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Исследован химический состав продуктов горения в воздухе смесей порошков промышленного

цирконийалюминиевого сплава циаль (массовое содержание циркония 84 %, алюминия 16 %) и
ультрадисперсного порошка Al, полученного с помощью электрического взрыва проводников в
аргоне. Проанализирована способность таких смесей к химическому связыванию азота воздуха.
Установлено, что при определенных условиях конечные продукты могут содержать до 60 %
смеси AlN + ZrN.

Интерес к порошкообразному цирконию

связан с возможностью повышения плотности

ракетных топлив [1]. Кроме того, конечные
продукты горения порошкообразных металлов

могут использоваться для получения тугоплав-
ких керамических материалов. Соединения, об-
разующиеся при горении металлов на воздухе,
обладают целым комплексом ценных свойств,
позволяющих использовать их в жестких усло-
виях: при высоких температурах и в агрес-
сивных средах [2]. К таким материалам отно-
сятся оксиды, оксинитриды и нитриды соот-
ветствующих металлов [3]. Вместе с тем ак-
туальна проблема пожаро- и взрывобезопасно-
сти порошкообразных металлов [4]. В работе [5]
продемонстрирован эффект химического свя-
зывания азота воздуха при окислении ультра-
дисперсного порошка (УДП) алюминия (содер-
жание нитрида алюминия в конечных продук-
тах достигало 50 %).

С целью выявления общих закономерно-
стей связывания азота воздуха были исследо-
ваны конечные продукты горения порошкооб-
разных металлов и изучены возможности по-
лучения тугоплавких нитридов, в частности
нитрида циркония. Порошкообразный цирко-
ний чрезвычайно пирофорен, и поэтому ис-
пользовался более стабильный цирконийалю-
миниевый сплав — циаль (84 % Zr, 16 % Al). В
частности, в настоящей работе изучались про-
дукты горения в воздухе смесей УДП алюми-
ния и порошка сплава циаль со среднечисло-
вым диаметром частиц d 6 40 мкм. Исполь-
зуемый в работе УДП Al получали с помощью
электрического взрыва проводников в среде ар-

гона. Среднеповерхностный диаметр его ча-
стиц 0,15 мкм, а их среднечисловое распреде-
ление близко к нормально-логарифмическому.
Содержание металлического алюминия соста-
вляло ≈ 91 % (по массе). Примеси газов (O2,
H2O и др.), адсорбированных на поверхности
частиц, составляли не более 6 %, а примеси
других металлов — не более 0,5 %. Содер-
жание циаля в исходных смесях варьировалось

от 10 до 60 %.
Горение навесок конической формы (мас-

сой 5 г) инициировалось пропусканием импуль-
са электрического тока через нихромовую спи-
раль. Температура в зоне горения контроли-
ровалась при помощи стандартной хромель-
алюмелевой термопары (диаметр проводников
0,5 мм) и самописца КСП-4. Термопарный спай
был защищен корундовым колпачком от воз-
действия активных паров алюминия, поэтому
фиксированная в работе температура являет-
ся условной. Исходные порошки и продукты их
горения в воздухе изучали с помощью рентге-
нофазового, химического и термического ана-
лизов.

С увеличением массового содержания циа-
ля наблюдается рост максимальной температу-
ры при горении порошков (рис. 1). Кроме того,
процесс горения после очень короткой первой

стадии практически сразу переходил во вто-
рую (высокотемпературную) стадию и сопро-
вождался весьма ярким свечением.

Полученные продукты, представляющие
собой легкоразрушаемые спеки, измельча-
лись и подвергались рентгенофазовому ана-
лизу. Штрихрентгенограммы (рис. 2) свиде-
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Рис. 1. Зависимость температуры в зоне горе-
ния от времени при различном содержании по-
рошка циаля в исходной шихте:
1 — 50 %, 2 — 40 %, 3 — 30 %, 4 — 20 %, 5 — 10 %

тельствуют о наличии в продуктах горения

фаз AlN, ZrN, α-Al2O3, ZrO2 (моноклинная),
AlON иAl. Следует отметить, что уменьшение
содержания циаля в исходных смесях приводит

к снижению интенсивности 100 %-х рефлек-
сов ZrN и, наоборот, к увеличению интенсив-
ности рефлексов AlN. Заметна и положитель-
ная взаимосвязь между содержанием УДП Al
в исходных смесях и содержанием остаточно-
го алюминия Al0 в продуктах горения, за ис-
ключением смеси N-◦ 1 (табл. 1). По-видимому,
это связано с различными условиями окисления

ультрадисперсного алюминия и алюминия, на-
ходящегося в виде твердого раствора с цирко-
нием. Обычно алюминий окисляется с образо-
ванием на поверхности частиц труднопроница-
емой оксидной пленки, замедляющей процесс.

