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Смеси порошков полиэтилена низкой плотности и алюминия при весовом соотношении ком-
понентов 20÷ 80 % подвергали пластическому деформированию под давлением 1 и 4 ГПа на
аппарате высокого давления типа наковален Бриджмена. Методом термогравиметрии исследо-
вали изменение массы в деформированных смесях в диапазоне температур 30÷ 800 ◦C. В диа-
пазоне 30÷ 450 ◦C происходило снижение массы, связанное с разложением полимера, которое
всегда было меньше содержания полимера в смесях. Это может быть связано с образованием
термостойких продуктов при взаимодействии алюминия с продуктами разложения полимера.
В диапазоне 450÷ 800 ◦C регистрировали увеличение массы образцов, связанное с окислением
и азотированием алюминия. Изменение массы зависело от величины деформации и давления
деформирования. Для разделения процессов окисления и азотирования термогравиметрические
измерения проводили в воздушной среде, в азоте и аргоне. Методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии исследованы тепловые эффекты при взаимодействии алюминия как с
продуктами разложения полимера, так и с кислородом и азотом.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что свежевскрытая поверхность
алюминия обладает высокой химической ак-
тивностью, но на воздухе быстро пассивирует-
ся, покрываясь прочной оксидной пленкой. Од-
ним из способов получения высокоактивной по-
верхности алюминия является распыление рас-
плава в инертной среде и получение ультра-
дисперсных порошков с большой свободной по-
верхностью. Однако получаемые порошки на-
столько активны, что сгорают при контакте
с воздухом. В настоящее время при получе-
нии ультрадисперсных порошков алюминия об-
разующаяся активная поверхность подверга-
ется пассивации. Одним из способов пассиви-
рования является покрытие частиц различны-
ми органическими компонентами, препятству-
ющими взаимодействию активных атомов алю-
миния с атмосферным кислородом; для этого
используют как низкомолекулярные вещества,
так и полимеры.

c©Жорин В. А., Киселёв М. Р., Грачёв А. В.,
Ладыгина Т. А., 2018.

Эффективным методом создания свеже-
вскрытых поверхностей в твердых телах раз-
личной химической природы является пласти-
ческое деформирование под высоким давле-
нием на аппаратуре высокого давления ти-
па наковален Бриджмена. По данным работ
[1, 2] размер зерна в металлах после дефор-
мирования под давлением 7 ГПа составляет
50÷ 100 нм. При уменьшении размера частиц
алюминия с 30 до 3 нм количество атомов на
поверхности возрастает с 6 до 47 % [3]. Пласти-
ческое деформирование под высоким давлени-
ем гетерогенных смесей приводит к уменьше-
нию размеров индивидуальных частиц, обра-
зованию свежевскрытых поверхностей и фор-
мированию протяженной межфазной границы.
Свежевскрытую поверхность алюминия можно
создать при пластическом деформировании под
высоким давлением смесей металл— полимер.
В этом случае сформируется плотный межфа-
зовый контакт, а полимерная фаза будет пре-
пятствовать доступу кислорода к поверхности
алюминия.Можно рассчитывать на то, что вы-
сокая активность атомов алюминия проявит-
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ся уже при обработке под давлением, а так-
же при последующем нагревании деформиро-
ванных смесей. Так, в работах [4, 5] регистри-
ровали интенсивное энерговыделение в смесях
Al — тефлон, подвергнутых предварительной
обработке в механическом активаторе.

Представляет интерес исследовать термо-
инициируемые процессы в смесях порошкооб-
разного алюминия и полиэтилена, подвергну-
тых пластическому деформированию под вы-
соким давлением. В результате такой обработ-
ки частицы металла с образовавшейся свеже-
вскрытой поверхностью будут находиться в
окружении полимера, защищающего частицы
от контакта с атмосферным кислородом. Мож-
но ожидать, что при нагревании деформи-
рованных металлополимерных смесей на на-
чальном этапе произойдет разложение полиме-
ра с образованием высокоактивных продуктов,
которые могут вступить во взаимодействие
с активными атомами алюминия на свеже-
вскрытых поверхностях. Образующиеся про-
дукты также могут оказать влияние на пове-
дение алюминия в высокотемпературной обла-
сти окисления алюминия. В данной работе по-
ведение металлополимерных смесей исследова-
ли методом термогравиметрии и дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК).

