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СИНТЕЗ ПОРОШКА ДИБОРИДА МАГНИЯ
В РЕЖИМЕ ТЕПЛОВОГО ВЗРЫВА
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Исследовался синтез порошка диборида магния MgB2 в режиме теплового взрыва. В результате
экзотермической реакции, возникающей при нагреве смеси порошков магния и бора до темпера-
туры ≈600 ◦C, образуется качественный продукт. Проведен его рентгенофазовый и термический
анализ. Установлено, что из смеси порошков алюминия и бора при тех же температурных усло-
виях диборид алюминия AlB2 не образуется.
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ВВЕДЕНИЕ

Бор является одним из наиболее привлека-
тельных элементов для использования в каче-
стве высокоэнергетического источника в пря-
моточных воздушно-реактивных двигателях,
и в частности в прямоточных двигателях на
твердом топливе, поскольку он обладает наи-
большей массовой и объемной теплотой горе-
ния среди практически важных конденсирован-
ных элементов [1]. Однако реализация потен-
циала бора затруднена образованием слоя ок-
сида на поверхности частицы, что замедляет
его дальнейшее окисление и часто приводит
к низкой эффективности горения [2]. Включе-
ние бора в определенные энергетические ком-
позиции может позволить интенсифицировать
его горение в прямоточных двигателях [3–5].
Одной из таких композиций является диборид
магния MgB2, его теоретическая теплота горе-
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Та бли ц а 1

Термофизические и энергетические свойства боридов магния и алюминия и характеристики их горения в кислороде

Реакция Плотность,
г/см3

Массовая теплота
горения, ккал/г

Объемная теплота
горения, ккал/см3

Стехиометрическая
температура
горения, K

2B + (3/2)O2 = B2O3 2.35 14.1 33.19 3 745

2Al + (3/2)O2 = Al2O3 2.70 7.4 20.01 3 970

Mg + (1/2)O2 = MgO 1.74 5.9 10.28 3 390

2AlB2 + (9/2)O2 = Al2O3 + 2 B2O3 3.19 9.10 29.04 3 753

MgB2 + (3/2)O2 = MgO + B2O3 2.69 9.18 24.70 3 297

ния равна 9.2 ккал/г, плотность 2.69 г/см3 по
сравнению с 5.9 ккал/г и 1.74 г/см3 для магния
(табл. 1). Другим соединением является дибо-
рид алюминияAlB2, его теоретическая теплота
горения и плотность соответственно 9.1 ккал/г
и 3.19 г/см3 по сравнению с 7.4 ккал/г и
2.7 г/см3 для алюминия [6, 7]. Значения объем-
ной теплоты горенияMgB2 и AlB2 также очень
высоки (см. табл. 1).

MgB2 и AlB2 обычно получают путем дли-
тельного нагрева смеси бора с магнием и алю-
минием при температуре ≈1 000 ◦C или выше
[8, 9]. В работе [10] получены монолитные об-
разцы MgB2 методом теплового взрыва с горя-
чим прессованием. В данной работе разрабо-
тан метод синтеза порошков MgB2 в режиме
теплового взрыва. Синтез в режиме теплового
взрыва заключается в предварительном нагре-
ве смеси реагентов до температуры их спонтан-
ного самовоспламенения, когда реакция (обыч-
но экзотермическая) происходит сразу почти
во всем объеме образца.
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Таб ли ц а 2

Распределение по объему размеров частиц
использованных металлических порошков
и полученного порошка диборида магния

Образец D10,
мкм

D25,
мкм

D50,
мкм

D75,
мкм

D90,
мкм

Al 8.4 15.1 26.2 41.7 78.8

Mg 5.6 8.7 14.5 26.6 49.4

B 0.2 0.6 2.0 3.9 5.7

MgB2 3.0 5.0 9.9 19.9 30.8

ЭКСПЕРИМЕНТ

Использовались порошки магния (чистота
99.5 %) и аморфного бора (чистота 96 %) фир-
мы «M.C.T.-Materials Ltd», Израиль, а также
порошки алюминия (чистота 98.5 %) фирмы
«Metal Powder Company, Ltd», Мадурай, Ин-
дия. Распределение размеров частиц по объе-
му определяли методом лазерной дифракции на
приборе Laser Diffraction Particle Size Analyzer
Beckman Coulter LS 230 (табл. 2). Фотографии
порошков, полученные с помощью электронно-
го микроскопа FEI E-SEM Quanta 200, приве-
дены на рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для проверки возможности экзотермиче-
ской реакции в стехиометрической смеси по-
рошков бора с магнием и порошков бора с алю-
минием было исследовано поведение этих сме-
сей при нагреве методами дифференциально-
го термического анализа и термогравиметрии
на приборе SDT Q600 TA Instruments. Порош-
ки нагревали в потоке аргона до 1 200 ◦C со
скоростью 10 ◦C/мин.

