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На основе физических оценок и экспериментальных результатов, полученных в последние го-
ды, рассмотрен рост частиц за фронтом детонационной волны в конденсированных взрывчатых
веществах. Основное внимание уделено резкому различию размеров частиц, связанному с нали-
чием либо отсутствием водорода в составе взрывчатого вещества.
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ВВЕДЕНИЕ

При детонации большинства взрывчатых

веществ (ВВ) выделяется избыточный углерод.
Долгое время это явление представлялось при-
емлемым недостатком взрывных технологий и

не привлекало пристального внимания. Неко-
торым исключением были соображения о вкла-
де углерода в энерговыделение. Сравнитель-
но медленному процессу конденсации углеро-
да приписывались эффекты неидеальности, на-
блюдаемые у веществ с существенно отрица-
тельным кислородным балансом [1, 2]. В этих
работах допускалось неограниченное слияние

частиц, приводящее к затянутому энерговыде-
лению.

Открытие детонационного синтеза алма-
за активизировало интерес к выделению сво-
бодного углерода при взрыве. Впервые син-
тез алмаза из углерода ВВ был обнаружен

в РФЯЦ-ВНИИТФ (г. Снежинск) К. В. Вол-
ковым, В. В. Даниленко и В. И. Елиным в

1963 г. [3]. Этот яркий результат не получил
должной известности по ряду причин, изложен-
ных в [4].

В 1982 г. детонационный синтез был

вновь обнаружен в Институте гидродинамики

СО АН СССР А. М. Ставером, А. И. Лямки-
ным и Е. А. Петровым. Предварительные ре-
зультаты (в несколько окольном изложении)
представлены в работах [5, 6]. В последую-
щие годы в Институте гидродинамики и ря-
де других организаций был выполнен зна-
чительный объем исследований. В публика-
ции 1988 г. [7] уже сообщалось об опытно-
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промышленном производстве. Ультрадисперс-
ный алмаз, образовавшийся из углерода ВВ,
настолько отличался как от природного алма-
за, так и от искусственных алмазов, получен-
ных другими методами, что мог претендовать
на роль новой модификации углерода [6].

После появления ключевых публика-
ций [7, 8] собранный после взрывов углеродный
материал изучался во многих лабораториях по

всему миру. Результаты резко противоречили
картине неограниченного роста, описанной

в [1]: типичный размер частиц составлял

несколько нанометров.
Оценки кинетики роста показали, что бро-

уновская коагуляция должна приводить к зна-
чительно бо́льшим размерам (десятки нано-
метров). Естественно возникло представление
об ограничении роста частиц из-за выхода из
условно жидкого состояния при увеличении

размеров [9–11].
Однако в продуктах взрыва безводород-

ного ВВ бензотрифуроксана (БТФ) были об-
наружены частицы размером в сотни нано-
метров [12], явно не подверженные размерным
ограничениям. Для таких частиц броуновская
коагуляция оказывалась, напротив, слишком
медленной. И. Ю. Мальков [13] указал на важ-
ность микротурбулентности (либо сдвиговых
течений) в продуктах детонации, которые воз-
никают благодаря неоднородности вещества и

способны резко ускорить коагуляцию: размер
200 нм мог быть достигнут за время око-
ло 3 мкс.

Позднее появились данные о динамике ро-
ста частиц в реальном времени, полученные
методом малоуглового рассеяния пучка син-
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хротронного излучения [14–18]. Это позволяет
сравнить предсказания моделей роста с экспе-
риментом. В данной работе проводится такое

сравнение. Обсуждаются процессы, влияющие
на образование и рост частиц.

БРОУНОВСКАЯ КОАГУЛЯЦИЯ

Выделение свободного углерода при дето-
нации происходит в основном в зоне химиче-
ской реакции. Углерод высвобождается в ви-
де атомов или малых групп, которые объеди-
няются в нанометровые, а возможно и более
крупные, частицы. Эксперименты, в пределах
их разрешения, подтверждают возникновение
частиц размером в единицы нанометров в те-
чение долей микросекунды. Дальнейший рост
может продолжаться в течение микросекунд,
пока не скажется разлет вещества. Естествен-
но полагать, что основной механизм роста при
экстремальном и быстро возникающем пере-
сыщении — коагуляция [1, 9, 10]. В последнее
время развиваются и более замысловатые тео-
рии, например [19], в которых рассматривает-
ся также фрагментация частиц и их «дозрева-
ние» (ripening) путем обмена фрагментами, од-
нако такие модели на фоне имеющихся неопре-
деленностей пока выглядят переусложненны-
ми. В этом и последующем параграфах рас-
смотрены упрощенные подходы, позволяющие
в рамках доступной точности провести сравне-
ние теории и экспериментов.

Процесс коагуляции описывается системой

уравнений Смолуховского [20]:

dn(m)

dt
=

1

2

∑
i+j=m

K(i, j)n(i)n(j)−

− n(m)

∞∑
j=1

K(m, j)n(j). (1)

Здесь t— время, n(m) — концентрация частиц,
содержащих m мономеров (для краткости бу-
дем говорить о частицах массы m, считая мас-
су мономера, в нашем случае атома углерода,
единичной), K(i, j) — ядро коагуляции, опи-
сывающее скорость слияния частиц масс i, j в
единице объема. Первое слагаемое в правой ча-
сти (1) описывает образование частиц массыm
из кластеров меньших масс, второе же— выбы-
вание этих частиц при встрече с любыми дру-
гими.

