
Физика горения и взрыва, 2024, т. 60, N-◦ 1 87

УДК 666.3/.7, 66.017, 546.05

СИНТЕЗ АЗОТИРОВАННОГО КОМПОЗИЦИОННОГО МАТЕРИАЛА

ИЗ ФЕРРОАЛЮМОСИЛИКОЦИРКОНИЯ В РЕЖИМЕ ГОРЕНИЯ
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Рассмотрена возможность получения композиционного материала из ферросплава на основе

нитридов кремния, алюминия и циркония методом самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза. Показано, что внесение азотсодержащей добавки на основе ферроалюмосили-
коциркония в количестве до 35 % к исходному ферросплаву приводит к увеличению содержания

азота, выходу основных нитридных фаз в продуктах горения, замедлению продвижения фрон-
та волны горения и уменьшению максимальной температуры горения. Выявлено, что внесение
предварительно азотированного материала более 20 % позволяет перевести режим распростра-
нения фронта волны горения в стационарный и получить продукты горения с макрооднородным

составом. В условиях естественной фильтрации азота горением порошковой смеси на основе фер-
роалюмосиликоциркония и азотированного материала получен композит, состоящий из фаз AlN,
Si3N4, ZrN и α-Fe.
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ВВЕДЕНИЕ

Ряд нитридных материалов обладает уни-
кальными физико-химическими свойствами и
имеет достаточно широкий спектр примене-
ния [1–5]. Нитрид кремния, благодаря высо-
кой прочности, износостойкости, устойчивости
к тепловому удару и химической стабильно-
сти, применяется в интегральных схемах, био-
инженерии, радиотехнике и т. д. [6]. Керамика
на основе нитрида алюминия, характеризуемая
высокой теплопроводностью, низким коэффи-
циентом теплового расширения, хорошей тер-
мической стабильностью, используется в сол-
нечных элементах, светодиодах, акустических
датчиках и т. д. [7]. Нитрид циркония, обла-
дающий высокой температурой плавления, хо-
рошей твердостью, электрической и химиче-
ской стойкостью, находит применение в созда-
нии покрытий и изделий, предназначенных для
эксплуатации в агрессивных средах [8].

На наш взгляд, наиболее подходящим спо-
собом получения данного класса соединений

является метод самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза (СВС) с использо-
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ванием в качестве исходной шихты дешевых и

доступных ферросплавов. В качестве способа

насыщения исходных материалов азотом наи-
более предпочтителен процесс СВС, посколь-
ку является энергоэффективным, экспрессным,
экологичным и подразумевает использование

простого оборудования [9–11]. Для иницииро-
вания реакции горения требуется небольшой

энергетический импульс, и затем процесс идет
в режиме самораспространения, путем переда-
чи тепла от слоя к слою, что инициирует реак-
цию горения в каждом последующем слое.

В настоящий момент азотированием фер-
росплавов в режиме фильтрационного горения

получают чистые порошки [12, 13], пористые
материалы [14, 15], композиты для легирова-
ния стали [16, 17] и т. д. Азотирование про-
стых ферросплавов методом СВС достаточно

подробно описано в литературе [17–20]. Однако
на данный момент мало изучено, но вызывает
особый интерес использование сложных фер-
росплавов в процессах фильтрационного СВС.
Сложными ферросплавами являются материа-
лы, которые содержат в своем составе железо
с двумя и более нитридообразующими элемен-
тами.

В данной работе проведено исследование

влияния предварительно азотированной до-
бавки на горение ферроалюмосиликоциркония
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(ФАСЦ) и фазовый состав продуктов фильтра-
ционного горения на основе данного ферроспла-
ва. Ранее влияние основных параметров СВС
на горение ФАСЦ исследовалось в работе [21].
Однако продукты азотирования в этой работе

характеризовались малым количеством погло-
щенного азота и относительно небольшим со-
держанием основных целевых фаз. Увеличить
количество поглощенного азота и выход основ-
ных нитридных фаз может позволить внесение

