
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2021, том 40, № 3, с. 41–47

41

СВОЙСТВА ДВУХ- И ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ ВЗРЫВЧАТЫХ 
КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ ПОРИСТОГО КРЕМНИЯ
© 2021 г.   М. В. Агеев1, Ю. Н. Ведерников1, Г. Г. Зегря2, А. С. Мазур3,

У. М. Побережная3, В. К. Попов1, Г. Г. Савенков2, 3*
1Научно-производственное предприятие “Краснознамёнец”, Санкт-Петербург, Россия

2Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе Российской академии наук, Санкт-Петербург, Россия
3Санкт-Петербургский государственный технологический институт

(технический университет), Санкт-Петербург, Россия
*E-mail: sav-georgij@yandex.ru

Поступила в редакцию 28.08.2020;
после доработки 12.09.2020;
принята в печать 20.10.2020

Представлены результаты экспериментов по определению чувствительности к удару и наколу, а
также к времени срабатывания взрывчатых композиций на основе пористого кремния с различны-
ми окислителями и флегматизирующими или инертными добавками. Проведено сравнение полу-
ченных результатов с данными по времени срабатывания штатных воспламенительных составов и
инициирующих взрывчатых веществ.

Ключевые слова: энергонасыщенный композит, пористый кремний, инициирующее взрывчатое ве-
щество, удар, накол, время срабатывания.
DOI: 10.31857/S0207401X2103002X

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одними из перспективных
направлений исследований в прикладной физике
горения и взрыва являются разработки, связанные с
созданием так называемых “зеленых” энергети-
ческих материалов, например ударно-воспламе-
нительных составов (УВС) для капсюлей-вос-
пламенителей или капсюлей-детонаторов, на ос-
нове структурированного на наноуровне кремния
[1–9], как монокристаллического, так и пористого.

В современных капсюлях-воспламенителях
как ударного, так и накольного действия рецептуры
капсюльных составов не отличаются друг от друга,
но они могут различаться по соотношению компо-
нентов. Так, процентное содержание инициирую-
щих взрывчатых веществ (ВВ) в капсюльных соста-
вах для капсюлей-воспламенителей накольного
действия больше, чем для капсюлей-воспламените-
лей ударного действия [10].

Существующие составы для капсюлей-вос-
пламенителей подразделяются обычно на шесть
типов [10]: 1) гремучертутные корродирующие;
2) корродирующие без гремучей ртути; 3) грему-
чертутные некорродирующие; 4) некорродирую-
щие без гремучей ртути (на основе соединений
свинца); 5) перспективные составы без соедине-
ний свинца – на основе соединений динитроди-

азофенола, щелочных солей нитробензофурокса-
нов, стронция диазодинитрорезорцината, органи-
ческих азидов и других; 6) прочие составы –
составы с использованием крайне редко применя-
ющихся компонентов: красного фосфора, стабана-
тов (комплексных солей нитраминотетразолата и
стифната свинца). То есть пять из шести типов
УВС (кроме пятого типа) содержат крайне эколо-
гически грязные вещества и соединения. Таким об-
разом, исходя из сложившегося положения в кап-
сюльной промышленности, можно утверждать, что
исследования, направленные на создание новых
экологически чистых (“зеленых”) ударно-воспла-
менительных составов, в настоящее время весьма
актуальны.

В принципе, кремний как горючее в пиротех-
нических малогазовых составах применялся еще
в начале тридцатых годов прошлого века [11]. Но
в целом применение кремния в качестве горюче-
го в пиротехнических составах было ограничено,
что связано с трудностью его окисления даже при
применении самых энергичных окислителей [12].