Складывая все уравнения (1), получим
скорость изменения суммарной концентрации

N =
∑
m

n(m):

dN

dt
= −1

2

∞∑
i,j=1

K(i, j)n(i)n(j) . (2)

Эволюция распределения n(m) существенно за-
висит от вида ядра коагуляции. В простей-
шем случае, когда K(i, j) = K = const,
при начальных условиях n(1) = n0, n(m >
1) = 0 известно аналитическое решение урав-
нений (1) [20, 21]. В частности, резко упроща-
ется уравнение для N :

dN

dt
= −K

2
N2 . (3)

Из (3) имеем

N =
n0

1 + n0Kt/2
, (4)

где n0 — начальная концентрация мономеров.
Для броуновской коагуляции условие

K(i, j) = const является вполне разумным

приближением. При вязком режиме движения
частиц

K(i, j) = 4π (Di +Dj)(ri + rj) =

=
2kT

3µ

(ri + rj)
2

rirj
=

2kT

3µ

(i1/3 + j1/3)2

i1/3j1/3
, (5)

где Di, Dj — коэффициенты диффузии частиц

сортов i и j; ri, rj — их радиусы; k — по-
стоянная Больцмана; T — температура; µ —
вязкость среды. Ядро K(i, j) принимает мини-
мальное значение при i = j:

K(i, i) =
8kT

3µ
.

Зависимость (5) от отношения i/j, норма-
лизованная на минимальное значение, показана
на рис. 1 (кривая B). Этот плоский минимум и
можно в первом приближении принять в каче-
стве оценки K. Тогда из (4) следует

N =
n0

1 +
4n0kT

3µ
t

. (6)

Для оценки скорости роста удобной переменной

является среднее число мономеров в частице

M = n0/N . В том же приближении получим
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Рис. 1. Зависимость ядра броуновской коагу-
ляции от относительной массы частиц

dM

dt
=

4kTn0
3µ

. (7)

Как видно, для случая постоянного ядра зна-
чение M растет линейно со временем.

Поскольку при заметном различии частиц

ядро коагуляции K(i, j) возрастает, суммарная
концентрация N , согласно (2), спадает быстрее
и оценка (7) будет немного заниженной. Чис-
ленные расчеты [22, 23] показали, что со вре-
менем вырабатывается автомодельное распре-
деление и средняя масса растет по закону

dM

dt
=

4βkTn0
3µ

,

т. е. отличается от (7) коэффициентом β, близ-
ким к единице (1.08 по [22], 1.064 по [23]).
Штриховая линия Beff на рис. 1 показывает эф-

фективный уровень K для броуновской коагу-
ляции. Учет этого слабого эффекта в рамках
приближенных оценок выглядит излишним.

Таким образом, броуновская коагуляция
описывается уравнением

dM

dt
=

1

τB
, (8)

где характерное броуновское время τB =
3µ/4kTn0 = 3µ/4kTφnC. Здесь φ — объемная

доля конденсированной фазы, nC — концентра-
ция атомов углерода в частицах.

В условиях, соответствующих состоя-
нию Чепмена — Жуге для плотных ВВ

('30 ГПа, '4 000 К), предлагались следую-
щие значения вязкости продуктов детонации µ:

0.01 г/(см · с) [1]; '0.01 г/(см · с) (для газо-
вой фазы [24]); '0.02 г/(см · с) [25, 26]. При-
мем как некоторое среднее величину µ =
0.014 г/(см · с), несколько превышающую вяз-
кость воды при нормальных условиях.

Концентрация свободных атомов углерода

в тех же условиях оценивалась в 1022 см−3 для
октогена [1], 3 ·1022 см−3 для ТАТБ [26]. В экс-
периментальных работах [27, 28] выход твер-
дого углерода соответствовал приблизительно

0.5 · 1022 см−3 для октогена, 1022 см−3 для
БТФ и 2 · 1022 см−3 для ТНТ. Последнее зна-
чение хорошо согласуется с измерениями [29].
Имея в виду сравнение размеров частиц, по-
лучаемых при детонации БТФ и смесей тро-
тил/гексоген (используемых обычно для синте-
за наноалмазов), остановимся на среднем зна-
чении n0 = 1022 см−3. Практически весь вы-
делившийся углерод находится в виде мелких

частиц; их объемная доля при такой концен-
трации φ ≈ 0.05.

Тогда при температуре T ' 4 000 К вре-
мя τB ≈ 2 · 10−12 с. Следует учитывать, что
эта оценка может содержать ошибку в 2–3 ра-
за из-за неопределенности значений вязкости и
концентрации n0.

Как отмечено в [30], при значении φ поряд-
ка нескольких процентов следует ожидать за-
метного ускорения коагуляции, так как зазоры
между частицами становятся приблизитель-
но такими же, как диаметры частиц. С дру-
гой стороны, возможно замедление броуновско-
го роста газовой средой. Молекулы газов, при-
липающие к поверхности углеродных частиц,
способны тормозить процесс слияния. Эти эф-
фекты, по крайней мере частично, компенсиру-
ют друг друга. Поэтому остановимся на приве-
денной выше оценке.

Согласно (8) при τB ≈ 2 · 10−12 с уже по
истечении 2 мкс следует ожидать, что сред-
нее число атомов в частице M достигнет 106,
что соответствует диаметру более 20 нм. Меж-
ду тем при типичных условиях синтеза сохра-
ненные после взрыва частицы гораздо более

мелкие. Характерный размер ультрадисперс-
ных детонационных алмазов обычно составля-
ет 4÷ 7 нм [7, 8]. При диаметре 5.5 нм частица
содержит около 15 000 атомов углерода, т. е.
почти на два порядка меньше ожидаемого ко-
личества.

В работах [9, 10] это несоответствие объ-
яснено замедлением коагуляции в ходе увели-
чения размеров частиц. При температурах ни-
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же температуры плавления массивного образ-
ца мелкие частицы еще ведут себя как жид-
кие капли и при встрече сливаются, но с до-
стижением более крупного размера переходят

в твердое состояние. Разумеется, этот переход
не резкий, и слияние крупных частиц может
продолжаться из-за флуктуаций, хотя и с мень-
шей вероятностью. Рост компактных частиц
также может продолжаться за счет прилипа-
ния мелких частиц к крупным, но со временем
распределение частиц по размерам «застыва-
ет». Сходные соображения развивались в ра-
боте [11].

