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АННОТАЦИЯ

В результате проведенных исследований разработаны новые замедлительные 
составы на основе хромата бария, нитрата аммония и магния, обладающие 
высокой стабильностью рабочих характеристик. Исследованы закономерности 
процесса горения замедлительных составов и влияние инертной среды на 
процесс горения. Показана роль порошка магния, который способствует 
увеличению скорости горения и повышению энергетику состава. Продукты 
горения разработанного состава были исследованы с помощью сканирующей 
электронной микроскопии и рентгенофазового анализа. 
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1. Введение 

Пиротехнические замедлительные составы 
обеспечивают временную задержку между вос-
пламенением и поставкой основного эффекта. 
Они широко используются в различных устрой-
ствах с замедлением времени срабатывания, бое-
припасах, в промышленных средствах иницииро-
вания. В настоящее время значительный интерес 
представляют методы, основанные на процессе 
горения. Эти методы широко используются для 
обработки призабойной зоны скважины. Энергия 
и продукты сгорания энергоемких материалов, 
химические реакции являются основными вида-
ми воздействия на призабойную зону пласта. Для 
реализации этих методов используют устрой-
ства, которые снаряжаются различными по при-
роде топливами, в том числе пиротехническими 
замедлительными составами. Чтобы расплавить 
асфальтеносмолистопарафинистые отложения в 
нефтяных скважинах используют медленно сго-
раемые составы, обеспечивающие высокую тем-
пературу в течение определенного времени. В 
качестве медленно сгораемого материала можно 
использовать пиротехнические замедлительные 
составы, которые образуют при сгорании газы. 
В процессе горения замедлительного состава 
выделяются высоконагретые газы, которые под 
избыточным давлением раскрывают трещины, 
проникают в поры и способствуют расплавлению 

находящиеся в них загрязнения и улучшению 
фильтрационных характеристик призабойной 
зоны [1-4].

В данной работе были изготовлены замедли-
тельные составы на основе хромата бария и ни-
трата аммония, порошка магния и эпоксидной 
смолы. 

В замедлительный состав в качестве горючего 
был добавлен порошок магния, который является 
очень активным горючим элементом и способ-
ствует повышению энергетических характери-
стик состава.

2. Экспериментальная часть

Для приготовления реакционных смесей со-
става BaCrO4-NH4NO3-Mg-ЭС использовался 
хромат бария (ТУ 4211-75, 99,2% BaCrO4), ни-
трат аммония марки «х.ч.», в качестве горючего и 
связующего эпоксидная смола марки ЭПД-2. На 
рисунке 1 представлены электронные снимки ис-
ходных реагентов. Микроскопический анализ по-
казал, что частицы BaCrO4 имеют неправильную 
форму, с размером 2–4 μm, поверхность частицы 
NH4NO3 характеризуется различной плотностью 
и структурой кристаллов, а также наличием пор 
и выпуклостей. Частицы порошка магния марки 
MPF-3 имеют чешуйчатую форму с размером бо-
лее 150 µm, толщина чешуек составляет 20 µm. 
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Рис. 1. Электронные снимки исходных реагентов: (а) −
BaCrO4; (б) − NH4NO3; (в) − Mg.

(в)

(б)

(а)

Для определения скорости горения образцы 
запрессовывались в цилиндрической прессформе 
с диаметром 10 мм и высотой 8-10 мм с помощью 
гидравлического пресс инструмента YES Series 
Compression Testing Machine, максимальное на-

пряжение 6 МПа. После прессования образцы 
сушились на воздухе при температуре 250 ℃ в 
течение 12 ч. Процесс горения образцов исследо-
вался в бомбе постоянного давления объемом 3,3 
л, в инертной среде. Эксперименты проводились 
в интервале давлений 1-4 атм. 

3. Результаты и обсуждение

Последовательность разработки рецептур за-
медлительных составов заключалось в следую-
щем: определялось соотношение между окисли-
телем и горючим, при котором достигалась малая 
скорость горения исследуемых смесей. Были при-
готовлены замедлительные составы на основе 
аммиачной селитры, эпоксидной смолы, хромата 
бария и магния в различных соотношениях. 

Были определены макрокинетические харак-
теристики замедлительной смеси. Установлено, 
что с увеличением содержания хромата бария в 
смеси скорость горения уменьшается. Это воз-
можно связано с высокой реакционноспособно-
стью нитрата аммония при 15% хромата бария, 
а при увеличении количества хромата бария до 
35% скорость горения снижается с 2,00 до 0,75 
мм/сек. Эта зависимость говорит о эндотермиче-
ских характеристиках хромата бария, связанного 
с поглощением тепла и погашением реакционно-
способности нитрата аммония.

