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123456 Согласно современным представлениям, пре�
вращение гетерогенного взрывчатого вещества
(ВВ) в продукты взрыва, начинается во фронте
инициирующей ударной волны по гомогенному
механизму и продолжается за фронтом по локаль�
но�тепловому механизму [1, 2]. Принято считать,
что закономерности разложения ВВ во фронте
волны определяются его молекулярной и межмо�
лекулярной структурами, характерные размеры
которых находятся в субнанометровой области. С
уменьшением интенсивности внешнего воздей�
ствия доля ВВ, разложившегося во фронте, умень�
шается. Одновременно роль локально�теплового
механизма в процессе инициирования возрастает.
При этом под действием ударной волны на неод�
нородностях микро�, мезо� и макроструктуры
(внутри ВВ) за счет диссипации энергии создаются
локальные повышения температур – горячие точ�
ки. Повышенные температуры способствуют воз�
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никновению химической реакции в областях
разогревов и последующему распространению ее
на окружающее вещество. В качестве возможных
причин локализации тепла в литературе обсужда�
ются различные механизмы. Однако многогран�
ность явления возбуждения взрывчатого превра�
щения не позволяет отдать предпочтение какому�
то одному из них. Немаловажно и то, что при из�
менении условий нагружения может происходить
смена механизмов, определяющих процесс ини�
циирования своим совместным действием. 

В настоящее время широко используются фе�
номенологические модели кинетики разложения
ВВ, базирующиеся на количественной взаимосвя�
зи неоднородностей структуры, и эксперимен�
тально определенной чувствительности ВВ к
внешним воздействиям. Не рассматривая подроб�
но сами механизмы, делается предположение о
взаимосвязи размера неоднородности, в частности
воздушной поры и величины энергии, которую
она аккумулирует в себе при сжатии. Учитывается
также, что отток тепла пропорционален площади
поверхности разогретой поры. Построенная в этих
предположениях математическая модель кинети�
ки разложения ВВ чрезвычайно требовательна к
фактическим данным о распределении неодно�
родностей внутри ВВ. Для верификации таких мо�
делей необходима эмпирическая информации как
о молекулярной структуре ВВ, так и о гетероген�
ной структуре заряда ВВ. Последняя, в свою оче�
редь, определяется процессом производства и из�
меняется при механических и тепловых воздей�
ствиях на ВВ. Всю совокупность неоднородностей
структуры заряда ВВ можно условно разделить на
три класса: внутрикристаллические (1–100 нм),
внутригранульные (0.1–100 мкм) и межгрануль�
ные (0.1–10 мм). Таким образом, для построения

ИССЛЕДОВАНИЕ МИКРО�, МЕЗО� И МАКРОСТРУКТУРЫ 
КОНДЕНСИРОВАННЫХ ГЕТЕРОГЕННЫХ ВЗРЫВЧАТЫХ ВЕЩЕСТВ 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

© 2015 г.   Е. Б. Смирнов1, А. К. Музыря1, О. В. Костицын1, Л. Х. Бадретдинова2, К. А. Тен3, 
Э. Р. Прууэл3, Б. П. Толочко4, М. Р. Шарафутдинов4, А. Н. Шмаков5, К. Э. Купер6

E�mail: ewgeny_smirnov@mail.ru

Молекулярная структура индивидуальных взрывчатых веществ изучается дифракционными мето�
дами, структура в диапазоне размеров 1–10 нм – методом малоуглового рентгеновского рассеяния,
а с размерами 0.001–10 мм исследуется методом рентгеновской микротомографии. Информацию о
морфологии неоднородностей структуры ВВ получали методами электронной и оптической микро�
скопий. 

DOI: 10.7868/S0367676515010299

УДК 662;544 

ПРОВЕРЕНО КОРРЕКТОРОМ.

Материал отправлен на согласование



30

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 79  № 1  2015

СМИРНОВ и др.

физической модели кинетики разложения ВВ необ�
ходима информация о структуре, охватывающая об�
ласть от молекулярной структуры с характерными
размерами на уровне 10–10 м до макроструктуры ВВ
с характерными размерами, достигающими 10–2 м.

В ходе исследований использован целый спектр
методов исследования структуры, в обобщенном
виде приведенный на рис. 1. 

