
692 Химия в интересах устойчивого развития 27 (2019) 692–698

УДК 666.233: 534.222

DOI: 10.15372/KhUR2019192

Зависимость содержания алмазной фазы  
в конденсированном детонационном углероде  
от концентрации тротила в составе взрывчатой смеси  
тротил/диэтанолнитраминдинитрат

Н. В. КОЗЫРЕВ1, П. И. КАЛМЫКОВ1,2, А. Г. ВАКУТИН1, К. А. СИДОРОВ2,3

1Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН,  
Бийск (Россия)

E-mail: kozyrev@ipcet.ru

2Федеральный научно-производственный центр “Алтай”,  
Бийск (Россия)

3Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН,  
Новосибирск (Россия)

Аннотация

Методом рефрактометрии исследованы процессы растворения тринитротолуола (ТНТ) в низкоплавком 
взрывчатом нитрамине – диэтанолнитраминдинитрате (ДИНА) – и построена диаграмма состояния системы 
ТНТ/ДИНА. Определены значения энтальпии растворения ТНТ в ДИНА в диапазоне температур 55–75 °С. 
Экспериментально исследованы зависимости выхода конденсированного углерода (КУ), детонационного на-
ноалмаза (ДНА) и содержания ДНА в КУ от состава литых сплавов ТНТ с ДИНА при детонации во взрывной 
камере. Показано, что выход конденсированного углерода линейно падает с уменьшением количества тротила 
в составе; содержание алмазной фазы в КУ при этом проходит через максимум. Максимальный выход ДНА 
достигается при содержании тротила в смеси, близкой к эвтектике (~40 мас. %).
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ВВЕДЕНИЕ

Наиболее подробно синтез детонационных на-
ноалмазов (ДНА) изучен для сплавов тротил–
гексоген. В статье [1] указано, что синтез ДНА 
впервые осуществлен еще в 1963 г. Исследованы 
чистый тротил и его смеси с гексогеном в соот-
ношении 50 : 50, 40 : 60, 30 : 70 с использованием 
зарядов в виде дисков, шаров, цилиндров. В ра-
боте [2] исследованы основные закономерности 
процесса синтеза и построена качественная 
модель явлений, определяющих синтез ДНА. 
Изучены варианты от чистого тринитротолуола 
(ТНТ, тротила) для его смеси с гексогеном вплоть 
до соотношения 30 : 70 с шагом 10 %. Обнаруже-

но, что наибольший выход ДНА обеспечивают 
сплавы с массовым отношением компонентов 
50 : 50. Кроме того, испытаны смеси тротила с ок-
тогеном в соотношении 70 : 30 и 30 : 70. Подробно 
влияние содержания тротила в сплавах с раз-
личными взрывчатых веществ (ВВ) изучено в 
работе [3]. Исследован как чистый тротил, так и 
его смеси с гексогеном, октогеном и тетранитро-
пентаэритритом (ТЭН). Установлено, что макси-
мальный выход достигается при содержании 
тротила ~60 % для смесей с гексогеном и октоге-
ном, и при 65–70 % для смесей с ТЭН. Ряд работ 
посвящен изучению процесса синтеза из сплавов 
ТНТ–гексоген в области наибольшего выхода 
ДНА [4–6]. Так, в работе [4] изучен сплав ТНТ–



 ЗАВИСИМОСТЬ ВЫХОДА ДЕТОНАЦИОННОГО АЛМАЗА 693

гексоген 50 : 50, а в [5] – сплав 65 : 35. Влияние 
массы водяной оболочки на поверхности заряда 
на выход ДНА из смеси ТНТ/гексоген (55.5 : 44.5) 
описано в работе [6].

Поскольку выход ДНА из чистого ТНТ до-
вольно мал, актуален поиск других, более мощ-
ных взрывчатых веществ (ВВ), позволяющих при 
добавлении к тротилу повысить количество полу-
чаемого алмаза. Так, в [7] испытаны сплавы ТНТ 
с триаминотринитробензолом (ТАТВ) (50 : 50) и 
нитрогуанидином (NQ) (50 : 50), а также с гексо-
геном (40 : 60). Литые и прессованные заряды из 
пентолита (ТНТ–ТЭН, 50 : 50) использованы 
для определения выхода ДНА при взрыве в раз-
личных газовых средах [8]. Полициклические 
взрывчатые нитрамины BCHMX (2,4,6,8-тетра-
нитро-1H,5H-2,4.6,8-тетраазабицикло[3,3,0]ок-
тан) и Аврора (4,8,10,12-тетранитро-2,6-диокса-
4,8,10,12-тетраазаизовюрцитан) в качестве добавок 
к тротилу изучены авторами [9]. Эти вещества, 
близкие по мощности к октогену, но с меньшим 
кислородным балансом, позволяют несколько по-
высить выход ДНА в сравнении с гексогеном и 
октогеном при оптимальном содержании в смеси 
60–70 %. Еще меньший кислородный баланс 
имеет бензотрифуроксан (БТФ) – безводород-
ное ВВ, также близкое по мощности к гексогену 
и октогену. Сплав ТНТ–БТФ (60 : 40) исследо-
ван в статье [10]. Применение БТФ в качестве 
добавки к тротилу также позволяет несколько 
повысить выход ДНА в сравнении с октогеном.