Однако с развитием технологии получения
высокодисперсного и нанодисперсного кремния
(n-Si) и применения его в различных энергонасы-
щенных составах было установлено [13], что
уменьшение размера частиц кремния приводит к
существенному увеличению скорости его горения.
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Так, при сбалансированном содержании кисло-
рода скорость горения наноразмерных частиц
кремния приблизительно в два раза выше по
сравнению с кремнием с частицами микронного
(μ-Si) размера. При этом состав μ-Si/KClO4 (пер-
хлорат калия) горит со скоростью менее 5 мм/с, в
то время как механоактивированный композит
n-Si/KClO4 горит с уникально высокими скоростя-
ми взрывного горения: 180–640 м/с (в зависимости
от плотности и соотношения компонентов) [4].

Композиции на основе пористого кремния
(por-Si), в принципе, могут заменить штатные
капсюльные (ударно-воспламенительные или да-
же детонирующие) составы и ВВ (в частности,
ТЭН), так как они показали достаточный уровень
чувствительности к простым начальным импуль-
сам [8, 14]. Кроме того, благодаря уникальной
пористой структуре кремния связь последнего с
окислителем осуществляется почти на молеку-
лярном уровне, т.е. мы имеем некое приближение
к индивидуальному взрывчатому веществу. И на-
конец, применение кремния в качестве горючего
выгодно и с точки зрения его распространенно-
сти при использовании в качестве сырья в полу-
проводниковой промышленности. К тому же сам
процесс изготовления ВВ на основе por-Si совме-
стим с методами изготовления микроэлектроме-
ханических систем, что позволяет изготавливать
ВВ как неотъемлемый элемент этой системы в
процессе серийного производства

Однако данных по ряду характеристик (напри-
мер, по скорости горения) составов на основе
por-Si в литературных источниках нет. Для ряда
составов на основе пористого кремния, как для
двухкомпонентных, так и трехкомпонентных, от-
сутствуют данные и по чувствительности. Поэтому
в настоящей работе авторы постарались воспол-
нить указанные пробелы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые составы на основе
por-Si и технология их получения

Пористый кремний с размерами пор 10–20 нм
для составов получали из пластин монокристалли-
ческого кремния марки КДБ-100 по технологии,
описанной в работе [9]. В результате получали
порошок por-Si со средним размером частиц
30–40 мкм. По классификации Международно-
го союза по чистой и прикладной химии
(IUPAC) полученный нами пористый кремний
относится к мезопористым структурам.

В качестве окислителей в настоящей работе
применялись перхлораты натрия (NaClO4) и бария
(BaClO4)2, а также нитрат кальция (Ca(NO3)2),
ТЭН и аммониевая соль динитрамида (АДНА,
(NH4N(NO2)2) [15]. Выбор окислителей обусловлен
их простотой, доступностью (кроме последнего) и

высокой растворимостью в широко распростра-
ненных и легколетучих растворителях. Кроме того,
учитывался их кислородный эквивалент – масса
окислителя в граммах, которая требуется для выде-
ления 1 г кислорода при полном (или неполном) его
восстановлении [8]. Выбор соли динитрамида
обусловлен тем, что она является перспективным
бесхлорным окислителем смесевых твердых ра-
кетных топлив (СТРТ), обладающим лучшими
энергетическими характеристиками по сравне-
нию с традиционно используемым в СТРТ пер-
хлоратом аммония [15].

Кроме бинарных составов исследованию под-
вергались трехкомпонентные композиции (с до-
бавками). В первую очередь это связано с тем, что,
как показали испытания бинарных составов [8],
они оказались достаточно чувствительными к ме-
ханическим воздействиям. А в ряде конструкций
капсюлей-воспламенителей имеется деталь –
наковаленка [16], в которую упирается ударный
состав, и при досылке наковаленки в оболочку
капсюля может произойти несанкционирован-
ное срабатывание состава. Поэтому необходимы
флегматизирующие добавки, чтобы устранить
такое срабатывание. В качестве флегматизирую-
щих добавок применялись ТЭН, многослойный
(5–10 слоев) графен (Gr), эпоксидно-полиамид-
ный клей марки ОК-15.