Диапазон исследований охватывает широкую
область изменения размеров структуры от единиц
ангстрем до миллиметров. Исследования молеку�
лярной структуры индивидуальных ВВ осуществ�
ляются дифракционными методами (XRD), в том
числе при вариации начальных условий (темпера�
тура и приложенное к ВВ давление). Структура
(пористость) в диапазоне размеров 1–10 нм изуча�
ется методами малоуглового рентгеновского рассе�
яния (SAXS). Структура с характерными размерами
0.001–10 мм изучается методом рентгеновской
микротомографии (XRTC). Изучение структуры в
диапазоне характерных размеров 0.01–1 мкм мо�
жет быть реализовано методом сверхмалоуглового
рентгеновского рассеяния (USAXS). Информацию
о морфологии неоднородностей структуры ВВ по�
лучали методами электронной (EMS) и оптической
(OMS) микроскопий. 

Методы XRD, SAXS и XRTC, применяющиеся
в данной работе, используют монохроматический
пучок синхротронного излучения (СИ) от элек�
трон�позитронного коллайдера. Использование
СИ позволяет набирать большие экспозиции
рентгеновского излучения за короткое время, а
также дает возможность вести непрерывную реги�
страцию физико�химических явлений в режиме

реального времени. Малая угловая расходимость
СИ делает его незаменимым для прецизионных
измерений. Впервые синхротронное излучение
для исследования внутренней структуры ВВ было
использовано в Lawrence Livermore National Labora�
tory [3, 4]. В работах [4, 5] приведены данные о внут�
ренней структуре взрывчатого вещества LX�17, по�
лученные на ускорителе Advanced Photon Source в
Argonne National Laboratory. В нашей стране СИ в
этих целях было впервые применено [6, 7] на
ускорительном комплексе ВЭПП�3, расположен�
ном в Институте ядерной физики СО РАН. Ис�
точник СИ на данном ускорителе – излучение ре�
лятивистских электронов с энергией 2 ГэВ из виг�
глера с полем 2 Тл. Синхротронное излучение
вигглера имеет непрерывный спектр с критиче�
ской длиной волны λс = 2.33 Å и интегральной
мощностью 103 Вт.

В данной работе приведены результаты исследо�
ваний структуры взрывчатого вещества 1,3,5�триа�
мино�2,4,6�тринитробензол (ТАТБ). Данное ВВ, в
том числе в комплексе с пластификаторами, пред�
ставляет большой научный интерес из�за уникаль�
но низкой чувствительности к внешним тепло�
вым и ударным воздействиям. Вместе с тем дан�
ное ВВ чрезвычайно привлекательно для научных
исследований, благодаря своей сложной кристал�
лической структуре. Кристаллы ТАТБ имеют три�
клинную симметрию, представляющую большие
сложности для рентгеноструктурного анализа.
При исследованиях ТАТБ из�за внутренней анизо�
тропии триклинной системы следует обращать
внимание на направленную зависимость тепло�
вых и механических свойств таких материалов. 
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Рис. 1. Методы исследования структуры ВВ.
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Исследование молекулярной структуры инди�
видуального ВВ ТАТБ (с характерными размера�
ми 0.1–1 нм) проводится методом порошковой
рентгеновской дифракции (XRD), в том числе
при гидростатическом сжатии взрывчатого веще�
ства в алмазных наковальнях. Полученная при
нормальных условиях дифрактограмма ТАТБ
приведена на рис. 2. На рисунке по оси абсцисс
отложен угол рассеяния излучения 2θ, а по оси
ординат – интенсивность излучения I в условных
единицах.

Размеры элементарной ячейки ТАТБ, рассчи�
танные в данной работе на основании рентгено�
структурного анализа, показывают хорошее согла�
сие с результатами работы [8]. Геометрия элемен�
тарной ячейки ТАТБ демонстрируется на рис. 3. 

Исследования изотермического сжатия в со�
вокупности с данными по ударному адиабатиче�
скому сжатию являются основополагающими в
понимании и интерпретации таких явлений, как
фазовые переходы, плавление при ударном на�
гружении и инициирование детонации. В данной
работе изучалось сжатие ТАТБ приблизительно
до 5 ГПа при температуре 293 К. Регистрация ди�
фракционного сигнала осуществлялась при помо�
щи детектирующей системы на основе запомина�
ющего экрана фирмы MarResearch. Энергия рент�
геновских квантов составляла E = 33.7 кэВ [9]. 

При атмосферном давлении регистрировалось
до десяти дифракционных пиков (см рис. 2), что
вполне достаточно для анализа триклинной си�
стемы. Однако с увеличением давления до 5 ГПа
количество регистрируемых рефлексов сокраща�
лось до четырех. Дифрактограммы ТАТБ для не�

скольких уровней сжатия демонстрируются на
рис. 4. 

