
Химия

МРНТИ 31.17.29

DOI 10.53939/15605655/2022 1 20

СОЗДАНИЕ БЕЗОТХОДНОЙ, ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ 
ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ ЦЕЛЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ ЗА СЧЕТ 

ТЕПЛА ЭКЗОТЕРМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ РЕАГИРУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ
МЕТОДОМ СВС

С.Х. Акназаров1, А.Ж. Мутушев1, Juan Maria Gonzalez-Leal2, О.С. Байракова1, Е.А. Пономарева1,
И.К. Аллан1, С.Е. Кыдырали1 

1ТОО «НПТЦ Жалын» г. Алматы, Казахстан.
2Кафедра физики конденсированных сред, факультет естественных наук, Университет Кадиса,

г. Кадис, Испания

АННОТАЦИЯ
Для определения скорости горения шихты для получения диборида алюминия использовалась сталь
ная труба с заваренным дном в виде стакана. На боковой поверхности по вертикали были просверлены 
отверстия на расстоянии 5 см для термопар. Поджиг проводился сверху электроимпульсом, подавае
мым на нихромовую спираль через ЛАТР. Для фиксации скорости горения использовались хромель-а- 
люмелевые термопары. Сигнал от термопары записывался на двухканальном USB осциллографе 
Acute TS2212F.
Перед проведением экспериментов по определению влияния гранулометрического состава все исход
ные порошки просушивались. Затем проводился рассев порошков на фракции. После подготовки по
рошки дозировали в соответствии с рассчитанным составом и тщательно смешивали для равномерно
го распределения компонентов между собой.
Несмотря на то, что полученный сплав не образует единый плотный слиток и представлен в виде ко
рольков в шлаковой фазе можно утверждать, что избыток алюминия в 10-20 % способствует макси
мальному развитию скорости проплавления шихты.
Ключевые слова: СВС, энтальпия, энтропия, энергия Гиббса, адиабатическая температура.

Введение. Определение условий прове
дения экспериментальных работ по синте
зу целевых материалов методом СВС.

Развитие новой техники и технологии во 
многом связано с созданием новых материа
лов способных работать в условиях высоких 
скоростей, температур. Чтобы удовлетворять 
этим требованиям материалы должны обла
дать комплексом физико-химических и меха
нических свойств.

Рассматривая СВС как разновидность ге
терогенного горения можно выделиить три 
стадии процесса:

1) Смешение компонентов при комнатной 
или слегка повышенной температуре, когда 
химическая реакция еще не идет;

2) Инициирование экзотермической хими
ческой реакции (воспламенение, зажигание);

3) Самоподдерживающееся протекание 
химической реакции, которое происходит без 
участия внешних источников тепла и приво
дит к образованию продуктов сгорания (в слу
чае СВС ценных с практической точки зрения 
химических соединений, порошков, материа
лов или даже готовых изделий).

В последнее время многие исследования 
направлены на создание бескислородных ту
гоплавких соединений на основе боридов 
алюминия, отличающиеся высокой тугоплав
костью, высокими энергетическими характе
ристиками. Бориды алюминия перспективное 
энергетическое соединение для высокоэнерге
тических систем различного назначения [1,2].

В настоящее время отсутствует эффектив
ная технология его получения. Наибольшее
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распространение получили печные техноло
гии методом металлотермии [2]. Ведущиеся 
разработки способов получения боридов ме
таллов в мире ведутся в разных направлениях 
различными способами. В России разрабо
таны способы получения боридов алюминия 
электролизом расплавов, состоящей из смеси 
щелочных и щелочноземельных металлов, 
их оксидами с использованием флюсов, этот 
метод считается довольно простым техноло
гически, но связан с трудностью получения 
продуктов определенного состава [3]. Одним 
из способов получения диборидов алюминия 
является прямой синтез из элементов при вы
соких температурах [4]. Разработан способ 
получения диборидов алюминия из криолит- 
ных расплавов (Турция) [5]. Разработан метод 
получения диборидов в режиме теплового 
взрыва [6,7] (Израиль). Промышленным мето
дом получения диборидов основных произво
дителей сплавов бора (Турция, США, Россия) 
является печной металлотермический метод.

Дибориды алюминия вводят в стали и в 
некоторые сплавы цветных металлов (алю
миния, меди, никеля и др.), что придает им 
мелкозернистость и заметно улучшает их 
механические свойства. Добавки бора в бы
строрежущую сталь значительно улучшают 
ее режущие свойства. Это объясняется тем, 
что образующиеся при высокой температуре 
бориды металлов обладают большой твердо
стью и износостойкостью.