При встрече крупных твердых частиц воз-
можно продолжение агрегации, при которой

частицы слипаются «без перемешивания», в
основном сохраняя свою форму и индивидуаль-
ность. На этой стадии образуются разрежен-
ные (фрактальные) агрегаты, которые мож-
но наблюдать в сохраненных продуктах взры-
ва [9, 10, 31]. Молекулярно-динамическое моде-
лирование в примитивной двумерной постанов-
ке качественно подтвердило описанную карти-
ну [32, 33]. Позднее появились результаты де-
тальных трехмерных расчетов [26], также ил-
люстрирующие переход от слияния к агрега-
ции. Из представленных данных можно заклю-
чить, что для типичных условий за фронтом
детонации крупными можно назвать частицы,
содержащие заметно более 1 000 атомов (диа-
метр больше 2 нм). В [34] демонстрируются
выступы на поверхности крупных частиц, ко-
торые можно интерпретировать как результат

прилипания и частичного расплывания мелких

кластеров.

КОАГУЛЯЦИЯ ПРИ ТУРБУЛЕНТНОМ
И СДВИГОВОМ ТЕЧЕНИИ

В работе [12] в продуктах детонации

БТФ обнаружены аномально крупные части-
цы алмаза, размеры которых достигали 100 ÷
1 000 нм. При этом области когерентного рассе-
яния имели размеры около 30 нм, существенно
больше, чем при синтезе из обычных ВВ, на-
пример из смесей тротила и гексогена. Пред-
положительно, увеличение размеров обеспечи-
валось высокой температурой, развивающейся
при взрыве БТФ, так что слияние частиц про-
исходило в условиях стабильности жидкой фа-
зы углерода.

Однако, как показали оценки выше, части-
цы размером в сотни нанометров не успева-
ют образоваться за счет диффузии. Если для

частиц размером в несколько нанометров бро-
уновская коагуляция выглядела слишком быст-
рой, то в случае БТФ ее «производительность»
явно недостаточна.

Объяснение столь быстрого роста было

предложено в работе [13]. При детонации твер-
дых ВВ из-за их неоднородной структуры сле-
дует ожидать возникновения микроскопиче-
ских течений на масштабах порядка размера

зерна ВВ (микротурбулентности). Эти течения
могут существенно ускорить взаимное сближе-
ние частиц. В [13] упоминается также возмож-
ность ускорения коагуляции за счет сдвигового

течения. Ядро коагуляции для обоих этих ва-
риантов можно записать в виде [20, 35, 36]

K(i, j) = A (i1/3 + j1/3)3 . (9)

Сходство структуры ядер отражает вклад кон-
вективного переноса частиц; при этом множи-
тель A определяется видом процесса. Исходя из
формулы (9), скорость коагуляции пропорцио-
нальна массам частиц. Поэтому средняя масса
растет со временем не линейно, как в случае
броуновской коагуляции, а экспоненциально.

Известны аналитические решения уравне-
ний коагуляции для упрощенного ядра вида

K(i, j) = A(i + j) [37–39]. Из уравнения (2) в
этом случае следует динамика суммарной кон-
центрации:

dN

dt
= −A

2

∞∑
i,j=1

(i+ j)n(i)n(j) =

= −A
∞∑

i,j=1

i · n(i)n(j) = −An0N . (10)

Видно, что N спадает экспоненциально, а сред-
няя масса частиц, определенная какM = n0/N ,
экспоненциально растет со временем:

M = exp (An0t) . (11)

Однако выражение (11) несколько недооцени-
вает реальную скорость роста частиц. Функ-
ция распределения частиц по массам имеет

вид [37, 38]

n(m) ∝ exp(−An0t)m−3/2 ×

× exp
(
−
(

1−
√

1− exp (−An0t)
)2
m
)
. (12)

При больших значениях An0t вторая экс-
понента в правой части упрощается до



А. П. Ершов 45

exp (−m exp (−2An0t)/4). Этот множитель об-
резает степенной спад при массе m∗ ∼
exp (2An0t). Из (12) видно, что основной вклад
в суммарную концентрацию N вносят мелкие

частицы, тогда как полная масса определяется
крупными частицами на правом краю распре-
деления. Поэтому лучшее представление о ха-
рактерной массе частиц дает медианная мас-
са (для которой половину суммарной массы со-
ставляют более мелкие частицы, а половину —
более крупные). Сохраняя для этой медианной
массы обозначение M , имеем

M ∼= exp (2An0t) . (13)

Далее мы будем оценивать характерное

время роста частиц. Эти времена для (11)
и (13) отличаются в два раза, так что различие
между ними для наших оценок по порядку ве-
личины несущественно. При броуновской коа-
гуляции резкого роста функции распределения

в области малых размеров не возникает, сред-
няя и медианная массы близки и различать их

тем более не требуется.
Заметим, что ядро (9) можно представить

в виде

K(i, j) = A(i+ j)F (i, j) ,

F (i, j) = 1 + 3
i2/3j1/3 + i1/3j2/3

i+ j
.

Функция F (i, j) зависит только от отно-
шения i/j. Эта зависимость показана на рис. 2
(кривая S). Значение F (i/j) всегда больше 1
и при i = j достигает максимума, равного 4.

Рис. 2. Зависимость функции F при сдвиговой
коагуляции от относительной массы частиц

Поэтому рост частиц для реального ядра (9)
происходит быстрее, чем по формуле (13) для
упрощенного. Как следует из численного реше-
ния, полученного в [40], коэффициент 2 в (13)
следует заменить на 6.41 (ускорение в ≈3.2 ра-
за). Штриховая линия Seff на рис. 2 указыва-
ет эффективную среднюю величину F (3.2 от
минимальной, достигаемой при большом раз-
личии частиц). Следовательно, рост частиц в
сдвиговом или турбулентном режиме описыва-
ется уравнением

dM

dt
=
M

τS
, τS =

1

6.41An0
=

1

6.41AφnC
, (14)

где τS — характерное время роста.
В частности, если за фронтом детонации

существует развитая турбулентность, можно
воспользоваться результатом [35, 36]:

K(i, j) =

√
8πε

15ν
(ri + rj)

3, AT =
0.309

nC

√
ε

ν
, (15)

где ε — скорость турбулентной диссипации

энергии, ν — кинематическая вязкость среды,
AT — коэффициент A для турбулентного режи-
ма. Согласно [13] при вязкости 5 · 10−3 см2/с,
размере зерна ВВ l = 50 мкм, относительной
скорости соседних объемов среды u = 50 м/с
(ε ∼= u3/l) частицы размером 200 нм (M ≈
8·108) могут образоваться за время около 3 мкс.

