисления 
на кривых ТГ, показал, что количество тепла 
выделившегося в процессе окисления при-
близительно соответствует энтальпии обра-
зования этих соединений (таблица 2). 

В таблице 2, величина QОБР  – соответст-
вует ΔfН° (стандартной энтальпии образова-
ния [26]), QР – теплу рассчитанному по ре-
зультатам ТГ и ДТА. Отличие суммарных 
QОБР и QР  составило от 2 % до 12 %. 

Расчет кинетических параметров, с уче-
том смены законов окисления, позволяющий 
судить о реакционной способности УДП ме-
таллов в атмосфере воздуха [7] и сравни-
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тельные методы анализа кривых ТГ, ДТА, 
ДТГ в этом случае гармонично дополняют 
друг друга. 

Таблица 1 

Параметры окисления УДП металлов в атмо-
сфере воздуха 

Металл QΣ кал/г Vmax 
кал/г·с Тпика,°С Тно,°С 

Fe 
Ti 
Zn 
Ni 
Cu 
Al 

1190 
1925 
1004 
718 
494 

1648 

5,9 
13,2 
4,0 
2,8 
1,1 
12,1 

265 
460 
465 
450 
375 
618 

140 
170 
290 
275 
155 
450 

Таблица 2 

Величины тепловых эффектов реакций окис-
ления металлов в атмосфере воздуха 

Металл QОБР, ккал/моль QР, 
ккал/моль 

Fe  
Ti 
 

Zn 
Ni 
Cu 
Al 

Fe2O3-196,5 
TiO2-224,9 TiN-

77,2 
ZnO-83,2 
NiO-58,4 
CuO-37,1 

Al2O3-399,1 
Al2O-31,1 
AlN-76,3 

190,0 
136,7 

 
81,7 
53,6 
39,3 

 
115,2 

Программируемый нагрев двух УДП ме-
таллов в силу различия их физико-
химических свойств (теплоемкости, тепло-
проводности, температуры плавления, плот-
ности оксидных пленок и т.п.), существенно 
отличается. Меняются формы кривых ТГ и 
ДТА и рассчитанные по ним параметры окис-
ления (таблица 3). Все ТГ и ДТА кривые сме-
сей металлов с алюминием имеют аналогич-
ный вид (рисунок 3), кроме состава с Ni. От-
личие смеси Al с Ni проявилось на кривой ТГ 
эффектом моментального «разложения» при 
нагреве образца до температуры 580 °С (ри-
сунок 4).  

Таблица 3 

Параметры окисления металлов с Al в атмо-
сфере воздуха 

Металл QΣ 
кал/г 

Vmax 
кал/г·с Тпика,°С Тно,°С 

Fe 
Ti 
Zn 
Ni 
Cu 

1404 
1985 
1365 
1099 
1078 

19,3 
13,1 
9,5 
14,1 
14,6 

618 
621 
632 
619 
618 

210 
240 
290 
275 
240 

 
Рисунок 3. ТГ и ДТА кривые окисления смеси 

Al и Zn в атмосфере воздуха 

 

 
Рисунок 4. ТГ и ДТА кривые смеси Ni и Al 

 
Все порошки, окислявшиеся вместе с 

алюминием в атмосфере воздуха, после экс-
перимента имеют аналогичный вид (рисунок 
5), и выглядят как смесь светлых (белых и 
серых) и темных частиц, цветовой оттенок 
которых соответствует окислу второго метал-
ла: красно-коричневый - железу, черный - ме-
ди, желтый - титану. Исключение составил 
никель (рисунок 6), этот образец после про-
грева с алюминием содержал, кроме светлых 
частиц, полые сферы с металлическим бле-
ском диаметром до 600 мкм, визуально похо-
жие на «расплав». 