Одно из наиболее мощных ВВ на сегодня – 
гексанитрогексаазаизовюрцитан (CL-20), превос-
ходящий по плотности и скорости детонации как 
гексоген, так и октоген. Его использование в ка-
честве добавки к тротилу позволяет повысить 
плотность заряда, а следовательно, и детонаци-
онное давление. В связи с этим можно ожидать 
значительного повышения выхода ДНА при де-
тонации таких составов. Это предположение под-
тверждено в статье [11], где описаны результаты 
детонационного синтеза ДНА из прессованных и 
литых зарядов ТНТ–CL-20 в соотношениях 60 : 40 
и 70 : 30 с использованием ε-модификации CL-20. 
Средний выход ДНА по сравнению с аналогич-
ными сплавами ТНТ–гексоген повысился с 9 до 
9.9–10.4 %.

Ряд работ посвящен поиску альтернативы 
ТНТ в качестве источника свободного углерода 
для образования ДНА. В работе [12] изучен  син-
тез ДНА при детонации соединений ароматиче-
ского ряда: TATB, HNAB (2,2’,4,4’,6,6’-гексани-
троазабензен), z-TACOT (тетранитродибензоте-
тразапентален) и их смесей с октогеном (HMX). 

Показано, что выход ДНА при детонации рас-
смотренных индивидуальных ВВ заметно мень-
ше по сравнению со сплавами ТНТ–октоген, а 
наиболее эффективной рецептурой в плане син-
теза является смесь z-TACOT/HMX (70 : 30), 
которая обеспечивает заметное повышение вы-
хода ДНА. Смеси других веществ с октогеном 
дают значительно меньший выход в сравнении 
со сплавами ТНТ–октоген.

Авторы [13] исследовали процесс детонации 
ДНП (2.4-динитро-2.4-диазапентана) и его спла-
вов с гексогеном с целью выяснения различий в 
синтезе ДНА из ароматических и неароматиче-
ских ВВ. Показано, что выход конденсированно-
го углерода (КУ), содержание ДНА в КУ и выход 
ДНА значительно меньше, чем в случае ТНТ.

В качестве источника углерода для образова-
ния ДНА в процессе детонации могут выступать 
не только ВВ, но и органические вещества с от-
рицательным кислородным балансом. Так, в [14] 
исследовано образование ДНА в условиях дето-
нации гетерогенных смесевых составов из смеси 
октогена с жидкой органической добавкой. Ис-
пользованы органические жидкости предельно-
го, непредельного и ароматического рядов. По-
казано, что для ряда органических веществ со-
держание ДНА в КУ приближается к аналогичной 
величине для сплавов ТНТ–гексоген.

Практически все изученные ВВ для детона-
ционного синтеза представляют собой гетеро-
генные смеси. Средний размер частиц сенсиби-
лизатора в них составляет 150–500 мкм. Для 
таких сильно неоднородных смесей продукты 
распада молекул отдельных компонентов не 
успевают перемешаться в зоне химических ре-
акций до точки Чепмена–Жуге. Оценка толщи-
ны слоя диффузионного перемешивания про-
дуктов распада молекул отдельных компонен-
тов дает величину ~0.6 мкм [2]. Малая толщина 
эффективного диффузионного слоя по сравне-
нию с обычным размером зерна смесевого ВВ 
позволяет предположить, что при разложении 
смеси тротил/гексоген имеет место лишь незна-
чительное перемешивание за время химической 
реакции. Образование продуктов происходит 
независимо в различных микрообъемах, харак-
теризующихся различным химическим соста-
вом, температурой, а возможно, и давлением 
[15]. В статье [15] исследовано влияние дисперс-
ности октогена в сплавах с тротилом на выход 
ДНА. Средний размер частиц октогена изме-
нялся в диапазоне от 350 до 6 мкм. Показано, 
что снижение размера частиц октогена приво-
дит при одинаковых прочих условиях к повы-
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шению выхода ДНА с 7.0 до 9.5 %. Содержание 
ДНА в КУ (C

ДНА
) при этом возрастает с 50 до 70 %.