Однако есть основания сомневаться в

оценках [13]. Если принять предлагаемые в

этой работе данные, число Рейнольдса мелко-
масштабного движения Re = ul/ν = 5 000. Это
значение не выглядит достаточным для быст-
рого формирования спектра развитой турбу-
лентности. Согласно анализу [41] минимально
необходимое число Рейнольдса должно состав-
лять не менее (1 ÷ 2) · 104. Разумеется, приня-
тые в [13] параметры могут варьироваться, но
даже если число Рейнольдса достигнет необхо-
димого уровня, турбулентность не может воз-
никнуть мгновенно, для этого требуется время
по крайней мере в несколько раз большее, чем
время взаимодействия соседних микрообъемов

l/u ∼= 1 мкс.
Для сдвигового течения еще Смолухов-

ским получено выражение [20]

K(i, j) =
4

3
Γ (ri + rj)

3, AS =
Γ

πnC
, (16)

где AS — коэффициент A для сдвигового ре-
жима, Γ — градиент скорости в поперечном
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направлении, например
∂vx
∂y

при течении в на-

правлении x.
Как видно из (15) и (16), скорости процес-

сов отличаются в основном входящими в коэф-
фициенты A характерными частотами: для AT

это обратное колмогоровское время
√
ε/ν ≈

7 · 107 1/с, а для AS — обратное сдвиговое

время Γ. Если принять Γ ' u/l ≈ 106 1/с, то
турбулентная скорость коагуляции превышает

сдвиговую в ≈70 раз, т. е. влияние сдвига несу-
щественно.

Однако такая оценка грубо занижена. Из-
вестно, что в твердых ВВ химическая реак-
ция за фронтом волны начинается в многочис-
ленных горячих точках, где ударный разогрев
заметно превышает средний уровень. Из этих
очагов распространяются волны горения, при
слиянии которых реакция завершается. Вре-
мя реакции можно оценить как τ = δ/uB ,
где δ — расстояние между очагами, uB —
скорость волн горения относительно вещества.
Из-за хаотичности расположения очагов тече-
ние будет сопровождаться также и сдвигами,
причем характерный градиент скорости Γ бу-
дет порядка uB/δ ∼= 1/τ . БТФ, который в ос-
новном обсуждается в данном параграфе, изве-
стен как чувствительное ВВ с быстрой реакци-
ей. Прямые динамические измерения времени
реакции БТФ автору неизвестны, однако наши
данные по длительности пиков электропровод-
ности за фронтом детонации [42] дали диапазон
30 ÷ 40 нс. Эти результаты представляют со-
бой оценки сверху, так что реальное время ре-
акции, по всей вероятности, меньше. Если при-
нять время реакции БТФ за 20 нс, градиент
Γ ∼= 5 · 107 1/с, т. е. практически не уступа-
ет оценке, сделанной в предположении разви-
той микротурбулентности. Вместе с тем сдви-
говый механизм выглядит более обоснованным

физически. Впрочем, поскольку кинетики тур-
булентной и сдвиговой коагуляции формально

близки, оба механизма могут работать и сов-
местно.

Характерное время роста в сдвиговом ре-
жиме

τS =
1

6.41ASn0
=

π

6.41Γφ
.

При Γ = 5 · 107 1/с и φ = 0.05 время τS '
2 · 10−7 с.

Время затухания сдвиговых течений по-
рядка δ2/ν ∼= 20 мкс при δ = 3 мкм, ν =

0.005 см2/с. Это время существенно боль-
ше времени расширения продуктов детона-
ции (мкс). Далее вязким затуханием будем пре-
небрегать.

СОВМЕСТНЫЙ ЭФФЕКТ ДИФФУЗИИ
И СДВИГА. ВЛИЯНИЕ РАСШИРЕНИЯ

Характерные времена τB и τS , оцененные
выше, отличаются на пять десятичных поряд-
ков. Поэтому кинетики броуновской и сдвиго-
вой коагуляции резко различны. Первая в на-
ших условиях приводит к довольно быстрому

начальному росту массы: M ≈ t/τB , но для
больших времен этот линейный по времени

рост оказывается недостаточным. Второй ме-
ханизм обеспечивает экспоненциальный рост,
который, напротив, будет слишком медленным
в начале процесса из-за сравнительно большого
времени τS . Естественно рассмотреть совмест-
ное действие обоих механизмов.

Как показано в работе [43], ядро коагуля-
ции при параллельном действии диффузии и

сдвига несколько больше суммы соответствую-
щих ядер, но это отличие (менее 30 %) несуще-
ственно при нашем уровне точности. Суммиро-
вание ядер дает точные асимптотики в край-
них случаях преобладания одного из механиз-
мов. Рост частиц определяется эффективными
значениями броуновского ядра K (см. рис. 1)
и функции F (см. рис. 2), которые близки к их
экстремумам. Это позволяет при качественном
рассмотрении просуммировать правые части в

уравнениях (8) и (14). Поэтому разумно при-
нять кинетику роста в виде

dM

dt
=

1

τB
+
M

τS
,

τB =
3µ

4kTn0
=

3µ

4kTnCφ
, τS =

π

6.41φΓ
.

(17)

Скорости роста массы за счет броуновского

и сдвигового механизмов становятся равными

при M∗ = τS/τB ' 105, что достигнется при
времени, несколько меньшем M∗τB , т. е. око-
ло 0.1 мкс. До этого момента основную роль иг-
рает броуновский механизм, после же — сдви-
говый.

