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Уважаемые коллеги!

Международная конференция HEMs-2014 организована Федеральным научно-производственным центром «Алтай» и Институтом проблем химико-энергетических технологий СО РАН при поддержке Администрации г. Бийска – наукограда РФ, Союза промышленников Алтайского края и Центра научно-технического сотрудничества.

Её тематика охватывает проблемы гражданского применения высокоэнергетических материалов и антитеррористической деятельности, современное состояние и перспективы развития следующих направлений:

проектирование высокоэнергетических материалов, их характеристики, диагностика, горение;
демилитаризация/утилизация/экология энергетических систем;
ракетные двигатели для космических систем, газогенераторы;
нанонаука и нанотехнологии (в том числе в медицине и фармацевтике);
высокоэнергетические материалы для антитеррористических целей;
химические субстанции двойного назначения и медико-биологические материалы.
Данный форум предоставляет прекрасную возможность для делового общения между разработчиками и производителями, поставщиками и потребителями наукоемкой продукции военного и гражданского назначения. 

От имени Международного научного и рабочего организационного комитетов мы рады приветствовать Вас на Алтае, желаем всем плодотворной работы и надеемся, что эта конференция принесет значительную пользу для укрепления сотрудничества ее участников и установления прямых научных контактов! 
А.С. Жарков, 

председатель Международного научного комитета,

член-корреспондент РАН 
А.В. Литвинов,

председатель рабочего оргкомитета,

канд. техн. наук
Dear Colleagues!

The International Workshop HEMs-2014 is organized by Federal Research and Production Center «ALTAI» and Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies SB RAS, under support of Administration of Biysk-Naukograd RF, Altai Union of Manufacturers and Center of Scientific and Technical Cooperation.  
The subject area of the Workshop includes civil application of high-energy materials and antiterrorist activities, modern state and perspectives of the following directions:

high-energy materials engineering, their characteristics, diagnostics and burning;
demilitarization/utilization/energy systems ecology;
rocket engines for space system, gas generators;
nanoscience and nanotechnologies (including medicine and pharmaceutics);
high-energy materials for antiterrorism;
double-purpose chemical substances and medical-biological materials.
This forum is a great ability for business meetings for designers and producers, suppliers and consumers of science intensive products of military and civil purpose. 

On behalf of International scientific and organization committees we are glad to meet you in Altay. We wish all of you fruitful work and we hope that this Workshop will bring considerable benefit for consolidation of cooperation as well as making direct scientific contacts! 
A.S. Zharkov

Chairman of International Scientific Committee,

Corresponding member of RAS
A.V. Litvinov,

Chairman of Organization Committee, Dr.
I. ПРОЕКТИРОВАНИЕ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ, ИХ ХАРАКТЕРИСТИКИ, 
ДИАГНОСТИКА, ГОРЕНИЕ И ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ 
АНТИТЕРРОРИСТИЧЕСКИХ ЦЕЛЕЙ
I. DEVELOPMENT OF HIGH ENERGY MATERIALS, THEIR PROPERTIES, DIAGNOSTICS, 
COMBUSTION AND HIGH ENERGY MATERIALS FOR ANTITERRORISTIC PURPOSES
РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ ОБЕСПЕЧЕНИЯ СОВМЕСТИМОСТИ И ИНТЕГРАЦИИ АСУТП 
И АСУП ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ ИЗДЕЛИЙ НА ОСНОВЕ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ 
МАТЕРИАЛОВ

А.В. Литвинов, Л.С. Звольский, Д.Г. Абрамов, А.В. Кодолов 

ОАО «Федеральный научно-производственный центр «Алтай», г. Бийск, Россия

К основным функциям современных автоматизированных систем управления предприятием (АСУП) можно отнести следующие: анализ и моделирование, планирование, управление, контроль, проектирование и разработку, информационное обеспечение, логистику, сервисные функции.

Часть этих функций присутствовала ещё в первых вариантах АСУП в 70-е годы XX века, где наиболее серьёзное внимание уделялось среднесрочному и оперативному планированию, вследствие того подобный акцент ( одна из важнейших составляющих процесса управления производством.

В настоящее время на смену устаревшим стандартам систем планирования классов MRP (Material Requirements Planning) и MRP-II (Manufacturing Resource Planning) пришли системы нового поколения ( ERP (Enterprise Resource Planning), APS (Advanced Planning & Scheduling Systems) и MES (Manufacturing Execution Systems).

Анализ имеющихся систем показал, что для ОАО «ФНПЦ «Алтай» с его структурой наиболее приемлемы производства MES. 

Регламентированный состав функций MES:

1) контроль состояния и распределение ресурсов;
2) оперативное/детальное планирование;
3) диспетчеризация производства;
4) управление документами;
5) сбор и хранение данных;
6) управление персоналом;
7) управление качеством продукции;
8) управление производственными процессами;
9) управление техобслуживанием и ремонтом;
10) отслеживание истории продукта;
11) анализ производительности.

Основные функции MES из перечисленных выше – оперативно-календарное (детальное) планирование и диспетчеризация производственных процессов в цехе. Именно они определяют MES как систему оперативного характера, нацеленную на формирование расписаний работы оборудования и оперативное управление производственными процессами в цехе.

Очень часто MES имеют средства интеграции с автоматизированными системами управления технологическими процессами (АСУТП). Основная задача интеграции ( консолидация данных с различных АСУТП, участвующих в производстве, в одном месте и последующая выборка информации для анализа и принятия управленческих решений.

Используемые в ФНПЦ «Алтай» АСУТП разработаны без учёта их дальнейшей интеграции в MES. В связи с этим необходимы доработки существующих АСУТП и разработка механизмов консолидации данных.

В настоящий момент в ОАО «ФНПЦ «Алтай» ведётся разработка MES и сопутствующих компонентов для управления производством изделий на основе высокоэнергетических материалов.
DEVELOPMENT OF METHODS FOR COMPATIBILITY AND INTEGRATION OF ATPCS AND APCS WHEN PRODUCING THE PRODUCTS BASED ON HIGH-ENERGY MATERIALS

A.V. Litvinov, L.S. Zvolskiy, D.G. Abramov, A.V. Kodolov
JSC Federal Research&Production Center «ALTAI», Biysk, Russia

The analysis of modern enterprise from the point of view of prospects and problems allows concluding that the main tasks, besides the traditional ones, connecting with re-equipment, modernization and quality improvement, are related to the quick response and optimal decision-making.   

The modern automated production control system (APCS) includes the following: analysis and simulation, planning, management, control, engineering and development, infoware, logistics, service.   

Some of these functions, mainly connected with the planning, were determined in the first variants of APCS in 70-th., where much attention was paid to the functions of medium-term and operative planning. It means that the work schedule, taking into consideration financial and engineering limits, is one of the most important parts of enterprise control process. 

Nowadays, instead of out-of-date standards of planning systems like MRP (Material Requirements Planning) and MRP-II (Manufacturing Resource Planning), new generation systems have come — ERP (Enterprise Resource Planning), APS (Advanced Planning & Scheduling Systems) and MES (Manufacturing Execution Systems).

After analyzing the current systems, MES was determined as the most acceptable one for JSC FR&PC «ALTAI». 

The regulated structure of MES functions is the following:

1) State control and facilities assignment;
2) Operative/detailed planning;
3) Process control;
4) Document management;
5) Data collection and storage;
6) Personnel management;
7) Product quality control;
8) Industrial process control;
9) Maintenance control;
10) Product history tracking;
11) Performance analysis.

The main functions of MES from the mentioned above are the following: operative schedule planning (detailed planning) and process control at shop. These very two functions define the MES-system as an operative system, aimed at the formation of work schedule and operative control of processes at shop. 

Very often MES is related to the automated technological production control system (ATPCS). The main task of integration is the consolidation of data from different ATPCS, operating during the process, in one place and, further information retrieval for analysis and decision-making.  

ATPCS, used at JSC FRPC «ALTAI», are developed without MES integration. So, the improvement of current ATPCS and the development of data consolidation methods are necessary.   

Nowadays, at JSC FR&PC «ALTAI» the working on MES and attendant components for controlling the production of products, based on high-energy material, is conducted.  
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СОВРЕМЕННЫЕ ВЗРЫВЧАТЫЕ ВЕЩЕСТВА ДЛЯ ПРОМЫШЛЕННЫХ ПРИМЕНЕНИЙ

Х. Сингх
DRDO, г. Пуна, Индия

В настоящее время взрывчатые вещества (ВВ) широко используются в народном хозяйстве, однако они не обладают такой эффективностью, как ВВ для военных целей, но зато они гораздо дешевле и их массовое производство требует меньших капиталовложений.

Такие ВВ, как ТЭН, ТНТ, гексоген; инициирующие ВВ (азид и стифнат свинца, нитрат гидразина никеля и т.д.) используются как в гражданских, так и  в военных целях.

К наиболее распространенным во всем мире промышленным ВВ относятся: АСДТ, водонаполненные и эмульсионные ВВ, а также ВВ  на основе нитроглицерина (динамиты). АСДТ с гранулированной аммиачной селитрой имеет лучшие показатели, чем с обычной. Существует множество различных комбинаций при составлении рецептур водонаполненных ВВ для различных применений, где основными компонентами являются окислители (аммиачная и натриевая селитра, нитроцеллюлоза), а также связующие включающие в себя нитроцеллюлозу и гуаровую камедь, а также водорастворимые полимеры типа ПВА  с добавками (Al). 
Проблемы, связанные с применением водонаполненных ВВ, были решены за счет разработки мощных эмульсионных ВВ, где как окислители, так и горючие тесно контактируют в матрице. Эмульсионные ВВ обладают более длительным сроком хранения и лучшими характеристиками, чем водонаполненные. Они удовлетворительно работают даже в обводненных шахтах. Сегодня эмульсионные ВВ с плотностью 1,3 г/см3 и скоростью детонации более 6000 м/с используются в специальных случаях. ТЭН применяется в промежуточных детонаторах в пентолите, а также во взрывателях. В Индии 70 компаний производят около 650000 т водонаполненных и эмульсионных ВВ для удовлетворения запросов промышленности (в основном угледобывающей). Ежегодно выпуск промышленных ВВ увеличивается на 10 % и имеет очень хорошие перспективы на будущее. Кроме того, для повышения энергетики промышленных ВВ и снижения финансовых затрат предпринимаются попытки использования отходов ВВ для военных целей.
Однако несмотря на громадные успехи в области создания промышленных ВВ, существует ряд нерешенных задач: прежде всего в части использования электродетонаторов в целях лучшего потребления энергии; оптимизации технологических фаз процесса эмульгирования; уменьшения содержания воды в эмульсионных ВВ, что может привести к увеличению их энергетики. Эмульсии ( не последнее слово в области промышленных ВВ, и более совершенные ВВ, вероятно, появятся в будущем. Новые мощные термитные составы на основе наноокислителей и горючих нанометаллов разрабатываются в целях получения более высоких температур и работоспособности. Нанооксид молибдена и нанопятиокись йода в качестве окислителей представляют повышенный интерес. Таким образом, наноматериалы потенциально позволяют обеспечить существенный прогресс в области термитных составов. Помимо этого, требуется разработка термически устойчивые и безопасные по горючести составы ВВ для использования в шахтах. Таким образом, существует достаточно задач для проведения будущих НИР в области промышленных ВВ.

MODERN CIVIL EXPLOSIVES FOR INDUSTRIAL APPLICATIONS

H. Singh           

DRDO, Puna, India           

Just as a creative force can be used for destructive purposes, a destructive force can also be tamed for construction purposes. Explosives have improved economy of many countries. Many engineering projects and space exploration would not have been possible without the use of explosives. Commercial explosives have been extensively used for mining, alloying of dissimilar metals, blasting work in civil engineering, tree plantation and boulder removal in agriculture, ore extraction, taming path of rivers, oil well shooting charges, making artificial diamonds from graphite etc. Explosive driven generators, canopy severance system and stage separation of space vehicles are other applications of explosives. However, civil explosives do not possess brisance or shattering power produced by military explosives. However, these are much cheaper and can be mass produced with less investments. Explosives like PETN, TNT, RDX, initiatory explosives like lead azide, lead styphnate, nickel hydrazinium nitrate etc have been used for both civil and military applications.

Among the most popular civil explosives produced and used all over the globe include AN-FO, dynamite, slurry and emulsion explosives. Prilled AN produces better AN-FO than normal AN. NG based explosives (dynamites) are highly suitable for industrial applications. There are very many permutations and combinations in formulating slurry explosives for different applications, where main ingredients are oxidizers like AN, SN, CN along with binders like guar gum, water soluble polymers like PVA and additives like Al. Limitations of slurry explosives have been taken care by developing powerful  emulsion explosives, where both oxidizers and fuels are in close contact in the matrix. Emulsion explosives have much higher self-life and produce superior performance than slurry explosives and work satisfactorily even in watery mines. Today, emulsion explosives of 1.3 g/cc density with VOD of more than 6000 m/sec are available for special applications. PETN is used in boosters in Pentolite and is also used in DF (detonating fuses). Today, around 6,50,000 tons of slurry and emulsion explosives are being produced in India by 70 companies to meet industrial requirements. Maximum quantity of these explosives are used in coal mining. Globally, Civil explosive industry is increasing by 10 % every year and certainly has a bright future. Efforts are also on to use waste military explosives in commercial explosives to boost energy and reduce cost further.

However, in spite of tremendous progress in the field of civil explosives, a number of research challenges do exist, particularly use of electrical and electronic detonators for better utilization of energy. Mastering each stage of emulsifying process is another challenge. Reduction in water content of emulsion explosives may lead to higher energy emulsion explosives. Emulsions are not the final word in civil explosive sector and more powerful and superior explosives are likely to be reported in years to come. New powerful thermites based on Nano oxidizers and Nano metallic fuels are being developed to obtain higher temperatures and over all superior performance. In this area, Nano molybdenum oxide, Iodine penta oxide are reported to be very promising. Thus, thermites are getting huge face lift with the advent of Nano materials. Development of thermally stable civil explosive compositions to take care of mines, which are on fire during summer is another challenge. Thus, there are enough challenging R&D work in civil explosive sector to be performed in days to come.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОДНОЙ ИЗ ХАРАКТЕРИСТИК СОСТАВА НА ОСНОВЕ CL-20

А.А. Шадрин, Н.Е. Дочилов, М.А. Чеканов 

ОАО «Федеральный научно-производственный центр «Алтай», г. Бийск, Россия

Взрывчатые составы (ВС) широко используются в различных отраслях промышленности: в горно-рудной при вскрытии угольных пластов, месторождений полезных ископаемых;  в строительстве при сооружении плотин и насыпей, прокладке авто- и железнодорожных магистралей, нефте- и газопроводов, водных каналов; спрямлении русел рек; в машиностроении и металлургии при штамповке, сварке и резании металлов, тушении пожаров, в сейсмической разведке. Иногда они применяются просто для создания зрительных эффектов (фейерверки, сигнальные ракеты).

Повысить эффективность действия изделий для гражданских нужд можно применением в них новых высокоэнергетических ВС, в том числе на основе CL-20, производство которого освоено в ОАО «ФНПЦ «Алтай». С 2012 г. его мощность составляет 10 т в год, а с 2016 г. она должна увеличиться до 20(50 т в год.

В ОАО «ФНПЦ «Алтай» провели сравнительную экспериментальную оценку метательной способности нового высокоэнергетического состава на основе CL-20 и состава ОМА ( наиболее мощного современного ВС (рисунок 1). 
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Рисунок 1 (  Схема проведения экспериментов: 1 – электродетонатор; 2 – шашка;
        3 – стальная пластина; 4 – отсекатель; 5 ( рентгеновская пленка в кассетах; 6 – уловитель; 
        7 – рентгеноимпульсная  установка

Исследовали прессованные смеси гексанитрогексаазаизовюрцитана (состав на основе CL-20) и октогена (состав ОМА) с органической добавкой (таблица 1).
Таблица 1 ( Состав композиций и их характеристики

	Композиция 
	Параметры композиции 
	Содержание компонентов, % масс. 

	
	Плотность, кг/м3 
	Скорость детонации, м/с 
	Взрывчатое вещество 
	Органическое вещество 

	На основе        CL-20
	1960 
	9250 
	98,0 
	2,0 

	 ОМА 
	1840 
	8840 
	97,7  
	2,3 


Метательная способность выражалась через скорость полета стальной пластины диаметром 30 мм и толщиной 2,5 мм, наклеенной на торец шашки цилиндрической формы с диаметром и высотой 50 мм. Скорость её полета (таблица 2) измеряли с помощью рентгеноимпульсной установки, обеспечивающей визуализацию состояния пластины на траектории (рисунок 2).
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Рисунок 2(( (Рентгеновский снимок летящей пластины
Таблица 2 – Результаты экспериментов

	Номер    опыта 
	Экспериментальная 
скорость пластины, м/с 
	Средняя экспериментальная скорость пластины, м/с 

	Состав на основе CL-20 

	1 
	2542 
	2600 

	2 
	2594 
	

	3 
	2607 
	

	4 
	2667 
	

	5 
	2555 
	

	Состав ОМА 

	6 
	2327 
	2360 

	7 
	2353 
	

	8 
	2379 
	

	9 
	2396 
	

	10 
	2341 
	


Из таблицы 2 следует, что применение состава на основе CL-20 увеличивает скорость метания пластины на ~10 %.