Аналогичные результаты получены в [9] при 
использовании сплавов тротила с Авророй. По-
казано, что повышение “гомогенности” смесевых 
гетерогенных ВВ за счет уменьшения размеров 
структурных неоднородностей способствует за-
метному росту выхода ДНА. Предельным случа-
ем является смешение ВВ (источника углеро-
да) и ВВ (сенсибилизатора) на молекулярном 
уровне в виде идеального твердого раствора. 
Единственный пример синтеза ДНА из гомоген-
ной смеси представлен в работе [10], где при-
ведены результаты экспериментов для сплава 
ТНТ–ТЭН (90 : 10). По данным [16], раствори-
мость ТЭНа в ТНТ составляет 13 %, и в этом 
случае образуется не суспензия (как в случае 
сплавов ТНТ с другими ВВ), а истинный раствор.

Ввиду недостатка информации по синтезу 
ДНА из гомогенных смесей необходимы допол-
нительные исследования в этом направлении. 
Гомогенность композиций можно обеспечить при 
использовании смесей гетерогенных ВВ, обра-
зующих жидкие эвтектические смеси. Известно, 
что при кристаллизации эвтектик реализуются 
процессы одновременного роста обеих фаз в 
жидкостях постоянного состава. Две фазы эвтек-
тики выделяются поочередно при переменном 
пересыщении жидкости то одним, то другим 
компонентом. При этом часто образуются очень 
тонкие структуры кристаллических частиц, от-
личающиеся плотной упаковкой продуктов за-
твердевания жидкой эвтектики [17, 18].

В связи с этим в данной работе исследованы 
свойства сплавов тротила с ди(2-нитроксиэтил)-
нитрамином (ДИНА). Выбор последнего обу-
словлен низкой температурой плавления и вы-
сокой взаимной растворимостью компонентов. 
В табл. 1 приведены некоторые физико-хими-
ческие характеристики ТНТ и ДИНА, в том 
числе их скорости детонации. Видно, что ДИНА 
более мощное ВВ, и этот фактор важен в про-
цессе детонационного синтеза наноалмазов.

Цель работы – исследование синтеза ДНА в 
гомогенных смесях двух ВВ – ТНТ/ДИНА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Определение растворимости  
и фазового состояния системы ТНТ/ДИНА

Диаграмма состояния бинарной системы ТНТ/
ДИНА изучалась методом плавкости, кривые 
дифференциального термического анализа (ДТА) 
фиксировались на термоанализаторе STA 
DTG-60 Shimadzu (Япония) со соростью нагрева 
5 °С/мин. Режимы охлаждения сплавов при 
построении диаграммы плавкости подбирались 
опытным путем с учетом процессов кристаллиза-
ции избыточного компонента и самой эвтектики.

Процесс растворения ТНТ в ДИНА исследо-
ван методом рефрактометрии, который основан 
на растворении исследуемых компонентов в 
жидких средах с последующим измерением по-
казателя преломления для растворов заданной 
концентрации при данной температуре. Концен-
трация насыщения определяется по калибровоч-
ной кривой. Растворимость определяли с ис-
пользованием термостатированной ячейки, снаб-
женной магнитной мешалкой, с контролем через 
оптический микроскоп с помощью цифрового 
рефрактометра Mettler Toledo RM40 (Швейца-
рия) со встроенным термостатом.

Плотность образцов определяли пикноме-
трически с использованием автопикнометра 
Mikro-Mate 1320 (США).

Эксперименты по детонационному синтезу

Синтез ДНА проводился с использованием за-
рядов цилиндрической формы диаметром 38 мм 
и массой 100 г, которые изготавливались по-
слойной заливкой в изложницу (5–8 слоев). Для 
литья использовались как расплавы чистых 
компонентов, так и смеси ТНТ/ДИНА с содер-
жанием ТНТ 10–80 %, шаг 10 %. Следует отме-
тить особенности поведения различных спла-
вов в процессе заливки. При высоком содержа-
нии тротила в смеси (более 60 %) снижение 
температуры расплава до 64–66 °C приводит к 
выделению этого компонента, при этом резко 
возрастает вязкость и раствор мутнеет. Поэто-

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические свойства соединений [19, 20]

ВВ ρ
max

, г/см3 T
m
, °C DH

m
°, кДж/моль D, м/с (ρ

0
 = 1.60)