Взрыв всегда приводит к быстрому рас-
ширению среды, что должно замедлять коагу-
ляцию. Для учета этого эффекта следует ис-
править уравнения (1):
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dn(m)

dt
=

1

2

∑
i+j=m

K(i, j)n(i)n(j)−

− n(m)
∞∑
j=1

K(m, j)n(j)− n(m)

V

dV

dt
. (18)

Здесь V (t) — удельный объем рассматривае-
мого элемента среды. Если в какой-то момент
выключить коагуляцию, последнее слагаемое
в (18) обеспечит необходимую для сохранения

числа частиц скорость уменьшения их концен-
трации.

Выразим n(m) в виде

n(m) =
V0
V
η(m) . (19)

Для новых переменных η(m) уравнения приоб-
ретают вид

V

V0

dη(m)

dt
=

1

2

∑
i+j=m

K(i, j)η(i)η(j)−

− η(m)

∞∑
j=1

K(m, j)η(j) . (20)

Допустим, что расширение не влияет на ядро
коагуляции. Легко видеть, что в этом случае
эволюция η(m) воспроизводит эволюцию n(m)
в отсутствие расширения, с той разницей, что
физическое время t заменяется на масштабиро-
ванное время t̃, определенное формулой

dt̃ =
V0
V
dt .

С этой поправкой сохраняются все оценки ско-
рости роста, включая (17).

Рост будет ограничиваться функцией

V0/V . Обычно используются цилиндрические
заряды, и в самом грубом приближении расши-
рение происходит в направлениях, поперечных
оси. Для оценки примем закон расширения в

виде

V

V0
=
(

1 +
t

τH

)2
, (21)

где характерное время гидродинамического

расширения τH имеет порядок отношения ра-
диуса заряда R к скорости звука c. Тогда

t̃ =
tτH
t+ τH

. (22)

«Время» t̃ всегда меньше t и в пределе до-
стигает значения τH , что обычно составляет
несколько микросекунд. Например, при неогра-
ниченной броуновской коагуляции и τH ' 1 мкс
значение M может вырасти до нескольких

миллионов. Диаметр таких частиц составля-
ет '30 нм. Это еще раз указывает на необходи-
мость (при типичных условиях синтеза) огра-
ничения роста при гораздо меньших размерах.
Для высокотемпературного же синтеза из БТФ

раньше достижения таких размеров включает-
ся экспоненциальный рост по сдвиговому меха-
низму.

Введение множителя V0/V описывает за-
медление коагуляции за счет уменьшения кон-
центраций частиц. Кроме того, возможно вли-
яние расширения на ядро коагуляции. Для
сдвигового механизма прежде всего следует

учесть влияние расширения на градиент: Γ =

Γ0(V0/V )2/3. Это следует из обычно прини-
маемых зависимостей пульсационных скоро-
стей и масштабов от плотности ρ: скорость

пропорциональна ρ1/3, а масштаб меняется

как ρ−1/3 [44].
Кроме того, расширение искажает распре-

деление скоростей среды вокруг каждой части-
цы. На равномерный сдвиг накладывается ра-
диальное растекание с локальной скоростью

u ∼=
r

3V

dV

dt
.

2r

3τH
.

Отношение этой скорости к характерной сдви-
говой для принятых выше условий

u

Γr
' 2

3ΓτH
=

2

3ΓτH
∼ 10−2 ,

т. е. может не учитываться.
Для броуновского механизма растекание

может быть более существенным. Однако бро-
уновский рост либо перекрывается экспоненци-
альным сдвиговым (в случае БТФ), либо за-
мораживается при достижении нанометровых

размеров (для обычных ВВ) в течение долей
микросекунды, когда существенного расшире-
ния не происходит. Поэтому поправки на расте-
кание рассматривать не требуется. По той же
причине можно не учитывать изменения вели-
чин µ и T , входящих в τB .

Таким образом, от уравнения (17) перехо-
дим к следующей модели роста:

V

V0

dM

dt
=

1

τB
+
M

τS

(V0
V

)2/3
,
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τB =
3µ

4kTn0
=

3µ

4kTnCφ
, τS =

π

6.41φΓ0
, (23)

где φ — объемная доля углерода в начале

процесса, Γ0 — средний начальный градиент

скорости в продуктах детонации. Расширение
продуктов детонации, замедляющее рост, учи-
тывается множителем V/V0 в левой части (23).
Времена τB и τS рассматриваются как констан-
ты. Как и ранее, считаем, что расширение в
случае цилиндрических зарядов происходит в

основном в радиальном направлении и выпол-
няется зависимость (21).

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Начиная с 2000 г. развивается новая ди-
агностика взрывных процессов, основанная

на использовании синхротронного излучения,
представляющего собой, по существу, вы-
сококачественный рентгеновский источник с

крайне малой расходимостью и высокой часто-
той повторения импульсов. В частности, мало-
угловое рентгеновское рассеяние (МУРР) впер-
вые позволило наблюдать процесс конденсации

углерода в реальном времени [14].
Интенсивность рассеянного излучения

пропорциональна квадрату разности плотно-
стей частиц и окружающей их газовой среды.
Поскольку до начала разлета эта разность

сравнительно невелика, рассеянный сигнал

вначале подавлен [45]. Ранние измерения недо-
оценивали этот эффект низкого контраста,
из-за чего создавалось впечатление затянутой
на несколько микросекунд конденсации угле-
рода. Согласно более поздним данным время

конденсации уменьшилось до 1 ÷ 2 мкс [15],
причем частицы размером около 2 нм ре-
гистрируются практически мгновенно (в
пределах разрешения методики). По резуль-
татам американских специалистов [17, 18, 34]
время образования частиц составило доли

микросекунды. С этим согласуются и послед-
ние российские данные [46], учитывающие

образование разреженных агрегатов.
Работы [15, 16], содержащие динамические

данные МУРР при детонации БТФ, предостав-
ляют уникальную возможность сравнения мо-
дели роста (23) с экспериментом. Представле-
на зависимость размера частиц от времени в

течение 4 мкс при детонации цилиндрического
заряда диаметром 2 см. При этом наблюдается
рост от исходных 2 нм до 70 нм (рис. 3). Ин-
терпретация данных МУРР достаточно слож-