В литературе имеется информация о сравнительной оценке метательной способности указанных выше составов по методике М-60 (таблица 3), в соответствии с которой относительная метательная способность определялась на базе полета 52 мм сравнением скоростей полета стальных пластин (толщиной 4 мм и массой 89 г), разогнанных продуктами взрыва этих составов. Проведенные исследования показали, что метательная способность состава на основе CL-20 выше на ~ 9 %, чем у состава ОМА.

Таблица 3 ( Характеристики составов
	Состав 
	Характеристика

	
	Плотность, кг/м3 
	Скорость детонации, м/с 

	  На основе CL-20 
	2044 
	9280 

	  ОМА 
	1880 
	8820 


Таким образом, анализ данных, полученных при использовании указанной выше схемы (см. рисунок 1) и методики М-60, доказал, что они имеют удовлетворительную сходимость. Это подтверждает достоверность результатов экспериментальной оценки метательной способности состава на основе CL-20.

Вывод
Экспериментальная оценка показала, что метательная способность состава на основе CL-20 на ~10 % выше, чем у состава ОМА.

STUDIES ON ONE OF THE CHARACTERISTICS OF CL-20 BASED COMPOSITION 
A.A. Shadrin, N.E. Dochilov, M.A. Chekanov 

JSC Federal Research & Production Center «ALTAI», Biysk, Russia  

Explosive compositions (EC), for example for civil application, are used for destruction or rending: in mining industry when opening coal seams or mineral deposits; in building when constructing dams and embankments, when laying motor- or railways, oil- or gas pipelines and water canals; in case of cutoff; in engineering industry and metallurgy when punching, welding and metalcutting, fire extinguishing, in seismic technology. Sometimes explosive compositions are used to make visual effects (fireworks, signal flares).  
To use a new high-energy EC, including CL-20 based explosive is one of the ways to increase the efficiency of the products for civil application. This explosive production is developed at FR&PC «ALTAI». Since 2012 its capacity is 10 tons per year and by 2016 its capacity will increase up to 20–50 tons per year.  
Comparative experimental assessment of the ability to accelerate of a new high-energy composition based on CL-20 explosive and OMA composition – the most powerful modern explosive was performed at FR&PC «ALTAI» (Figure 1).   
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Figure 1 (  Scheme of experiments: 1 – electro-detonator; 2 – charge of explosive; 3 – steel plate;
         4 – cutoff; 5 ( X-Ray film in cartridges; 6 – collector; 7 – X-Ray pulse system
Pressed mixtures of hexanitrohexazawurtzitane (CL-20 based composition) and octogen (OMA composition) with organic additive were taken as objects for test (Table 1).

Table 1 ( Compositions and their characteristics 
	Composition 
	Parameters  
	Content, % mass. 

	
	Density, kg/m3 
	Velocity of detonation, m/sec 
	Explosive  
	Organic substance

	Based on CL-20
	1960 
	9250 
	98,0 
	2,0 

	ОМА 
	1840 
	8840 
	97,7  
	2,3 


The ability to accelerate was expressed through flight velocity of the plate with diameter 30 mm and thickness 2.5 mm, stuck onto the end of cylindrical form explosive charge with 50 mm diameter and height. Its velocity was measured by means of X-Ray pulse system, providing visualization of plate status on the trajectory (Figure 2). 
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Figure 2(( (Radio graph of the flying plate
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The data from Table 2 show that the usage of composition on the basis of CL-20 increases the velocity of the ability to accelerate of the plate up to ~10 %.

Table 2 – Experimental results
	Test No 
	Experimental velocity of the plate, m/sec
	Average experimental velocity 

of the plate, m/sec 

	 CL-20 based composition 

	1 
	2542 
	2600

	2 
	2594 
	

	3 
	2607 
	

	4 
	2667 
	

	5 
	2555 
	

	ОМА composition 

	6 
	2327 
	2360

	7 
	2353 
	

	8 
	2379 
	

	9 
	2396
	

	10 
	2341 
	


In literature there is some information about comparative assessment of the ability to accelerate of the above mentioned compositions in accordance with М-60 method (Table 3). These data demonstrate that relative ability to accelerate was defined by the comparing of flight velocities of steel plates (thickness 4 mm and mass 89 g) on the basis of 52 mm flight, dispersed by explosion products of these compositions.   

Table 3 ( Compositions characteristics
	Composition  
	Characteristics 

	
	Density, kg/m3 
	Velocity of detonation, m/sec 

	  Based on CL-20 
	2044 
	9280 

	  ОМА 
	1880 
	8820 


The performed studies showed that the ability to accelerate of CL-20 based composition is ~ 9 % higher than OMA one has.  
Thus, the data analysis, obtained when using the above described scheme (see Figure 1) and M-60 method proved that they have acceptable convergence. This confirms the reliability of experimental assessment of the ability to accelerate of CL-20 based composition.
Conclusion 
The analysis of experimental data on the assessment of the ability to accelerate of CL-20 based composition, obtained at FR&PC «ALTAI» where OMA composition was used as a reference standard, shown that the ability to accelerate of CL-20 based composition is ~10 % higher than OMA one has.
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Влияние добавок порошка бора, титана, железа, циркония на зажигание и горение алюминизированных твердых топлив
А.Г. Коротких1, 2, В.А. Архипов2, О.Г. Глотов3, А.Б. Кискин3, С.А. Янковский1
1 Национальный исследовательский Томский политехнический университет, 
г. Томск, Россия 
2 НИИ прикладной математики и механики Томского государственного университета, 
г. Томск, Россия

3 Институт химической кинетики и горения СО РАН, г. Новосибирск, Россия

В работе представлены основные характеристики зажигания и горения алюминизированных твердых топлив (ТТ) на основе перхлората аммония и бутадиенового каучука, содержащих микроразмерный порошок алюминия АСД-4 или нанопорошок Alex. В качестве металлической добавки рассматривались порошки бора, титана, железа и циркония в количестве 2 % масс.

Исследуемые составы ТТ зажигали в воздухе при нормальных условиях с помощью СО2-лазера непрерывного действия. Время задержки зажигания ТТ определяли по сигналам двух фотодиодов, один из которых при открытии затвора включал развертку запоминающего осциллографа, второй регистрировал появление пламени образца ТТ [1]. Величину единичного импульса в период прогрева, зажигания и горения образца ТТ определяли с помощью методики [2], основанной на измерении реактивной силы продуктов газификации, оттекающих от горящей поверхности образца ТТ.
Скорость горения ТТ в азоте находили по времени горения образца заданной высоты в бомбе постоянного давления с возможностью отбора проб конденсированных продуктов сгорания. Проведен анализ дисперсности и химического содержания продуктов сгорания.

Результаты исследования характеристик зажигания ТТ показали, что частичная замена Alex на УДП железа и бора в составе ТТ приводит к уменьшению времени задержки зажигания в 1,3–1,5 раза в диапазоне плотности потока излучения 58…85 Вт/см2 за счет каталитического эффекта термического разложения перхлората аммония при температурах реакционного слоя до 380 (С и увеличения градиента температуры в прогретом слое ТТ. Время задержки газификации образца ТТ, содержащего Alex, значительно меньше, чем время задержки зажигания вследствие быстрого прогрева реакционного слоя образца и выхода продуктов газификации окислителя и горючего-связующего с поверхности образца. Для образцов ТТ, содержащих смесь порошков Alex+B, Alex+Fe, Alex+Ti, времена задержки газификации и зажигания равны. При этом импульс реактивной силы образцов ТТ с Alex+B и Alex+Fe возрастает в 1,1–1,4 раза, для образца с Alex+Ti снижается в 2,4 раза в процессе стационарного горения.
Список литературы
1. Arkhipov V.A., Korotkikh A.G. The influence of aluminum powder dispersity on composite solid propellants ignitability by laser radiation // Combustion and Flame. ( 2012. ( Iss. 159. ( P. 409–415.
2. Пат. № 2494394 (РФ). Способ определения единичного импульса твердого топлива. / В.А. Архипов, В.Е. Зарко, А.Б. Кискин  и др.; по классу МПК G01N 33/22; Заявл. 26.12.2011; Опубл. 27.09.2013. – Бюл. № 27.

INFLUENCE OF boron, titanium, iron, zirconium powder on ignition and combustion of aluminized solid propellants
A.G. Korotkikh 1, 2, V.A. Arkhipov 2, O.G. Glotov 3, A.B. Kiskin 3, S.A. Yankovskiy 1

1 Tomsk Polytechnic University, Tomsk, Russia

2 Research Institute of Applied Mathematics and Mechanics of Tomsk State University,

Tomsk, Russia

3 Institute of Chemical Kinetics and Combustion SB RAS, Novosibirsk, Russia
The paper presents the main characteristics of ignition and combustion of the aluminized solid propellants (SPs) based on ammonium perchlorate and butadiene rubber containing micron-sized aluminum powder ASD-4 or nanopowder Alex. As the metal additives is considered powders of boron, titanium, zirconium and iron, the contents of which was 2      wt. %.

The ignition of the SP investigated compositions was carried out in air under normal conditions using a CO2-laser continuous wave. The ignition delay time of SPs determined by the signals of the two photodiodes, one of which included an open shutter and scan storage oscilloscope, the second recorded appearance of flame of SP sample [1]. Measurement of the specific impulse in period of the heating, ignition and combustion of the SP sample was carried out on the basis of methods for determining the thermodynamic values of specific impulse of solid compositions based on the measurement of the reactive force of gasification products flowing from the sample burning surface of solid propellant [2].

The burning rate of SPs in nitrogen determined by burning time of the sample of certain height in the constant pressure bomb with the possibility of sampling the condensed combustion products. The analysis was performed of the dispersity and chemical content of the combustion products.
Analysis of the study results of the ignition characteristics of SPs showed that partial replacement of Alex on powder of iron and boron in the composition reduces the ignition delay time in 1,3(1,5 times in the range of radiation flux density 58…85 W/cm2 by the catalytic effect of the thermal decomposition of ammonium perchlorate a reaction layer at temperatures up to 380 (C and increasing the temperature gradient in the heated layer of SP sample. The gasification delay time of sample containing Alex significantly less than the ignition delay time due rapid warming of the reaction layer of the sample and exit the gasification products of oxidizer and binder from the sample surface. For Samples of SP containing a mixture of powders Alex+B, Alex+Fe, Alex+Ti delay times of gasification and ignition was equal. Thus, of the reactive force impulse of SP samples with Alex+B и Alex+Fe increases in 1,1(1,4 times, for the sample with Alex+Ti reduce in 2,4 time during stationary combustion process.
References
1. Arkhipov V.A., Korotkikh A.G. The influence of aluminum powder dispersity on composite solid propellants ignitability by laser radiation // Combustion and Flame. ( 2012. ( Iss. 159. ( P. 409–415.
2. Arkhipov V.A., Zarko V.E., Kiskin A.B. et al. Patent for invention N. 2494394 of RF class G01N 33/22. Method of determining the specific impulse of solid propellant / Stated 26.12.2011. Posted by 27.09.2013 (Bull. N. 27).
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СВЕРХЧУВСТВИТЕЛЬНОЕ ОБНАРУЖЕНИЕ ВЗРЫВЧАТЫХ ВЕЩЕСТВ

В.М. Грузнов, М.Н. Балдин, М.В. Прямов

Институт нефтегазовой геологии и геофизики им. А.А. Трофимука СО РАН,
 г. Новосибирск, Россия 

Проблема повышения чувствительности газохроматографического обнаружения взрывчатых веществ (ВВ) актуальна, особенно при антитеррористическом контроле. 

Для понижения порога обнаружения паров ВВ применяли сочетание селективного газохроматографического разделения и селективного детектирования. В качестве детектора использовали спектрометр приращения ионной подвижности (СПИП) и дополнительно – программно-технический алгоритм управления селективностью детектора на основе адаптивного задания напряжения компенсации в СПИП. Хроматографическим каналом служил портативный газовый хроматограф-обнаружитель ЭХО-В(.

С помощью такого газоаналитического метода был достигнут рекордно низкий порог обнаружения паров тринитротолуола (2,4,6-ТНТ) – до 10(16 г/см3 за время не более 30 с.

Пример работы алгоритма иллюстрируется хроматограммой (см. рисунок).
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Хроматограмма смеси тринитротолуола (2,4,6-ТНТ) и  динитротолуола (2,4 ДНТ)

HIGH-SENSITIVE DETECTION OF EXPLOSIVES

V.M. Gruznov, М.N. Baldin, М.V. Pryamov
Trophimyk Institute of petroleum geology and geophysics  SB RAS, 
Novosibirsk, Russia
An increase in the sensitivity of gas chromatographic explosive detection is an actual problem, especially upon anti-terrorist check. 

Selective gas chromatographic separation together with selective detection is used to reduce a detection limit for explosive vapors. It is suggested to use an ion mobility increment spectrometer (IMIS) as a detector. Besides a hardware and software algorithm for the detector selectivity control based on adjustable setting of the IMIS compensation voltage is used. A portable EKHO-A gas chromatograph-detector is used as a gas chromatographic channel(.

Such a gas chromatographic method yields a very low detection limit for TNT  (2,4,6-ТNТ) vapors – to 10(16 g/сm3. Time of TNT vapors detection is 30 s. 

The algorithm operation is illustrated by a chromatogram (Figure).
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Chromatogram of a mixture of trinitrotoluene (2,4,6-ТNТ) and dinitrotoluene (2,4 DNТ)
ПОВЫШЕНИЕ ДИСПЕРСНОСТИ ПОРОШКОВ ПРИ РАСПЫЛЕНИИ РАСПЛАВОВ МЕТАЛЛОВ ЭЖЕКЦИОННЫМИ ФОРСУНКАМИ

В.А. Архипов1, А.С. Жуков1, И.А. Жуков2, В.С. Змановский3

1 Национальный исследовательский Томский государственный университет, 
г. Томск, Россия

2 Институт физики прочности и материаловедения СО РАН, г. Томск, Россия
3 Центр инноваций порошковой металлургии, ООО «СУАЛ-ПМ», г. Шелехов, Россия

Порошки алюминия широко используются в ракетной технике, медицине, пиротехнике, производстве композиционных материалов и взрывчатых веществ. Расширение областей их применения в промышленности требует не только совершенствования существующих производств, в частности наиболее распространенных технологий струйного диспергирования, но и отработки новых форсуночных устройств для их получения. Актуальность работ в целях повышения эффективности существующих технологий с технической и экономической точек зрения связана, главным образом, с фактически неконтролируемой дисперсностью продукта.

В данной статье представлены результаты отработки технологии получения порошков распылением расплава, способствующей увеличению их выхода, дисперсности и однородности.
Повышение выхода мелкодисперсной фазы для используемых в настоящее время в производстве эжекционных форсунок было достигнуто подачей в качестве распыляющего агента двухфазного потока, содержащего твердые частицы, что увеличило импульс потока, разрушающий струю расплава металла, благодаря повышению его средней плотности. В поток газа вводились твердые частицы дисперсной фазы со среднемассовым диаметром частиц менее десятой части ширины щели кольцевого сопла для подачи распыляющего двухфазного потока. Соотношение размера частиц и расходов выбиралось из достижения условий равновесного режима течения двухфазного потока и надежного отделения частиц пульверизата от частиц дисперсной фазы в процессе центробежной классификации. Ограничение размера частиц дисперсной фазы обеспечивает устойчивое истечение двухфазного потока через критическое сечение сопла.

Теоретические исследования показали, что дальнейшего повышения дисперсности распыла струи расплава окружающим ее концентрическим потоком газа можно добиться как улучшением материала раздувочной головки, так и наложением на газовый поток или поток расплава колебаний какой-либо природы.

Для реализации колебаний газового потока разработали следующие схемы организации распыла.

1. Создание звуковых колебаний с помощью закрепленных с одного края одинаковых упругих прямоугольных пластин в количестве не менее двух, равномерно расположенных в потоке распыляющего газа и направленных параллельно его оси.
2. Создание возмущений кольцевой струи газа в непосредственной близости от зоны диспергирования (в области взаимодействия газа с расплавом), что увеличивает дисперсность получаемого порошка без потери производительности и повышения расхода газа. Колебания создаются вырезами, равномерно расположенными по окружности выходной кромки защитного чехла, благодаря чему достигается симметричность возмущений газового потока при его взаимодействии с пленкой расплава.

Эффективность такой форсунки оценивали по результатам дисперсного анализа проб пульверизата, образующегося при распылении расплава алюминия в режиме получения порошка марки АСД. Анализ характеристик дисперсности порошков алюминия показал, что заявляемая эжекционная форсунка обеспечивает снижение медианного диаметра частиц пульверизата на 31,4 % (от 24,2 до 16,6 мкм) и повышение выхода мелкодисперсной фракции порошка алюминия (с диаметром частиц менее 10 мкм) на 8,5 % для пульверизата и 5,5 % для общего выхода порошка.