Для расчета параметров элементарной ячейки
ТАТБ необходимо регистрировать минимум
шесть дифракционных пиков. Чтобы сократить
количество независимых переменных в решении
для триклинной системы, необходимо было сде�
лать предположения о поведении элементарной
ячейки ТАТБ при сжатии. Анизотропная кри�
сталлическая структура ТАТБ обусловлена разли�
чием силы молекулярного и межмолекулярного
взаимодействия. Сильные водородные связи дей�
ствуют в основном в кристаллографической плос�
кости ab, тогда как между отдельными плоскостя�
ми ab действуют слабые ванн�дер�вальсовы силы
(см рис. 3а). Такие особенности структуры выра�
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Рис. 2. Дифрактограмма ТАТБ при атмосферном дав�
лении и температуре Т = 293 К. Энергия рентгенов�
ских квантов Е = 8.2 кэВ.
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Рис. 3. Кристаллическая структура ТАТБ. a – парал�
лельно кристаллографической плоскости ab; б – пер�
пендикулярно кристаллографической плоскости ab.
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сжатии. Энергия рентгеновских квантов Е = 33.7 кэВ.
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жаются в большей сжимаемости ТАТБ вдоль кри�
сталлографической оси c по сравнению с кристал�
лографическими осями a и b, поэтому в данной ра�
боте для упрощения расчетов кристаллической
структуры считалось неизменным отношение
длин кристаллографических осей a и b. 

Рассчитанные в данных предположениях из�
менения объема ТАТБ в зависимости от прило�
женного гидростатического давления приведены
на рис. 5. Для сравнения на этом же рисунке приве�
дены данные, полученные другими исследователя�
ми [8, 10, 11]. В исследованном диапазоне измене�
ния давления наблюдается хорошее согласие дан�
ных нашей работы с результатами работ [8, 10].
Полученные данные по изотермическому сжатию
исследуемого ВВ предназначены для построения
уравнения состояния. Вместе с тем эти исследо�
вания дают ценную информацию об изменении
молекулярной структуры при внешних воздей�
ствиях (давление и температура), в том числе при
приближении уровня воздействия к критическо�
му. С этой целью в настоящее время ведутся ис�
следования в более широком диапазоне измене�
ния давления, а также в условиях изобарического
нагрева.

Исследования структуры зарядов гетероген�
ных ВВ проводились методом малоуглового рент�
геновского рассеяния (SAXS). В общих чертах ме�
тод аналогичен рентгеновской дифракции (XRD)
с тем отличием, что дифракция на малые углы со�
держит информацию о более крупных структур�
ных неоднородностях. Вместо рассеяния от атом�
ных плоскостей в этом методе регистрируется
рассеяние для случайным образом распределeн�
ных воздушных пор в матрице ВВ, являющихся
первичным источником рассеяния на малые уг�

лы. На рис. 6 приведены профили интенсивности
рассеяния СИ на малые углы для ВВ ТАТБ на�
чальной пористостью ~1% при температуре
293 К. На этом же графике приведены данные ин�
тенсивности SAXS для ТАТБ, нагретого до темпе�
ратуры 250°С. С ростом температуры сигнал
SAXS существенно возрастает. 

Рост интенсивности может быть вызван как
увеличением количества рассеивающих частиц,
так и увеличением из размера. Согласно теории
SAXS [12, 13], неоднородности плотности приво�
дят к малоугловому рассеянию рентгеновского
излучения, интенсивность которого дается выра�
жением

(1)

где  где λ – длина волны рассеянного

излучения, а 2θ – угол рассеяния. Далее r –радиус
рассеивающей частицы, Δρ – контраст рассея�
ния, связанный с разницей плотности между воз�
душной порой и матрицей ВВ (в нашем случае
ТАТБ), F(q, r) – форм�фактор рассеяния, задается
морфологией воздушных пор (шар, эллипс и т.д),
V (r) – объем частицы, N – полное число пор, а
P(r) – вероятность существования воздушной по�
ры размером r. 

Несмотря на то что данное распределение плот�
ности дает единственный профиль интенсивности
рассеяния, обратное преобразование не является
единственным и требует модельных допущений
касательно микроструктуры. В настоящей работе
воздушные поры моделируются с помощью форм�
фактора для сфер, при этом не требуется априор�
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Рис. 5. Данные по изотермическому сжатию ТАТБ.
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ных предположений о форме распределения ис�
точников рассеяния (воздушных пор). Последнее
определяется итерационным методом последова�
тельных приближений, и подстраивается так, что�
бы наилучшим образом соответствовать измерен�
ному профилю рассеяния при условии максимума
энтропии распределения неоднородностей [14].