Рис. 3. Сравнение расчетной динамики разме-
ров частиц в БТФ с экспериментом (точки —
данные [15, 16])

на, и результаты [15, 16] следует рассматри-
вать как приблизительные. Однако различие
между данными для БТФ и для таких ВВ, как
ТГ 50/50 и ТАТБ, фиксируется вполне уверен-
но, а конечные размеры частиц хорошо согла-
суются с микроскопическими измерениями в

конденсированных продуктах взрыва.
Сравнение проводилось путем подбора ха-

рактерных времен τB , τS и τH . При парал-
лельной работе двух процессов (рис. 3, кри-
вая 2, соответствующая кинетике (23)) мож-
но получить приемлемое совпадение с экспери-
ментом при τB = 3 · 10−5 мкс, τS = 0.08 мкс
и τH = 2 мкс. Для сравнения показаны резуль-
таты расчета при выключении одного из ме-
ханизмов. Линейный чисто броуновский рост
(кривая 3, τB = 3 · 10−5 мкс, τH = 2 мкс) явно
недостаточен уже начиная с 1 мкс. Сдвиговый
механизм (линия 4, τS = 0.08 мкс, τH = 2 мкс)
обеспечивает экспоненциальный рост, замед-
ленный в начале и слишком быстрый в конце

процесса. Отметим, что для этого механизма
при t ≈ 3 мкс, как и в [13], достигается совпа-
дение с опытом, но при любом τS оно возможно
только в одной точке.

Согласно газодинамическим расчетам

[47], на оси заряда диаметра 20 мм довольно

хорошо выполняется зависимость (21) со

временем τH ≈ 2.8 мкс. Спад плотности на оси
наиболее медленный, и в среднем характерное
время разлета τH = 2 мкс выглядит вполне
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реалистично. Время τS также соответствует

ожиданиям. Градиент скорости Γ, по суще-
ству, представляет собой обратное время

химической реакции, и Γ−1 при объемной доле
углерода φ ∼= 0.1 должно быть в несколько раз
меньше τS , т. е. около 20 нс. Это представ-
ляется вполне разумной оценкой для такого

чувствительного вещества, как БТФ.
Время τB взято примерно в 15 раз боль-

ше, чем следует из оценок, приведенных выше
(τB ≈ 2 · 10−6 мкс). Это несоответствие мож-
но объяснить неоднородностью просвечиваемо-
го объекта. Сигнал рассеяния синхротронного
излучения зависит от разности плотностей сре-
ды и частиц. Разлет вещества при детонации
начинается с поверхности заряда, где контраст
плотностей и будет наиболее сильным. Наруж-
ные области, где можно ожидать образования
сравнительно мелких частиц, будут избыточно
представлены в рассеянном излучении, созда-
вая впечатление медленного роста частиц на

начальной стадии.
Для грубого учета этого эффекта есте-

ственно отказаться от точного воспроизведе-
ния начальной стадии роста. На рис. 4 пока-
заны результаты расчета при почти таких же,
как для рис. 3, τS = 0.11 мкс и τH = 2.1 мкс,
но заметно меньшем τB = 4 · 10−6 мкс. В тече-
ние первой микросекунды расчет дает увели-
чение размеров примерно вдвое, что предполо-
жительно компенсирует начальное занижение

экспериментальных данных. Далее наблюдает-
ся столь же хорошее совпадение, как на рис. 3.

Подобранное для расчета, показанного на
рис. 4, значение τB уже заметно ближе к ожи-
даемой величине. Оставшееся двукратное раз-
личие можно объяснить приблизительностью

оценки. Таким образом, предложенная модель
роста дает разумное согласие с экспериментом.
При указанных значениях τB и τS масса M∗,
при которой начинает преобладать сдвиговый

механизм, составляет около 25 000, а время до-
стижения этой массы близко к 0.1 мкс.

В работе [18] методом динамического

МУРР исследована детонация взрывчатого ве-
щества DNTF (C6N8O8). Это вещество также
не содержит водорода и имеет высокую расчет-
ную температуру детонации (≈5 200 К). Экс-
перимент [18] доставляет возможность неза-
висимой проверки модели (23). В частности,
сообщается о переходе углеродного компонен-
та из жидкой в твердую фазу за время око-
ло 0.2 мкс. Размер частиц на момент перехо-

Рис. 4. Влияние ускорения броуновской ста-
дии роста

да оценен в 9 нм при температуре ≈4 400 К.
Учитывая, что диаметр зарядов в этой работе
был примерно в три раза меньше, чем в [15, 16]
(6.35 и 20 мм соответственно), можно поло-
жить время τH = 0.7 мкс. Расчет по (23) с
этим временем разлета и такими же, как для
варианта рис. 4, τB = 4 · 10−6 мкс и τS =
0.11 мкс дал характерный размер d = 8.8 нм
при t = 0.2 мкс, что следует признать неожи-
данно хорошим совпадением. Расчетный раз-
мер при t = 0.52 мкс (максимальное время
наблюдения в [18]) получился около 12.6 нм,
несколько больше среднего размера ≈10 нм,
определенного микроскопически в сохраненном

после взрыва материале. Тем не менее и здесь
можно отметить неплохое согласие.

РОСТ ЧАСТИЦ В ВОДОРОДСОДЕРЖАЩИХ ВВ

БТФ, в составе которого отсутствует во-
дород, является некоторой аномалией. Гораздо
более мелкие частицы образуются при детона-
ции обычных водородсодержащих ВВ. Размеры
частиц порядка нескольких нанометров можно

получить, введя вероятность их объединения
при встрече. Такой прямолинейный подход не
выглядит разумным, что видно уже из крайне
малой величины этой вероятности (например,
в [48] она оценена в 8 · 10−4).