азотсодержащей добавки, полученной односта-
дийным горением ФАСЦ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходного материала использо-
ван ферроалюмосиликоцирконий промышлен-
ной марки ФСЦр30. ФАСЦ является многофаз-
ным материалом и включает в себя следующие

фазы: ZrSi2, ZrAl3, ZrFe2, FeAl, Zr4Fe4Si7 и Al.
По результатам химического анализа ФАСЦ

содержит 27.1 % Fe, 21.6 % Zr, 25.9 % Si
и 24.8 % Al. В качестве азотсодержащей до-
бавки был использован продукт азотирования

ФАСЦ в режиме горения в условиях естествен-
ной фильтрации азота при однократном сжи-
гании. Данный продукт азотирования харак-
теризуется относительно малым количеством

поглощенного азота (14.63 %) и многофазным
составом: AlN, ZrN, α-Fe, FeSi и Si3N4. Наличие
фазы FeSi свидетельствует о незавершенности
процесса азотирования.

Перед синтезом исходные порошки из-
мельчали в шаровой мельнице и высушивали

при температуре 150 ◦C.
Азотирование исходной порошковой смеси

на основе ФАСЦ с предварительно азотирован-
ной добавкой (до 42 %) проводили в установке
постоянного давления объемом 3 л в условиях
естественной фильтрации азота при давлении

6 МПа, диаметре образцов 40 мм, размере ча-
стиц менее 100 мкм и насыпной плотности об-
разцов.

Перед синтезом порошковую смесь поме-
щали в газопроницаемую сетку, установлен-
ную на непроводящей подставке, сверху засы-
пали поджигающий состав. К поджигающе-
му составу подводили спираль для передачи

электрического импульса с целью инициирова-
ния реакции горения. Затем подставку помеща-
ли в установку постоянного давления, которую
герметично закрывали, устанавливали необхо-
димое давление азота и инициировали горе-
ние. После прохождения фронта волны горе-

ния и полного остывания образцы вынимали и

отправляли на дальнейшее физико-химическое
исследование.

Фазовый состав продуктов азотирования

определяли на дифрактометре Shimadzu XRD
6000 с использованием базы данных PDF-4.
Содержание кислорода и азота определяли

на приборе LEKO-ONH 836. Максимальную
температуру горения измеряли с помощью

вольфрам-рениевых термопар (ВР 5/20). По-
казания термопар фиксировали при помощи

аналого-цифрового преобразователя ЛА20USB.
Затем полученные данные передавали на пер-
сональный компьютер и обрабатывали при по-
мощи графического редактора.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Горение ФАСЦ протекает в нестационар-
ном режиме. Этот режим неблагоприятен для
процессов СВС, так как приводит к получе-
нию макро- и микронеоднородных образцов.
Нестационарный режим горения требует тем-
ператур, превосходящих температуры плавле-
ния соединений, входящих в состав исходной
шихты, что приводит к усадке исходного ма-
териала и образованию фильтрационных труд-
ностей. Для процессов СВС наиболее благопри-
ятен стационарный режим, так как позволяет
получать однородные образцы. Как видно на
рис. 1,а, продукт азотирования ФАСЦ харак-
теризуется большим количеством трещин и на-
личием расплавленных частиц. Внесение пред-
варительно азотированного продукта в коли-
честве 20 ÷ 45 % позволяет перевести режим

горения в стационарный. В результате образец
азотированной смеси на основе ФАСЦ с добав-
кой 35 % азотированного материала является

макрооднородным, без наличия видимого рас-
плава и трещин, как это видно на рис. 1,б.