Распределения пор по размерам для различ�
ных температур ТАТБ демонстрируются на рис. 7.
Размеры воздушных пор, зарегистрированные в
наших экспериментах методом SAXS, находятся в
диапазоне от 1 до 20 нм. Анализ данных, приведен�
ных на рис. 7, показывает равномерное увеличение
воздушных пор во всем исследованном диапазоне
размеров (от 2 нм до 20 нм)при увеличении темпе�
ратуры до 250°С. Особенности распределения пор
по размерам при температуре 200°С нуждается в
дополнительном подтверждении. Область разме�
ров от 20 нм до 1 мкм будет охвачена исследова�
ниями путем внедрения метода сверхмалоуглово�
го рентгеновского рассеяния (USAXS), работы по
созданию которого ведутся в настоящее время. 

Структурные особенности в диапазоне разме�
ров от 1 мкм до 10 мм исследовались методом рент�
геновской компьютерной микротомографии с ис�
пользованием синхротронного излучения (XRCT)
[6, 7]. На рис. 8 представлено трехмерное изобра�
жение образца ТАТБ, полученное с использовани�
ем монохроматического синхротронного излуче�
ния, генерируемого ускорительным комплексом
ВЭПП�3. 

Трехмерное изображение получался суммиро�
ванием 180 проекций, получаемых вращением ис�
следуемого образца на гониометре с вертикальной
осью вращения [7]. Для повышения простран�
ственного разрешения метода использована линза,
работающая на принципе брэгговской дифракции

[15] от асимметрично срезанных кристаллов, поз�
волившая получить 20�кратное увеличенное изоб�
ражение в рентгеновском диапазоне с простран�
ственным разрешением не хуже, чем 1–2 мкм. За
счет использования брэгговских кристаллов про�
исходит подчеркивание деталей на границе сред,
обусловленное рефракцией рентгеновского излу�
чения в исследуемом объекте. Рефракционный
контраст позволяет получать качественные изоб�
ражения объектов, неконтрастных в рентгенов�
ском диапазоне. На рис. 9 демонстрируется функ�
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Рис. 7. Функция распределения пор по размерам при
различных температурах ТАТБ.
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Рис. 8. Трехмерное изображение образца ТАТБ пори�
стостью 1%.
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Рис. 9. Функция распределения пор по размерам для
образца ТАТБ пористостью 1%.
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ция распределения воздушных пор в образце ТАТБ
пористостью 1%, полученная обработкой компью�
терной томограммы [6, 7].

Для получения количественной информации о
распределении неоднородностей из результатов,
полученных методами рассеяния на малые SAXS�
и сверхмалые USAXS�углы, необходима информа�
ция о фактической топологии воздушных включе�
ний внутри исследуемого ВВ. Как было описано
ранее, восстановление распределения воздушных
пор выполняется в предположении о сферичности
последних. Однако по причине направленного
прессования деталей из ВВ сферичность послед�
них мало вероятна. Исследования с применением
растровой электронной (EMS) и оптической
(OMS) микроскопии выявили морфологию газо�

вых включений, близкую к сжатой сфере, с коэф�
фициентом сжатия 3/5. На рис. 10 демонстрируют�
ся результаты, полученные при помощи растровой
электронной микроскопии. Применение методов
EMS и OMS позволило определить, в первую оче�
редь, форму, а также размеры неоднородностей в
ВВ в диапазоне от 100 нм до 10 мкм. Форма ча�
стиц с размерами менее 100 нм нуждается в уточ�
нении.

На рис. 11 обобщены данные, полученные раз�
личными методами, использующими СИ. Для
сравнения на графике приведены данные, полу�
ченные в работе [4]. Наблюдается хорошее согла�
сие результатов полученных различными метода�
ми. Применение метода USAXS позволит нам ис�
следовать область с размерами структуры от 20 нм
до 1 мкм. 

В ходе исследований получены количествен�
ные характеристики морфологии структуры ис�
следуемого гетерогенного ВВ ТАТБ, в том числе
при различных начальных температурах. Данные
предназначены для построения математических
моделей кинетики разложения конденсирован�
ных гетерогенных ВВ.
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