Известно, что УДП металлы имеют окис-
ные пленки наноразмерной толщины, кото-
рые препятствуют дальнейшему окислению, 
для алюминия она составляет 2÷5 нм [12, 20, 
31]. Пленки алюминия характеризуются пе-
ременной толщиной, имеют малый, по срав-
нению с металлом коэффициент теплового 
расширения, поэтому при нагреве разруша-
ются в результате механического воздейст-
вия увеличивающегося в объеме металла 
[31]. Используя сравнительные методы ана-
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лиза можно, не вдаваясь в подробности ката-
лиза процесса окисления, найти оптималь-
ный вариант разрушения оксидных пленок 
алюминия, варьируя количественно добавку 
второго металла. 

 
Рисунок 5. Смесь Fe и Al после эксперимента 

в атмосфере воздуха 

 
Рисунок 6. Смесь Ni и Al после эксперимента 

в атмосфере воздуха 

Из данных таблицы 1 следует, что все 
УДП металлы начинают окисляться и дости-
гают пика тепловыделения раньше Al, и сле-
довательно, при добавке к нему будут по-
ставлять системе дополнительное тепло 
(первый пик ДТА на рисунке 3). Это скажется 
на окислении алюминия, поскольку получе-
ние «теплового импульса» от другого метал-
ла будет способствовать нагреву алюминия и 
соответственно его расширению и началу 
образования трещин в окисной пленке. Чем 
раньше это произойдет, тем легче в даль-
нейшем пойдет разрушение оболочки. Со-
гласно полученным результатам (таблица 3), 
тепло выделившееся при окислении пары 
металлов отлично от суммарной теплоты их 
окисления в отдельности. Для всех металлов 
кроме Ni оно будет больше расчетного (таб-
лица 4).  

Количество тепла, которое должен полу-
чить алюминий от каждого металла до нача-
ла интенсивного окисления (Т = 580 ºС) рас-
считанное методом площадей [18] приведено 
в таблице 4. 

Таблица 4 

Параметры тепловыделения УДП металлов, 
рассчитанные методом площадей 

Металл Q580, кал/г QΣ- QΣрас, кал/г 
Fe  
Ti  
Zn  
Ni  
Cu  

963 
1078 
914 
448 
287 

+58 
+198 
+39 
-84 
+7 

Q580 – тепло рассчитанное методом площадей по 
ДТА соответствующих металлов; 
QΣ – общее тепло окисления смеси Al и металла, 
рассчитанное по кривой ДТА; 
QΣрас – общее тепло окисления смеси Al и метал-
ла, рассчитанное по ДТА соответствующих ме-
таллов. 

Анализ данных таблицы 4, 1 и 3 показы-
вает, что металл, окисляющийся раньше 
алюминия, формирует «сценарий взлома» 
пленок согласно своим термодинамическим 
параметрам. Причем фактором, влияющим 
на максимальную скорость тепловыделения 
такой системы, можно считать положение 
пика максимального тепловыделения второго 
металла, а фактором, влияющим на общую 
добавку тепла в системе, количество тепла 
соответствующее тепловыделению второго 
металла до температуры начала интенсивно-
го окисления алюминия, то есть до 580 ºС. 

Из таблицы 4 очевидно, что тепла любо-
го металла выделившегося в результате его 
окисления в температурном диапазоне от ТНО 
до Т=580 °С достаточно для нагрева нано-
размерных частиц алюминия до температуры 
плавления и перехода его в жидкую фазу 
[33], поэтому общий результат совместного 
окисления будет зависеть от того, сколько 
тепла получит алюминий. Количество этого 
тепла можно регулировать изменением соот-
ношения металла и алюминия. В таблице 5 
приведены результаты экспериментов при 
различных соотношениях алюминия и желе-
за. На рисунке 7 данные этой таблицы пред-
ставлены в графическом виде. Область меж-
ду кривыми соответствует вариантам опти-
мальных соотношений металлов, которые 
позволяют перераспределять суммарную ве-
личину и интенсивность выделения тепла во 
времени, что например, важно для процессов 
горения гетерогенных металлизированных 
топлив. 
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Из всего выше сказанного следует, что 
вычисление кинетических параметров окис-
ления УДП Al с другими металлами затрудни-
тельно, поскольку связано с иной физической 
моделью и необходимостью учета факторов 
взаимовлияния металлов в кинетических 
уравнениях. Метод расчета с использовани-
ем гравиметрических кривых в этом случае 
нельзя использовать, потому как ТГ и ДТА 
отражают суммарный процесс, не обладаю-
щий свойством аддитивности. 

