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ОСОБЕННОСТИ ОКИСЛЕНИЯ СМЕСЕЙ НАНОРАЗМЕРНЫХ 
ПОРОШКОВ МЕТАЛЛОВ С АКТИВНЫМ СВЯЗУЮЩИМ

М.В. Комарова, В.Ф. Комаров, Н.В. Бычин

Приведены результаты экспериментальных исследований морфологических изменений в 
процессе программируемого линейного нагрева в структуре композиции на основе активного 
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связующего и наноразмерного алюминия с добавками других наноразмерных металлов (Ti, Ni, 
Fe и Cu). Показано, что увеличение количества тепла в процессе окисления металлов проис-
ходит за счёт образования интерметаллических соединений.

Ключевые слова: наноразмерный алюминий, интерметаллиды, энергетические конденси-
рованные системы (ЭКС)

ходной смеси компонентов с необходимой для 
достижения взрыва скоростью. Поэтому для 
лабораторных исследований подходит термо-
аналитическое оборудование, позволяющее 
регулировать скорость нагрева образца.

В настоящей работе для имитации физи-
ко-химических процессов использовался тер-
моанализатор TGA/SDTA 851e фирмы «Mettler 
Toledo», технические характеристики которого 
позволили обеспечить требуемую скорость на-
грева (50 – 150 °С/мин). В результате на каче-
ственном уровне удалось выявить варианты 
структурных изменений, связанных с синтезом 
интерметаллических соединений в топливных 
системах, содержащих два наноразмерных 
металла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовались метал-

лические наноразмерные порошки Al, Ti, Fe, 
Ni и Cu, полученные методом электрического 
взрыва проводников (ЭВП) в инертной среде 
аргона и пассивированные воздухом. Порошки 
были изготовлены российской компанией «Пе-
редовые порошковые технологии» (г. Томск) и 
хранились в обычных условиях. Все порошки 
состояли из агломерированных наночастиц 
металлов размерностью 100-200 нм. Порошок 
Al имел серый цвет, остальные чёрный.

В качестве активного связующего при-
менялся 15 % - ный раствор тетразольного 
полимера (МПВТ) в смеси нитроэфиров, из 
инертных связующих − 10 % - ный раствор ди-
винильного каучука (СКДМ) в трансформатор-
ном масле.

Образцы готовили простым смешивани-
ем связующего и металла в соотношении 2:1. 
Смеси металлических порошков также полу-
чали в результате обычного перемешивания 
алюминия и одного из металлов Ti, Fe, Ni или 
Cu в соотношении (7:1).

Для изучения тепловых эффектов взаи-
модействия со связующим и окисления нано-
металлов и их смесей использовался термо-
анализатор TGA/SDTA 851e фирмы «Mettler 
Toledo». Измерения проводились со скоро-
стью нагрева 50 °С/мин в атмосфере воздуха 
в шести температурных диапазонах: от 25 до 
240 °С, от 25 до 420 °С, от 25 до 620 °С, от 25 
до 820 °С, от 25 до 1020 °С, от 25 до 1220 °С. 

ВВЕДЕНИЕ
При использовании в энергетических 

конденсированных системах (ЭКС) метал-
лического горючего (в основном алюминия) 
интенсификация процесса его окисления до-
стигается применением этого металла в на-
норазмерном состоянии. Для регулирования 
баллистических характеристик и подавления 
процесса агломерации частиц используется 
модифицированный различными металлами 
ультрадисперсный алюминий или небольшие 
добавки нанопорошков Fe, Ni, Cu к алюми-
нию [1]. Считается, что нагрев таких смесей 
может приводить к возникновению саморас-
пространяющегося высокотемпературного 
синтеза и образованию интерметаллических 
соединений [2]. Однако в экспериментальных 
работах, непосредственно связанных с реали-
зацией конкретных ЭКС, этот аспект структур-
ных преобразований в топливных системах не 
рассматривается и не учитывается. Несмотря 
на то, что образование интерметаллидов со-
провождается выделением тепла [3], часто 
увеличение тех или иных термодинамических 
характеристик приписывается исключительно 
развитой площади поверхности нанометал-
лов, что в свою очередь соответствует обще-
принятым представлениям о физико-химиче-
ских процессах в ЭКС с инертным связующим. 
Отсутствие более подробных исследований 
качественных изменений является одним из 
факторов, которые приводят к неоднозначной 
интерпретации результатов.