Внесение предварительно азотированного

материала до 35 % приводит к увеличению со-
держания азота в продуктах горения от 14.63
до 21.6 % (±0.259 %). Происходит это за счет
внесения в исходную шихту азота, который
входит в состав предварительно азотирован-
ного материала, а также за счет поглощения
азота из атмосферы реактора реакционноспо-
собными компонентами исходной порошковой

смеси в процессе ее горения. При увеличении
азотсодержащей добавки соответственно уве-
личивается доля азота, внесенного в исходную
порошковую смесь. Добавление азотированного
материала в количестве 35 ÷ 45 % уменьшает
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Рис. 1. Фотографии азотированных образцов
ФАСЦ (а) и состава 65 % ФАСЦ + 35 % пред-
варительно азотированного продукта (б)

содержание азота с 21.6 до 16.3 % (±0.2 %). При
увеличении добавки азотированного продукта

до 45 % скорость распространения фронта вол-
ны горения снижается от 0.87 до 0.33 мм/с
(±0.04 мм/с). Данная зависимость связана с
относительной инертностью азотированной до-
бавки в процессах азотирования. При добавке
более 35 % выделяющегося тепла становится

недостаточно для поддержания устойчивого го-
рения. Использование азотированной добавки в
количестве более 45 % приводит к невозможно-
сти реализовать горение исходной порошковой

смеси (рис. 2).
Добавление предварительно азотирован-

ного материала до 45 % к исходному ФАСЦ по-
степенно снижает максимальную температуру

горения с 2 120 до 1 500 ◦C (±60 ◦C) (рис. 3).
Особенно интенсивное снижение максимальной

температуры горения зафиксировано при до-
бавке 35 ÷ 45 %. Данная зависимость объяс-
няется относительной инертностью азотсодер-
жащей добавки в процессах азотирования.

По результатам рентгенофазового анализа

продукт азотирования ФАСЦ является много-
фазным материалом и содержит в своем соста-
ве фазы ZrN, AlN, Si3N4, α-Fe и FeSi (рис. 4,а).

Рис. 2. Зависимость количества поглощенно-
го азота (1) и скорости распространения фрон-
та волны горения (2) от добавки предвари-
тельно азотированного материала

Рис. 3. Зависимость максимальной темпера-
туры горения от количества добавки предва-
рительно азотированного материала

Внесение предварительно азотированной до-
бавки до 35 % уменьшает интенсивность ре-
флекса FeSi (рис. 4,б,в). Продукт азотирования
порошковой смеси, включающей в себя 65 %
ФАСЦ и 35 % предварительно азотированного

материала, состоит из фаз ZrN, AlN, Si3N4 и

α-Fe (рис. 4,в). При увеличении добавки пред-
варительно азотированного материала свыше

35 % происходит образование фаз силицидов

железа (FeSi и Fe5Si3) (рис. 4,г). Фазы сили-
цида железа являются продуктами ступенча-
той диссоциации и нежелательны в продукте

горения, так как свидетельствуют о неполноте
протекания процесса азотирования.
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Рис. 4. Фрагменты рентгеновских дифракто-
грамм азотированных материалов на основе

смеси ФАСЦ с предварительно азотированной

добавкой:

а — 0, б — 20 %, в — 35 %, г — 45 %; 1 — ZrN,
2 — AlN, 3 — Si3N4, 4 — α-Fe, 5 — FeSi, 6 —
Fe5Si3

ВЫВОДЫ

1. Добавление азотсодержащей добавки

20 ÷ 45 % позволяет перевести режим горения в

стационарный. При данном соотношении ком-
понентов в исходной шихте продукты азоти-
рования являются макрооднородными по всему

объему.
2. Внесение предварительно азотирован-

ной добавки к исходному ФАСЦ до 35 % уве-
личивает количество азота в продукте горения

(от 14.63 до 21.6 % (±0.2 %)) и замедляет про-
движение фронта волны горения (от 0.87 до

0.33 мм/с (±0.04 мм/с)). Внесение азотирован-
ной добавки 20 ÷ 45 % приводит к снижению

содержания азота в продуктах горения.
3. Внесение азотированного материала к

исходному ФАСЦ до 45 % снижает максималь-
ную температуру горения с 2 120 до 1 500 ◦C
(±60 ◦C).

4. Внесение предварительно азотированно-
го материала в количестве 35 % к исходному

ФАСЦ позволяет получить материал, состоя-
щий из ZrN, AlN, Si3N4 и α-Fe. Внесение азо-
тированной добавки более 35 % приводит к об-
разованию силицидных фаз (FeSi и Fe5Si3).
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