3. Создание возмущений газового потока в кольцевой полости дополнительным газоподводом через клапан с вращающимся золотником с полукруглыми вырезами, равномерно расположенными по его окружности. При периодическом открывании золотникового клапана давление в кольцевой полости форсунки периодически повышается. Импульсный характер изменения давления распыляющего газа приводит к нестационарности поля скоростей в струе газа, что интенсифицирует процесс дробления пленки расплава и капель и, как следствие, повышает дисперсность получаемого порошка.

4. Создание радиальных механических колебаний, непосредственно воздействующих на пленку расплава, движущуюся по каналу к выходному конусу ниппеля. Колебания (с амплитудой до 10 мкм) формируются действием переменного электрического напряжения между стальным защитным чехлом и расплавом в ниппеле, выполненном из пьезоэлектрического материала, и вносят возмущения в пленку жидкости, повышая эффективность ее дробления газовой струей.

Выводы

1. Апробирована схема форсуночного блока, когда дисперсность распыла увеличивается благодаря повышению плотности газового (двухфазного) потока. Предложены и частично апробированы новые схемы форсуночных блоков, где повышение дисперсности распыла достигается как улучшением материала раздувочной головки, так и организацией колебательного режима движения газового потока либо потока расплава.

2. Выполненные исследования позволяют реализовывать наиболее оптимальные схемы распыла в зависимости от назначения продукта.

PARTICLE SIZE IMPROVEMENT FOR POWDERS PRODUCED BY MEANS

OF METAL MELT SPRAYING USING EJECTION ATOMIZERS

V.A. Arkhipov1, A.S. Zhukov1, I.A. Zhukov2, V.S. Zmanovsky3
1 National Research Tomsk State University, Tomsk, Russia

2 Institute of Strength Physics and Materials Science of SB RAS, Tomsk, Russia
3 Innovation Centre of Powder Metallurgy, Ltd. «SUAL-PM», Shelehov, Russia

Al powders, along with traditional applications it is widely used in rocketry, medicine (artificial implants production), pyrotechnics (production of explosives). Extending range of applications of powder and composite materials in all industrial sectors requires improvement of existing production facilities particularly the most widespread technologies of jet molding as well as development of new atomizer units for powder production. The relevance of works in the field of efficiency improvement of existing technologies from both technical and economic point of view is associated mainly with wide uncontrolled scatter of sizes of particles produced.

This report describes the results of development of technology of powder production based on melt atomization providing improvement of powder quality – increase of output of fine powder fraction, improvement of dispersion homogeneity.

A positive effect of increased output of fine phase was achieved for atomizer designs currently used when a double-phase flow containing solid particles was supplied as spraying agent. This increased the flow momentum dispersing a metal melt jet due to increase of average density of the flow.  Solid particles of dispersed phase (particularly alumina) with a mass average particle diameter less than 0,1 of the width of the slot of annular nozzle for double-phase spraying flow supply) were introduced into gas flow in order to achieve the desired effect. These relationships according to particle sizes and flow rates are selected in order to ensure compliance with conditions of equilibrium flow regime of a double-phase flow and efficient separation of spray particles from dispersed phase particles in the process of centrifugal classification. Limited size of dispersed phase particles ensures steady regime of the flow in the throat section of the nozzle.

Theoretical studies have indicated that further improvement of dispersion of melt jet spraying by the surrounding annular gas flow can be achieved by improvement of the blow head material and by means of certain oscillations applied to the gas or to the melt flow.

The following spraying patterns were developed to provide gas flow oscillations.

1. Generation of acoustic oscillations using at least two identical elastic rectangular plates having one edge fixed equally spaced in the gas flow and oriented in parallel to the flow axis.

2. Generation of disturbances of an annular gas jet in close vicinity of spraying zone (gas-melt interaction zone) which improves dispersion of obtained powder without loss of performance and increased gas consumption [5]. Oscillations are generated by the notches equispaced around the circle of the exit edge of the protective case, providing symmetrical disturbance of the gas flow in the area of its interaction with the melt film.
Atomizer efficiency was estimated using the results of dispersion analysis of spray samples obtained in the process of Al melt spraying in the framework of ASD powder production. Analysis of dispersion characteristics of Al powders have indicated that the ejection atomizer offered provides reduction of median diameter of spray particles by 31,4 % (from 24,2 to 16,6 μm) along with increase of fine fraction of Al powder (with particle diameter of less than 10 μm) by 8,5 % for spray and by 5,5 % for total powder output.

3. Gas flow disturbances in the circular groove are produced by an additional gas supply through the rotary spool valve with semicircular notches equispaced around its circle. The pressure in the annular slot of the atomizer increases due to periodic opening of the spool valve. Pulse-type change of spraying gas pressure leads to non-stationary velocity field in the gas jet which stimulates the process of melt film and droplet atomization resulting in improved dispersion of the obtained powder.

4. Radial mechanical oscillations have a direct impact on the melt film moving along the channel to nipple outlet cone are generated. Oscillations (with an amplitude of 10 μm) are generated by an impact of alternating potential between the steel protective case and the melt in the nipple made of piezoelectric material and cause disturbances of liquid film increasing the efficiency of its atomization by the gas jet.

The following conclusions can be drawn based of the results of the study performed.
The atomizer unit design with increased dispersion due to increase of density of a gas (double-phase) flow was tested. New designs of atomizer unit with increased dispersion due to improved material of the blow head as well as due to oscillatory regime of gas or melt flow movement were offered and partially tested.

The study performed makes it possible to implement optimal spray patterns depending on the purpose of the product.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ КАПСУЛИРОВАННОГО АЛЮМИНИЯ ПРИ ГОРЕНИИ 
В СМЕСЕВЫХ КОМПОЗИЦИЯХ

Т.И. Горбенко1, М.В. Горбенко1, 2, Е.О. Дюндин1, Н.Н. Золоторев1
1 Национальный исследовательский Томский государственный университет, 

г. Томск, Россия

2 Национальный исследовательский Томский политехнический университет, г. Томск, Россия

Применение нанодисперсного порошка алюминия (nAl) позволяет создавать высокоэнергетические материалы с новыми характеристиками. При хранении и переработке нанопорошков существует ряд проблем, связанных с их агрегированием и высокой химической активностью. Для её снижения нанопорошки алюминия пассивируют кислородом воздуха, при этом образуется тонкая оксидная пленка толщиной 2…8 нм [1], препятствующая окислению алюминия. В настоящее время известны различные методы повышения реакционной способности nAl, один из которых заключается в их капсулировании органическими соединениями. Особый интерес представляет изучение влияния капсулированных порошков наноалюминия на характеристики горения смесевых композиций. В работе [2] представлены результаты исследования характеристик горения при атмосферном давлении смесевых композиций, содержащих нанопорошок алюминия Alex, а также Alex с разными типами покрытий.

Цель настоящего исследования – оценка влияния разных типов органических покрытий наноразмерного порошка алюминия на характеристики горения и содержание твердых веществ в продуктах сгорания высокоэнергетических смесевых композиций в широком диапазоне давлений.

Эксперименты проводились на смесевых композициях, содержащих перхлорат аммония и инертное горючее-связующее, в диапазоне давлений 0,03…6,0 МПа. В качестве металлического горючего использовали нанодисперсный порошок Alex с фторорганическим покрытием и Alex, покрытый гетероциклическим органическим соединением.

Исследование модифицированных порошков методами сканирующей электронной микроскопии (SEM) и просвечивающей электронной микроскопии (TEM), их окисления при нагревании на воздухе методом ТГА и ДТА показало влияние природы органического покрытия порошка Alex на морфологию частиц и активность  окисления.

Из результатов определения баллистических характеристик следует, что тип покрытия существенно влияет на уровень скорости горения, её зависимость от давления и содержание конденсированных продуктов сгорания.

Химический состав конденсированной фазы, кристаллические структуры и их объемное содержание находили методом рентгеновской дифракции на дифрактометре Shimadzu XRD‑6000.
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Application of aluminum nanopowder (nAl) allows to create high-energy materials with new properties. During storage and processing of nanopowders there are several problems associated with the aggregation of powders and their high chemical activity. To reduce the activity aluminum nanopowder are passivated by oxygen, thereby a thin oxide film with a thickness of 2÷8 nm [1] is formed. This oxide film prevents further oxidation of aluminum. Nowadays different methods for increasing the reactivity nAl are known. One method is the nAl particle modification by encapsulating with organic compounds the study of the effect of encapsulated nanoaluminum powders on the combustion characteristics of mixed compositions is of particular interest. The results of studies of the combustion characteristics at atmospheric pressure for compositions containing aluminum nanopowder Alex, as well as Alex with different types of coatings are presented in [2].

The purpose of this work is the study of the effects of different organic coatings on nano-sized aluminum powder combustion characteristics and content of solid combustion product  for high-energy composition in a wide pressure range.   

Investigations were carried out on mixed compositions containing ammonium perchlorate and inert fuel-binder in the pressure range from 0.03 to 6.0 MPa. As the metal fuel Alex + fluoro-organic coating, Alex + heterocyclic organic compound were used.

A study of modified powders by scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) as well as study of modified powders oxidation by heating in air using TGA and DTA were done. Analysis of the results shows the influence of the nature of organic coating for Alex powder on the morphology and oxidation activity.

The determined ballistic performances showed a significant effect of coating type on the burning rate, dependence of the burning rate vs. pressure and on the condensed combustion product content.

The chemical composition of the condensed phase, the crystal structures and their volumetric content were determined by X-ray diffraction with Shimadzu XRD 6000 diffractometer.
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БЕТАТРОННЫЙ ТОМОГРАФ ДЛЯ НЕРАЗРУШАЮЩЕГО КОНТРОЛЯ ИЗДЕЛИЙ 

ИЗ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

В.П. Карих, А.А. Скоков

ОАО «Федеральный научно-производственный центр «Алтай», г. Бийск, Россия

Развитие различных отраслей промышленности неразрывно связано с применением современных высокоэнергетических материалов. В изделиях на их основе по разным причинам могут возникнуть различные дефекты. Поэтому задача обнаружения в изделиях ответственного назначения опасных  дефектов (трещин и отслоений) является актуальной и решается применением методов компьютерной томографии [1, 2].

В настоящее время имеются технические возможности для создания отечественного томографа для контроля крупногабаритных изделий цилиндрической формы. Сканирующие системы для них и программное обеспечение для компьютерной томографии на протяжении многих лет успешно разрабатываются в ФНПЦ «Алтай». Имеющийся в настоящее время автоматизированный сканер позволяет позиционировать изделие с точностью до 0,25 мм. В отличие от зарубежных аналогов он предназначен для горизонтального расположения изделия.

В рентгеновской компьютерной томографии рассматривают пять поколений томографов, каждое из которых определяется своей схемой сканирования [1, 2]. В промышленной томографии в основном применяются томографы второго и третьего поколений. Для горизонтального сканера наиболее подходит томограф третьего поколения, схема сканирования которого приведена на рисунке 1.
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Рисунок 1 – Схема сканирования томографа третьего поколения: 1 – линейка детекторов; 
        2 – объект; 3 – источник излучения

Веерный пучок излучения перекрывает все сечение контролируемого объекта. Процесс сканирования заключается лишь во вращении системы источник–детекторы относительно объекта контроля на 180 (, что равносильно вращению объекта при неподвижных детекторах и источнике. 

При томографии крупногабаритных объектов применяют источники жесткого тормозного излучения – ускорители электронов с энергией до 10…20 МэВ. Основная часть пучка излучения сосредоточена в конусе, раствор угла которого уменьшается с увеличением энергии электронов. Так, для электронов с энергией 10 МэВ раствор пучка составляет 12…15 (, а при          20 МэВ – примерно в два раза ýже. Для реализации томографа третьго поколения с полем облучения 1 м потребуется расположить источник тормозного излучения с энергией 10 МэВ на расстоянии 5 м от центра объекта, а при 20 МэВ – 10 м. Линейка детекторов должна регистрировать излучение веерного пучка, перекрывающего все сечение объекта. Следовательно, томограф третьего поколения известной конструкции с источником жесткого тормозного излучения представляется достаточно громоздким и содержащим большое количество детекторов. Рассмотрим возможность создания такого томографа, в котором сокращено количество детекторов, уменьшены габариты, а при получении томограммы выполняется только вращательное движение, как в томографе третьего поколения. При этом должно сохраниться качество томограммы и скорость ее получения.

На рисунке 2 представлена схема сканирования, в котором веерный пучок перекрывает не все сечение объекта, а лишь половину. Сканирование производится поворотом объекта на 360 (. Очевидно, что за один оборот получается полный набор данных для реконструкции томограммы. Измеренные данные веерного пучка можно «переупаковать» в параллельные проекции, а затем провести реконструкцию. 
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Рисунок 2 – Схема сканирования томографа третьего поколения с половинным полем облучения: 1 – линейка детекторов; 2 – объект; 3 – источник излучения
____________________________________
В предлагаемом томографе вдвое уменьшаются количество детекторов и расстояние от источника до центра объекта при том же разрешении. Для оценки времени сканирования следует учитывать изменение интенсивности пучка для лучей, проходящих через центр объекта, поскольку здесь толщина объекта и поглощение излучения максимальны.

Пучок тормозного излучения из мишени ускорителя имеет угловое и энергетическое распределение, которое достаточно точно определяется следующим выражением [3]:
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где k – энергия вылетающего фотона (здесь и далее энергия выражается в безразмерных единицах, приведенных к энергии покоя электрона); Е0 – начальная энергия электрона; t – толщина мишени, см; 
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 – приведенный угол рассеяния (здесь θ – угол между направлениями вылетающего фотона и налетающего электрона); n – число падающих электронов; N0 – число атомов в 1 см3 мишени; ρ – плотность мишени, г/см3;          µ – линейный коэффициент ослабления фотонов в материале мишени; 
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– характеристика материала мишени (для вольфрама 
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 – величина, близкая к оптимальной толщине мишени (для вольфрама 
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На рисунке 3 представлена угловая зависимость интенсивности тормозного излучения, генерируемого из вольфрамовой мишени электронами с энергией 10 МэВ, полученная по формуле (1).
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Рисунок 3 – Диаграмма направленности интенсивности тормозного излучения

Согласно рисунку 3, диаграмма направленности вытянута вперед и уменьшается для лучей, отстоящих от центрального. Для электронов с энергией 10 МэВ интенсивность тормозного излучения на краях веерного пучка уменьшается вдвое (рисунок 4, а) при угле распространения 10 (. При сокращении расстояния от источника до центра объекта L в два раза интенсивность регистрируемого излучения возрастет в четыре раза как для крайнего луча веера, так и для центрального (рисунок 4, б). При этом через центр объекта будет проходить не центральный луч веера, а крайний, интенсивность которого в два раза больше, чем в томографе-аналоге (см. рисунок 4). Это позволяет в два раза увеличить скорость сканирования. Но ввиду того, что требуется поворот на 360 ( вместо 180 ( в предлагаемом томографе необходимо то же время, что и в томографе-аналоге.
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Рисунок 4 – Значения интенсивности регистрируемого излучения I для томографа
           с полным (а) и половинным (б) полем облучения

Для проверки работоспособности алгоритма реконструкции томограммы по данным просвечивания веерным пучком с половинным полем облучения была разработана программа компьютерного моделирования, включающая в себя формирование проекционных данных, «переупаковку» половинных веерных проекций в параллельные, расчет и визуализацию томограммы. На рисунке 5 представлены томограммы, полученные по данным параллельного, веерного и половинного веерного пучков, и соответствующие графики распределения линейного коэффициента ослабления вдоль горизонтальной прямой, проходящей через центр томограммы.
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Рисунок 5 – Томограммы, полученные по данным параллельного (а), веерного (б) и половинного веерного (в) пучков, и графики распределения линейного коэффициента ослабления

В первом случае реконструкция производилась методом обратного проецирования фильтрованных параллельных проекций [4], во втором – методом обратного проецирования фильтрованных веерных проекций [4], в третьем – «переупаковкой» проекций половинного веерного пучка в параллельные с последующей реконструкцией.
Заметного различия качества томограмм не наблюдается.

Выводы

В предлагаемой конструкции томографа, по сравнению с традиционной, вдвое уменьшается количество детекторов и сокращается расстояние от источника изучения до центра просвечиваемого объекта при сохранении качества томограммы и времени сканирования. Такая конструкция томографа применима для источника тормозного излучения с энергией 10…20 МэВ. При дальнейшем увеличении энергии пучок становится более узким, и в этом случае эффективнее схема второго поколения.
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BETATRON TOMOGRAPH FOR NONDESTRUCTIVE TESTING OF PRODUCTS OF HIGH-ENERGY MATERIALS

V.P. Karikh, A.A. Skokov

JSC Federal Research & Production Center «ALTAI», Biysk, Russia

Development of various industries inseparably connected with application of high-energy materials created taking into account advanced the achievements of science and technique. However, the existing manufacturing techniques of such materials are not perfect and there can be various defects in them. The problem of detecting dangerous defects such as cracks and debonds in special purpose products is vital. This problem is solved by applying methods of a computer tomography [1, 2].