В процессе горения в данной системе проис-
ходит окисление магния с продуктами распада 
нитрата аммония и взаимодействия с хроматом 
бария, также выделяется большое количества га-
зообразных продуктов и тепла.

Предполагаемый механизм химических пре-
вращений реакции горения смеси нитрат ам-
мония-хромат бария-магний-эпоксидная смола 
приведен ниже:

Реакция разложения нитрата аммония [5]:

                2NH4NO3 = 2N2 + 4H2O + O2                                    (1)

Реакция окисления магния связана с образова-
нием оксидов магния в реакции горения на воз-
духе:

                         2Mg + O2 = 2MgO                                                    (2)
    
           NH4NO3 + Mg = MgO + 2N2 + 2H2O                       (3)

Реакцию взаимодействия хромата бария с маг-
нием и нитратом аммония можно представить 
следующими видами уравнения реакции:
 
     2BaCrO4 + 3Mg = 2BaO + Cr2O3 + 3MgO       (4)
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2BaCrO4 + NH4NO3 = 2BaO + 2NO2 + 2H2O + Cr2O3 
+ 213 кДж/моль                                                         (5)

По литературным данным [5] при горении 
эпоксидной смолы образуются CH4, H2, H2O, CO, 
CO2, CH3CHO, CH3COCH3.

Таким образом, можно сделать вывод, что 
при горении смеси нитрат аммония-хромат ба-
рия-магний-эпоксидная смола образуются много 
газообразных продуктов, некоторые из которых 
могут дальше вступать в реакцию с другими ком-
понентами смеси. Так как газообразные продукты 
участвуют в реакции горении смеси, скорость го-
рения должна зависеть от давления.

На рисунке 2 представлены снимки образца 
замедлительного состава BaCrO4-NH4NO3-Mg-ЭС 
до и после процесса горения. Исходный образец 
в целях ограничения дополнительного потока 
кислорода из воздуха, был обернут в картонный 
патрон. Как видно из рисунка 2 б, конечный про-
дукт при горении сохранил свою форму, удли-
няясь при неизменном диаметре, обычно пиро-
технические составы имеющие в своем составе 
магний горят со значительным газовыделением, 
сопровождающееся разбросом и разрушением 
формы исходного образца, в нашем случае такой 
экзотермический эффект не наблюдается, в виду 
значительного влияния хромата бария. 

На поверхности образца после горения образо-
вывались поры, это свидетельствует о выделении 
газообразных продуктов при горении образца, без 
разрушения каркаса. При горении образца наблю-
дается изменение каркаса образца, что связано с 
изменением температуропроводности продукта 
реакции. 

Для того, чтобы исследовать влияние давлении 
инертного газа на скорость и температуру горе-
ния экспериментальные образцы замедлительных 
составов сжигали в бомбе постоянного давления в 
среде аргона. Образец поджигался с торца раска-
ленной спиралью. Были получены зависимости 
температуры и скорости горения замедлительной 
смеси от давления инертного газа (рис. 3). Прове-
денные исследования показали, что с увеличени-
ем давления до 4 атмосфер инертного газа темпе-
ратура горения меняется слабо. Магний, который 
используется в качестве горючего в замедлитель-
ной смеси кипит при температуре около 1100 
°С, и соответственно, часть процесса окисления 
происходит в присутствии парообразного магния. 
Скорость горения данной смеси зависит от давле-
ния инертного газа, при повышении давлении от 
1 до 4 атм наблюдается монотонное увеличение 
скорости горения до 9,34 мм/сек. 

Рис. 2. Фотографии образца до горения (а) и после 
горения (б).

(а)

(б)

Рис. 3. Зависимость температуры и скорости горения от 
давления в составе BaCrO4-NH4NO3-Mg-ЭС.

Это обусловлено тем, что образование га-
зообразных продуктов при горении пиротех-
нической смеси сильно влияет на дальнейшее 
протекание процесса горения. Реакции горения 
пиротехнических составов, которые содержат 
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Рис. 4. Зависимость времени горения состава от 
содержания магния в составе BaCrO4-NH4NO3-Mg-ЭС.

Рис. 5. Микрофотография образца после горения.

в составе магнии протекают очень энергично, с 
большой скоростью и тепловыделением из-за вы-
сокой реакционной способности магния.