На рис. 2 приведены результаты диффе-
ренциального термического анализа смесей бо-
ра с магнием и бора с алюминием. Видно, что
в условиях эксперимента интенсивная экзотер-
мическая реакция между бором и магнием на-
чинается при температуре ≈600 ◦C, тогда как
между бором и алюминием экзотермической
реакции нет и наблюдается только эндотерми-
ческий пик плавления алюминия. Можно ожи-
дать, что экзотермический пик для смеси маг-
ний — бор соответствует экзотермической ре-
акции между этими элементами с образовани-
ем диборида магния [11]. Синтез диборида алю-
миния в этих условиях представляется малове-
роятным.

Рис. 1. СЭМ-фотографии порошков, использу-
емых в экспериментах

Для исследования реакции с большим ко-
личеством реагентов был изготовлен реактор
из нержавеющей стали объемом 2 л. Стехио-
метрические смеси 10.8 г алюминия + 8.8 г бо-
ра и 5 г магния + 4.4 г бора помещали в закры-
тый реактор, заполненный чистым (99.995 %)
аргоном при давлении 7 бар. Реактор нагревал-
ся электрическим током в печи, максимальная
температура нагрева 900 ◦C. Измеряли давле-
ние газа в реакторе и температуру образца.
Из рис. 3 видно, что смесь Al + 2B не реаги-
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Рис. 2. Результаты дифференциального тер-
мического анализа поведения смесей Mg + 2B
и Al + 2B при нагреве в аргоне со скоростью
10 ◦C/мин

Рис. 3. Поведение смесей Al + 2B и Mg + 2B
при нагреве в аргоне в закрытом реакторе

рует при нагреве до 800 ◦C, тогда как смесь
Mg + 2B реагирует при температуре, близкой
к температуре плавления магния (650 ◦C), при-
водя к росту температуры порошка почти до
900 ◦C. Температурное плато на зависимостях
соответствует плавлению алюминия и магния.

На рис. 4 приведена типичная дифракто-
грамма продукта реакции смесиMg + 2B после
нагрева и охлаждения, полученная на прибо-
ре Rikagu SmartLab High-Resolution Diffraction
System. Большинство пиков соответствуют
фазе MgB2. Были идентифицированы также
небольшие примеси Mg и MgO. Напротив,
рентгенографический анализ образца, получен-
ного после нагрева и охлаждения смеси Al + 2B

Рис. 4. Рентгенограмма синтезированного ди-
борида магния

Рис. 5. Рентгенограмма смеси Al + 2B после
нагрева и охлаждения

(рис. 5), показал только пики алюминия. Пики,
относящиеся к дибориду или другим боридам
алюминия, не идентифицированы. Поскольку в
опытах использовался порошок аморфного бо-
ра, каких-либо пиков, относящихся к бору, так-
же не обнаружено.

Фотография порошка диборида магния по-
казана на рис. 6. В соответствии с рентгеногра-
фическим анализом образец содержит, помимо
MgB2, небольшое количество мелких (порядка
1 мкм или меньше) частиц оксида магнияMgO,
прикрепленных к поверхности частиц MgB2.
Объемное распределение частиц MgB2 по раз-
меру, установленное методом лазерной дифрак-
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Рис. 6. СЭМ-фотография синтезированного
порошка диборида магния

ции, приведено в табл. 2. Видно, что части-
цы диборида магния занимают промежуточное
положение между размерами частиц исходных
порошков магния и бора.