Nowadays, there are technical possibilities for creation of a domestic tomograph for controlling large-size cylindrical products. Development of scanning systems for large-size products and the software for a computer tomography have been successfully performed in FR&PC «ALTAI» for many years. The automated scanner available now allows positioning a product with accuracy of 0,25 mm. It is intended for a horizontal arrangement of a product, and this is its difference from foreign scanners.

Five generations of tomographs, each of them is defined by the scanning scheme in an X-Ray computer tomography are discussed [1, 2]. Mainly, tomographs of the second and third generations are applied in an industrial tomography. We will discuss a tomograph of the third generation as it is the most compatible with the horizontal scanner. The scanning scheme is schematically represented in Figure 1.
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Figure 1 – Scanning scheme of the third generation tomograph: 1 – line of detectors; 2 – object;
         3 – radiation source

The fan beam of radiation overlaps the whole section of controllable object. Scanning process consists only in the system «source - detectors» rotation by 180 ( relative to a controllable object that is equivalent to its rotation at motionless detectors and source. 

Sources of hard braking radiation – electron accelerators with energy up to 10…20 MeV at a tomography of large-size objects are applied. The basic part of a radiation beam is concentrated in a cone, the opening of angle decreasing with the increase in electron energy. So, the opening of beam is 12…15 ( for electron with energy of 10 MeV, and at 20 MeV is approximately twice narrower. To realize the 3rd generation tomograph with a irradiation field of 1 m it is required to arrange a source of braking radiation with energy of 10 MeV at a distance of 5 m from the object center, and at 20 MeV – 10 m. Line of detectors should register radiation of the fan beam covering all section of object. Hence, the third generation tomograph of a known design with a source of hard braking radiation is very bulky and contains a large number of detectors. Let's consider the possibility of creating a tomograph with reduced number of detectors, small in size, and where only the rotation motion is used to receive tomograms as in the third generation tomograph. Thus, quality of the tomogram and speed of its reception remain the same.

The scanning scheme (Figure 2) where the fan beam covers not all section of object, but only half of it presented. Scanning is made by turning the object by 360 °. It is obvious that one rotation gives the full data set for tomogram reconstruction. It is possible to «repack» the measured data of a fan beam in parallel projections, and then to carry out its reconstruction.
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Figure 2 – Scanning scheme of the third generation tomograph with half radiation field: 1 – line of detectors; 2 – object;  3 – radiation source
____________________________________
In the tomograph we offered the number of detectors is twice decreased at the same resolution and the distance from a source to the object center is twice reduced. To estimate the time of scanning it is necessary to consider the change in beam intensity for the rays passing through the center of object as the object thickness in this place is maximal, and there is the greatest absorption of radiation.

The beam of braking radiation from an accelerator target has angular and power distribution which is enough precisely defined by the following expression, given in [3]:
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where k – energy of a flying out photon (hereinafter energy is expressed in the dimensionless units led to electron rest energy); Е0 – initial electron energy; t – targets thickness (cm); 
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 – stated angle of dispersion: 
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 (θ – angle between directions of a photon and flying electron); n – number of falling electrons, N0 – number of atoms in 1 cm3 of a target; ρ – target density, g/cm3; µ – linear attenuation factor of photons in a target material; 
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 – material characteristic of a target (for Tungsten 
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 – magnitude close to an optimum thickness of a target (for Tungsten 
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Angular dependence of intensity of the braking radiation generated from a Tungsten target by electrons with energy of 10 MeV, received under the formula (1) is presented in Figure 3.
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Figure 3 – Diagram of an orientation of braking radiation intensity

According to Figure 3, the orientation diagram is extended forward, and decreases for beams far from the center. The intensity of braking radiation at edges of a fan beam decreases twice (Figure 4, a) at angle of distribution 10 ° and for electrons with energy of 10 MeV. On reducing the distance from a source to the object center two-fold the intensity of registered radiation will increase four-fold, both for an end fan beam and center (Figure 4, b), through the center of object passing not the central fan beam, but the end one having intensity twice large than in tomograph-analogue (Figure 4). It allows increasing the speed of scanning two-fold. The time of scanning will remain the same due to the necessity of rotating by 360 ° in the offered tomograph instead of 180 °.
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Figure 4 – Values of registered radiation intensity I for a tomograph with full (a) and half (b) field of radiation

The program of computer modeling, including formation of the projection data, «repacking» half-fan projections in parallel, calculation and tomogram visualization, has been developed for checking the working capacity of tomogram reconstruction algorithm based on transmission data a fan beam with half-field of radiation. The tomograms received according to parallel, fan and half-fan beam and distribution graphs of linear attenuation factor along the horizontal line passing through the tomogram center are presented in Figure 5.
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Figure 5 – Tomograms received according to parallel (a), fan (b) and half-fan (c) beams and distribution graphs of linear attenuation factor
In the first case reconstruction was made by a method of back projection of the filtered parallel projections [4], in the second by method of back projection of the filtered fan projections [4], in the third case by «repacking» half-fan beam projections into parallel projections with the subsequent reconstruction. Significant distinction in tomograms quality it is not observed.

Conclusions

The advantages of the tomograph offered are as follows. The number of detectors and the distance from a radiation source to the center of object are reduced twice, the quality of tomograms and scanning time remaining the same. The design of a tomograph can be applied for a source of braking radiation with energy of 10–20 MeV. At the further increase in energy the beam becomes narrower, the scheme of the second generation in this case being more effective.
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УДАРНО-ВОЛНОВОЙ СИНТЕЗ ЛИГАТУР ДЛЯ МОДИФИЦИРОВАНИЯ СТРУКТУРЫ 
ЛЕГКИХ СПЛАВОВ

С. Ворожцов1, А. Аверин2, A. Ворожцов1, Д. Эскин1, 3
1Национальный исследовательский Томский государственный университет, 
г. Томск, Россия

2ОАО «Федеральный научно-производственный центр «Алтай», г. Бийск, Россия
3 Брунельский центр передовой технологии кристаллизации, Брунельский университет, Кингстон, Великобритания
Показана возможность применения высокоэнергетических методов компактирования порошков (ударно-волновая обработка) в целях получения легирующих составов для модифицирования структуры легких сплавов алюминия. Для экспериментов были выбраны следующие составы лигатур Al с добавками TiB2 в количестве 5 % масс.; TiC (5 % масс.) и Al2O3 (10 % масс., при этом основа лигатур – порошок алюминия со средним размером частиц 20 мкм. В алюминиевую трубку длиной 400 мм и диаметром 20 мм помещали порошковые смеси заданных композиций, герметично запаивали её с двух концов и подрывали. В качестве взрывчатого вещества был выбран тротил. Установлено, что метод ударно-волнового компактирования позволяет получать высокоплотные лигатуры (материалы с теоретической плотностью алюминия). Были изучены микроструктура, параметры тонкой кристаллической структуры и твердость синтезированных лигатур. 

SHOCK-WAVE SYNTHESIS MASTER ALLOYS FOR MODIFICATION OF LIGHT ALLOYS STRUCTURE

S. Vorozhtsov1, A. Averin2, A. Vorozhtsov1, D. Eskin1,3
1 National Research Tomsk State University, Tomsk, Russia 

2JSC Federal Research & Production centre «ALTAI», Biysk, Russia

3 Brunel Centre for Advanced Solidification Technology, Brunel University; Kingston Lane,

Uxbridge, UK

The paper describes usehigh energy explosion compactionfor obtaining master alloy compositions for modifying the structure of light alloy, such as aluminum. For the experiments the following compositions of master alloys were chosen: Al-5 wt. % TiB2, Al-5 wt. % TiC and Al-10 wt. % Al2O3, base of master alloys wasfine aluminum powder with particle size of 20 microns. Powder mixtures of given composition were placed in aluminum tubes 400 mm long and 20 mm in diameter, was hermetically sealed, and then carried out their detonation. As the explosive TNTused. It was established that the method of high energy explosion compactionallows obtaining high densitymaster alloys (materials with a density close to the theoretical value). We also study the microstructure, fine crystal structure parameters and hardness of the master alloys.
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ЛАЗЕРНОЕ ИНИЦИИРОВАНИЕ ТЕТРАНИТРОПЕНТАЭРИТРИТА С ДОБАВКАМИ     НАНОЧАСТИЦ МЕТАЛЛОВ
Б.П. Адуев, Д.Р. Нурмухаметов, И.Ю. Лисков 

Институт углехимии и химического материаловедения СО РАН, г. Кемерово, Россия

Применение добавок наночастиц металлов позволяет регулировать чувствительность бризантных взрывчатых веществ (ВВ) к импульсному лазерному воздействию в широких пределах, что дает возможность создать рецептуры материалов для светодетонаторов [1]. На рисунке 1 представлена зависимость критической плотности энергии, соответствующей 50 %-й  вероятности инициирования Hcr для ТЭН от содержания (% масс.) добавок n наночастиц алюминия (100 нм) при воздействии лазерных импульсов (1064 нм, 14 нс). Для объяснения возрастания Hcr при увеличении n более оптимального значения (0,1 %) был изучен механизм поглощения света образцами ТЭН толщиной 1 мм и диаметром 3 мм с добавками частиц алюминия. Исследуемые образцы в принципе можно рассматривать как рассеивающие свет среды. Возможны два варианта: 1 – рассеяние на оптических неоднородностях, приводящее к увеличению вероятности поглощения фотонов непосредственно ВВ; 2 – поглощение света самими включениями с образованием «горячих точек».

Поглощение света в рассеивающих средах можно исследовать опто-акустическим методом [2]. Согласно работе [2], для первого варианта показатель экстинкции keff2 ~ n, для второго – keff ~ n. Нами проведено измерение keff образцов опто-акустическим методом (рисунок 2). 
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	Рисунок 1 – Пороги инициирования с различным содержанием включений Al в образце
	Рисунок 2 – Зависимость величин k  и k2 от концентрации включений в образце 


Результаты доказывают справедливость второго варианта. При концентрации включений алюминия 0,1 % масс. достигается минимальный порог инициирования. Из рисунка 2 следует, что при данной концентрации и keff ≈ 200 см(1 поглощенная энергия в основном сосредотачивается в слое образца толщиной 50 мкм. При дальнейшем увеличении keff и n время акустической релаксации (kc0)(1 ~ τi, где c0 – скорость звука; τi – длительность лазерного импульса. В этих условиях происходит квазистатическое расширение тонкого слоя (k(1) по сравнению с характерной длиной акустической волны (c0τi). При этом давление в слое, создаваемое за счет поглощенной энергии, должно падать, ухудшаются условия инициирования, что приводит к увеличению порога взрывчатого разложения при росте концентрации добавки выше оптимальной (см. рисунок 1).

Таким образом, взрывчатое разложение c высокой скоростью образцов с добавками металлов происходит в результате поглощения света наночастицами, адиабатического нагрева слоя ~ 50 мкм и образования ударной волны.

Изучено влияние материала подложки на тыльной стороне образцов толщиной 1 мм с различной акустической жесткостью: стекло, парафин, воздух (отсутствие подложки). В пределах погрешности эксперимента влияния подложки не обнаружено.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 13-03-98032 р_сибирь_а.
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LASER INITIATION TETRANITROPENTAERITRITA WITH ADDITIONS OF METAL NANOPARTICLES

B.P. Aduev, D.R. Nurmukhametov, I.Yu. Liskov 

Institute of Coal Chemistry, Chemical and Materials Science, Kemerovo, Russia
The use of additives metal nanoparticles allows the adjustment of sensitivity to high explosives (HE) to the pulse laser action in a wide range, which creates the prospect of creating recipes for optical detonators materials [1]. Figure 1 shows the dependence of the critical energy density corresponding to 50 % probability of initiation of PETN Hcr for weight percent additives n aluminum nanoparticles (100 nm) when exposed to laser pulses (1064 nm, 14 ns). To explain the high Hcr with increasing values of n higher than the optimum 0,1 % Experiments on the mechanism of absorption of light PETN sample thickness of 1 mm, 3 mm diameter alumina particles with additives. Specimen in principle be regarded as scattering medium. There are two options: 1 ( scattering by optical inhomogeneities, which increases the probability of absorption of photons directly BB 2 ( light absorption directly inclusions to form «hot spots».

Absorption of light in scattering media is possible to investigate the opto ( acoustic method [2]. According to [2] for the first embodiment of the extinction rate keff2 ~ n, for the second option keff ~ n. We measured the samples keff opto- acoustic method (Figure 2) .
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	Figure 1 – Dependence of thresholds initiate inclusions containing Al in the sample
	Figure 2 – Dependence of the extinction coefficient k and k2 of the concentration of impurities in the sample 


The results prove the validity of the second embodiment. When the concentration of inclusions of aluminum 0,1 % by weight is reached initiating the minimum threshold. From Figure 2 shows that at a given concentration keff ≈ 200 cm(1 and the absorbed energy is mainly concentrated in the sample layer thickness of 50 microns. With further increase of keff with increasing n, acoustic relaxation time (kc0)(1 ~ τi, where c0 ( speed of sound, τi ( the duration of the laser pulse. Under these conditions, a thin layer of a quasi-static expansion (k(1) compared with a typical acoustic wave length (c0τi). The pressure in the layer produced by the absorption of energy must fall, and initiating conditions deteriorate, resulting in an increase in the threshold of the explosive decomposition concentration increases above the optimum additive (Figure 1).

Thus, the explosive expansion of the specimens added metals is due to the absorption of light by nanoparticles, adiabatic heating layer ~ 50 microns and the formation of a shock wave, which leads to an explosion.

The effect of substrate material on the back side of a 1 mm thick samples with different acoustic impedance glass, paraffin, air (no substrate). Within experimental error, the effect of the substrate is detected.

The work was partially supported by Russian Foundation for Basic Research (13-03-98032_r_sibir_a).
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СМЕСЕВОЕ РАКЕТНОЕ ТВЕРДОЕ ТОПЛИВО. ДЕФОРМИРОВАНИЕ ЗАРЯДОВ РДТТ. ПОСЛЕДСТВИЯ

В.Г. Казанцев, Ю.Б. Жаринов, М.П. Карпутин

Бийский технологический институт АлтГТУ им. И.И. Ползунова, г. Бийск, Россия

Как правило, противоречие, возникающее между необходимостью увеличения механической работоспособности РДТТ по мере возрастания нагрузок на него, с одной стороны, и повышением его эффективности за счет разработки новых высокоэнергетических смесевых ракетных твердых топлив (СРТТ), с другой, традиционно компенсируется соответствующими конструкторскими решениями.

Однако такой подход имеет свои пределы, и дальнейшее решение проблемы может быть связано с обнаружением эффектов «самоспасения» или «самосохранения» заряда РДТТ, проявляющихся во все возрастающем сопротивлении СРТТ внешним силам по мере их увеличения. Такие эффекты необходимо выявлять, изучать и прогнозировать.

Учитывая, что большинство процессов, реализующихся в РДТТ, являются динамическими [1, 2], в настоящей работе рассматриваются приемы совершенствования заряда с точки зрения конструкторских решений, с учетом варьирования отклика СРТТ на внешние воздействия. Анализируются способы увеличения работоспособности зарядов на базе управления его физико-механическими характеристиками и с учетом выявления эффектов саморегулирования противодействия внутренних сил внешним воздействиям. 

На рисунке 1 показан для примера известный прием уменьшения концентрации деформаций в 1,5(2 раза у основания щелевых вырезов в зоне их выхода на цилиндрическую часть канала введением кольцевой проточки.
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Рисунок 1 – Конструктивное оформление основания щелевых вырезов

Рассматриваются вопросы, позволяющие избежать развития аварийной ситуации в условиях параметрических изменений сопротивления СРТТ внешним нагрузкам в условиях вынужденных колебаний под нагрузкой за счет управления «рассогласованием» заданных эксплуатационных частотных режимов со спектром собственных частот зарядов.

На рисунке 2 представлены результаты модального анализа колебаний поперечного сечения шестилучевого заряда при действии внутреннего давления. Показано, что первые 12 частот собственных колебаний находятся в диапазоне от 2 до 12 Гц, при этом их формы на низших собственных частотах крутильные, на более высоких – радиальные.
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	Рисунок 2 – Первая (а) и десятая (б) формы колебаний поперечного сечения заряда РДТТ


На рисунке 3 приведены результаты расчетов резонансных частот вынужденных колебаний шестилучевого заряда. 
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Рисунок 3 – Амплитудно-частотные характеристики тангенциальных колебаний вершины
   щели: а  – линейно-упругое поведение материала; б – с учетом физической нелинейности
Управляя реальными физическими свойствами СРТТ или формируя их направленно, можно добиться вывода резонансных частот вынужденных колебаний заряда из диапазона рабочих эксплуатационных частот колебаний внешних воздействий, обеспечивая тем самым безаварийную работу РДТТ.
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THE MIXED SOLID PROPELLANT. THE DEFORMATION OF SOLID PROPELLANT CHARGE. CONSEQUENCES

V.G. Kazantsev, Yu.B. Zharinov, M.P. Karputin

Polzunov Biysk Technological Institute AltSTU, Biysk, Russia
The contradiction between increasing of solid rocket motors (SRM) mechanical capacity under loading, on one hand, and increasing SRM power by developing new highpower mixed solid propellant (MSP), on the other hand, is traditionally compensated by proper designers’ decisions.
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Such approach has its own limits and the further solution of this problem can be connected with «self-safety» or «self-preservation» effects of SRM charge which appear as increasing resistance of MSP to increasing loading. Such effects must be discovered, studied and planned.