На рисунке 4 представлена зависимость време-
ни горения состава от содержания магния. Уве-
личение содержания магния приводит к уменьше-
нию времени горения. Это можно объяснить тем, 
что магний имея низкую температуру воспламе-
нения участвует «циклично» в фазовых превра-
щениях, при условии, что температура начально-
го прогрева очень высокая, поскольку при нагреве 
свыше температуры кипения магния к исходному 
веществу добавляются продукты реакции, т.е. в 
процессе горения участвует и оксид магния, что 
в конечном итоге оказывает влияние на фазовое 
превращение в целом. 

Макроскопические исследования образцов по-
сле горения методом сканирующей микроскопии 
показали, что при горении образцы приобретают 
пористую структуру, достаточно хрупки и легко 
поддаются измельчению. При горении образцов 
происходит развитие микро-мезопористой струк-
туры и поверхность полученных продуктов сго-
рания характеризуется наличием большого коли-
чества как микро-, так и нанопор (рис. 5).

Также наблюдается вспучивание поверхности 
за счет образования на локальных участках пено-
образных выступов или пузырей. Значительное 
количество продуктов сгорания остается в виде 
шлакового остатка. Видны частицы, имеющие 
белый цвет, характерный для оксида магния. 
Продукты горения также были исследованы рент-
генофазовым анализом (рис. 6). По результатам 
рентгенофазового анализа основной фазой про-
дуктов горения образца является оксид магния – 
MgO. 

Как уже упоминалось выше, магний очень 
активное вещество и имеет низкую температу-
ру кипения и, соответственно, имеет тенденцию 
испаряться и полностью вступать в реакцию, 
образовывая оксид магния. В малом количестве 
присутствует Cr и возможно присутствие Ba2HN 
и MgCrO4. 

Таким образом, экспериментальные исследо-
вания подтвердили выбор в качестве горючего 
и одновременно связующего эпоксидную смолу 
являющегося реактопластом. В результате вза-
имодействия эпоксидной смолы и аммиачной 
селитрой с хроматом бария при повышенном 
давлении происходит образование нагретых газо-
образных продуктов 

Мы провели исследования по влиянию давле-
ния на процесс горения замедлительных составов, 
причем давление подбиралось условиями интер-
вала обработки призабойной скважины нефтей и 
условиями выноса загрязнений из призабойной 
зоны пласта.
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Рис. 6. Рентгенограмма продуктов горения.

Заключение 

Разработаны новые замедлительные соста-
вы на основе хромата бария, нитрата аммония и 
магния, которые могут быть применен в услови-
ях работы призабойной зоны скважины, так как 
безопасен в производстве и на всех стадиях об-
ращения. 

Установлено влияние инертной среды на про-
цесс горения замедлительного состава, поскольку 
в процессе горения выделяются очень много га-
зообразных продуктов, скорость горения состава 
зависит от давления инертного газа. 

По результатам физико-химических методов 
анализа основной фазой продуктов горения со-
става является оксид магния. 
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Annotation
As a result of conducted studies, new delay 

compositions based on barium chromate, ammonium 
nitrate and magnesium have been developed, which 
have a high stability of the operating characteristics. 
Laws of process of burning delay compositions and 
the effect of an inert environment on the combustion 
process are investigated. The role of magnesium 
powder is shown, which contributes to an increase in 
the rate of burning and an increase in the energetics 
of the composition. The products of combustion of 
the developed composition were investigated using 
scanning electron microscopy and X-ray phase 
analysis.
Keywords: delay composition, combustion, oil well, 
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Мұңай ұңғымаларын өңдеуге арналған пиро-
техникалық баяулатқыш құрамдар жасау
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Аңдатпа
Жасалған жұмыстар нәтижесінде барий хрома-

ты, аммоний нитраты және магний негізінде жұ-
мысқа қабілеттілігі өте жоғары жаңа баяулатқыш 
құрамдар жасалынды. Жану процессінің заң-
дылықтары және инертті ортаның құрамның жану 
процесіне әсері зерттелінді. Жану жылдамдығын 
өсіретін және құрамның энергетикалық сипатта-
масын жақсартатын магний ұңтағының рөлі көр-
сетілді. Сканирлеуші электронды микросоп және 
рентгенөфазалық анализ көмегімен жану про-
цесінің өнімдері зерттелінді.
Кілт сөздер: баяулатқыш құрам, жану, мұңай 
ұңғымасы, пиротехникалық құрам.