Взрывчатые композиции (ВК) изготовляли по
так называемой “мокрой” технологии. Навеска
порошка por-Si, засыпанная в сборку (матрица с
внутренним диаметром 5 мм) для испытаний,
пропитывалась насыщенным раствором окисли-
теля путем закапывания. Количество капель рас-
считывали так, чтобы после испарения раствори-
теля массовое соотношение между окислителем и
порошком por-Si было на уровне 1 : 1, а полная
масса навески взрывчатой композиции составля-
ла 0.012 ± 0.002 г.

После того как навеска нанопористого крем-
ния пропитывалась раствором окислителя, ее
прессовали на прессе под удельным давлением
100 МПа и ставили сушиться в термостат при тем-
пературе 60°С до полного высыхания. После вы-
сыхания путем взвешивания контролировалась
масса навески взрывчатой композиции.

Так как после высыхания чувствительность
композиций резко возрастала (как и вероятность
срабатывания от несанкционированного срабаты-
вания), снаряжение состава (закапывание окис-
лителя) проводили непосредственно в сборке для
проведения испытаний. Введение в состав доба-
вок проводилось перед закапыванием. Рецептура
исследованных трехкомпонентных составов при-
ведена в табл. 1. Выбор процентного содержания
графена будет объяснен ниже.

Кроме исследованных составов на основе
por-Si для сравнения были проведены испытания
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капсюльного ударного неоржавляющего модер-
низированного состава УНМТ (тротиловый эк-
вивалент – 0.66). Его рецептура приведена в табл. 2.

Методики испытаний
на чувствительность ВК к удару и трению

Для определения чувствительности исследуемых
ВК к удару использовался вертикальный копер
В.С. Козлова К-44-1 [17]. Испытания проводили по
методике “Определение чувствительности к удару
продуктов, соответствующих ГОСТ 1905-78 и со-
ставов на их основе”, разработанной в АО “НПП
“Краснознамёнец”.

По штатной методике матрицу с прессованной
навеской ВК массой (0.012 ± 0.002) г вставляют в
цилиндрическое гнездо копра. В отверстие матрицы
помещают отполированный и тщательно проверен-
ный стальной боек с ударной площадкой длиной
(1.20 ± 0.02) мм [8]. Груз массой 200 г сбрасывается с
соответствующей высоты. Максимальная высота па-
дения груза – 25 см. В соответствии с ГОСТ 4545-88
за взрыв принимают взрывчатое превращение, со-
провождаемое звуковым эффектом или пламенем.
Испытания на чувствительность ВК к трению
проводились на копре К-44-3 в соответствии с
ГОСТ Р 50835-95.

Методика испытаний на время
срабатывания ВК при ударе и наколе

Испытания как при ударе, так и при наколе
проводили с помощью копра К-44-1, а также пье-
зоэлектрического и фотодатчиков. Схема уста-
новки для определения времени срабатывания
ВК представлена на рис. 1.

Снаряженную сборку вставляли в корпус, внутри
которого находился пьезоэлектрический датчик.
Сверху сборку закрывали крышкой с закрепленным
световодом. В центре крышки сделано отверстие
для бойка (или жала), на который падал груз.

При сбрасывании груза 1 (рис. 1) он ударяет по
бойку 2 и запускает развертку осциллографа (вход,
2.5 В). Сигнал при ударе генерируется на пьезо-
датчике и записывается на канале 2 развертки

осциллографа. При вспышке состава свет по све-
товоду 8 попадает на фотодиод 7 и фиксируется по
отклонению луча 1 развертки осциллографа.