ЭКСПЕРИМЕНТ

В качестве объектов исследования вы-
браны порошкообразный полиэтилен низкой
плотности ГОСТ 16303-80 с размером частиц
10÷ 30 мкм и температурой плавления Tпл =
110 ◦C, а также порошкообразный алюминий
марки АСД-8 с размером частиц 0.7÷ 1.0 мкм.
Смеси исходных компонентов необходимого со-
става перемешивали в ступке. Деформирова-
ние исходных компонентов и металлополимер-
ных смесей проводили при комнатной темпера-
туре под давлением 1 ГПа на наковальнях из
каленой стали ХВГ с диаметром рабочих по-
верхностей 20 мм, а под давлением 4 ГПа —
на наковальнях из твердого сплава ВК6. Для
анализа выбирали краевую зону образцов ши-
риной 3 мм. Толщина образцов в этой зоне со-
ставляла 80÷ 100 мкм. Изменение массы об-
разцов при нагревании изучали на приборе
Q500 TA INSTRUMENT в диапазоне темпера-
туры 25÷ 800 ◦C в воздушной среде; отдельные
измерения были проведены в аргоне и в азоте.
Массу образцов варьировали от 5 до 15 мг. Ка-
лориметрические измерения проводили на ка-

лориметре Q600 TA INSTRUMENT при скоро-
сти нагревания 20 ◦C/мин; масса образцов ва-
рьировалась в диапазоне 3÷ 5 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исходные смеси алюминия с полиэтиленом
(ПЭ) имели серый цвет, который определялся
цветом оксидной пленки на поверхности частиц
алюминия. После обработки под давлением об-
разцы были черного цвета, что может быть
связано с частичной карбонизацией полимер-
ного компонента в процессе деформирования.
Образцы смесей алюминий — полимер в со-
отношении 1 : 1 сразу после завершения обра-
ботки под давлением издавали резкий неприят-
ный запах. Будучи залиты водой, частицы об-
разца сразу покрывались газовыми пузырька-
ми и всплывали; при интенсивном взбалтыва-
нии стеклянной палочкой частицы опускались
на дно пробирки. Через 1÷ 2 мин на части-
цах опять появлялись мелкие пузырьки газа
и частицы поднимались на поверхность. При
этом отчетливо ощущался резкий неприятный
запах. Такое поведение наблюдали в течение
30÷ 40 мин.

Для исходных металлополимерных сме-
сей в диапазоне температуры от комнатной до
450÷ 500 ◦C регистрировали снижение массы
Δm, связанное с разложением полимера; умень-
шение массы в этом случае соответствовало
содержанию полимера в смесях. При дальней-
шем повышении температуры до T = 800 ◦C
масса возрастала на 0.3÷ 0.6 %, что связано
с окислением алюминия кислородом воздуха
(рис. 1). Малый прирост массы в этом тем-
пературном диапазоне обусловлен, скорее все-
го, наличием оксидной пленки на поверхно-
сти частиц, препятствующей взаимодействию
алюминия с воздухом. Интенсивное окисление
алюминиевого порошка происходит при T =
1000 ◦C [6], и при этом частицы дробятся до
размера 3÷ 20 нм [7].

При нагревании пассивированных порош-
ков алюминия их масса сначала снижается за
счет разложения пассивирующего вещества, а
затем возрастает за счет взаимодействия алю-
миния с кислородом и азотом воздуха [8]. Тем-
пература начала окисления алюминия зависит
от размера металлических частиц. Так, при
размере частиц 9 мкм окисление протекает при
T = 820 ◦C, а при размере 80 мкм — при T =
920 ◦C; уменьшение размера до 0.13÷ 0.28 мкм
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Рис. 1. Изменение массы при нагревании сме-
сей ПЭ — Al:

1 — исходная смесь с 35 % алюминия, 2, 3, 4 —
смеси с содержанием алюминия соответственно
35, 50, 80 %, деформированные под давлением
1 ГПа

снижает температуру горения до 540÷ 560 ◦C
[9, 10].