Следует отметить, что исследования фи-
зико-химических изменений, имеющих место 
при реализации ЭКС, связаны со сложностью 
изучения быстропротекающих высокотемпе-
ратурных реакций в неравновесных условиях. 
Это требует дорогостоящего оборудования и 
соответствующих методов исследования. В то 
же время, согласно концепции развития само-
распространяющегося высокотемпературного 
синтеза, одним из его вариантов считается 
синтез в режиме теплового взрыва [4], поэто-
му этот метод вполне можно использовать 
для исследования быстропротекающих высо-
котемпературных реакций, необходимо лишь 
правильно рассчитать пространственно-вре-
менные параметры процесса. Наиболее удоб-
ным методом является линейный нагрев ис-
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Результаты измерений обрабатывались сред-
ствами программного обеспечения для тер-
моаналитических исследований «STARe SW 
8.10». Численные значения измерений приво-
дились к удобному виду с помощью перево-
дных коэффициентов соответственно диапа-
зонам температур. 

Продукты окисления, соответствующие 
вышеуказанным температурым диапазонам, 
фиксировались средствами электронной ска-
нирующей и оптической микроскопии. Это 
позволило получить представление о морфо-
логических изменениях в структуре ЭКС, со-
путствующих процессу окисления нанометал-
лов продуктами разложения связующего.

Для определения элементного состава 
продуктов окисления использовался рентгено-
спектральный анализ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Любой индивидуальный металлический 

нанопорошок окисляется в различных средах 
определённым образом. Поэтому такие вели-
чины, как суммарное тепловыделение ΣQ (тер-
модинамический параметр), максимальная 
скорость тепловыделения Vmax (кинетический 
параметр) и температура начала окисления 
Тно (точка перегиба кривой ДТА) в различных 
средах, могут иметь различные численные 
значения. Так, например, при окислении на-
норазмерного алюминия продуктами декомпо-
зиции активного связующего ΣQ = 1510 кал/г, 
Vmax = 5,67 кал/г·с и Тно = 580 °С, а при окис-
лении этого же металла продуктами распада 
инертного связующего ΣQ = 1470 кал/г, Vmax = 
9,45 кал/г·с и Тно = 570 °С. При этом термоди-
намические параметры активного и инертного 
связующих соответственно равны 940 кал/г и 
1168 кал/г, а их кинетические параметры 2,06 
кал/г·с и 3,48 кал/г·с.

Несмотря на различие тепловых характе-
ристик смесей Al со связующими, визуальные 
отличия продуктов окисления практически от-
сутствуют. Анализ электронных изображений 
продуктов окисления смеси алюминия с актив-
ным связующим в различных температурных 
диапазонах (рисунок 1, таблица 1) показал, что 
процесс окисления алюминия продуктами рас-
пада связующего сводится к диспергированию 
агломератов металла расширяющимися газа-
ми до частиц, имеющих дисперсность исход-
ного порошка при температуре 420 °С (начало 
окончательного этапа разложения связующе-
го), и дальнейшему окислению с увеличением 

дисперсности [5]. Для смеси с инертным свя-
зующим также имеет место диспергирование 
агломератов (при температуре 485 °С) и уве-
личение дисперсности отдельных частиц.

Следует также отметить, что терморас-
пад связующего, согласно данным термогра-
виметрических измерений, заканчивается при 
температуре близкой к 900°С, поэтому в диа-
пазонах температур от 25 до 1020 °С и от 25 до 
1220 °С частицы металла сначала окисляются 
продуктами разложения связующего, а затем 
воздухом.

Таким образом, продукты окисления, со-
ответствующие различным температурным 
диапазонам, визуально воспринимаются как 
имеющие идентичную морфологию частиц и 
структуру агломератов.

При добавлении к алюминию другого ме-
талла (Ti, Fe, Ni или Cu) продукты окисления 
этой смеси со связующим будут отличаться от 
тех, что показаны на рисунке 1.

