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Оптимизация составов для оптических детонаторов интенсивно ведется уже более трех десятилетий. Наиболее перспективным направлением в этой области является создание композитных составов на основе взрывчатых материалов с добавками сильнопоглощающих наночастиц металла. Показано, что ведение наночастиц алюминия, карбида никеля, кобальта и других металлов позволяют снизить критическую плотность энергии лазерного инициирования тетрапентаэритрита (ТЭНа) более чем в сто раз.
Разработка физической модели, позволяющей объяснить природу процессов, происходящих при облучении энергетических материалов, содержащих добавки наночастиц, позволит осуществить дальнейшее совершенствование составов для оптических детонаторов. Классическая микроочаговая модель, используемая для интерпретации экспериментальных данных, не учитывает зависимость коэффициента эффективности поглощения металлических кластеров от размера частицы, теплоемкостей матрицы и включения от температуры и фазовые переходы, которые также могут оказывать влияние на кинетику процесса разложения и критические параметры.

Целью работы является модернизация микроочаговой модели: учет коэффициентов эффективности поглощения света металлическими наночастицами, зависимостей параметров модели от температуры (теплоемкости матрицы и включения, фазовые переходы, изменение лимитирующей стадии, эффективной энергии активации).

В классической модели лазерного инициирования теплового взрыва предполагается, что эффективность поглощения света не зависит от размера включения, а сечение поглощения равно геометрическому сечению включения. В рамках теории Ми нами проведены расчеты коэффициентов эффективности поглощения лазерного излучения (Qabs) от длины волны, природы и размеров включения. Как следует из полученных данных, коэффициент эффективности поглощения света меняется в широких пределах в зависимости от длины волны света, материала включения и его радиуса. Анализ зависимостей, рассчитанных для 12 металлов, показал, что положение максимума Qabs приходится на область радиусов 35 – 130 нм и определяется в основном длиной волны излучения и коэффициентом преломления матрицы. Амплитуда максимума связана со свойствами металла. При этом соблюдается правило: чем менее выражены металлические свойства вещества, тем выше эффективность поглощения света. Рассмотренные зависимости приводят к ряду следствий.
Во-первых, природа металла начинает играть более весомую роль, чем это предполагалось ранее. В классической теории основным параметром включения, определяющим температуру лазерного нагрева, была объемная теплоемкость. Причем в случае ансамбля включений температура наиболее нагретых включений пропорциональна коэффициенту 
[image: image1.wmf](

)

1

1

3

2

1

-

+

ñ

ñ

, где c и c1 – объемные теплоемкости взрывчатого вещества и материала включения. Данный коэффициент меняется не более чем на 30% при изменении металлов. Величина Qabs меняется для различных металлов более чем в 20 раз, причем не только при изменении материала включения и его радиуса, но и длины волны лазерного излучения.
Во-вторых, в пределе малых радиусов коэффициенты эффективности поглощения быстро уменьшаются, поэтому потенциально опасными с точки зрения инициирования взрыва являются включения некоторого оптимального радиуса. Это приводит к «обрезанию распределения» числа включений по размерам снизу. В результате при коротких длительностях импульса инициирование реакции происходит в окрестностях включений, имеющих максимальную эффективность поглощения. Стремление величины Qabs(R) к стационарному значению при R→∞ приводит к тому, что в этом случае будет наблюдаться степенная зависимость критической плотности энергии инициирования.
В-третьих, в рамках классической микроочаговой модели зависимость теплоемкости вещества от температуры считается пренебрежимо малой. Вместе с тем теплоемкость скачкообразно изменяется при фазовых превращениях. В пределах одной фазы эмпирические зависимости теплоемкости от температуры выражают степенным законом. При этом теплоемкость всегда увеличивается с ростом температуры. На качественном уровне увеличение теплоемкости с ростом температуры должно приводить к уменьшению температуры нагрева при прочих равных условиях. Эффект сильнее выражен для микроочаговой модели, чем для классического теплового взрыва, так как типичные температуры очагов нагрева значительно выше температуры вспышки соответствующих энергетических материалов. Плавление, испарение или возгонка вещества являются также энергозатратными процессами, которые необходимо учитывать, если температура вспышки превышает температуру фазового перехода. Рассчитанные температуры перехода реакции в режим взрыва превышают 1000 К. Данная величина больше типичных температур плавления большинства взрывчатых веществ и ряда металлов (в первую очередь – алюминия). Проведены расчеты критической плотности энергии инициирования взрывного разложения ТЭНа с добавками 12 металлов с учетом и без учета фазовых переходов и зависимости теплоемкостей веществ от температуры.
В заключение необходимо отметить, что в большинстве моделей теплового взрыва химическая реакция рассматривается как одностадийная реакция с аррениусовской температурной зависимостью. Предполагается, что для определения скорости реакции при любой температуре достаточно знать предэкспонент и энергию активации разложения, определенные по медленному разложению или из результатов термического анализа. В то же время разложение энергетического материала всегда является многостадийным процессом. Рассмотрим в качестве примера термическое разложение ТЭНа. Первым актом разложения является отщепление молекулы диоксида азота. Энергия активации данной стадии (Ea=1.7 – 1.8 эВ) совпадает с наблюдаемой энергией активации разложения. Предэкспоненциальный множитель по различным оценкам находится в диапазоне k0≈1015–1016 с-1, что типично для реакции распада с образованием двух радикалов. На второй стадии отщепляется молекула формальдегида (β-отщепление). Параметры этой стадии следующие: k0≈1012 с-1, Ea=0.75 эВ. Однако уже имеющаяся информация позволяет сделать следующее предположение. В области низких температур лимитирующей стадией является отщепление диоксида азота, но более сильная температурная зависимость константы ее скорости приводит к тому, что в температурной области 1200 – 1770 К константы скоростей обеих стадий станут близкими. При дальнейшем повышении температуры лимитирующей становиться вторая стадия – процесс отщепления формальдегида. В переходной области температурная зависимость скорости разложения не будет описываться законом Аррениуса. Приведенное рассуждение свидетельствует о том, что экстраполяция температурной зависимости скорости реакции разложения из области низких температур в область высоких некорректна.
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