В деформированных смесях изменение
массы проходило в двух температурных диа-
пазонах. В диапазоне от комнатной температу-
ры до 450÷ 500 ◦C снижение массы связано с
разложением полимера, при этом снижение все-
гда было меньше количества содержавшегося в
них полимера. Это свидетельствует об образо-
вании термостойких продуктов, которые могут
образовываться как при взаимодействии ато-
мов алюминия с продуктами разложения поли-
мера, так и при взаимодействии алюминия с
кислородом и азотом воздуха. Таким образом,
чем меньше снижение массы в этом темпера-
турном диапазоне, тем больше образуется тер-
мостойких продуктов.

В диапазоне T = 500÷ 800 ◦C возрастание
массы проходило в два этапа и зависело от со-
держания алюминия. В смесях, деформирован-
ных под давлением 1 ГПа и содержавших до
40 % алюминия, в диапазоне T = 500÷ 540 ◦C
наблюдалось плавное возрастание массы на
6÷ 8 %; при более высоких концентрациях алю-
миния масса образцов увеличивалась скачкооб-
разно, достигая 12÷ 14 % после деформирова-
ния под давлением 1 ГПа и 18÷ 20 % при дав-
лении 4 ГПа. В диапазоне T = 550÷ 800 ◦C воз-
растание массы происходило медленно. Так, в
смесях, содержавших алюминия 50 % и менее,

прирост массы не превышал 2 % и не зави-
сел от давления обработки. В образцах, содер-
жавших алюминия 80 % и более, возрастание
массы составило 5÷ 6 % после деформирования
под давлением 1 ГПа и 8÷ 10 % при давлении
4 ГПа (см. рис. 1).

Все описанные выше результаты получе-
ны при максимальном угле поворота накова-
лен — α = 500 град. В то же время интерес-
но исследовать вопрос о том, как наблюдае-
мые эффекты зависят от величины пластиче-
ской деформации (угла поворота наковален). С
этой целью смеси ПЭ + 80 % Al деформировали
под давлением 4 ГПа, варьируя углы поворо-
та наковален (давление 4 ГПа выбрано потому,
что при этом давлении эффекты проявляются
в наибольшей степени). Оказалось, что количе-
ство продуктов, вылетающих при разложении
полимера, снижается при увеличении степени
деформации (рис. 2). Это означает, что по мере
увеличения угла поворота наковален количе-
ство термостойких продуктов, образующихся
в смесевых образцах, возрастает. Этот эффект
может быть частично связан с тем, что химиче-
ские процессы, приводящие к образованию тер-
мостойких продуктов, протекают в смесях не
только при нагревании деформированных сме-
сей, но уже при обработке под давлением, а в
таком случае суммарная глубина протекания
процесса увеличивается с ростом степени де-

Рис. 2. Снижение массы при нагревании при
T = 400÷ 450 ◦C (1) и возрастание массы
в диапазоне T = 550÷ 800 ◦C (2) в зависи-
мости от угла поворота наковален в смесях
ПЭ + 80 % Al, деформированных под давле-
нием 4 ГПа
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Табл иц а 1

Уменьшение массы при разложении полимерной фазы и ее увеличение при окислении
в смесях ПЭ + 80 % Al с частицами разных размеров после деформирования под давлением

Образец
Исходные 1 ГПа 4 ГПа

−m, % +m, % −m, % +m, % −m, % +m, %

Опилки 20.0 1.3 17.8 (2.2) 6.6 1.8 (18.2) 31.8

Порошок АСД 20.0 0.8 15.5 (4.5) 17.7 6.1 (13.9) 30.2

Нанокомпозит 18.6 29.1 14.7 (5.3) 19.7 9.2 (10.8) 22.4

Прим е ч а н и е. В скобках указано количество образовавшихся термостойких продуктов.