Композиционный материал алюми
ний-бор характеризуется сочетанием высокой 
прочности, предела выностивости, модуля 
упругости с высокой работой разрушения. В 
связи с чем, бориды алюминия используются 
в машиностроении для производства износо
стойких деталей подверженных высоким на
грузкам и действию агрессивных сред.

В связи с малой плотностью, химической 
стойкостью, прочностью и другими ценны
ми свойствами бориды алюминия находят 
применение в промышленности, включая 
ядерную энергетику.

Используемый метод СВС достаточно но
вый, но получил широкое распространение в

области получения тугоплавковых материа
лов и различных композиционных материа
лов. Метод прост в осуществлении, экологи
чен, не требует высоких материальных затрат 
и сложного технологического оснащения. По
лучаемый этим методом продукт отличается 
высокой чистотой. Используемая технология 
позволяет получить материалы с заданным 
составом. Побочные продукты не требуют 
специальной утилизации, так как не содержат 
вредных примесей, и могут быть использова
ны в производстве новых товарных материа
лов (абразивы, цементы, строительные напол
нители). Ранее проведенные исследования в 
данной области отличаются: режимом работы 
СВС, технологическим регламентом, перера
батываемым сырьем и конечным продуктом 
[8].

Методы исследования
Синтез диборида алюминия из борного 

ангидрида проводился алюминотермическим 
способом в режиме СВС. Исходными компо
нентами являлись триоксид бора и алюминий 
в виде порошков.

Известно, что процесс восстановления 
при металлотермических реакциях ускоря
ется с измельчением компонентов шихты, то 
есть по мере увеличения поверхности восста
новителя [6].

Степень измельчения шихтовых материа
лов является одним из важнейших факторов, 
определяющих показатели внепечной плав
ки. Использование восстановителя различной 
крупности может изменять не только скорость 
проплавления шиты, но и выход целевого про
дукта. Как показывает практика производства 
металлов и сплавов внепечным алюмино- 
термическим способом, что для трудно вос
станавливаемых элементов, таких как Ti, Si, 
Cr, Zr, B, V и др., размер частиц оксидов не 
должен превышать 0,5 мм. Размер же алюми
ниевого порошка выбирается в зависимости 
от крупности оксидов и условий проведения 
процесса [7, 8].

Для максимального развития восстано
вительных реакций размер восстановителя 
должен выбираться таким образом, чтобы
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после смешивания шихтовых материалов в 
каждой элементарной части шихты, вступа
ющей в реакцию, компоненты находились в 
стехиометрическом соотношении (с учетом 
коэффициента восстановимости оксидов). 
Соотношение между крупностью оксидов и 
восстановителя определяется как условиями, 
обеспечивающими наиболее равномерное 
смешивание шихты (что выполнимо при ис
пользовании частиц одинаковой крупности), 
так и соотношение их грамм-эквивалентных 
объемов. Для большинства оксидов, имеющих 
значение для алюминотермических процес
сов, грамм-эквивалентный объем превышает 
грамм-эквивалент алюминия в 1,5-2 раза. В 
таблице 1 приведены соотношения грамм-эк
вивалентных объемов некоторых трудно вос
станавливаемых оксидов [8].

Если принять, что зерна компонентов 
шихты имеют сферическую форму, диаметр 
частиц алюминия при стехиометрическом со
отношении компонентов должен находиться в 
пределах 0,8-0,9 диаметра зерна восстанавли
ваемого оксида [9].

Следовательно, наиболее полного проте
кания алюминотермического восстановления 
можно ожидать при использовании оксидов и 
восстановителя близкой крупности.

Рисунок 1 -  Зависимость скорости проплавления 
шихты от крупности алюминия при стехиометриче

ском соотношении компонентов
1 -  выплавка металлического хрома; 2 -  выплавка металли

ческого ванадия

Результаты исследования. Увеличение 
крупности восстановителя приводит к сниже
нию скорости процесса горения. Однако чрез
мерное измельчение шихтовых материалов 
может отрицательно сказываться на показате
лях процесса, так как крупность восстанови
теля влияет не только на скорость процесса, 
но и на выход сплава [7]. Переизмельчение 
восстановителя приводит к снижению выхо-

Таблица 1 -  Соотношение грамм-эквивалентных объемов восстанавливаемых оксидов
V и алюминия V,,ок_________________________ Ai.