Так, например, продукты окисления сме-
си алюминия и титана с инертным связующим 
при температуре свыше 620 °С будут содер-
жать кроме наночастиц шарообразные части-
цы микронных размеров, целиком состоящие 
из расплавившегося алюминия. На рисунке 2 
показан результат окисления таких частиц при 
дальнейшем нагреве до 1220 °С.

Продукты окисления той же смеси ме-
таллов (Al и Ti) с активным связующим име-
ют существенные отличия от показанных на 
рисунках 1 и 2. Уже при температуре 420 °С 
продукты окисления кроме наночастиц содер-
жат большое количество «шаров» микронного 
размера и конгломераты неправильной фор-
мы, состоящие из «блоков» (рисунок 3). По-
сле прогрева этого образца до температуры                                             
1220 °С в продуктах окисления кроме нано-
размерных частиц присутствуют микронные 
«шары», имеющие кристаллическую струк-
туру, идентичную показанной на рисунке 4. В 
таких «шарах» присутствуют и титан, и алюми-
ний, то есть оба металла.

Анализ изображений продуктов окис-
ления алюминия с другими металлами дал 
результаты, аналогичные указанным выше. 
Независимо от добавленного к алюминию ме-
талла продукты окисления образцов с инерт-
ным связующим содержали шарообразные ча-
стицы микронного размера, состоящие из Al, а 
продукты окисления тех же смесей с активным 
связующим содержали «шары», в состав кото-
рых входили оба металла.
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Таблица 1 – Результаты анализа электронных изображений продуктов окисления активного 
связующего с Al

Размер 
частиц, 

мкм

Относительное содержание частиц,%

В исходных 
агломератах 240°С 420°С 620°С 820°С 1020°С 1220°С

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

31,4

53,2

11,3

2,1

1,4

0,6

-

1,2

19,2

65,7

10,4

3,5

29,2

44,5

15,8

5,3

3,1

2,1

3,3

4,2

51,6

30,5

7,2

3,2

-

3,4

48,2

33,9

10,6

3,9

–

1,2

20,2

53,7

20,1

4,8

–

–

6,2

62,4

26,2

5,2

Рисунок 4 – Al+Ti+активное 
связующее(1220°C)

Следует отметить, что характерная фор-
ма кристаллов, входящих в состав шаров, из-
менялась в зависимости от химической при-
роды добавленного к алюминию металла. 
В таблице 2 даны результаты рентгеноспек-
трального анализа сферических частиц ми-
кронного размера, содержавшихся в продук-
тах окисления смесей Al с никелем и титаном.

В таблице 3 приведены результаты тер-
могравиметрических измерений смесей нано-
порошков с активным связующим. Приведе-
ны численные значения термодинамических 
параметров композиций с индивидуальными 
порошками (образцы 1 – 5) и их смесями. По-
лученные экспериментальные величины для 
смесей порошков (образцы 6 – 9) выше рас-
чётных на 10 – 20%.

Рисунок 1 – Al+активное связующее (420°С)

Рисунок 2 – Al+Ti+инертное связующее 
(1220°С)

Рисунок 3 – «Блоки» образца Al+Ti (420°С)
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Таблица 2 – Результаты рентгеноспектрального анализа

Нанопорошок Связующее Температурный 
диапазон, °С Состав частиц,%

Al+Ni

Активное
25 – 820

25 – 1020
25 – 1220

Al(96,0%)–Ni(4,0%);   Al(100%)
Al(95,5%)–Ni(4,5%);   Al(100%)
Al(87,9%)–Ni(12,1%); Al(100%)

Инертное
25 – 820

25 – 1020
25 – 1220

Al(100%)
Al(100%)
Al (100%)

Al+Ti

Активное
25 – 820

25 – 1020
25 – 1220

Al(88,9%)–Ti(11,1%); Al(61,4%)–Ti(38,6%)
Al(95,9%)–Ti(4,1%);   Al(93,8%)–Ti(6,2%)

Al(83,2%)–Ti(16,8%); Al(83,3%)–Ti(16,7%)