As the most processes in SRM are dynamic [1, 2] the methods of charge improvement from the point of view of the designers solutions and MSP response to the external influence are considered in this paper. The ways of increasing of charge capacity by controlling its physics-mechanical characteristics and by releasing self-regulation effects of the internal power to counteract the external influence are considered.

Figure 1 shows the way of strain concentration decrease (1,5(2 times) at crack slits bottom in zone of their exist on cylindrical channel by circular slot introduction. 
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Figure 1 – Constructive arrangement of crack slits bottom

The questions are considered about avoiding the charge damage in conditions of the parametrical changes of MSP resistance to the external loading at forced oscillations under the load by ruling the charge frequent modes.

On figure 2 the results of modal analysis of cross section oscillations of 6-radial charge under internal pressure are shown. Modal analysis shows the frequency range from 2 to 12 Hz for the first 12 frequencies of their own oscillations. In this case, the oscillations shapes at low own frequencies are twisted, but at more high frequencies – they are radial.
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	Figure 2 – Shapes of oscillations of SRM charge cross section: a – the first shape of oscillations; b – the tenth shape of oscillations


On figure 3 the calculations for resonance frequencies of 6-radial charge forced oscillations are presented: a) – linear elastic behavior of the material; b) – assuming physical nonlinearity.
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Figure 3 – Amplitude-frequency characteristics of top crack tangent oscillations

The carried out researches show that by controlling and by forming real physical properties of MSP it’s available to remove the resonance frequencies of charge forced oscillations from the range of the operating frequencies of external influence oscillations, ensuring thereby the SRM safety.
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О МНОГООБРАЗИИ СТРУКТУРНЫХ ФОРМ БИМОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ CL-20        С ЭНЕРГОЕМКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

З.Г. Алиев1, Т.К. Гончаров1, Д.В. Дашко2, С.М. Алдошин1
1 ФГБУН Институт проблем химической физики РАН, г. Черноголовка, Россия 
2 ФГУП СКТБ «Технолог», г. Санкт-Петербург, Россия

Несмотря на «почтенный возраст» CL-20, интерес к нему не ослабевает до сих пор, ввиду того что он легко кристаллизуется с триацетатом глицерина, диметилформамидом и ε-капролактамом. В настоящее время внимание исследователей привлекла идея совмещения в одной кристаллической решетке двух различных высокоплотных энергоемких соединений, что позволит синтезировать вещества с улучшенными характеристиками (плотность, чувствительность, стабильность и т.д.). Уже получены и исследованы кристаллические структуры бимолекулярных кристаллов (БМК) CL-20 с тринитротолуолом (ТНТ) [1, 2], октогеном [3]. 7Н-трис[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b:3’, 4’-d:3’’,4’’-f]азепином [4].
Нами исследованы кристаллические структуры четырех типов БМК CL-20 с трис[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b:3’,4’-d:3’’,4’’-f]азепин-7-амином:


[image: image59.emf] 


В таблице 1 представлены их кристаллографические данные. Получены и исследованы структуры БМК с трис[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b:3’,4’-d :3’’,4’’-f]оксепином (DO), бис[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b:3’,4’-f][1,2,5]оксадиазол-2’’-оксидо[3’’,4’’-d]оксепином (DGO), диазодинитропентаном (DNP) и диазодинитрогептаном (DNG) (таблица 2):
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	DO
	DGO
	DNP
	DNG


Таблица 1

	Параметр
	1 η-1:1
	2 β-1:1
	3 β+ε-1:2
	4 β+ε-1:2

	
	C6H6N12O12•C6H2N8O3
	C6H6N12O12•C6H2N8O3
	C6H6N12O12•2C6H2N8O3
	C6H6N12O12•2C6H2N8O3

	M
	672.38
	672.38
	906.54
	906.54

	T, K
	150(1)
	150(1)
	150(1)
	150(1)

	Излучение
	0.71073
	0.71073
	0.71073
	0.71073

	Пр.гр.
	P2(1)
	C2/c
	P2(1)
	P2(1)/c

	a, Å
	8.4241(2)
	14.2380(2)
	14.9704(10)
	28.222(2)

	b, Å
	10.6170(3)
	13.9665(2)
	9.4213(5)
	9.4899(5)

	c, Å
	13.0698(3)
	11.7616(2)
	23.3065(14)
	24.2754(17)

	β, (
	99.819(2)
	100.235(2)
	104.335(6)
	92.374(7)

	V, Å–3
	1151.82(5)
	2301.64(6)
	3184.8(3)
	6495.9(7)

	Z
	2
	4
	4
	8

	d, г(см–3
	1.939
	1.940
	1.891
	1.854

	μ, мм–1
	0.178
	0.178
	0.169
	0.166

	Отражения измерены

независимые

I>2σ(I)
	9888
8024
7156
	17131
5161
4313
	13334
10155
4301
	26840
12754

4647

	R int
	0.0164
	0.0168
	0.1523
	0.1130

	GooF
	1.002
	1.003
	0.973
	1.059

	R-фактор по I>2σ(I)
	R1=0.0391,

wR2 = 0.0854
	R1=0.0666,
wR2 = 0.1594
	R1=0.1203,
wR2 = 0.2126
	R1=0.151,

wR2 = 0.350

	№ CCDC
	977006
	993257
	992924
	993526


Таблица 2

	Параметр
	CL+DO γ-1:1
	CL+DGO γ-1:1
	CL+DNP γ-2:1
	CL+DNG β-1:1

	
	C6H6N12O12∙C6N6O4
	C6H6N12O12∙C6N6O5
	2(C6H6N12O12)∙C3H8N4O4
	C6H6N12O12∙C5H12N4O4

	M
	658.35
	674.35
	1040.59
	630.41

	T, K
	150(1)
	150(1)
	150(1)
	200(1)

	Излучение
	0.71073
	0.71073
	0.71073
	0.71073

	Пр.гр.
	P2(1)
	P2(1)/c
	Р2(1)/с
	P2(1)

	a, Å
	8.2616(2)
	12.2619(3)
	12.9003(2)
	9.57456(16)

	b, Å
	11.4672(3)
	11.5046(3)
	22.4305(3)
	12.2399(2)

	c, Å
	11.7551(3)
	16.2006(3)
	12.8109(2)
	10.24183(19)

	α
	90
	90
	90
	90

	β, (
	90.956(2)
	92.225(2)
	104.771(1)
	94.7234(17)

	γ
	90
	90
	90
	90

	V, Å–3
	1113.49(5)
	2283.67(9)
	3584.4(1)
	1196.18(4)

	Z
	2
	4
	4
	2

	d, г(см–3
	1.964
	1.961
	1.928
	1.750

	μ, мм–1 
	0.182
	0.183
	0.183
	0.162

	Отражения измерены

независимые

I>2σ(I)
	4700

3633

3389
	10638

4630

3537
	36064

17348

13131
	6217

4537

4070

	R int
	0.0146
	0.0254
	0.0210
	0.0182

	GooF
	1.041
	1.050
	0.944
	1.039

	R-фактор по I>2σ(I)
	R1 = 0.0328, 
wR2 = 0.0707
	R1 = 0.0376, 
wR2 = 0.0736
	R1=0.0426 
wR2=0.1013
	R1 = 0.0336, 
wR2 = 0.0739

	№ CCDC
	995750
	995821
	984176
	984991


Исследованные БМК демонстрируют широкое многообразие образующихся кристаллических структур. В докладе будет приведен их анализ.

Список литературы

1. Bolton O., Matzger A.J. Angew//Chem. Int. Ed., 2011, 50, 8960.

2. Алдошин С.М., Алиев З.Г., Гончаров Т.К. и др. // Известия АН. Сер. химическая– 2013. ( № 6. ( С. 1354.

3. Bolton O., Simke L.R., Pagoria P.F. et al. Crystal Growth and Design. – 2012. ( 12, 4311.

4. Алдошин С.М., Алиев З.Г., Гончаров Т.К. и др. // Журнал структурной химии.– 2014. ( Т. 55. ( № 2. ( С. 348.

THE VARIETY OF STRUCTURAL FORMS BIMOLECULAR CRYSTALS CL-20 WITH ENERGETIC COMPOUNDS 
Z.G. Aliev1, T.K. Goncharov1, D.V. Dashko2, S.M. Aldoshin1 
1 FGBUN Institute of Problems of Chemical Physics RAS, Chernogolovka, Russia

2 FGUP SKTB «Technologist», St. Petersburg, Russia

Despite the «venerable age» CL-20 interest to researchers it does not weaken still since, CL-20 is easy to crystallize with various compounds. Known CL-20 crystals with glycerol triacetate, dimethylformamide, ε-caprolactam. At the moment the attention of researchers attracted by the idea of combining in one of two different crystal lattice of energetic compounds. The method of co-crystallization gives hope combination of different compounds in the high-density energy of the crystal lattice to obtain a material with improved (density, sensitivity, stability, etc.) features. Have been received and investigated the crystal structures of bimolecular crystals (BMC) CL-20 with trinitrotoluene (TNT) [1, 2], oktogene[3]. 7H- tris[1,2,5] oxadiazolo [3,4-b:3’,4’-d:3’’,4’’-f] azepine [4]. We have studied the crystal structures of four types of BMC CL-20 with tris[1,2,5] oxadiazolo [3,4-b:3’,4’-d:3’’,4’’-f]azepin-7-amine. 
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Table 1 shows the crystallographic data. 
Prepared and studied the structure BMC with tris [1,2,5]oxadiazolo[3,4-b:3’,4’-d:3’’,4’’-f]oxepine (DO), bis[1,2,5] oxadiazolo[3,4-b:3’,4’-f][1,2,5] oxadiazol-2’’-oxido[3’’,4’’-d] oxepine (DGO), diazodinitropentane (DNP) and diazodinitrogeptane (DNG) (Table 2):
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	DO
	DGO
	DNP
	DNG


Table 1
	Formula
	1 η-1:1
	2 β-1:1
	3 β+ε-1:2
	4 β+ε-1:2

	
	C6H6N12O12•C6H2N8O3
	C6H6N12O12•C6H2N8O3
	C6H6N12O12•2C6H2N8O3
	C6H6N12O12•2C6H2N8O3

	M
	672.38
	672.38
	906.54
	906.54

	T, K
	150(1)
	150(1)
	150(1)
	150(1)

	Wavelength 
	0.71073
	0.71073
	0.71073
	0.71073

	Space group
	P2(1)
	C2/c
	P2(1)
	P2(1)/c

	a, Å
	8.4241(2)
	14.2380(2)
	14.9704(10)
	28.222(2)

	b, Å
	10.6170(3)
	13.9665(2)
	9.4213(5)
	9.4899(5)

	c, Å
	13.0698(3)
	11.7616(2)
	23.3065(14)
	24.2754(17)

	β (
	99.819(2)
	100.235(2)
	104.335(6)
	92.374(7)

	V,  Å–3
	1151.82(5)
	2301.64(6)
	3184.8(3)
	6495.9(7)

	Z
	2
	4
	4
	8

	d, g(cm(3
	1.939
	1.940
	1.891
	1.854

	μ, mm(1 
	0.178
	0.178
	0.169
	0.166

	Reflections collected

unique 

I>2σ(I)
	9888
8024
7156
	17131
5161
4313
	13334
10155
4301
	26840
12754

4647

	R int
	0.0164
	0.0168
	0.1523
	0.1130

	GooF
	1.002
	1.003
	0.973
	1.059

	R-[ I>2σ(I)]
	R1=0.0391,

wR2 = 0.0854
	R1=0.0666,
wR2 = 0.1594
	R1=0.1203,
wR2 = 0.2126
	R1=0.151,

wR2 = 0.350

	№ CCDC
	977006
	993257
	992924
	993526


Table 2
	Formula
	CL+DO γ-1:1
	CL+DGO γ-1:1
	CL+DNP γ-2:1
	CL+DNG β-1:1

	
	C6H6N12O12∙C6N6O4
	C6H6N12O12∙C6N6O5
	2(C6H6N12O12)∙C3H8N4O4
	C6H6N12O12∙C5H12N4O4

	M
	658.35
	674.35
	1040.59
	630.41

	T, K
	150(1)
	150(1)
	150(1)
	200(1)

	Wavelength 
	0.71073
	0.71073
	0.71073
	0.71073

	Space group
	P2(1)
	P2(1)/c
	Р2(1)/с
	P2(1)

	a, Å
	8.2616(2)
	12.2619(3)
	12.9003(2)
	9.57456(16)

	b, Å
	11.4672(3)
	11.5046(3)
	22.4305(3)
	12.2399(2)

	c, Å
	11.7551(3)
	16.2006(3)
	12.8109(2)
	10.24183(19)

	β (
	90.956(2)
	92.225(2)
	104.771(1)
	94.7234(17)

	V , Å–3
	1113.49(5)
	2283.67(9)
	3584.4(1)
	1196.18(4)

	Z
	2
	4
	4
	2

	d, g(cm(3
	1.964
	1.961
	1.928
	1.750

	μ, mm(1 
	0.182
	0.183
	0.183
	0.162

	Reflections collected

unique 

I>2σ(I)
	4700

3633

3389
	10638

4630

3537
	36064

17348

13131
	6217

4537

4070

	R int
	0.0146
	0.0254
	0.0210
	0.0182

	GooF
	1.041
	1.050
	0.944
	1.039

	R–[I>2σ(I)]
	R1 = 0.0328, 
wR2 = 0.0707
	R1 = 0.0376, 
wR2 = 0.0736
	R1=0.0426 wR2=0.1013
	R1 = 0.0336, 
wR2 = 0.0739

	№ CCDC
	995750
	995821
	984176
	984991


Studied BMC demonstrate a wide variety of crystal structures formed . The report will be presented and analyzed.
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СВОЙСТВА БИМОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ CL-20 C 2,4-ДИНИТРО-2,4-ДИАЗАПЕНТАНОМ И С 2,4-ДИНИТРО-2,4-ДИАЗАГЕПТАНОМ
Т.К. Гончаров1, З.Г. Алиев1, С.М. Алдошин1, Д.В. Дашко2
1 Институт проблем химической физики РАН, г. Черноголовка, Россия
2 ФГУП СКТБ «Технолог», г. Санкт-Петербург, Россия
Получены бимолекулярные кристаллы (БМК) CLD (2:1 2,4,6,8,10,12-гексанитрогексаазаизовюрцитана (CL-20) и 2,4-динитро-2,4-диазапентана (DNP)) и CLD-2 (CL-20 c 2,4-динитро-2,4-диазагептаном (DNG)). Структура БМК CLD и CLD-2 охарактеризованы рентгеноструктурным анализом. 
Показано, что основными структурообразующими межмолекулярными взаимодействиями  в кристаллах CLD, помимо обычных вандерваальсовых, также выступают  взаимодействия  между атомами кислорода и азота нитрогрупп ON=O···NO2 соседних молекул.  Благодаря наличию этих дополнительных взаимодействий в кристалле, бимолекулярный комплекс, состоящий из двух энергоемких компонентов, может рассматриваться как индивидуальное взрывчатые вещество с модифицированными свойствами, что существенно влияет на его энергетические показатели. 

Изучены некоторые их свойства (термическая стабильность и детонационные характеристики) (таблица 1).
Термограмма разложения механической смеси порошков этих соединений показана на рисунке 1. Видно, что при T=54,9 (С происходит плавление DNP и, возможно, частичное растворение CL-20. При T=160 (С начинается разложение смеси с выделением тепла, достигая максимума при T=207,9 (С. При T=226 (С выделение тепла при разложении заканчивается и наступает процесс разложения с поглощением тепла. В точке 256 (С разложение смеси закончилось, а потеря массы составила 96 % от исходной массы.
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Рисунок 1 – Термограмма механической смеси
CL-20 и DNP
_______________________________________
Кривая потери массы механической смеси имеет плавный вид в области температур от 160 до 256 (С, что свидетельствует о непрерывном разложении смеси. Иная картина наблюдается при разложении БМК этих  соединений.