Испытания при наколе проводили по той же
схеме, вставляя вместо бойка короткое закален-
ное до твердости (42÷63)HRCэ жало (рис. 2) из
стали У10. Высота падения груза – 6 см.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИСПЫТАНИЙ И ИХ АНАЛИЗ
Результаты испытаний

на чувствительность ВК к удару и трению
Результаты испытаний на чувствительность к

удару и трению взрывчатых бинарных компози-

Таблица 1. Рецептура составов

Взрывчатая композиция

por-Si + NaClO4 + Gr

por-Si + Ba(ClO4)2+ ОК-15

por-Si + Ba(ClO4)2+ ОК-15

Компонент
Содержание, %

por-Si
38.5

4NaClO
53.8

Gr
7.7

por-Si
50.0

( )4 2Ba ClO
50.0

ОК-15  
2 сверх 100%( )

por-Si
50.0

( )4 2Ba ClO
50.0

ОК-15
10 сверх 1( 00%)

Таблица 2. Компоненты штатного состава УНМТ

Компонент Содержание, %

ТНРС (C6H(NO2)3(OPb)2) 38 ± 3
Нитрат бария (Ba(NO3)2) 32 ± 3
Сульфид сурьмы (Sb2S3) 15 ± 2
Цирконий 7 ± 2
ТЭН (C(CH2ONO2)4) 5 ± 2
Тетразен (C2H6N10 · H2O) 3 ± 1

Рис. 1. Функциональная схема установки для опреде-
ления времени срабатывания: 1 – груз массой 200 г,
2 – боек, 3 – крышка испытательной сборки, 4 –
сборка с запрессованным составом, 5 – пьезодатчик,
6 – осциллограф, 7 – фотодиод, 8 – световод.

6

78

5

4

3

2

1

1 кОм
5 В

Вход

2.5 В
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ций por-Si + NaClO4, por-Si + Ba(ClO4)2 и por-Si +
+ Ca(NO3)2 приведены в работе [8]. Бинарная
композиция por-Si + ТЭН была нечувствительна

к удару на копре К-44-1, что можно объяснить
слишком большим критическим диаметром горе-
ния композиции по отношению к малой площади
торцевой поверхности бойка. Верхний предел
чувствительности к трению, определенный на ко-
пре К-44-3, у данной композиции оказался равен
P100 = 1000 МПа, нижний предел P0 = 300 МПа,
что значительно выше, чем у бинарных компози-
ций, исследованных в работе [8].

Композиция por-Si + АДНА также обладала
существенно меньшей чувствительностью к удару
на копре К-44-1 по сравнению с классическими
инициирующими взрывчатыми веществами и би-
нарными композициям [8]. Нижний предел чув-
ствительности к удару для этой композиции ра-
вен H0 = 23 см, верхний предел чувствительности,
H100, для этой композиции установить не удалось
(так как на копре К-44-1 максимальная высота
падения груза равна 25 см).

Результаты испытаний на чувствительность к
удару на копре К-44-1 трехкомпонентных компо-
зиций приведены в табл. 3. Кроме испытаний
композиции с процентным содержанием графе-
на, указанным в табл. 1, проводились испытания
и с другими массовыми долями Gr: от 10 до 25%.
При таких значениях массовой доли графена чув-
ствительность ВК к удару резко снижалась, и от-
казы происходили уже на высоте 23 см.

Поскольку мотивацией работы, кроме указан-
ной во Введении, была в том числе и разработка
состава с чувствительностью на уровне штатного,
то эмпирически были определены массовая доля
графена для композиции, представленной в табл. 1,
а также рецептура растворителя. Растворителем
для NaClO4 в данной композиции служила смесь
ацетона и воды в соотношении 3 : 1. Композиция
с указанными параметрами и участвовала в рас-
ширенных испытаниях.

Как следует из результатов, представленных в
табл. 3, составы с содержанием 2–5% полимеров
сверх 100% оказались слишком чувствительны к
механическим воздействиям: состав на основе
перхлората бария с добавкой с 2% ОК-15 срабатывал
на копре К-44-1 при сбросе груза с высоты 0.5 см.
Вероятно, добавка клея приводила к более резкому
нарастанию давления в очаге возбуждения. Вве-
дение 10% полимера в состав значительно снижа-
ло чувствительность, но вместе с ней снижался и
режим взрывчатого превращения: состав при уда-
ре просто выгорал (без звуковых эффектов).