Были проведены дифференциальный тер-
мический и термогравиметрический анализы
процессов разложения и окисления полученно-
го порошка диборида магния. Около 20 мг по-
рошка MgB2 нагревали в открытом корундо-
вом тигле до 1 200 ◦C в потоке аргона или воз-
духа со скоростью 10 ◦C/мин. Воспроизводи-
мость результатов проверяли двух- или трех-
кратным повторением анализа в тех же усло-
виях. Установлено, что экспериментальные ре-
зультаты хорошо согласуются между собой.
Типичная кривая нагрева образца MgB2 в ар-
гоне, полученная методом дифференциального

Рис. 7. Результаты дифференциального тер-
мического анализа порошкаMgB2 в потоке ар-
гона (разложение при температуре ≈1 050 ◦C)

термического анализа, приведена на рис. 7. В
общем случае дифференциальный термический
анализ показал выделение или поглощение теп-
ла в процессе реакции или фазовых перехо-
дов, тогда как термогравиметрический анализ
выявил изменение массы образца при его на-
греве. Видно, что эндотермическое разложение
диборида магния происходит при температуре
≈1 050 ◦C. Это совпадает с данными работы
[12], в которой изучалось разложение и окис-
ление образцов MgB2, изготовленных методом
длительного спекания в печи. Отсутствие эн-
дотермического пика на кривой дифференци-
ального термического анализа при температу-
ре плавления магния 650 ◦C свидетельствует
об очень малом количестве непрореагировав-
шего магния в дибориде магния.

Результаты термического анализа окисле-
ния диборида магния в воздухе показаны на
рис. 8. Процесс протекает в две стадии. В те-
чение первой стадии при температуре ≈850 ◦C
диборид магния окисляется без разложения.
На второй стадии при температуре ≈1 050 ◦C
окисление происходит в ходе разложения дибо-
рида магния (см. рис. 7, 8 и работу [12]).

Обсудим причины того, что магний и бор
реагируют в режиме теплового взрыва с обра-
зованием диборида магния, тогда как нагрев
смеси бор— алюминий до 900 ◦C так и не при-
водит к химической реакции и образованию ди-
борида алюминия. Возможно, это обусловлено
наличием жидкой фазы в системе магний —
бор при относительно низких температурах,

Рис. 8. Результаты дифференциального тер-
мического (ДТА) и термогравиметрического
(ТГА) исследования разложения и окисления
порошка MgB2 в потоке воздуха
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которая способствует взаимодействию бора с
магнием. Жидкая фаза может включать в се-
бя расплавленный магний, вытекающий через
рыхлую оксидную пленку на поверхности ча-
стиц магния, или жидкий диборид магния. Фа-
зовая диаграмма системы магний — бор [13]
показывает, что для стехиометрической компо-
зиции бор — магний (молярное соотношение
2 : 1) жидкая фаза диборида магния появля-
ется уже при температуре ≈630 ◦C и улучша-
ет контакт между частицами магния и бора и
диффузию между ними. Все это способствует
реакции между магнием и бором.

Иная ситуация наблюдается в системе
бор — алюминий. Оксидная пленка, покрыва-
ющая частицы алюминия, обладает хороши-
ми защитными свойствами [14] и предотвраща-
ет истечение жидкого металла после плавле-
ния алюминия при 660 ◦C. Кроме того, жидкая
фаза в стехиометрической композиции бор —
алюминий отсутствует вплоть до достижения
высоких (выше 1 000 ◦C) температур [13]. Как
следствие, прямое взаимодействие между бо-
ром и алюминием с образованием диборида
алюминия можно ожидать только при темпе-
ратурах, существенно более высоких, чем были
использованы в нашей работе. Кроме того, па-
ры металла, которые могут способствовать ре-
акции между металлом и бором вследствие их
диффузии по границам зерен, появляются при
сравнительно невысоких температурах только
в системе бор — магний, где температура ки-
пения магния 1 090 ◦C, но не в системе бор —
алюминий, где температура кипения алюми-
ния 2 519 ◦C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Диборид магния и диборид алюминия счи-
таются перспективными композициями для ин-
тенсификации горения бора в прямоточных
воздушно-реактивных двигателях. Данная ра-
бота направлена на отработку синтеза дибори-
да магния в режиме теплового взрыва. Метод
состоит в предварительном нагреве смеси реа-
гентов до температуры спонтанного воспламе-
нения, когда экзотермическая реакция проте-
кает практически одновременно во всем объе-
ме образца. Синтез диборида магния подтвер-
жден данными рентгенофазового и термиче-
ского анализов. Изучены процессы термическо-
го разложения и окисления порошка диборида
магния. Установлено, что диборид алюминия

не может быть синтезирован методом тепло-
вого взрыва в диапазоне исследованных тем-
ператур. Дано возможное объяснение различия
между двумя системами металл — бор, ос-
нованное на различии физических свойств ис-
пользованных химических компонентов.
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