На рисунке 2 показано, что для CLD и CLD-2  наблюдается две стадии распада: первая – от 160 и до 212 (С, вторая – от 160 до 226 (С. На линейных участках зависимости скорости детонации от времени были определены численные значения скорости для каждой температуры и по арениусовской зависимости lg скорости от обратной температуры определены энергии активации и предэкспоненциальные множители. Для CLD они равны {(42( 0,8) ккал/моль, (13,4 ( 0,85)}, а для CLD-2 {(38,5 ( 0,75) ккал/моль, (15,4 ( 0,14)}. Оба соединения имеют достаточную стабильность.
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Рисунок 2– Термограммы потери массы (а) и кривые ДСК (б) для Cl-20 и СLD
Таблица 1 – Скорость детонации БМК CLD и CLD-2


	d,   г/см3 
	D,  м/с 

	
	расчет
	эксперимент

	CLD

	1,69
	8345
	8200

	1,75
	8552
	8470

	1,79
	8694
	8620

	1,85
	8910
	8800

	1,89
	9058
	9000

	CLD-2

	1,576
	7681
	7500

	1,63
	7891
	7700

	1,735
	8271
	8100

	1,75
	8327
	–


Показано, что детонационные параметры БМК CL-20 c DNP сопоставимы с детонационными параметрами БМК 2:1 CL-20:HMX.
Показательно сравнение CLD c  БМК HMX – CL-20 (таблица 2). Из данных расчета следует, что  при равных плотностях  БМК на основе HMX  несколько проигрывает  перед БМК на основе DNP, хотя HMX имеет существенные преимущества перед DNP по плотности и скорости детонации.
Таблица 2 – Сравнение CLD c  БМК HMX – CL-20

	Компонент
	(0, г/см3
	Скорость 

детонации, м/с
	Плотность БМК,

 г/см3
	Скорость детонации БМК  (расчет), м/с

	HMX
	1,901
	9100
	1,89
	8930

	DNP
	1,50
	7500
	1,89
	9058

	Выигрыш HMX
	0,401
	1600
	–
	–100


Чувствительность к трению ударного характера БМК CLD по стандартному методу на копре К-44-III  (нижний предел) составляет 240 МПа (2400 кгс/см2), т.е. немного ниже, чем  НМХ (180 МПа). 
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PROPERTIES OF BIMOLECULAR  CRYSTALS  CL-20 WITH 2,4-DINITRO-2,4-DIAZAPENTANE AND 2,4-DINITRO-2,4-DIAZAGEPTANE

T.K. Goncharov1, S.H. Aliyev1, S.M. Aldoshin1, D.V. Dashko2 

1Institute of Problems of Chemical Physics RAS, Chernogolovka, Russia 
2FRUP SKTB «Technology», St. Petersburg, Russia 

Bimolecular crystals CLD (2:1 2,4,6,8,10,12-geksanitrogeksaazaizovyurtsitan (CL-20) with 2,4-dinitro-2,4-diazopentane (DNP), and CLD-2 (CL-20 with 2,4-dinitro-2,4-diazageptane (DNG)) were obtained. The structure of bimolecular crystals (CLD) and (CLD-2) was characterized by X-Ray diffraction analysis.

It was shown that the major contributors to the intermolecular interactions in crystals CLD, in addition to the usual Van-Der-Waals, also act interaction between atoms of oxygen and nitrogen of nitro groups ON=O(((NO2 neighboring molecules. Thanks to the existence of these additional interactions in the crystal, bimolecular complex, consisting of two power-consuming components, can be considered as individual explosive substance with modified properties, which has a significant impact on its energy indicators. 
We study some of their properties (thermal stability and detonation characteristics).
Thermogram of decomposition of mechanical mixture of powders of these compounds are shown in Figure 1. It is seen that at 54,9 (C  DNP is melted and possibly there is a partial dissolution of CL-20. At 160 (C the mixture starts to decompose with the heat release. This process reaches its maximum at 207,9 (C. At 226 (C the heat release  ends and begins the process of decomposition with the absorption of heat. At the point 256 (C the decomposition of mixture is finished, and mass loss is  to 96 % of the original mass.
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Figure 1 – Thermogram of mechanical mixtures of CL-20 and DNP
______________________________
The curve of weight loss of mechanical mixture has a fluent look in the temperature range from 160 to 256 (C indicating a continuous decomposition of the mixture. 
A different picture is observed during decomposition BMC of these compounds.

Figure 2 shows thermograms of CL-20 and CLD. There are two stages of disintegration for CLD  and for CLD-2. Beginning from 160 (C starts first stage, which ends at 212 (C. Second stage begins at 160 (C and lasts to 226 (C.
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Figure 2 – Thermograms of mass loss (a) and DSK curves (b) for Cl-20 and CLD 
On the linear sections of curves which show the dependence of velocity from time, numerical values of the velocity for each temperature were defined. Then the energy of activation and preexponential factors were defined based on Arrenius dependence of  lg of velocity from reverse temperature were determined. For CLD they are equal to {(42 ± 0,8) kcal/mol, (13,4 ± 0,85)}, and for CLD-2 {(38,5 ± 0,75) kcal/mol, (15,4 ± 0,14)}. Both compounds have sufficient stability.

Table 1 – The detonation speed of  BMC of  CLD and CLD-2 

	 The detonation speed of CLD
	The detonation speed of CLD-2

	d, g/cm3
	D,
m/sec

(calculation)
	D,
m/sec

(experiment)
	d, g/cm3
	D,
m/sec

(calculation)
	D,
m/sec

(experiment)

	1,69
	8345
	8200
	1,576
	7681
	7500

	1,75
	8552
	8470
	1,63
	7891
	7700

	1,79
	8694
	8620
	1,735
	8271
	8100

	1,85
	8910
	8800
	1,75
	8327
	–

	1,89
	9058
	9000
	–
	–
	–


It is shown that the detonation parameters of bimolecular crystal of CL-20 with DNP comparable with detonation parameters of bimolecular crystal 2:1 CL-20:HMX.

It is indicative the comparison of CLD with BMC HMX – CL-20 (Table 2). It is followed from calculations that at  an equal densities BMC on the basis of HMX somewhat inferior to that of the BMC on the basis of DNP, although HMX has significant advantages over the DNP density and velocity of detonation.

Table 2 – Comparison CLD with BMC HMX – CL-20

	Component
	(0, g/cm3
	The speed of

detonation
	The density of

BMC,
g/cm3
	The speed of

BMC detonation

(calculation)

	HMX
	1,901
	9100
	1,89
	8930

	DNP
	1,50
	7500
	1,89
	9058

	Advantage

HMX
	0,401
	1600
	–
	–100


Sensitivity to friction shock nature of BMC CLD according to a standard method for impact-testing machine K-44-III (lower limit) is 240 mеgaPa (2400 kgs/cm2), i.e. slightly lower than for NMH (180 megaPa).
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ДИНАМИКА РАСТВОРЕНИЯ ε-CL-20 РАЗЛИЧНОЙ МОРФОЛОГИИ В НИТРОГЛИЦЕРИНЕ 

П.И. Калмыков1, 2, Е.В. Артемова1, К.А. Сидоров1, К.В. Колпакова1, 

А.В. Киреева1, Н.В. Роготовская1, Н.В. Козырев2
1 ОАО «Федеральный научно-производственный центр «Алтай», г. Бийск, Россия

2 ФГБУН Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН, г. Бийск, Россия
Обеспечение физико-химической стабильности композиций и сохраняемости основных свойств изделий на основе полициклического нитрамина CL-20 требует детального изучения его растворимости в различных средах и пластификаторах, а также фазового взаимодействия в создаваемых энергетических конденсированных системах (ЭКС) и композиционных взрывчатых веществах (КВВ). Для вновь разрабатываемых композиций в силу физико-химических свойств CL-20 оказались принципиальными последствия его повышенной растворимости в полярных растворителях (ацетатах, нитроэфирах, нитротриазолах и линейных нитраминах), являющихся причиной неконтролируемого изменения морфологии частиц наполнителя и, как следствие, – изменения механических характеристик ЭКС, взрывчатых свойств КВВ и их технологичности [1–4].

Взаимодействие растворителя с растворяемым веществом приводит к фазовым переходам, разложению или комплексообразованию [5, 6].

Для того чтобы оценить факторы, влияющие на физико-химическую стабильность создаваемых материалов на основе CL-20, необходимо изучить динамику его растворения в жидкой фазе в зависимости от дисперсности и дефектности частиц, условий получения, кристаллизации и механохимической обработки продукта.

Цель проведенных исследований – количественная оценка динамики процесса растворения CL-20, модифицированного различными способами, в нитроглицерине (НГЦ) при Т=20…50 °С с использованием методов рефрактометрии [7], политермической калориметрии и оптической микроскопии. 

Влияние дефектности кристаллов  ε-CL-20 на растворимость в НГЦ

Растворимость и динамика растворения твердых веществ определяются не только природой растворителя и температурой, но и дефектностью структуры поверхности кристаллов соединений.
Экспериментальные результаты количественного определения растворимости, кинетики и константы скорости растворения Кт (обратной величины времени достижения равновесной растворимости в диапазоне температур 23…51 °С) для ε-CL-20 (товарной партии п. 62/12) в НГЦ приведены на рисунке 1, а, б. 
Из представленных данных видно, что с повышением температуры концентрация растворенного вещества закономерно увеличивается практически во всем диапазоне термостатирования, а время достижения равновесного уровня растворимости (выхода изотермических кривых на плато) уменьшается более чем в три раза (см. рисунок 1, а).
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Рисунок 1 – Кинетические зависимости растворимости CL-20 в НГЦ от времени при Т=23(1); 27(2); 30(3); 40(4) и  51(5) °С (а) и логарифмическая анаморфоза зависимости константы 
скорости растворения CL-20 от температуры (б)

В исследованном диапазоне температур обнаружены две явно выраженные области, в которых значения энергии активации растворения различаются более чем в четыре раза (см. рисунок 1, б).

При сравнительно низких температурах (23…30 °С) растворение происходит преимущественно с дефектных областей кристаллической частицы, а также острых ребер и вершин. С повышением температуры оно ускоряется, затрагивая области с более совершенной морфологией, где энергия отрыва молекулы CL-20 от кристалла высока. 

Для оценки влияния дефектности кристаллов CL-20 на процесс его растворения в НГЦ был использован товарный продукт (п. 57), полученный в условиях опытного производства ФНПЦ «Алтай» (г. Бийск) и модифицированный механической окаткой в ГосНИИ «Кристалл» (г. Дзержинск) (п. 1/12 окат.) (рисунок 2).
[image: image111.wmf]0

50

100

150

200

250

300

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

T

0

C

54,9

0

207,9

0

247

0

ИНТЕНСИВНОСТЬ

167

0

226

0

256

0

-79 J/g

510J/g

36J/g

потеря массы 96%

 


_______________________________________

Рисунок 2 – Динамика растворения CL-20      в НГЦ при Т=50 °С: 1 – п. 57; 2 – п. 1–12 (окат.)
____________________________________
Как видно из рисунка 2, динамика растворения кристаллов CL-20 различной степени дефектности заметно отличается. Так, в течение первых двух часов концентрация достигает предела, составляя 0,62 % масс., тогда как для окатанного CL-20 она равна лишь 0,3 % масс. При дальнейшем термостатировании растворов при Т=50 °С растворение окатанного продукта вновь ускоряется, и через 7,5 ч его концентрация также приближается к максимальной. Таким образом, растворимость обоих образцов, независимо от состояния поверхности, одинакова (0,62 % масс.), что соответствует классической термодинамике. 

Ступенчатый характер растворения окатанного продукта можно объяснить разрушением поверхностного слоя его частиц, происходящим в результате потери прочности из-за длительного травления в ненасыщенном растворе.
Влияние дисперсности кристаллов  ε-CL-20 на динамику растворимости в НГЦ

Растворимость твердого тела в жидкостях обычно ограничена, что связано с необходимостью затраты энергии на перевод растворяемого вещества из твердого состояния в жидкое, т.е. теплоту растворения. Усиление способности к выделению вещества из твердой фазы в жидкую (межфазовому распределению), происходящее при повышении степени дисперсности, очевидно, приводит к увеличению его растворимости. Поэтому мелкие кристаллы, как правило, обладают большей растворимостью, чем крупные.

Исследована растворимость и динамика растворения продукта CL-20 различной дисперсности производства ГосНИИ «Кристалл» (п. 1–13, 2–13, 3–13 со средним размером частиц dср =35, 95 и 216 мкм соответственно) (рисунок 3 а, б).
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Рисунок 3 – Влияние  дисперсности CL-20 на динамику (а) и константы скорости растворения (б) в НГЦ при Т = 50 °С и dср=35 (1), 95 (2) и  216 (3) мкм

Увеличение среднего размера частиц CL-20 с dср от 35 до 216 мкм приводит к почти двукратному уменьшению его растворимости в НГЦ и резкому (на порядок) снижению константы скорости растворения. Наиболее сильная зависимость константы скорости растворения CL-20 в НГЦ наблюдается при dср от 35 до 80 мкм. Дальнейшее увеличение размера частиц не вызывает заметного изменения скорости растворения кристаллов CL-20.

Влияние технологических режимов кристаллизации ε-CL-20
на его растворимость в НГЦ

Для получения кристаллического ε-CL-20 применяют осадительную и испарительную кристаллизацию. При этом используют, как минимум, два компонента: один из них выступает как растворитель для продукта CL-20 (растворимость более 20 %), а второй как осадитель (растворимость менее 5 %). В производство внедрен испарительный метод кристаллизации из смеси этилацетат–толуол, так как в отличие от осадительного он позволяет получать продукт за короткое время и с высоким выходом. Его суть заключается в простой или вакуумной отгонке части растворителя. Когда концентрация продукта в растворе достигает критического значения, соответствующего началу процесса кристаллообразования, часть продукта из раствора переходит в твёрдое состояние, т.е. происходит формирование и рост кристаллов. Постепенно концентрация CL-20 в растворе уменьшается и в определённый момент времени устанавливается равновесие между концентрацией продукта в растворе и в твёрдой фазе, и процесс кристаллообразования затухает. Время выдержки и скорость отгонки растворителя из раствора влияют на морфологию и структуру поверхности товарного продукта, а также на его растворимость в НГЦ. Дополнительная выдержка продукта в маточном растворе позволит продолжить медленное осаждение растворенного материала на общую поверхность поликристалла. В результате возникает разница в склонности к растворению поверхностных и глубинных слоев такого поликристалла. При этом представляет интерес поиск оптимальных режимов испарительной кристаллизации с различным временем выдержки продукта в маточном растворе для обеспечения наращивания как можно более объемных слоев на поверхности кристаллов CL-20. 
В колбу объемом 250 мл  со 150 г маточного раствора толуола (94,2 %), этилацетата  (3,9 %) и (1,9 %) ацетона и ксилола вносили навеску CL-20 массой 10 г,  включали мешалку (скорость перемешивания 150 об./мин) и выдерживали при Т=21…22 (С в течение 1…48 ч, затем продукт фильтровали на воронке, не охлаждая массу. Выход составил 9,98 г; содержание основного вещества 99,06 % масс. По окончании выдержки продукт фильтровали на воронке, промывали 10 мл толуола и сушили на воздухе. 

Для изучения влияния времени выдержки СL-20  в маточном растворе этилацетат–толуол на растворимость в НГЦ при Т = 50 °С использовали две партии продукта:    п. 1 опытно-промышленного производства (τвыд =0…10 ч) и п. 57 опытного производства (τвыд  =5…48 ч, обе – в изотермическом режиме при Т =21…22 (С) (рисунок 4). 
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Рисунок 4 – Зависимость растворимости образцов ε-CL-20 п. 1 (а) и п. 57 (б) в НГЦ при Т=50 °C от времени выдержки в маточном растворе  этилацетат ( толуол
_______________________________

Из рисунка 4 видно, что минимальная растворимость обеих исследованных партий СL-20 в НГЦ в маточном растворе составляет для п. 1 Cm=0,58 % при τ = 3 ч, а для п. 57 Cm=0,42 % при τ=5…10 ч. Однако эти условия не являются оптимальными и зависят от выбора смеси растворителей.
Таким образом, изучены динамика растворения и растворимость товарного продукта ε-СL-20 в НГЦ при Т=20…50 °С. Установлено, что растворимость CL-20 в НГЦ при Т=50 °C составляет 0,6…1,0 % масс., что согласуется с литературными данными.
Выявлены две области температурной зависимости растворимости ε-СL-20 в НГЦ, отличающиеся энергией активации процесса (6,4 ккал/моль при Т=20…30 °C и 27,6 ккал/моль при Т=30…50 °C), наличие которых объясняется, по-видимому, разным уровнем влияния дефектности частиц продукта.
Исследовано влияние дисперсности CL-20 на динамику процесса его растворения в НГЦ. Определены зависимости константы скорости растворения от среднего размера частиц продукта. Наиболее сильна зависимость константы скорости растворения CL-20 в НГЦ для мелкодисперсного продукта с dср< 80 мкм.

Обнаружено, что выдержка CL-20 в маточном растворе (этилацетат–толуол) приводит к снижению растворимости в НГЦ в ~ 1,5–2 раза.
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DYNAMICS OF ε-CL-20 DISSOLUTION OF DIFFERENT MORFOLOGY IN NGC  

P.I. Kalmykov 1, 2, E.V. Artyomova 1, K.A. Sidorov 1, K.V. Kolpakova 1, A.V. Kireeva 1, N.V. Rogotovskaya 1, N.V. Kozyrev 2
1 JSC Federal Research&Production Center «ALTAI», Biysk, Russia

2 Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies SB RAS, 

Biysk, Russia

Providing physico-chemical stability of the compositions and keeping quality of the basic properties of products based on polycyclic nitramine CL-20 requires a detailed study of its solubility in different media and plasticizers, as well as the phase interaction in the energy condensed systems (ECS) and composite explosives (CE). For the newly developed compositions, due to the physico-chemical properties of CL-20, the increased solubility in polar solvents was the principal (acetates, nitroethane, nitrotriazole and linear nitramine), which leading to uncontrolled change in the morphology of the filler particles and, consequently, to changing the mechanical characteristics of ECS, explosive properties of CE and their manufacturability [1–4].