Так как величина H100 для штатного состава
УНМТ меньше, чем для композиции Si + NaClO4 +
+ Gr, то чувствительность к удару у УНМТ не-
сколько выше.

Рис. 2. Конструктивная схема короткого жала.

∅ 0.25 ± 0.05

∅ 3–0.06

23°3
0' ± 30'

1.
25

35

Rz 80

Таблица 3. Чувствительность к удару
трехкомпонентных составов

Композиция (состав) H0, см H50, см H100, см

por-Si + NaClO4 + Gr (3 : 1) 2.0 3.0 4.0
por-Si + Ba(ClO4)2 + ОК-15

(2% ОК-15)
– 0.5 1.5

por-Si + Ba(ClO4)2 + ОК-15
(10% ОК-15)

3.0 5.5 10.5

УНМТ 2 – 3

Таблица 4. Время срабатывания бинарных композиций

Примечание: в скобках указаны растворители и соотношения
между ацетоном и водой в смесевом растворителе; разброс
по времени составляет 100–130 мкс.

Окислитель Время срабатывания, мкс

NaClO4 (3 : 1) 376
NaClO4 (вода) 1500
NaClO4 (1 : 1) 1600
NaClO4 (ацетон) 240
Ba(ClO4)2 (ацетон) 212–408
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Результаты испытаний
на время срабатывания ВК при ударе

Результаты испытаний на время срабатывания
бинарных ВК por-Si + NaClO4 (с различными
растворителями) приведены в табл. 4. Пример ос-
циллограммы срабатывания бинарной компози-
ции с перхлоратом бария представлен на рис. 3.

Результаты испытаний на время срабатывания
разработанной композиции por-Si + NaClO4 + Gr
(из табл. 1 и 3), а также штатного состава УНМТ
представлены в табл. 5. На рис. 4 приведены при-
меры типичных осциллограмм процесса их сра-
батывания. Анализ результатов, представленных
в табл. 4 и 5, показывает, что: 1) время срабатыва-
ния бинарных композиций с перхлоратом натрия
существенно выше, чем у разработанного состава
por-Si + графен + NaClO4; 2) время срабатывания

Рис. 3. Осциллограмма срабатывания композиции
por-Si + Ba(ClO4)2 при ударе: 1 – сигнал с фотодатчи-
ка, 2 – сигнал с пьезодатчика.

100 мкс

1

2

Рис. 4. Осциллограммы срабатывания составов por-Si + Gr + NaClO4 (а) и УНМТ (б) при ударе: 1 – сигнал с фотодат-
чика, 2 – сигнал с пьезодатчика.

200 мкс

200 мкс

1

2

1

2

а

б
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АГЕЕВ и др.

композиции por-Si + графен + NaClO4 в 2–3 раза
меньше, чем у штатного состава УНМТ.

Результаты испытаний
на время срабатывания ВК при наколе

Поскольку композиция por-Si + Ba(ClO4)2 сра-
батывала при установке жала в крышку, т.е. данная
композиция оказалась очень чувствительной к на-
колу, то в дальнейших испытаниях она не участво-
вала. Результаты испытаний к наколу разработан-
ного состава por-Si + графен + NaClO4 приведены в
табл. 6, а примеры осциллограмм – на рис. 5.

Дадим некоторые пояснения относительно
приведенных осциллограмм. Начальная запись

давления с пьезодатчика относительно начала за-
пуска развертки происходит по-разному, что свя-
зано с разной амплитудой волны сжатия, которая
приходит на датчик (разная акустическая жест-
кость составов), а также, возможно, с недостаточ-
ной чувствительностью датчика в данной поста-
новке, поскольку он находится за роликом сборки
копра К-44-1 в металлическом корпусе. Поэтому
запуск осуществляется с внешнего входа при уда-
ре грузом весом 200 г. Датчик хорошо работает
при испытаниях на копре К-44-2. Дребезг на ос-
циллограмме при работе пьезодатчика связан не с
наводками, а с частотой работы самого датчика
(10 МГц), который работает без фильтра и усили-
теля, а сигнал на осциллограф поступает через
простую R–C-цепочку. Датчик в данной поста-
новке эксперимента не является измерительным
инструментом, а фиксирует удар. Например, на
рис. 5 накольный малогазовый пиротехнический
состав срабатывает почти в отсутствие давления.