Табли ц а 1

Массовое содержание связанного азота
в продуктах горения смесей УДП Al и циаля

(по методу Кьельдаля)

Номер

образца

Состав исходных

смесей, % [N2], %
УДП Al Циаль

1 40 60 10,6
2 50 50 14,6
3 60 40 15,3
4 70 30 15,8
5 80 20 16,1
6 90 10 16,6

Рис. 2. Штрихрентгенограммы:
продукты горения смесей УДП Al с циалем, %
(по массе): 1 — 40 : 60, 2 — 50 : 50, 3 — 60 : 40,
4 — 70 : 30, 5 — 80 : 20, 6 — 90 : 10; стандарт
ASTM: A — ZrN, B — AlN, W — α-Al2O3, G —
ZrO2, D — Al, E — AlON

В процессе прогрева и при окислении расплав-
ленные частицы алюминия активно коалесци-
руют и образуют крупные капли. Окисление
крупных капель алюминия протекает по диф-
фузионному механизму. Увеличение скорости
окисления возможно при нарушении сплошно-
сти оксидной пленки, что может быть вызвано
взаимодействием оксида алюминия с алюмини-
ем и образованием летучего субоксида. На це-
лостность пленки также влияет формирование

самостоятельных фаз нитридов, отличия кото-
рых по теплофизическим характеристикам от
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оксидов приводят к ее растрескиванию. Обра-
зующаяся при окислении циаля пленка продук-
тов гетерофазна и проницаема для газов, поэто-
му процесс окисления сплава протекает более

интенсивно. Высокая скорость окисления циа-
ля объясняется отсутствием сплошной пленки

продуктов окисления, и процесс окисления циа-
ля протекает практически до конца, так как на
рентгенограммах продуктов горения не фикси-
руются рефлексы циаля. Таким образом, из-за
гетерогенности продуктов горения степень пре-
вращения циаля выше, чем для УДП алюми-
ния.

Содержание связанного азота в продук-
тах горения определяли по методу Кьельдаля

(табл. 1). Из данных таблицы видно, что свя-
занного азота больше в образцах с наиболь-
шим содержанием УДП Al: при сгорании смеси
УДП Al c циалем в соотношении 40 : 60 содер-
жание азота составляло 10,6 %, а при соотно-
шении 90 : 10 оно возросло до 16,6 %. При

сгорании УДП Al без добавок содержание свя-
занного азота составляло ≈ 16 %. Следует
отметить, что увеличение содержания циаля в
исходных образцах (согласно данным рентге-
нофазового и дифференциального термометри-
ческого анализов) приводит к увеличению мас-
сового содержания ZrN в продуктах. Это го-
ворит о том, что эффективность химического
связывания азота воздуха (соотношение нит-
рид : исходный металл) при окислении УДП Al
ниже, чем у циркония (табл. 2), но общее со-
держание нитридов проходит через максимум,
достигая почти 60 %. Если масса навески ис-
ходных смесей была менее 1 г, процесс проте-
кал в одну стадию. При этом в конечных про-
дуктах обнаруживались лишь следы нитри-

Табли ц а 2

Химический состав конечных продуктов горения УДП Al с циалем в воздухе (% по массе)

Номер образца AlN ZrN AlN + ZrN Al2O3 (α+ γ) ZrO2 Al0 Остальное

1 20,3 27,4 47,7 24,2 17,8 7,3 3,0

2 32,3 27,0 59,3 27,3 8,4 1,6 3,4

3 35,2 24,4 59,6 29,7 3,2 4,1 3,4

4 39,9 16,5 56,4 32,7 3,7 4,9 2,3

5 44,3 7,9 52,2 36,5 4,8 5,2 1,3

Прим е ч а н и е. 1. Остальное — сорбированные газы, вода и другие летучие примеси.
2. Данные по Al0, ZrO2 и Al2O3 получены с помощью термогравиметрического и дифференциального тер-
мического анализов. Суммарное содержание нитридов определяли по химическому анализу на азот, а соот-
ношения между ними — методом термогравиметрии.

Рис. 3. Дериватограмма продуктов горения
в воздухе смеси УДП Al с циалем в соотно-
шении 40 : 60:
A — температурная кривая, B — термо-
гравиметрическая, W — дифференциально-
термическая
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дов (менее 0,5 %). Для больших навесок про-
цесс протекал в две стадии. Образование нит-
ридов происходило на второй стадии, которая
характеризуется быстрым повышением скоро-
сти окисления и температуры (см. рис. 1). В то
же время за счет образования нитридов умень-
шаются тепловые эффекты. Например, окисле-
ние алюминия до нитрида дает в ≈ 2,5 раза
меньше тепла, чем окисление до оксида. Таким
образом, при горении смесей УДП Al c циалем
в воздухе наблюдается повышение скорости го-
рения при стабилизации термодинамически ме-
нее выгодных продуктов — нитридов.

Наличие в конечных продуктах самостоя-
тельных фаз нитридов означает, что на опре-
деленных стадиях процесса горения формиру-
ются только нитриды. Предполагаемым меха-
низмом нитридообразования может быть реак-
ция между летучими субоксидами, частично
потерявшими сродство к кислороду, и молеку-
лярным азотом. Устойчивость конечных про-
дуктов на воздухе (рис. 3) может быть свя-
зана с капсулированием нитридных фаз окси-
нитридными и оксидными продуктами. Более
точный механизм горения порошков с образо-
ванием нитридов может быть установлен при

использовании дополнительных методов иссле-
дования.

ВЫВОДЫ

Горение в воздухе смесей УДП Al с циалем
(84 % циркония, 16 % алюминия) дает возмож-
ность при определенных соотношениях порош-
ков (50 ÷ 60 % УДП Al) получать тугоплав-
кие конечные продукты, содержащие до 60 %
AlN + ZrN.

За счет изменения содержания циркония

(циаля) в смеси порошков общее содержание
связанного азота можно варьировать от 10
до 16,6 %.

Процесс окисления порошкообразных ме-
таллов с участием азота приводит к увеличе-
нию скорости, но образование нитридов алюми-
ния и циркония значительно уменьшает и энер-
гетические характеристики.

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований

(код проекта 98-02-16321).
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