The interaction of the solvent with the dissolved substance leads to phase transitions, decomposition or complex formation [5, 6].

In order to estimate the factors influencing the physico-chemical stability of created materials on the basis of CL-20, it is necessary to study the dynamics of its dissolution in the liquid phase, depending on dispersion and defectiveness of particles, obtaining conditions, crystallization, and mechanical and chemical treatment of the product.

The purpose of this study is the quantitative estimation of the dynamics of CL-20 dissolution process, modified by various methods, in nitroglycerin (NGC) at T=20…50 (C temperature, using refractometry [7], polythermal calorimetry and optical microscopy methods. 

The influence of ε-CL-20 crystal defects on solubility in NGC

The solubility and dissolution dynamics of solids are determined not only by the nature of the solvent and its temperature, but also by the defect structure of the crystals surface 
Experimental results the quantitative determination of solubility, kinetics and dissolution rate constant, defined as the reciprocal of time to achieve equilibrium solubility in the temperature range of 23…51 °C, for ε-CL-20 (commercial batch 62/12) in NGC are shown in Figure 1, a, b. 

The presented results show that with increasing temperature, the concentration of dissolved substances naturally increases practically in the whole thermostatic control range, and the time to reach the equilibrium level of solubility (output of isothermal curves on the plateau) is reduced more than three times (Figure 1, a).
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Figure 1– Kinetic dependences of CL-20 solubility in NGC on time when Т=23(1); 27(2); 30(3); 40(4); 51(5) °С (а) and logarithmic anamorphosis of dependence of CL-20 dissolution rate 
constant on temperature (b)

In the studied temperature range the two explicit areas are found where the activation energy of dissolution varies by more than 4 times (Figure 1, b).

At relatively low temperatures (23 … 30 °С) the dissolution occurs mainly with defective areas of crystalline particles, as well as sharp edges and vertices. With increasing the temperature the dissolution process is accelerated, affecting the areas with more advanced morphology, where the energy of separation of CL-20 molecules from crystal is high. 

To estimate the impact of defects of CL-20 crystals in the process of its dissolution in NGC, marketable product (57) was used, which was obtained under conditions of pilot production at FR&PC «ALTAI», Biysk, and modified by mechanical smoothing in GosNII «Crystal», Dzerzhinsk (1/12).  

Dynamics curves of CL-20 crystals dissolution in NGC are given in Figure 2.
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Figure 2 – Dynamics of dissolution of CL-20 in NGC at T=50 °С 1 – 57, 2 – 1–12 (smoothed) 

____________________________________
As it can be seen from Figure 2 dynamics of dissolution of CL-20 crystals with different degrees of defectiveness is noticeable different. The smoothed crystals of the modified product are dissolved in NGC in two steps. During the first 2 hours the concentration of marketable product reaches the limit, making 0,62 % mass., whereas the smoothed CL-20 for the same period - in two times less 0,3 % mass. With further thermostatic control of the solutions at 50 °С, the dissolution of smoothed product accelerates again, and its concentration in 7,5 h is also close to the maximum. It should be noted that the product solubility of both samples, regardless of the state of the surface, is the same (0,62 % mass.) in accordance with the classical thermodynamics [13, 14]. 

Phased dissolution of smoothed product can be explained by the destruction of the surface layer of smoothed particles resulting loss of strength due to the long etching in an unsaturated solution.

The influence of dispersion of ε-CL-20 crystals on solubility dynamics in NGC  

The solubility of solids in liquids is usually limited, due to the need for the energy consumption of the transfer of the dissolved substance from solid to liquid, i.e. the heat of dissolution. Increasing the ability to release the substance from a solid to a liquid phase (interphase distribution) occurring with increasing the degree of dispersion, obviously, leads to an increase in its solubility. Therefore, small crystals, usually, have greater solubility than larger ones.

Solubility and dissolution dynamics of CL-20 product with different dispersion by the of production of GosNII «Crystal» (1–13, 2–13, 3–13 with an average particle size dav = 35, 95 and 216 mcn, respectively). 

The dissolution curves and rate constants of dissolution of studied batches of CL-20 in NGC at Т = 50 °С from the size of product particles are given in Figure 3 a, b. 
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Figure 3 – Effect of dispersion of CL-20 on the dynamics of (a) and rate constants of dissolution (b) in NGC at T = 50 ° and dav=  35 (1), 95 (2), 216 (3) mcn

The increase in the average size of CL-20 particles with dav from 35 to 216 microns leads to almost double reduction of its solubility in NGC and sharp (by an order) decrease of rate constants of dissolution. The strongest dependence of the rate constant of dissolution of CL-20 in NGC occurs when dav is from 35 to 85 micron. Further increasing of the particle size does not cause appreciable changes in the rate of dissolution of CL-20 crystals.

The influence of processing methods of ε-CL-20crystallization on its solubility in NGC  

To obtain crystalline ε-CL-20 two methods of crystallization is applied: precipitation and evaporation. Usually, it is used at least two components: one of them acts as a solvent for  CL-20 product (solubility more than 20 %), and the second one acts as precipitator (solubility less than 5 %). The evaporation method of crystallization is used in the production, made of a mixture of ethyl acetate-toluene. Unlike the precipitation method, the evaporation technology allows receiving the product for a short time and with high output. The method consists of simple or vacuum distillation of one part of the solvent. When the product concentration in the solution reaches critical value, corresponding to the beginning of the process of crystal formation, the product part from the solution transfers into the solid state, i.e., the formation and growth of crystals occur. Gradually the concentration of CL-20 in the solution decreases. At a certain moment of time, the equilibrium is reached between the product concentration in solution and solid phase, and the process of crystal formation is attenuated. The isolation time and solvent distillation rate from the solution affect the morphology and surface structure of the marketable product, as well as on its solubility in NGC. Additional isolation of the product in the mother solution allows slow precipitating of dissolved material on the overall surface of the polycrystal. The result is the difference in the propensity to dissolve the superficial and deep layers of such a polycrystal. In this case, there is an interest to find the optimal modes of evaporative crystallization with different isolation times of the product in the mother solution, to ensure the increasing of more voluminous layers on the surface of CL-20 crystals. 
The isolation time of CL-20 in toluene mother solution (94.2 %), ethyl acetate (3.9 %) and (1.9 %) of acetone and xylene were carried out in a flask of 250 ml when the stirring speed 150 g CL-20 weighted portion 10 g was brought to 150 g of the mother solution, switched ON the mixer and kept at T=21…22 оС during 1–48 hours. After isolation, the product was filtered on a funnel, not cooling the mass. Output: 9.98 g; the mass content of the basic substance 99.06 %. After isolation, the product was filtered on a funnel, washed with 10ml of toluene and dried in the air. 

Two batches of product 1 of the experimental-industrial production (τisol  = 0–10 h), and 57 of pilot production was used to study the influence of the isolation time of CL-20 in the ethyl acetate-toluene mother solution on the solubility in NGC at T=50 °C.  

(τisol  =5–48 h, both in isothermal mode at T =21…22 оС). 

Figure 4 shows: а – solubility curves of СL-20 crystals in NGC at T=50 °C extracted at short periods of isolation (τisol = 0–10 h); b –solubility curves of СL-20 crystals 57 extracted at long periods of isolation (τisol = 5–48 h).
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Figure 4 – Solubility samples of ε-CL-20   1 (а) and  57 (b) in NGC at t=50 °C depending on isolation time in ethyl acetate-toluene mother solution
_______________________________
Figure 4 shows that the dependence of the solubility of both CL-20 batches in NGC on isolation time τisol in the mother solution, pass through a minimum with solubility: 1 Cm = 0.58 % at  τ = 3 h, and for 57 Cm= 0.42 % at τ = 5…10 h. These conditions, obviously, are not optimal and depend on the choice of the solvent mixture.

Thus, the dynamics of dissolution is studied and the solubility ε-CL-20 product in NGC at T=20…50 °C is determined. It is established that the solubility of CL-20 in NGC T=50 (C is 0.6…1.0 % mass., which conform to literature data.

It was defined two areas of temperature dependence of the solubility of ε-CL-20 in NGC, differing by the activation energy of the process (6.4 kcal/mole at T=20…30 (C and 27.6 kcal/mole at T=30…50 (C). Their presence is due to the different influenced level of defectiveness of product particles.   
The influence of CL-20 dispersion on the process dynamics of its dissolution in NGC was studied. The dependence of the rate constant of dissolution of the average particle size of the product was defined. The strongest dependence is the dependence of the rate constant of dissolution (Kт) CL-20 in NGC for a fine product, with daver<80 mcm.

It was found that isolation of CL-20 in mother solution (ethyl acetate-toluene), leads to decrease of solubility in NGC in ~ 1.5…2.0 times.
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Реокинетика структурирования азоловых связующих стерически 
затрудненными ароматическими динитрил-N-оксидами

П.И. Калмыков1, Л.Ф. Поданева1, А.А. Лукашев1, А.Ю. Мершин2, А.А. Астратьев2, 
П.В. Петреков3, Е.А. Пазников3
1 ОАО «Федеральный научно-производственный центр «Алтай», г. Бийск, Россия
2 ФГУП «Специальное конструкторско-технологическое бюро «Технолог»,
 г. Санкт-Петербург, Россия
3 Бийский технологический институт АлтГТУ им. И.И. Ползунова, г. Бийск, Россия
В качестве низкотемпературных отвердителей синтетических полимеров при переработке и изготовлении композиционных материалов на основе пластифицированных полиэфируретановых эластомеров широко используются динитрил-N-оксиды ароматического ряда: 1,3-динитрилоксид-2,4,6-триэтилбензол и более активный 1,3-динитрилоксид-2,4,6-триметилбензол. Сшивка полимерных цепей происходит за счет 1,3-диполярного циклоприсоединения с образованием пятичленных изоксазолиновых циклов в температурном диапазоне 35…40 (С [1, 2]. В структуре поли-N-метил-5-винилтетразола аллилированного непредельные группы расположены не в основной цепи, а в наиболее доступных для отвердителя боковых тетразольных фрагментах, поэтому реакционная способность его к взаимодействию с указанными динитрилоксидами  возрастает [3, 4].

Основным фактором, определяющим активность динитрил-N-оксидов, по-видимому, является пространственное экранирование реакционноспособных нитрилоксидных групп в молекуле другими заместителями. Таким образом, меняя положение и природу заместителей, можно как уменьшать, так и увеличивать скорость отверждения полимерных связующих. 

В целях оценки влияния строения отвердителей на их активность в процессе образования трехмерной сетки из пластифицированного азолового полимера синтезирован ряд новых ароматических динитрил-N-оксидов с различными заместителями и изучены их свойства. 

Исследованные соединения хорошо растворимы в 1,4-диоксане, ацетонитриле, этилацетате и ограниченно в бензоле, толуоле, изопропаноле, этаноле, 1,2-дихлорэтане.

Представляет интерес соотношение растворимости отверждающего агента в пластификаторе и его активности.

Растворимость полученных соединений в пластификаторе, измеренная  рефрактометрическим методом при температурах приготовления композиций (Т=23 °С) и вулканизация изделий на их основе (Т=40 °С), приведена в таблице 1.
Таблица 1 – Динитрил-N-оксиды ароматического ряда различного строения

	Наименование
	Структурная формула
	Брутто-формула
	ММ
	Растворимость Сm, %, при T, (С 

	
	
	
	
	23
	40

	Tri-ethyl (TE)

2,4,6-Триэтил-1,3-бензолдинитрилоксид
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	C14H16N2O2
	244,280
	5
	36

	Tri-methyl (TM)

2,4,6-Триметил-1,3- бензолдинитрилоксид
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	C11H10N2O2
	202,199
	4
	17

	Di-methoxi (DMO)

3,6-Метокси-1,4- бензолдинитрилоксид
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	C10H8N2O4
	220,170
	4
	15

	Durol (Dur)
1,4-Динитрилоксид - 2,3,5,6-тетраметилбензол
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	C12H12N2O2
	216,226
	2,7
	6,6

	Methylene-bis-salicyloxi
 (MBS)

2,2’-Метилен-бис(окси)-динитрилоксидбензола
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	C15H10N2O4
	250,143
	2,4
	16

	Methylene-bis-methoxi (MBM)

5,5’-Метилен-бис(2-метоксинитрилоксид

бензола)
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	C17H14N2O4
	310,295
	2
	12

	Methylene-bis-ethoxi (MBE)
5,5’-Метилен-бис(2-этоксинитрилоксид

бензола)
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	C19H18N2O4
	338,349
	1
	2,5

	Methylene-bis-propoxi (MBP)
5,5’-Метилен-бис(2-пропоксинитрилоксид

бензола)
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	C21H22N2O4
	366,403
	Н/р
	Н/р

	Methylene-bis-buthoxi (MBB)
5,5’-Метилен-бис(2-бутоксинитрилоксид

бензола)
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	C23H26N2O4
	394,457
	Н/р
	Н/р


Как видно, наибольшей растворимостью обладает ТЕ: Cm40 °С=36 % масс., умеренная растворимость (до 10…20 % масс.) наблюдается для отвердителей ТМ, DMO, Dur, MBS и MBM (Cm40 ºС=6,6…17 % масс.), слабая – для MBE (Cm40 °С=2,5 % масс.). Отвердители MBP и MBB с большими объемными заместителями в структуре молекул нерастворимы.
В целом можно отметить, что растворимость изученных динитрил-N-оксидов в диапазоне температур 23…40 °С, учитывая их незначительную концентрацию в системе, высока (Cm23 °С>1,0 %). Поэтому можно ожидать, что исследованные отвердители в композициях будут полностью растворены, за исключением MBP и MBB.
На рисунке 1 приведены реокинетические кривые структурирования связующего (соотношение полимер–пластификатор 15/85 % масс.) в присутствии динитрил-N-оксидов различной реакционной способности (0,216 % от массы НЭТ) при Т=25 °С, снятые на ротационном вискозиметре «Brookfield» модель HBDV-II+Pro в диапазоне эффективных скоростей сдвига γ=1...5 с(1.
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Рисунок 1 – Зависимость изменения вязкости азолового связующего от времени с использованием ароматических динитрил-N-оксидов при Т=25 °С

_______________________________
Установлено, что отвердители MBS и DMO – наиболее реакционноспособные из исследованных ароматических динитрил-N-оксидов – характеризуются низким периодом индукции структурирования (гелеобразования) τинд=3…5 ч, отвердители ТМ, Dur и ТЕ – средней реакционной способностью с τинд =14…30 ч. Биядерные динитрил-N-оксиды MBM и MBE с объемными алкильными заместителями проявляют слабую активность, для них τинд≥37…40 ч, или же гелеобразования в их присутствии вовсе не наблюдается (MBP и MBB). 

На рисунке 2 приведены константы скорости структурирования (гелеобразования) НЭТ при Т=25 °С в присутствии ароматических динитрил-N-оксидов (определяемые как обратная величина времени увеличения уровня динамической вязкости до 250 П).
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Рисунок 2 – Константы скорости структурирования связующего и растворимости динитрил-N-окси-дов при Т=25 (C

_____________________________
Как видно, действительно, скорость структурообразования не зависит от растворимости исследованных отвердителей (см. рисунок 2, таблицу 1), важно лишь, чтобы в условиях процесса они находились в растворе.
Методом равновесного набухания исследована кинетика выхода гель-фракции Pr– связующего на основе тетразольного сополимера и параметры вулканизационной сетки – молекулярная масса среднего участка цепи между узлами пространственной сетки Мс, эффективная плотность сшивки νl/v по известным методикам [5, 6] при содержании ароматических динитрил-N-оксидов ТЕ, DMO, Dur, MBS от 0,2 до 0,4 % от массы связующего в диапазоне температур 30…60 (С. Численные значения полученных кинетических характеристик процесса отверждения и пространственной сетки вулканизатов приведены в таблице 2.

Таблица 2 – Кинетика отверждения и степень сшивки вулканизатов

	Динитрил-N-оксид
	Мс·103
	νl/v, 

моль/см3
	τинд40 °С,

мин
	Кт40 °С·10(3,

мин(1
	ΔЕА, 

(30…60 °С)

кДж/моль 

	Содержание отвердителя, 
% масс.
	0,2
	0,3
	0,4
	0,2
	0,3
	0,4
	0,4

	TE
	5,95
	5,6
	3,8
	0,220
	0,234
	0,345
	351
	0,28
	32,5

	Dur
	7,4
	6,0
	4,2
	0,177
	0,229
	0,312
	293
	0,34
	36,4

	DMO
	10,0
	8,0
	6,5
	0,090
	0,109
	0,201
	162
	0,61
	47,4

	MBS
	7,4
	6,9
	3,6
	0,176
	0,191
	0,354
	138
	0,72
	53,5


Отверждающий агент MBM не вступает в реакцию отверждения до Т=60 (С, поэтому для дальнейших исследований не использовался. 