формации (угла поворота наковален) [6].
Эффект возрастания массы образцов в

диапазоне T = 500÷ 800 ◦C усиливается по ме-
ре увеличения степени деформации, что, по-
видимому, связано с увеличением активной по-
верхности на частицах алюминия. Этот эф-
фект имеет явную тенденцию к вырождению
при углах поворота наковален более 300 град
(см. рис. 2).

Интересно отметить, что суммарное коли-
чество образующихся термостойких продуктов
при T � 400 ◦C и увеличение массы в высо-
котемпературном диапазоне за счет окисления
алюминия монотонно возрастают. Получается
так, что чем больше образуется термостойких
продуктов в низкотемпературной области, тем
больше образуется продуктов в высокотемпе-
ратурной.

Размер свободной поверхности зависит от
размера металлических частиц. Тот факт, что
параметры процессов в обоих температурных
диапазонах приходят к насыщению, может
означать, что размер частиц алюминия снача-
ла уменьшается, а затем, достигая некоторого
предельного значения, практически перестает
меняться.

В работах [10–12] было установлено, что
при нагревании высокодисперсных порошков
алюминия увеличение массы образцов в диапа-
зоне T = 500÷ 600 ◦C связано с окислением,
а при более высоких температурах — с азо-
тированием, т. е. взаимодействием алюминия
с атмосферным азотом. Основываясь на этих
данных, можно предположить, что скачкооб-
разное увеличение массы в деформированных
смесях (см. рис. 1) связано с окислением алю-
миния, а медленное возрастание в диапазоне
T � 800 ◦C — с азотированием.

Активность металлических порошков при
окислении зависит от размера частиц. Порош-

кообразные металлы с размером частиц менее
1 мкм по своим свойствам резко отличаются
от обычных порошков. Использованный в дан-
ной работе алюминиевый порошок даже при
нагревании до 600 ◦C не проявлял активности
ни сам по себе, ни в исходных смесях с поли-
мером. Но после деформирования металлопо-
лимерных смесей ситуация резко менялась. В
этой связи представляло интерес сравнить ре-
зультаты обработки под давлением смесей ПЭ
с порошками алюминия разной дисперсности.
Для этой цели с помощью напильника полу-
чали алюминиевые опилки с размером частиц
100÷ 600 мкм. Использовали также композит,
содержавший 82 % алюминиевых наноразмер-
ных частиц (термограмма исходного компози-
та повторяла термограмму деформированной
смеси ПЭ + 80 % Al — присутствовало ха-
рактерное скачкообразное увеличение массы в
диапазоне T = 500÷ 550 ◦C, связанное с окис-
лением алюминия).

В табл. 1 приведены параметры темпера-
турных зависимостей изменения массы в сме-
сях ПЭ + 80 % Al с разным размером металли-
ческих частиц после деформирования под дав-
лением 1 и 4 ГПа.

В исходных смесях с опилками и порош-
ком АСД снижение массы (−m) при разложе-
нии полимера соответствовало содержанию в
них полимера; возрастание массы (+m) при
окислении в этих смесях было мало, что со-
ответствует поведению крупнодисперсных по-
рошков алюминия, покрытых оксидной плен-
кой. В исходном нанокомпозите потеря массы
была несколько меньше, чем содержание поли-
мерной фазы, а возрастание массы в высоко-
температурном диапазоне составило 29.1 % —
такое поведение характерно для пассивирован-
ных ультрадисперсных порошков.

При деформировании под давлением 1 ГПа
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потери массы во всех смесях были незначитель-
ными. Увеличение давления деформирования
до 4 ГПа во всех смесях привело к сильному
снижению потерь массы — увеличению коли-
чества образовавшихся термостойких продук-
тов. В смесях с опилками количество новых
продуктов увеличивалось в 8.3 раза, с порош-
ком АСД — в 3.1 раза, а в нанокомпозите — в
2 раза.