Инертное
25 – 820

25 – 1020
25 – 1220

Al(100%)
Al(100%)
Al(100%)

Таблица 3 – Параметры ΣQ, Vmax и Тно смесей связующих с нанопорошками металлов
№ Нанопорошок ΣQ, кал/г Vmax, кал/г·с Тно, °С
1
2
3
4
5
6
7
8
9

Al
Ti
Fe
Ni
Cu

Al+Ti
Al+Fe
Al+Ni
Al+Cu

1510
1534
1460
1353
1268
1690
1619
1690
1759

5,67
2,69
2,50
2,76
3,62
6,25
5,85
6,39
5,87

580
470
480
480
460
560
580
580
540

оба металла (рисунок 4), и увеличение общего 
количества выделившегося тепла (ΣQ) соот-
ветствует литературным данным о механизме 
образования интерметаллических соединений 
алюминия [8]. И то, что в продуктах окисления 
образца Al+Ni с активным связующим присут-
ствуют микронные частицы, содержащие либо 
оба металла, либо только алюминий, а в анало-
гичном образце Al+Ti только титано-алюминие-
вые, связано с более высокой растворимостью 
Ti в алюминии, в отличие от Ni [9]. 

Рентгеноспектральный анализ тех же 
смесей с инертным связующим показал от-
сутствие микронных частиц, содержащих оба 
металла (таблица 2). Это, в первую очередь, 
связано с отсутствием непосредственного кон-
такта между двумя разнородными металлами 
за счёт присутствия оксидных плёнок на по-
верхности металлических частиц и разделяю-
щей их среды связующего. По мере декомпози-
ции компонентов пластификатора и полимера 
у отдельных частиц появляется возможность 
частичного контакта, то есть соприкосновения 
некоторых точек их поверхностей, но к этому 
моменту, согласно исследованиям [10, 11], на-
норазмерные металлические частицы Cu, Ti, 

Как было показано нами ранее, при при-
готовлении топливной смеси с активным связу-
ющим и двумя разными по химической приро-
де порошками нанометаллов в ЭКС возникают 
электрохимические процессы [6]. Это приводит 
к образованию так называемых «биметалличе-
ских» частиц [7], то есть частиц алюминия, по-
крытых плёнками электролитической Cu, Ni или 
Fe. При добавлении Ti к алюминию электролити-
ческая плёнка алюминия образуется на титане. 
Таким образом, два металла в энергетических 
материалах на основе активного связующего 
находятся в непосредственном контакте друг с 
другом. При последующем нагреве таких «би-
металлических» частиц велика вероятность вза-
имного растворения металлов [3]. Полученные 
в ходе экспериментов результаты подтвержда-
ют это предположение. Так, при нагреве смеси 
алюминия с любым другим металлом до темпе-
ратуры 420 °С в образце всегда присутствовали 
различные блочные структуры (форма блоков 
зависела от добавленного металла), что озна-
чало наличие химической реакции, отличной от 
окисления металлических частиц (рисунок 3). 
Дальнейшее появление микронных частиц, име-
ющих кристаллическую структуру и содержащих 
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Ni или Fe практически полностью окислятся. 
Поэтому появление интерметаллических со-
единений в смесях нанометаллов с инертным 
связующим маловероятно. Результаты экспе-
риментов подтвердили это предположение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены экспериментальные исследо-

вания морфологических изменений продуктов 
окисления смесей двух нанометаллов с актив-
ным связующим в диапазоне температур от 25 
до 1220 °С. Это позволило получить более пол-
ное представление о протекающих в топливных 
системах физико-химических процессах.

Применение в энергетических материа-
лах на основе активного связующего электро-
взрывного алюминия и каталитических доба-
вок нанопорошков Fe, Ti, Ni или Cu приводит 
к увеличению общего количества тепла в про-
цессе реализации ЭКС за счёт образования 
интерметаллических соединений.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Ягодников Д.А. Воспламенение и горение 

порошкообразных металлов. – М.: Изд-во МГТУ им. 
Баумана, 2009. – 432 с.