Увеличение содержания отверждающего агента приводит к падению Мс и соответственно к повышению жесткости (модуля упругости) и снижению деформативности вулканизатов. Максимальная плотность сшивки νl/v наблюдается при использовании 0,2…0,3 % ТЕ и Dur и составляет 0,234 и 0,229 соответственно. Дальнейшее увеличение концентрации ароматических динитрил-N-оксидов до 0,4 % приводит к резкому повышению плотности сшивки полимера для всех исследованных отвердителей, особенно MBS. Минимальная энергия активации (32,5 кДж) наблюдается при использовании отверждающего агента TE, а максимальная – 53,5 кДж – MBS.

Оценка влияния строения ароматических динитрил-N-оксидов на динамику структурирования и кинетику процесса отверждения тетразольного полимера показала существенные различия в реакционной способности экранированных реакционных центров, что, по-видимому, можно связать с действием стерических или стереоэлектронных факторов. Представляет интерес провести расчет электронной структуры и различных индексов реакционной способности динитрил-N-оксидов (в частности, с параметрами Фукуи) в целях нахождения возможных соотношений структура – свойство.
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RHEO-KINETICS OF STRUCTURING AND FEATURES OF CURING OF AZOLE BINDERS BY STERICALLY DIFFICULT AROMATIC DINITRIL-N-OXIDES  

P.I. Kalmykov1, L.F. Podanyova1, A.A. Lukashev1, A.Yu. Mershin2, A.A. Astratyev2, 

P.V. Petrekov3, Ye.A. Pyznikov3

1 JSC Federal Research & Production Center «ALTAI», Biysk, Russia 
2 Federal State Unitary Enterprise «Special Design-Technological Bureau 
«Process Engineer», Saint-Petersburg, Russia
3 Biysk Technological Institute of Altai State Technical University, Biysk, Russia  
Dinitrile-N-oxides of aromatic series are widely used as low-temperature hardeners of synthetic polymers during processing and manufacturing of composite materials based on plasticized polyesterurethane elastomers: 1,3-dinitrile-2,4,6-triethylbenzene and more active 1,3-dinitrile-2,4,6-trimethylbenzene. Crosslinking of polymer chains occurs due to the 1,3-dipolar cycloconnection with the formation of five-membered isoxazolines cycles in the temperature range 35–40 ºC [1, 2]. In the structure of allylated poly-N-methyl-5-vinyltetrazole, continuous individual groups are not located in the main chain, but in most accessible for the hardener side tetrazole fragments, so its reactivity to interact with these dinitrileoxide increases [3, 4].

The main factor determining the activity of dinitrile-N-oxides, apparently, is a spatial shielding of reactionary nitrile-oxide groups in a molecule by other substituents. Thus, changing the position and the nature of the substituents, it is possible both to decrease and to increase the speed of hardening of polymeric binder. 

A number of new aromatic dinitrile-N-oxides with different substituents were synthesized to estimate the influence of the structure of hardeners on their activity in the process of three-dimensional grid formation from plasticized azole polymer and their properties were studied. 

The studied compounds are soluble in 1,4-dioxane, acetonitrile, ethyl-acetate and limited in benzene, toluene, isopropyl alcohol, ethanol, 1,2-dichloroethane.

The ratio of the solubility of the curing agent in plasticizer and its activity is of interest.

The solubility of the obtained compounds in plasticizer, measured by refractometry method at the temperature of compositions preparation (T=23 °C) and vulcanization of products on their basis (T=40 °C), are given in Table. 1.
As it can be seen, the highest solubility has ТЕ: Cm40 °С =36 % mass, moderate solubility (up to 10–20 % of the mass) is observed for hardeners ТМ, DMO, Dur, MBS и MBM (Cm40 °С =6.6–17 % mass.), poor solubility for MBE (Cm40 °С=2.5 % mass). Hardeners MBP and MBB with large amount of substituents in the molecule structure are not soluble.

In general, it can be noted that the solubility of the studied dinitrile-N-oxides in the temperature range 23…40 °C, taking into account their low concentration in the system, is high (Cm23 °С >1.0 %). Therefore, it can be expected that the studied curing agents in the compositions will be completely dissolved, except MBP and MBB.

Rheo-kinetic curves of structuring the binder (ratio of polymer-plasticizer 15/85 % mass.) with dinitrile-N-oxides of various reactivity (0.216 % from NET mass) at T = 25 °C, recorded on a rotational viscometer «Brookfield» model HBDV-II+Pro in the range of effective shear rate γ= 1...5 s–1 are given in Figure 1. 
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Figure 1 – Dependence of viscosity changes of azole binder on the time, using aromatic dinitrile-N-oxides at T = 25 °C

______________________________
Table 1 – Dinitrile-N-oxides of aromatic series of various structures

	Name 
	Constitutional formula
	Gross-formula
	ММ
	Solubility Сm, % 

	
	
	
	
	23 (С
	40 (С

	Tri-ethyl (TE)
2,4,6-triethyl-1,3-benzoldinitrileoxide
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	C14H16N2O2
	244.280
	5
	36

	Tri-methyl (TM)
2,4,6-trimethyl-1,3-

benzoldinitrileoxide
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	C11H10N2O2
	202.199
	4
	17

	Di-methoxi (DMO)

3,6-methoxy-1,4- benzoldinitrileoxide
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	C10H8N2O4
	220.170
	4
	15

	Durol (Dur)
1,4 - dinitrileoxide - 2,3,5,6 -tetramethylbenzole
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	C12H12N2O2
	216.226
	2,7
	6.6

	Methylene-bis-salicyloxi
 (MBS)

2,2’- methylene-bis(oxi)- dinitrileoxibenzole 
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	C15H10N2O4
	250.143
	2,4
	16

	Methylene-bis-methoxi (MBM)

5,5’-methylene-bis(2-methoxinitrileoxide)
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	C17H14N2O4
	310.295
	2
	12

	Methylene-bis-ethoxi (MBE)

5,5’- methylene-bis (2-ethoxinitriloxidebenzole)
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	C19H18N2O4
	338.349
	1
	2.5

	Methylene-bis-propoxi (MBP)

5,5’- methylene-bis (2-propoxynitrileoxide

benzole)
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	C21H22N2O4
	366.403
	N/s
	N/s

	Methylene-bis-buthoxi (MBB)

5,5’- methylene-bis (2-butoxynitrileoxide

benzole)
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	C23H26N2O4
	394.457
	N/s
	N/s


It is stated that the hardeners MBS and DMO are the most reactive among the all studied from aromatic group of dinitrile-N-oxides. They are characterized by a low period in structuring induction (gel formation) τind.=3–5 h. The hardeners ТМ, Dur and ТЕ are characterized by average reactivity with τind =14–30 h. The binuclear dinitrile-N-oxides MBM and MBE with bulky alkyl substituents are weak active, they have τind.≥37–40 h or gelation is not observed (MBP and MBB). 

The rate constants of structuring (gel formation) NET at T = 25 °C with aromatic dinitrile-N-oxides (defined as time reciprocal of increasing the level of dynamic viscosity up to 250 Ps) are given in Figure 2.
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Figure 2 – Rate constants of structuring of the binder and solubility of dinitrile-N-oxides at T=25 (C
____________________________

As it can be seen, the rate of structure formation is not dependent on soluble of the studied hardeners (see Figure 2 and Table. 1), it is only important that in terms of the process they were in solution.

By the method of equilibrium swelling it was studied the kinetics of gel fraction output Pr of the binder based on tetrazole copolymer and the parameters of vulcanization grid - molecular mass of the middle area in chain between nodes of spatial grid Ms, the effective density of cross-linking νl/v by known methods [5, 6] when the content of aromatic dinitrile-N-oxides ТЕ, DMO, Dur, MBS from 0.2 to 0.4 % from the binder mass in the temperature range of 30 – 60 ºС. The numerical values of the obtained kinetic characteristics of the process of curing and spatial grid of vulcanizates are given in Table 2.

Table 2 – Kinetics of cure and degree of crosslinking of vulcanizates

	Dinitrile-N-oxides
	Мs·103
	νl/v, 

mole/cm3
	τind40 °С,

min
	Кт40 °С·10–3,

min–1
	ΔЕА, 

(30…60 °С)

kJ/mole 

	Hardener content, % mass.
	0.2
	0.3
	0.4
	0.2
	0.3
	0.4
	0.4

	TE
	5.95
	5.6
	3.8
	0.220
	0.234
	0.345
	351
	0.28
	32.5

	Dur
	7.4
	6.0
	4.2
	0.177
	0.229
	0.312
	293
	0.34
	36.4

	DMO
	10.0
	8.0
	6.5
	0.090
	0.109
	0.201
	162
	0.61
	47.4

	MBS
	7.4
	6.9
	3.6
	0.176
	0.191
	0.354
	138
	0.72
	53.5


Curing agent MBM does not react curing up to temperature of 60 °C, therefore, it were not used for further research. 

The increase in the content of curing agent leads to the decrease of Ms and, so to the increase of the rigidity (modulus of elasticity) as well as to the reduction of deformability of vulcanizates. The maximum density of crosslinking νl/v is observed when using the 0.2–0.3 % ТЕ and Dur, making 0.234 and 0.229 respectively. Further increase in the concentration of aromatic dinitrile -N-oxides up to 0.4 % leads to a sharp increase in the density of crosslinking polymer for all the studied hardeners, especially MBS. The minimum activation energy (32.5 kJ) is observed when using a curing agent TE and maximum – 53,5 kJ – when using MBS.

The studies of the influence of the structure of aromatic dinitrile-N-oxides on the structuring dynamics and the curing process kinetics of tetrazole polymer revealed the significant differences in reactivity of shielded reaction centers, which, apparently, can be associated with the effect of steric or stereoelectronic factors. To calculate the electronic structure and various indices of reactivity of dinitrile-N-oxides (in particular, with Fukui parameters) in order to find possible correlation between «structure – property» is of interest.
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МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ ПО ИССЛЕДОВАНИЮ 

ПОДВОДНОЙ УДАРНОЙ ВОЛНЫ НА МАЛОМАСШТАБНЫХ МОДЕЛЯХ
С.Б. Егоров, В.И. Пегов
ОАО «Государственный ракетный центр им. академика В.П. Макеева», 
г. Миасс, Россия 

При проектировании и эксплуатации различных подводных объектов, судов и прочих плавсредств необходимы количественные оценки воздействия на них подводного взрыва взрывчатых веществ. Для решения ряда таких задач представляется важным проведение модельных экспериментов, для чего требуется теоретически обоснованная и экспериментально апробированная методика.
В настоящей работе представлены методики моделирования воздействия подводной ударной волны (ПУВ) по максимальному давлению и по импульсу ПУВ, предложен подход по их применению при использовании стандартных зарядов малой мощности. Приведены результаты экспериментальной апробации предлагаемого подхода, показавшие его корректность.
EXPERIMENTAL METHODOLOGY TO INVESTIGATE AN UNDERWATER SHOCK WAVE WITH SMALL-SCALE MODELS 

S.B. Yegorov, V.I. Pegov

Open Joint Stock Company «Academician V.P. Makeyev State Rocket Centre», Miass, Russia

In designing and operation of various submerged objects, ships, and other waterborne vehicles it is required to quantify impact of the explosive underwater burst on them. To find a decision it is important to simulate the tasks that asks for their theoretically validated and experimentally verified methodology. 

The paper is focused on methodologies developed for simulation of the underwater shock wave in pressure and impulse and proposes an approach for their application using the available standard charges of low power. The results of experimental approbation of the approach, that prove its correctness, are shown.
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ЧИСЛЕННОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ЗАЖИГАНИЯ ГЕЛЕОБРАЗНОГО
КОНДЕНСИРОВАННОГО ВЕЩЕСТВА ПРИ ЛОКАЛЬНОМ НАГРЕВЕ ИСТОЧНИКОМ 
ОГРАНИЧЕННОЙ ЭНЕРГОЕМКОСТИ

Д.О. Глушков, Г.В. Кузнецов, П.А. Стрижак

Национальный исследовательский Томский политехнический университет,
 г. Томск, Россия
При финансовой поддержке гранта Президента РФ в рамках научного проекта    МК-2391.2014.8 выполнено исследование взаимосвязанных физико-химических процессов в системе одиночная частица – высокоэнергетический материал – инертный газ при зажигании типичного гелеобразного топлива локальным источником энергии с ограниченным теплосодержанием.

Предполагалось, что разогретая до высоких температур частица инерционно осаждается на поверхность гелеобразного топлива, температура которого близка к криогенной. Топливо содержит окислитель (сжиженный кислород) и горючее (гидразин), благодаря энергии частицы его приповерхностный слой прогревается и ускоряются процессы плавления. При достижении условий парообразования гелеобразная структура горючее – окислитель испаряется и пары поступают в область, заполненную инертным газом. В малой окрестности частицы формируется парогазовая смесь. При достижении достаточных для воспламенения температур и концентраций компонентов смеси происходит зажигание.

Математическая модель исследуемого процесса аналогично [1, 2] представлена системой нелинейных нестационарных дифференциальных уравнений в частных производных, учитывающих нагрев топлива, его плавление и испарение, формирование парогазовой смеси, ее последующее окисление, а также соответствующие начальные и граничные условия.

В результате проведенных численных исследований определены значения основной интегральной характеристики процесса – времени задержки зажигания при взаимодействии металлических (сталь, алюминий) и неметаллических (керамика, углерод) частиц с поверхностью топлива. Установлены зависимости времени задержки зажигания от начальной температуры частицы. Минимальные (пороговые) значения температур металлических и неметаллических частиц, достаточные для зажигания гелеобразной топливной композиции, превышают аналогичные параметры, вычисленные ранее для типичных твердых [3] и жидких топлив [4]. Также выделены начальные температуры источников (Tp≈1100 К), при превышении которых отклонения времен задержки зажигания для металлических и неметаллических частиц минимальны (не более 3 %).

Список литературы
1. Kuznetsov G.V., Strizhak P.A. Computational Investigation of Heat and Mass Transfer Processes in a Gel-Like Fuel Ignited by a Limited-Capacity Source // Journal of Engineering Physics and Thermophysics. – 2013. – V. 86. – N. 3. – P. 694–704.

2. Глушков Д.О., Жданова А.О., Стрижак П.А. Математическое моделирование зажигания гелеобразного конденсированного вещества одиночными разогретыми металлическими и неметаллическими частицами // Бутлеровские сообщения. – 2013. –          Т. 34. – № 5. – С. 22–33.

3. Glushkov D.O., Kuznetsov G.V., Strizhak P.A. Solid-Phase Ignition of a Composite Propellant by a Hot Particle under Free-Convection Heat Sink into the Environment // Russian Journal of Physical Chemistry B. – 2014. – V. 8. – N. 2. – P. 196–204.

4. Zakharevich A.V., Strizhak P.A. Analyzing the Characteristic Times of Physical-Chemical Processes Running at Ignition of a Liquid Condensed Substance under Local Heating // Journal of Engineering Thermophysics. – 2013. – V. 22. – N. 2. – P. 157–168.

NUMERICAL RESEARCH OF THE GEL-LIKE CONDENSED SUBSTANCE IGNITION PROCESS AT LOCAL HEATING BY THE SOURCE WITH LIMITED POWER CONSUMPTION

D.O. Glushkov, G.V. Kuznetsov, P.A. Strizhak
National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, Russia

Research of the interconnected physical and chemical processes in a system «single particle – a high-energy material – inert gas» is executed at ignition of typical gel-like fuel by a local power source with limited heat content.
It was supposed that the particle warmed to high temperatures is situated on a surface of the gel-like fuel which temperature is close to the cryogenic. Fuel contains an oxidizer (the liquefied oxygen) and fuel (the hydrazine). Due to the energy of a particle the near-surface layer of fuel gets warm. Its melting processes are accelerated. At achievement of conditions of steam formation there is an evaporation of gel structure «fuel – oxidizer». Vapors of fuel and oxidizer arrive in the area with inert gas. Steam-gas mix is formed in a small vicinity of a particle. Ignition happens at achievement of sufficient for ignition temperatures and concentration of gas-mix components.

The mathematical model of studied process similarly [1, 2] is presented by system of the nonlinear non-stationary differential equations in the private derivatives considering fuel heating, its melting and evaporation, formation of steam-gas mix, its subsequent oxidation, and also the corresponding initial and boundary conditions.

As a result of the numerical researches values of the main integrated process characteristic (ignition delay time) are defined at interaction metallic (steel, aluminum) and nonmetallic (ceramics, carbon) particles with a fuel surface. Dependences of ignition delay time on the initial temperature of a particle are established. The minimum values of metallic and nonmetallic particles temperatures , sufficient for ignition of gel-like fuel composition exceed the similar parameters calculated earlier for typical firm [3] and liquid fuels [4]. Besides temperatures Tp≈1100 K at which excess a deviation of ignition delay time for metallic and nonmetallic particles are minimum (no more than 3 %) are allocated.

Research was executed with financial support of a grant of the President of the Russian Federation (the scientific project MK-2391.2014.8).
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