Восстанавливаемый
оксид V

ок V /Уд ,о к  А d /dA ,о к  д ,

Восстанавливаемый
оксид V

ок у  /Уд ,о к  д , d /dA,о к  д ,

ВА 6,3 1,9 0,8 TiO2 5,2 1,6 0,9

4,8 1,5 0,9 УА 5,4 1,6 0,9

М А 5,9 1,8 0,8 ZrO2 5,6 1,7 0,8

SiO2 6,5 2,0 0,8 № А 5,7 1,7 0,8

Исходя из принятой крупности оксидной 
части шихты, размер восстановителя должен 
подбираться равным размеру оксидов только 
в том случае, когда это обеспечивает необ
ходимые условия для нормальной скорости 
проплавления шихты. На рисунке 1 приведе
на зависимость скорости горения шихты от 
крупности восстановителя.

да целевого компонента в результате того, что 
образующиеся мелкие корольки расплава «за
путываются» в шлаке [8].

На практике оптимальная крупность вос
становителя, как правило, определяется экс
периментальным путем.

Для определения скорости горения шихты 
для получения диборида алюминия исполь
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зовалась стальная труба с заваренным дном 
в виде стакана. На боковой поверхности по 
вертикали были просверлены отверстия на 
расстоянии 5 см для термопар. Поджиг прово
дился сверху электроимпульсом, подаваемым 
на нихромовую спираль через ЛАТР Для фик
сации скорости горения использовались хро- 
мель-алюмелевые термопары. Сигнал от тер
мопары записывался на двухканальном USB 
осциллографе Acute TS2212F. Линейная ско
рость горения рассчитывалась по формуле (2).

Перед проведением экспериментов по 
определению влияния гранулометрического 
состава все исходные порошки просушива
лись. Затем проводился рассев порошков на 
фракции. После подготовки порошки дозиро
вали в соответствии с рассчитанным составом 
и тщательно смешивали для равномерного 
распределения компонентов между собой.

На рисунке 2 приведена схема установки

Рисунок 2 -  Схема установки для определения скоро
сти горения шихты

1 -  тигель; 2 -  шихта; 3 -  нихромовая спираль, 4 -  ЛАТР;
5 -  термопары; 6 -  двухканальный USB осциллограф; 7 -  

персональный компьютер

Подготовленную шихту загружают в ти
гель и уплотняют. Для сопоставимости ре
зультатов вес шихты во всех экспериментах 
был постоянен, так же, как и ее плотность. 
Для этого тщательно перемешанную шихту 
помещали в реактор порционно и прессовали 
по мере загрузки. Сверху размещали запал.

В экспериментах для получения борида 
алюминия использована шихта, состоящая из 
следующих компонентов: борный ангидрид, 
алюминий, селитра и плавиковый шпат. Вы
бор компонентов и их процентное содержание 
обоснованы и рассчитаны в предыдущем эта
пе работы [8]. Состав шихты, %:

B2O3 -  32,63 
KNO3 -  16,31 
Al -  44,4 
CaF2 -  6,66.
При проведении экспериментов по кине

тике процесса синтеза AlB2 в режиме СВС и 
по влиянию на нее крупности компонентов 
был использован алюминий марки АП. В та
блице 2 приведена зависимость скорости го
рения шихты от дисперсности алюминия.

Таблица 2 -  Зависимость скорости горения от 
крупности алюминия

Крупность алю
миния, мм

Время проте
кания процес

са, с

Скорость 
горения, г/ 

см3-мин
0,056 23 2,04

0,125 35 1,35

0,500 28-30 1,30

0,630 38 1,23

Не рассеянный 35-36 1,34

При крупности алюминия 0,63 мм наблю
далась самая низкая скорость горения, рассре
доточение корольков сплава по всему объему 
шлака -  плохое фазоразделение. При крупно
сти алюминиевого порошка 0,056 мм и менее 
происходило бурное горение смеси с разбро
сом продуктов реакции по стенкам реактора, 
слиток сплава образовался, но с большими 
потерями. Оптимальная крупность алюминия 
для данного состава шихты -  0,125-0,50 мм, 
которая обеспечила скорость горения доста
точную для полноты протекания процесса 
и хорошего фазоразделения его продуктов. 
Скорость горения не рассеянного алюминия 
обусловлена тем, что порошок используемой 
марки на 72,2 % состоит из фракции 0,056 мм.

Важное влияние на скорость процесса 
при любом способе плавки оказывает степень 
уплотнения шихты [8]. Для определения вли
яния плотности шихты выбранного состава на 
скорость проведен ряд экспериментов. Прове
дены плавки с плотностью шихты, г/см3: 0,80; 
1,08; 1,18; 1,74. Способ ведения плавки -  под
жиг сверху. На рисунке 3 приведена зависи
мость скорости горения от плотности.

В проведенных экспериментах оптималь
ная плотность шихты составила 1,08-1,18 г/ 
см3. При этих плотностях развивается доста-
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точно высокая скорость горения и обеспечи
вается высокое содержание бора в корольке 
сплава.