В действительности вероятность слияния,
как минимум, должна зависеть от размеров ча-
стиц. Более обоснованной представляется мо-



50 Физика горения и взрыва, 2025, т. 61, N-◦ 2

дель размерного ограничения роста компакт-
ных частиц [9, 10], в которой мелкие частицы
сливаются беспрепятственно, как жидкие кап-
ли, даже при температуре, меньшей стандарт-
ной (макроскопической) температуры плавле-
ния. Однако при росте размеров частицы по-
степенно приближаются к твердому состоя-
нию, что и ограничивает рост. Без этого огра-
ничения следовало бы ожидать примерно та-
кую же динамику размеров, как в БТФ, так как
пульсации скорости и характерные масштабы

неоднородностей не могут существенно отли-
чаться. При этом остается возможность объ-
единения во фрактальные агрегаты, в которых
частицы контактируют, в основном сохраняя

свою индивидуальность. Агрегация наблюда-
лась в сохраненных после взрыва продуктах по

кривым МУРР [9, 10] и микроскопически [31].
В динамических профилях МУРР эффект агре-
гации показан в работе [46]. По указанным при-
чинам в обычных ВВ достаточно рассмотреть

броуновский этап коагуляции, который зани-
мает доли микросекунды.

Существенно, что рыхлые агрегаты,
фрактальная размерность Df которых близ-
ка к 2, занимают гораздо больший объем,
чем собственно частицы. Поэтому довольно

быстро они начинают мешать друг другу

расти, поскольку возникает сплошная сетка

углеродных частиц, своего рода аэрогель.
Отметим, что углеродный гель образуется

даже в такой сравнительно разреженной среде,
как продукты горения ацетилена при атмо-
сферном давлении [49]. Как показано в [9, 10],
при объемной доле углерода φ ∼= 0.1 и радиусе
частицы a типичный агрегат имеет размер

порядка a/φ = 10a и состоит из 1/φ2 ∼= 100
частиц. Такие агрегаты неоднократно об-
наруживались в сохраненном после взрыва

углеродном остатке [31, 50].
Интересно, что практически такой же раз-

мер агрегата можно получить из газодина-
мических соображений. Рассмотрим агрегат

размера L, который находится в поле тече-
ния с градиентом скорости Γ (несуществен-
но, возникающего из-за общего расширения

или из-за разгорания горячих точек). На от-
дельную частицу размера a действует стоксо-
ва сила порядка 6πµaΓL, а на весь агрегат

6πµaΓL(L/a)Df ≈ 6πµΓL3/a. Эта сила долж-
на разорвать связь данного агрегата с сосед-
ним. В пренебрежении прочностью связи раз-
рыву препятствует внешнее давление, прижи-

мающее одну из периферийных частиц к подоб-
ной же частице соседнего агрегата:

6πµΓL3/a ∼= Pa2,
L

a
∼=
( P

6πµΓ

)1/3
.

При P = 30 ГПа, µ = 0.014 г/(см · с), 1/Γ =
20 нс получим L/a ≈ 28. Размер будет несколь-
ко больше, если взять в качестве Γ характер-
ный градиент скорости в зоне реакции (он при-
близительно на порядок меньше, и размер воз-
растет в 2–2.5 раза). Такой градиент можно
ожидать на оси цилиндрического заряда, но
на периферии он значительно больше, так что
в среднем вполне вероятно значение L/a ≈
10÷ 20.

В этих выкладках считалось, что проч-
ность контакта мала по сравнению с детонаци-
онным давлением. Действительно, хотя мелкие
агрегаты довольно устойчивы, однако их все
же удается раздробить на отдельные гранулы

стандартными лабораторными приемами [51].
Кроме того, предполагалось, что вязкое тре-
ние действует на все частицы, составляющие
агрегат. Это оправдано стесненностью обте-
кания, поскольку газ вынужден фильтровать-
ся через сетку углеродного аэрогеля. Изолиро-
ванный агрегат имеет меньшее гидродинами-
ческое сопротивление, так как обтекается в ос-
новном снаружи, и сопротивление практически
пропорционально его размеру [52], а не количе-
ству частиц. Такой режим возможен при зна-
чительном расширении продуктов детонации,
когда из небольших исходных агрегатов могут

образовываться более крупные.
В случае формирования аэрогеля последу-

ющий рост частиц происходит, главным обра-
зом, благодаря расширению среды, приводяще-
му к разрывам геля в наиболее слабых местах.
Тем самым становятся возможны новые кон-
такты агрегатов, которые, хотя и с малой веро-
ятностью, могут вести к укрупнению частиц.
Такой механизм представляется более есте-
ственным, чем предлагаемый в [19] обмен фраг-
ментами. Парадоксальным образом газодина-
мическое расширение, замедляющее неограни-
ченную коагуляцию, способствует коагуляции
ограниченной. С этим, по-видимому, и связан
отмеченный в [46] крайне медленный рост ком-
пактных частиц в течение нескольких микро-
секунд. Эффект позднего роста наблюдается и
на практике: при детонационном синтезе с ис-
пользованием зарядов массой в десятки и даже

сотни килограммов размер частиц достоверно
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увеличивается [53]. В этой связи можно упомя-
нуть также гипотезу В. Ф. Анисичкина о твер-
дофазном росте за счет резонанса оптических

и акустических мод колебаний при соударении

частиц [54], а также менее конкретные сообра-
жения [30] о постепенном укрупнении частиц,
составляющих фрактальный агрегат.

При детонации БТФ стадия аэрогеля не

достигается, поскольку вначале (в течение пер-
вых 1 ÷ 2 мкс) образуются компактные ча-
стицы, достигающие размеров в десятки на-
нометров. Позднее, по мере спада температу-
ры, эти частицы теряют способность сливать-
ся как жидкие капли и начинают образовывать

более или менее пористые, но не фрактальные
конгломераты — комки размером в сотни на-
нометров. Такие структуры наблюдаются мик-
роскопически. Однако на этой стадии уже за-
метен газодинамический разлет, приводящий к
росту расстояния между частицами и препят-
ствующий формированию геля. Это оправды-
вает приближение продолжительной коагуля-
ции, принятое при расчетах, когда различие
стадий компактных частиц и комков не про-
водилось.