ТНТ (С
7
H

5
N

3
O

6
) 1.64 80.8 21.9 6900

ДИНА (С
4
H

8
N

4
O

8
) 1.67 52.5 23.6 7730

Примечание. ρ
max

 – максимальная плотность, T
m
 – температура плавления, DН

m
° – стандартная 

теплота плавления, D – скорость детонации.
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му заливка зарядов проводилась при несколько 
бóльшей температуре. Для смесей с содержани-
ем тротила 10–40 % даже при 50 °C расплав 
остается прозрачным и низковязким, поэтому 
заливка производилась при этой температуре. 
Плотность зарядов контролировалась гидроста-
тическим методом. Заряды подрывались во 
взрывной камере вместимостью 0.175 м3 в среде 
азота с давлением 0.8 МПа. Инициирование за-
ряда осуществлялось с использованием проме-
жуточного детонатора (бустер, таблетка прес-
сованного гексогена диаметром 20 мм, массой 
8 г) и электродетонатора ЭД-8. Конденсирован-
ные продукты взрыва собирались и просеива-
лись через сито с размером ячеек 0.315 мм. По-
лученные продукты анализировались химиче-
скими методами на влажность, содержание 
общего углерода, алмаза и несгорающих при-
месей. По результатам анализов рассчитаны 

выходы конденсированного углерода (В
КУ

) и ал-
маза (В

ДНА
) в процентах от массы ВВ и доля 

алмазной фазы в КУ (С
ДНА

) – отношение массы 
алмаза к массе конденсированного углерода: 
С

ДНА
 = 100В

ДНА
/ВКУ, %. Полученные величины 

корректировались с учетом выхода КУ и ДНА 
из промежуточного детонатора. Каждая экспе-
риментальная точка представляет собой среднее 
из 2–8 параллельных опытов. Результаты экс-
периментов представлены в табл. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена диаграмма плавко-
сти системы ТНТ/ДИНА, типичная для систем 
с неограниченной растворимостью в жидком и 
отсутствием растворимости в твердом состоя-
нии, с температурой плавления эвтектики 38 °C 
(~64 % ДИНА).

Левая часть кривой ликвидуса характеризует 
зависимость растворимости ТНТ в ДИНА. Вид-
но (см. рис. 1), что в диапазоне температур 55–
75 °C растворимость ТНТ в ДИНА монотонно 
растет с 42 до 62 %, причем на начальном участ-
ке (55–65 °С) растворимость составляет 42–47 % 
и с повышением температуры до 75 °C заметно 
возрастает, достигая 62 %.

Энтальпия растворения ТНТ в ДИНА (DH
d
) 

определена с использованием уравнения Шре-
дера–Ле-Шателье [21, 22]:

 (1)

где N
m
 – мольная концентрация ТНТ в насы-

щенном растворе при температуре Т; T
m
TNT – 

Рис. 1. Диаграмма плавкости системы ТНТ/ДИНА.

ТАБЛИЦА 2

Результаты экспериментов по синтезу ДНА  
из сплавов ТНТ–ДИНА (ρ

0
 – плотность заряда)

ВВ g
ТНТ

ρ
0
, г/см3 B

КУ
, % B

ДНА
, % C

ДНА
, %

ТНТ 1.0 1.586 18.91±0.38 2.49±0.36 13.2

ТД-80 0.8 1.581 13.70±0.40 2.53±0.32 18.5

ТД-70 0.7 1.579 12.86±0.40 4.03±0.31 31.4

ТД-60 0.6 1.557 10.77±0.25 3.94±0.20 36.6

ТД-50 0.5 1.585 9.05±0.60 3.12±0.33 34.5

ТД-40 0.4 1.604 8.30±0.12 4.03±0.15 48.5

ТД-30 0.3 1.624 7.05±0.17 2.82±0.42 40.0

ТД-20 0.2 1.627 6.12±0.50 2.61±0.20 42.6

ТД-10 0.1 1.613 3.97±0.20 1.70±0.19 42.9

ДИНА 0.0 1.620 3.00±0.08 0.75±0.25 25.0
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температура плавления чистого ТНТ; R – уни-
версальная газовая постоянная.

Определенная по уравнению (1) энтальпия рас-
творения ТНТ в ДИНА составляет 29.9 кДж/моль. 
Полученные результаты согласуются с данными 
[23], в которой определен состав эвтектической 
смеси: ТНТ/ДИНА = 37 : 63 %.

Значение энтальпии растворения ТНТ в ДИНА 
заметно превышает энтальпию плавления тро-
тила (на 8 кДж/моль), что свидетельствует о 
взаимодействии компонентов в данной системе. 
Растворение ТНТ в ДИНА сопровождается по-
глощением теплоты и некоторым увеличением 
объема [24], плотность системы несколько мень-
ше аддитивной (расчетная аддитивная плот-
ность 1.627 г/см3; экспериментальная плотность 
1.620 г/см3).