Таблица 5 

Суммарное тепло и максимальная скорость 
тепловыделения смесей Al и Fe 

Металл QΣ, кал/г Vmax , кал/г c 

1/2Al+1/2Fe 
3/4Al+1/4Fe 
7/8Al+1/8Fe 

1404 
1656 
1364 

19,3 
14,0 
10,2 

1300

1400

1500

1600

1700

0,13 0,25 0,5

Fe, доли

Q

5

7

9

11

13

15

17

19

V max  

 
Рисунок 7. Кривые тепла и скорости тепловы-

деления смесей Al и Fe. 

Окислению любого УДП металла продук-
тами разложения ПНТП отличается от окис-
ления воздухом, ему соответствует другая 
величина суммарного тепловыделения, мак-
симальной скорости тепловыделения, темпе-
ратуры начала окисления и т.д. (таблица 6).  

Таблица 6 

Параметры окисления металлов продуктами 
разложения ПНТП 

Металл QΣ 
кал/г 

Vmax 
кал/г·с Тпика,°С  Тно,°С  

Fe 
Ti 
Zn 
Ni 
Cu 
Al 

1346 
1544 
1006 
1192 
1183 
1299 

3,74 
2,69 
2,41 
2,97 
8,73 
4,92 

467 
548 
580 
533 
212 
638 

470 
470 
630 
610 
565 
560 

 
Рисунок 8. ТГ и ДТА кривые Ti с ПНТП 

На ТГ кривой все металлы, кроме алю-
миния, имеют один этап окисления, а ДТА 
кривые более сложную конфигурацию (рису-
нок 8). 

Согласно рисунку 8, определить времен-
ные периоды доминирования происходящих в 
системе химических реакций на основании 
термограмм сложно, поскольку процесс мно-
гофакторный. Согласно данным [30] в систе-
ме с двумя металлами и ПНТП протекают 
электрохимические процессы с образованием 
пленок одного металла на другом, то есть 
состав и структура частиц, к моменту окисле-
ния меняется, например, вместо частиц алю-
миния и меди, покрытых оксидными пленками 
формируются частицы алюминия, покрытые 
пленками меди. По мнению авторов, метод 
расчета кинетических параметров таких сис-
тем теряет свою актуальность и информа-
тивность. 

По данным гравиметрического анализа 
таких систем [3,8], сравнивая изменения па-
раметров смесевых образцов с одним метал-
лом с параметрами образцов с двумя метал-
лами, можно, аналогично, как и в случае 
окисления в атмосфере воздуха, найти зако-
номерности, влияющие на систему в целом 
(доминирующие факторы), затем рассчитать 
оптимальные соотношения компонентов. В 
этом случае параметры, позволяющие регу-
лировать свойства системы (количества теп-
ла, интенсивность и плотность его потока с 
течением времени) будут определяться фи-
зико-химическими свойствами пленок второго 
металла. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Поскольку выбор кинетических уравне-
ний процессов окисления УДП металлов в 
различных средах практически не возможен, 
в связи с отсутствием однозначного пред-
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ставления о механизме окисления [1,7,11–15] 
и не дает возможности судить о поведении 
системы в целом, а применение сравнитель-
ных методов термогравиметрического анали-
за напротив помогает выделить основные 
влияющие на динамику процесса окисления 
параметры, то при проведении предвари-
тельных исследований целесообразнее ис-
пользовать сравнительные методы. 

Комплексное применение гравиметриче-
ских и микроскопических сравнительных ме-
тодов позволяет уже на этапе лабораторных 
исследований судить о совместимости и пер-
спективности выбираемых для конкретного 
топлива компонентов, находить их оптималь-
ные соотношения, необходимые для получе-
ния требуемых термодинамических характе-
ристик. 
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