Для сравнения были проведены испытания на
время срабатывания термостойкого накольного
состава, представляющего собой малогазовый за-
медлительный состав Кр45Сс55, запрессованный

Таблица 5. Время срабатывания
композиции и состава УНМТ

Композиция Время срабатывания,
мкс (разброс, %)

por-Si + NaClO4 + Gr 152–204 (29)
УНМТ 296–544 (59)

Рис. 5. Осциллограммы срабатывания составов por-Si + Gr + NaClO4 (а) и Кр45Сс55 (б) при наколе: 1 – сигнал с фотодат-
чика, 2 – сигнал с пьезодатчика.
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100 мкс
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под давлением 500 МПа, который применяется в
гражданских СИ (КВ-Н-11 и КД-Н-13). Рецепту-
ра: Кр45Сс55 – микрокристаллический кремний
с размером частиц 5–10 мкм – 45%, свинцовый
сурик – 55%. Результаты испытаний на время
срабатывания ВК также приведены в табл. 6.

И, наконец, в табл. 6 приведены результаты
испытаний следующего состава: механическая
смесь por-Si – 45% и свинцовый сурик – 55%. За-
мена микрокристаллического кремния на пори-
стый привела к тому, что время срабатывания та-
кого состава уменьшилось более чем на полтора
порядка, что в целом может резко повысить надеж-
ность работы детонаторов. Как следует из результа-
тов, представленных в табл. 6, время срабатывания
композиции por-Si + Gr + NaClO4 (3 : 1) не зависит
от вида инициирования (удара или накола).

ВЫВОДЫ
На основе результатов проведенных исследо-

ваний можно сделать следующие выводы:
1. Бинарные композиции пористого кремния с

ТЭНом и аммониевой солью динитрамида имеют
очень низкую чувствительность к удару по срав-
нению с классическими иниирующим ВВ и би-
нарными композициями por-Si с перхлоратами,
что может быть связано для ТЭНа с большим кри-
тическим диаметром горения композиции по от-
ношению к малой площади торцевой поверхности
бойка, а для АДНА – неоптимальностью соотноше-
ния между горючим (por-Si) и окислителем (АДНА).

2. Чувствительность к удару композиции por-Si +
+ Gr + NaClO4 (3 : 1) находится на уровне чув-
ствительности штатного воспламенительного со-
става УНМТ, что делает ее (с учетом малого времени
срабатывания) перспективной для широкого при-
менения как в качестве воспламенительного, так
и инициирующего состава (в зависимости от мас-
сы навески и давления прессования).

3. Время срабатывания бинарных композиций
por-Si + NaClO4 и por-Si + Ba(ClO4)2 с растворите-
лем (ацетоном или смесью ацетона и воды в соотно-
шении 3 : 1) соответствует времени срабатывания
штатного воспламенительного состава УНМТ.

4. Время срабатывания композиции por-Si +
+ Gr + NaClO4 (3 : 1) практически или мало зави-
сит от вида инициирования (удара или накола).

5. Замена в составе Кр45Сс55 микрокристал-
лического кремния на пористый приводит к рез-
кому уменьшению (на полтора порядка) времени
срабатывания состава.
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Таблица 6. Время срабатывания составов от накола жалом

Состав Масса навески, г Давление прессования, МПа Время срабатывания, мс

por-Si + Gr + NaClO4 0.012 100 0.168
Кр45Сс55 0.135

0.05
500
100

15

por-Si + Сс55 0.135
0.05

500
100

<1 мс
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