Анализ фазовой диаграммы двухкомпонент-
ной системы ТНТ/ДИНА (см. рис. 1), а также 
данные работы [23] показывают возможность из-
готовления зарядов с существенно более гомо-
генной внутренней структурой, чем у зарядов с 
высокодисперсными мощными ВВ.

На рис. 2 представлены зависимости выхо-
дов КУ и ДНА от состава сплавов ТНТ–ДИНА. 
Зависимость выхода КУ от состава смеси хоро-
шо описывается линейной функцией (коэффи-
циент корреляции 0.977):

B
КУ

 = a + bg
ТНТ

где g
ТНТ

 – массовая доля ТНТ в смеси. Найден-
ные по методу наименьших квадратов коэффи-
циенты равны: a = 2.50, b = 14.94.

Зависимость выхода ДНА от состава спла-
вов ТНТ–ДИНА имеет экстремальный харак-
тер. При повышении содержания ТНТ в смеси 
до ~40 % выход ДНА достигает максимума; 
при дальнейшем повышении до ~70 % выход 
сначала практически не меняется, а затем 
снижается и становится сопоставим с выходом 
из чистого тротила.

На рис. 3 представлена зависимость доли (С) 
ДНА в КУ от состава исследованных сплавов, 
которая также имеет максимум. Наибольшее 
значение С

ДНА
 наблюдается в диапазоне кон-

центраций ТНТ 10–40 %. При больших содер-
жаниях ТНТ и для чистой ДИНА доля ДНА в 
КУ заметно ниже.

Полученные результаты по выходу ДНА и 
его доле в КУ показывают, что наиболее эф-
фективным с точки зрения синтеза наноалмаз-
ной фазы углерода является сплав ТНТ–ДИНА 
с содержанием компонентов, близким к эвтек-
тическому (40/60). Он характеризуется наибо-
лее гомогенным распределением компонентов 
(практически на молекулярном уровне).

Следует отметить, что выход ДНА из сплавов 
ТНТ–ДИНА значительно ниже, чем для сплавов 
тротила с гексогеном и октогеном, где он может 
превышать 9 % [3, 15]. Это связано с существенно 
меньшей мощностью ДИНА по сравнению с упо-
мянутыми ВВ. В табл. 3 приведены расчетные 
детонационные параметры и экспериментальные 
данные по содержанию ДНА в КУ для смесей 
тротила с несколькими более мощными ВВ – 

Рис. 2. Зависимости выходов КУ (1) и ДНА (2) от содержания 
тротила в сплавах ТНТ–ДИНА (горизонтальными рисками 
обозначены среднеквадратичные отклонения).

Рис. 3. Зависимость доли ДНА в КУ от содержания тротила 
в сплавах ТНТ–ДИНА.
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сенсибилизаторами (содержание ТНТ во всех 
смесях составляет 40 %). Расчеты выполнены с 
использованием уравнения состояния Беккера–
Кистянского–Вильсона [25] в предположении 
образования алмаза в продуктах. Для алмаза 
использовалось уравнение состояния Коуэна с 
параметрами, предложенными в работе [26].

Представленные данные (см. табл. 3) показы-
вают, что детонационные параметры, в первую 
очередь давление детонации, оказывают опре-
деляющее влияние на образование алмазной 
фазы в продуктах детонации. Содержание ДНА 
в КУ возрастает с ростом давления, достигая 
максимального значения при 250–260 кбар, и 
при дальнейшем повышении давления остается 
практически на этом уровне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследованы процессы растворения 
ТНТ в ДИНА и синтеза ДНА из этой смеси. 
Определены температурная зависимость рас-
творимости ТНТ в ДИНА в диапазоне темпера-
тур 55–75 °С и теплота растворения, значения 
которой на 8 кДж/моль превышают теплоту 
плавления тротила, что свидетельствует о вза-
имодействии компонентов.

Определены зависимости выхода КУ и ДНА 
от состава смеси. Выявлено, что максимальный 
выход ДНА наблюдается в случае смесей, близ-
ких к эвтектической. 

Содержание ДНА в КУ растет с повышением 
давления, достигая максимального значения при 
260 кбар, и при дальнейшем увеличении давле-
ния практически не изменяется.

Работа выполнена в рамках проекта V.49.1.3 
(¹ 0385-2019-0011) с использованием приборной 
базы Бийского регионального центра коллективного 
пользования СО РАН (ИПХЭТ СО РАН, г. Бийск).
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