ПРИРОДА РАЗЛИЧИЯ РАЗМЕРОВ ЧАСТИЦ

Образование аномально крупных частиц

при детонации БТФ связывали с повышенной

температурой, т. е. ростом преимущественно

в жидкой фазе, либо с отсутствием водорода

и/или водородсодержащих групп, предположи-
тельно оккупирующих поверхность частиц и

замедляющих их рост.
Обсудим вначале фактор температуры.

Исторически БТФ приписывалась необычно

высокая температура детонации. В некоторых
расчетах она достигала ≈5 700 К [55], по срав-
нению с ≈3 800 К в плотном гексогене. В дру-
гих работах для БТФ приводились несколько

меньшие значения. В таблице приведены рас-
четные температуры в состоянии Чепмена —
Жуге для БТФ плотности 1.859 г/см3 и гексо-
гена плотности 1.8 г/см3.

Как видно, температура — это величина,
наименее надежно определяемая расчетным пу-
тем. Экспериментальные же измерения темпе-
ратуры детонации твердых ВВ вообще мало-
численны. В частности, данные для БТФ при-
водятся лишь в [62]. Измеренная температура
≈4 100 К хотя и была выше найденной теми же
авторами температуры в гексогене (≈3 740 К),

T , K
Источник

БТФ Гексоген

4 590 3 220 [56]

4 059 2 587 [57]

5 600 4 074 [58]

4 917 3 488 [59]

5 693 3 818 [55]

5 570 4 140 [60]

4 200 3 700 [61]

но эта разница заметно меньше, чем ожидалось
по большинству расчетов.

Представление о высокотемпературной

жидкофазной коагуляции предполагает спра-
ведливость большинства ранних оценок темпе-
ратуры при детонации БТФ. Возможно, дан-
ные [61, 62] стоило бы пересмотреть в сторону
увеличения. Отметим, что спад температуры в
БТФ со временем в [62] был значительно мед-
леннее, чем в гексогене и октогене [63], что го-
ворит в пользу температурного фактора.

Известно, что поверхность ультрадисперс-
ных алмазов детонационного синтеза покры-
та разнообразными группами посторонних ато-
мов, причем почти каждый поверхностный

атом углерода связан с гетероатомом. Среди
этих поверхностных загрязнений наиболее мно-
гочисленны атомы водорода [50]. Разумно ожи-
дать, что такие загрязнения возникают уже
при формировании частиц и что в обычных во-
дородсодержащих ВВ группы OH, H2O и по-
добные им могут мешать коагуляции. Соот-
ветственно в БТФ это препятствие менее су-
щественно. Данные [15, 16] показывают, что в
БТФ начальная скорость роста размеров ча-
стиц заметно выше, чем в составе ТГ 50/50.
При этом параметры среды существенно не от-
личаются (за исключением отсутствия водоро-
да в БТФ и уже обсуждавшейся выше разницы

температур), так что броуновская стадия коа-
гуляции формально должна протекать прибли-
зительно одинаково.

Таким образом, одной из причин аномалии
БТФ следует признать отсутствие водородсо-
держащих загрязнений. Однако основным фак-
тором представляется высокая температура де-
тонации. Важную роль температуры подтвер-
ждает морфология крупных сгустков (см. мик-
рофотографии сохраненных продуктов в [42]);
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особенно характерны идеальные шарики, полу-
ченные при детонации DNTF [18]. Наконец, от-
метим работу [64], авторы которой добились за-
метного увеличения размеров частиц, повышая
температуру синтеза.

Следует учитывать также важные дета-
ли процесса соударения частиц, замеченные
при молекулярно-динамическом моделирова-
нии [32, 33]: присутствие квазижидкого слоя на
поверхности частиц, экзотермичность слияния
кластеров и порожденные слиянием волны дав-
ления, амплитуда которых достигает 30 ГПа,
т. е. имеет тот же порядок, как давление де-
тонации. Все эти явления могут значительно
расширить область коагуляции и при благо-
приятных условиях, возникающих при детона-
ции БТФ, привести к возникновению аномаль-
но крупных частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Расчет кривой роста, представленный на
рис. 4, дал разумное совпадение с эксперимен-
том, причем использованные константы с при-
емлемой точностью согласуются с априорны-
ми оценками. Грубость модели соответствует
уровню точности экспериментальных данных,
а также их интерпретации.Как уже говорилось
выше, важную роль играет динамика контра-
ста плотностей газа и частиц. Если конечные
размеры частиц устанавливаются достаточно

точно (и подтверждаются микроскопическими
измерениями конденсированных продуктов), то
на начальных стадиях близость плотностей га-
за и частиц может вносить сильные искажения,
создавая впечатление замедленного роста. Та-
кой эффект, вероятно, проявляется в видимом
замедлении роста частиц и кластеров с уве-
личением размера заряда [46]. Аккуратное мо-
делирование разлета, сопровождаемое расчета-
ми малоуглового рассеяния, позволит уточнить
динамику размеров и создаст предпосылки для

более детального понимания роста частиц.
Кинетика коагуляции углерода при дето-

нации впервые подробно обсуждалась в ста-
тье Шоу и Джонсона [1]. Отдавая должное

этой важной работе, отметим, что с накопле-
нием новых данных подход этих авторов стал

выглядеть чрезмерно упрощенным. В частно-
сти, объяснение эффектов неидеальности де-
тонации богатых углеродом ВВ типа ТНТ и

ТАТБ неограниченным диффузионным ростом

углеродных частиц в свете имеющейся сейчас

информации следует как минимум уточнить.

В этих веществах из-за невысокой температу-
ры детонации и присутствия водородсодержа-
щих групп типичный размер частиц — еди-
ницы нанометров, и их рост блокируется уже
на ранней стадии образованием фрактально-
го геля. Дальнейшее выделение поверхностной
энергии возможно только за счет разрушения

геля при расширении среды. С такой слож-
ной кинетикой и может быть связана неидеаль-
ность детонации ТНТ и ТАТБ (которая прояв-
ляется, в частности, в значительном разбросе
экспериментальных данных для этих ВВ). На-
против, практически беспрепятственный рост,
ограниченный только газодинамическим раз-
летом, наблюдается в БТФ, который является
одним из наиболее ярких примеров идеально-
го ВВ.
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