Рисунок 3 -  Влияние плотности шихты на скорость 
горения и содержание бора в сплаве 

1 -  скорость горения; 2 -  содержание бора

Обсуждение результатов. Влияние коли
чества восстановителя на скорость проплав
ления шихты при получении диборида алю
миния

Скорость процесса восстановления окси
да, процент извлечение восстанавливаемого 
металла и содержание в сплаве алюминия мо
гут резко меняться даже при небольших ко
лебаниях количества восстановителя в шихте. 
Алюминий, добавленный сверх расчетного, 
расходуется на повышение полноты протека

ния реакции. Превышение количества восста
новителя выше определенных пределов при

водит к его переходу в сплав. 
Для таких оксидов, к а ^ 20 5, 
SiO2,TiO2 и др. избыток алю
миния выше стехиометрии 
способствует увеличению 
скорости горения и полноте 
восстановления. Для легко 
восстановимых оксидов -  
M0O3, WOзИ др. часто при
меняется недостаток алю
миния или используются 
балластирующие добавки 
для предотвращения бурно
го течения реакции и сниже
ния скорости процесса [1,2].

На скорость процесса 
синтеза диборида алюминия 
в режиме СВС кроме дис
персности исходных компо
нентов, плотности шихты 
влияет количество алюми

ния. Для выбора оптимального количества 
алюминия проведена серия экспериментов. 
Рассчитано стехиометрическое количество 
алюминия по реакциям восстановления бор
ного ангидрида и калийной селитры:

B2O3 + 3Al = AlB2 + Al2O3 (1)

6KNO3 + 10Al = 5AI2O3 + ЗК2О + 3N2 (2)

В таблице 3 приведены варианты состава 
шихты и скорость ее горения в зависимости 
от количества алюминия. Во всех экспери
ментах крупность алюминия составляла 0,10
0,25 мм.

Таблица 3 -  Зависимость скорости горения системы от количества алюминия в шихте

№
Компоненты, г Избыток 

Al, %
Вес

шихты, г
Скорость 

горения, г/с Примечание
B2O3

KNO3 Al

1 50,00 25,00 68,04 - 143,04 1,43 Нет фазоразделения, спек

2 50,00 25,00 74,84 10 149,84 1,56 Нет фазоразделения, мелкие 
корольки

3 50,00 25,00 78,25 15 153,25 1,82 Нет фазоразделения, мелкие 
корольки

4 50,00 25,00 81,65 20 156,65 1,96 Нет фазоразделения, 
крупные корольки

5 50,00 25,00 85,05 25 160,05 1,86 Нет фазоразделения, 
крупные корольки

6 50,00 25,00 88,45 30 163,45 1,70 Нет фазоразделения, 
крупные корольки
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Исходя из приведенных данных можно 
сделать вывод, что скорость горения иссле
дуемой системы увеличивается при избытке 
содержания алюминия до 20 %. Дальнейшее 
увеличение алюминия приводит к снижению 
скорости горения.

Аналогичные эксперименты проведены 
с алюминием крупностью 0,4-0,5 мм. На ри
сунке 4 графически представлено изменение 
скорости горения исследуемой системы в за
висимости от количества алюминия.

На кривые изменения скорости горения 
можно выделить две области: кинетическую 
(восходящая часть кривой), обусловленную 
реакциями взаимодействия на поверхности 
конденсированных фаз с участием газовой 
фазы, и диффузионную (нисходящая часть 
кривой), протекающую только в жидкой фазе 
благодаря избытку алюминия и расплавлению

Рисунок 4 -  Зависимость скорости горения шихты от 
дисперсности и избытка алюминия

1- крупность алюминия 0,10-0,25 мм; 2 -  крупность алюми
ния 0,40-0,50 мм

Выводы . Установлено, что выбранные 
шихтовые материалы соответствуют предъ
являемым требованиям по физико-химиче

ским свойствам к материалам, применяемым 
в СВС-металлургии.

При увеличении плотности шихты выше 
1,18 г/см3 происходит снижение скорости и 
увеличение содержания бора. Вероятно, при
чиной снижения скорости уплотненный ших
ты является ухудшение условий просачивания 
жидкого расплава в глубь шихты.

Другим наиболее важным технологиче
ским фактором, влияющим на скорость алю- 
минотермического восстановления оксидов, 
является количество восстановителя.