2. Громов А.А., Хабас Т.А., Ильин А.П. и др. 
Горение нанопорошков металлов. – Томск: Дельта-
план, 2008. – 382с.

3. Мондольфо Л.Ф. Структура и свойства алю-
миниевых сплавов. / Пер. с англ. – М.: Металлургия, 
1979. – 640 с.

4. Концепция развития СВС как области на-
учно-технического прогресса /под ред. Мержанова 
А.Г. – Черноголовка: Территория, 2003. – 368 с.

5. Комарова М.В., Комаров В.Ф., Ворожцов 
А.Б. Процессы, протекающие в высокоэнергетиче-
ских системах, содержащих наноразмерные порош-
ки металлов // Известия вузов. Физика. – 2011. – № 
12. – С. 107 – 111.

6. Комарова М.В., Комаров В.Ф. Поведение на-
норазмерных металлических порошков в вязком элек-
тролите // Труды Всероссийской научно-технической 
конференции «Успехи в специальной химии и хими-
ческой технологии». Москва. – 2010. – С. 260 – 264.

7. Комарова М.В., Комаров В.Ф., Вакутин А.Г., 
Ященко А.В. Влияние наноразмерных биметалли-
ческих частиц на характеристики горения смесевого 
топлива // Ползуновский вестник. – 2010. – № 4 – 1. 
С. 112 – 115.

8. Алюминиевые сплавы. Металловедение 
алюминия и его сплавов. Справочное руковод-
ство. – М.: Металлургия, 1971. – 352 с.

9. Елагин В.И. Легирование деформируемых 
алюминиевых сплавов переходными металлами. – 
М.: Металлургия, 1975. – 248 с.

10. Комарова М.В., Вакутин А.Г., Бычин Н.В. 
Лабораторные методы исследования процесса 
окисления УДП металлов // Ползуновский вестник. – 
2010. – № 4 – 1. С. 131 – 136.

11. Иванов В.Г., Гаврилюк О.В. Закономерно-
сти окисления и самовоспламенения на воздухе 
электровзрывных ультрадисперсных порошков ме-
таллов // Физика горения и взрыва. – 1999. – Т. 35. – 
№ 6. – С.53 – 60.

Комарова Марина Витальевна, младший на-
учный сотрудник лаборатории «Физико-химических 
основ создания энергетических конденсированных 
систем» Федерального государственного бюджет-
ного учреждения науки Института проблем химико-
энергетических технологий Сибирского отделения 
РАН (ИПХЭТ СО РАН), 659322 г. Бийск Алтайского 
края, ул. Социалистическая 1, E-mail: mv10mv@
mail.ru. Р.т. (3854)301866.

Комаров Виталий Фёдорович, доктор техни-
ческих наук, профессор, заведующий лаборатори-
ей «Физико-химических основ создания энергети-
ческих конденсированных систем» Федерального 
государственного бюджетного учреждения науки 
Института проблем химико-энергетических техно-
логий Сибирского отделения РАН (ИПХЭТ СО РАН),  
659322 г. Бийск Алтайского края, ул. Социалистиче-
ская 1. E-mail: ipcet@mail.ru. Р.т. (3854)305805.

Бычин Николай Валерьевич, старший на-
учный сотрудник лаборатории «Физико-химических 
основ создания энергетических конденсированных 
систем» Федерального государственноо бюджет-
ного учреждения науки Института проблем химико-
энергетических технологий Сибирского отделения 
РАН (ИПХЭТ СО РАН),  659322 г. Бийск Алтайского 
края, ул. Социалистическая 1, E-mail: ipcet@mail.ru. 
Р.т. (3854)301528.

УДК 662.1/.4

МЕТАТЕЛЬНАЯ СПОСОБНОСТЬ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ 
КОМПОНЕНТОВ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ КОМПОЗИТОВ: 

МОДЕЛИРОВАНИЕ И ПРОГНОЗИРОВАНИЕ

Ю.В. Передерин, Н.И. Попок

Представлены результаты моделирования и прогнозирования метательной способно-
сти индивидуальных компонентов высокоэнергетических композитов. Показано, что при мо-
делировании с использованием нейросетевого алгоритма прогнозирование осуществляется с 