Анализ результатов экспериментов позво
ляет сделать вывод об одинаковом характере 
изменения скорости горения системы при из
бытке восстановителя в шихте. Увеличение 
скорости при избытке до 20 %, вероятно объ
ясняется тем, что увеличивается реакционная 
площадь компонентов шихты. Кроме того, 

увеличение скорости может 
объясняться уменьшением 
тепловых потерь вследствие 
сокращения времени плавки. 
При увеличении избытка алю
миния свыше 20 % от стехио
метрии наблюдаемое умень
шение скорости горения объ
ясняется уменьшением удель
ной теплоты процесса из-за 
плавления избытка алюминия, 
играющего роль балласта.

Несмотря на то, что по
лученный сплав не образу
ет единый плотный слиток и 
представлен в виде корольков 
в шлаковой фазе можно утвер
ждать, что избыток алюминия 
в 10-20 % способствует макси
мальному развитию скорости 
проплавления шихты.

Плавление шихты без 
флюсующих добавок, снижа

ющих вязкость шлаковой составляющей рас
плава и способствующих полному фазоразде
лению, не отражает всю кинетику (скорость 
течения реакций, скорость опускания капли 
восстановленного металла, формирование 
слитка) процесса восстановления оксидов 
алюминием.
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©ЖС 0Д1С1МЕН РЕАКТИВТ1 ЗАТТАРДЫК ЭКЗОТЕРМИЯЛЬЩ РЕАКЦИЯЛАРЫНЫК ЖЫЛУЫ ЕСЕБ1- 
НЕН МАКСАТТЫ МАТЕРИАЛДАРДЫ АЛУДЫК КАЛДЫКСЫЗ, ЖОРАРЫ ЭНЕРГЕТИКАЛЫК ТЕХНО- 
ЛОГИЯСЫН ЖАСАУ
ТYЙiндеме. Алюминий диборидЫ 0ндiруге арналган шихтанын жану жылдамдыгын аныктау Yшiн шыны 
туршдеп дэнекерленген Ty6i бар болат кубыр пайдаланылды. Буй1р бетiнде тiгiнен термопараларга ар
налган 5 см кашыктыкта тесiктер бургыланды. Тутану жогарыдан LATR аркылы нихромдык катушкага 
берiлетiн электр импульсi аркылы жYзеге асырылды. Жану жылдамдыгын бекпу Yшiн хромель-алю- 
мель^ терможуптар пайдаланылды. Терможуптын сигналы Acute TS2212F ек1 арналы USB осцилло- 
графына жазылды.
Белшек 0лшемдершщ таралуынын эсерiн аныктау Yшiн эксперименттер жYргiзер алдында барлык 
бастапкы унтактар кетчртдг Содан кейiн унтактар фракцияларга електен 0ттг Дайын болганнан кейiн 
унтактар есептелген курамга сэйкес м0лшерлендi жэне компоненттердi бiркелкi б0лу Yшiн мукият ара- 
ластырылды.
Алынган корытпанын бiртутас тыгыз куйма тYзбейтiнiне жэне шлак фазасында моншак тYрiнде усы- 
нылганына карамастан, алюминийдщ 10-20% артык болуы шихтанын ену жылдамдыгынын максимал- 
ды дамуына ыкпал етедi деп айтуга болады.
ТYЙiн сездер: 0здiгiнен таралатын жогары температуралы синтез, энтальпия, энтропия, Гиббс энерги- 
ясы, адиабаталык температура.

CREATION OF A WASTE-FREE, HIGH-ENERGY TECHNOLOGY FOR OBTAINING TARGET MATERIALS 
DUE TO THE HEAT OF EXOTHERMIC REACTIONS OF REACTING SUBSTANCES BY THE SHS METHOD 
Abstract. To determine the burning rate of the charge for the production of aluminum diboride, a steel pipe 
with a welded bottom in the form of a glass was used. Holes were drilled vertically on the side surface at a 
distance of 5 cm for thermocouples. The ignition was carried out from above by an electric pulse fed to the 
nichrome spiral through the adjustable laboratory autotransformer. To fix the burning rate, chromel-alumel 
thermocouples were used. The signal from the thermocouple was recorded on a two-channel USB oscilloscope 
Acute TS2212F.
Before conducting experiments to determine the effect of the granulometric composition, all the initial powders 
were dried. Then the powders were sieved into fractions. After preparation, the powders were dosed in 
accordance with the calculated composition and thoroughly mixed to evenly distribute the components among 
themselves.
Despite the fact that the resulting alloy does not form a single dense ingot and is presented in the form of sweat 
balls in the slag phase, it can be argued that an excess of aluminum of 10-20% contributes to the maximum 
development of the charge penetration rate.
Key words: SHS, enthalpy, entropy, Gibbs energy, adiabatic temperature.
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