При деформировании под давлением 1 ГПа
активность алюминия существенно повыша-
лась в диапазоне T = 500÷ 800 ◦C: в смесях
с опилками и порошком АСД зарегистрирован
прирост массы соответственно в 5 и 22 раза
больше по сравнению с исходной смесью, а в
случае нанокомпозита, наоборот, снижение в
1.5 раза. Увеличение давления деформирова-
ния до 4 ГПа приводило во всех смесях к уве-
личению прироста массы. Но если в смесях с
опилками прирост составлял 4.8 раза, то в сме-
сях с порошком АСД и в композите— лишь 1.7
и 1.1 раза соответственно.

Из данных табл. 1 видно, что при разных
давлениях деформирования прирост массы в
различных деформированных смесях повыша-
ется с увеличением содержания в смесях тер-
мостойких продуктов, образовавшихся в низко-
температурном диапазоне.

Таким образом, увеличение давления об-
работки приводило как к усилению химическо-
го взаимодействия алюминия с полимерной фа-
зой при T � 400 ◦C, так и к усилению взаимо-
действия алюминия с воздушной средой при на-
гревании деформированных металлополимер-
ных смесей выше 500 ◦C.

Как видно из полученных данных (см.
табл. 1), степень влияния давления на химиче-
ские процессы, протекающие как в низкотемпе-
ратурной области, так и в высокотемператур-
ной при T > 500 ◦C, была различной. Ускоряю-
щее влияние давления деформирования наибо-
лее сильно проявилось в низкотемпературной
области, а в высокотемпературной степень та-
кого влияния была ниже в 1.7÷ 1.8 раза. В обо-
их температурных диапазонах влияние давле-
ния в большей степени касалось смесей с опил-
ками и в меньшей степени — смесей с порош-
ком АСД и нанокомпозита.

Химическое взаимодействие полимера с
атомами алюминия на свежеобразованной по-
верхности частиц алюминия протекает непо-
средственно при деформировании. При нагре-
вании деформированных смесей до 400 ◦C с

атомами алюминия взаимодействуют как по-
лимерная матрица, так и продукты термиче-
ского разложения полимера. На этих двух ста-
диях идет образование термостабильных про-
дуктов, но разделить влияние каждой стадии
на образование новых продуктов не представ-
ляется возможным. При T > 500 ◦C происхо-
дит взаимодействие алюминия с кислородом и
азотом воздуха.

По данным рентгеноструктурного анали-
за известно, что деформирование под высоким
давлением приводит к уменьшению размера
области когерентного рассеяния (ОКР). Этот
эффект тем сильнее, чем больше деформация
(угол поворота наковален). В работе [13] ренге-
ноструктурным методом установлено, что по-
сле деформирования смеси пентаэритрит —
медь под давлением 2 ГПа ОКР меди умень-
шилась со 150 до 30÷ 40 нм; в смесях полиэти-
лена с пентаэритритом, ОКР которого состав-
ляла 150 нм, после деформирования под давле-
нием 1 ГПа размер ОКР снизился до 80 нм, а
после деформирования под давлением 4 ГПа —
до 40÷ 50 нм. Таким образом, размер свобод-
ной поверхности на частицах алюминия в сме-
сях с полиэтиленом может увеличиваться и при
повышении давления деформирования.

Если допустить, что основным термоста-
бильным продуктом, образующимся в смесях
при деформировании и при разложении поли-
мерной фазы, является стехиометрический кар-
бид алюминия (Al4C3), то можно оценить, ка-
кое количество алюминия расходуется на об-
разование такого продукта после деформиро-
вания под давлением 4 ГПа. Массовое соотно-
шение алюминия и углерода в Al4C3 составля-
ет 3 : 1, таким образом, количество алюминия
должно быть в три раза больше. В случае сме-
сей с опилками на образование карбида алю-
миния будет расходоваться 54.6 %, а поскольку
в исходной смеси содержится 80 % Al, значит,
от исходного содержания будет расходоваться
68 %. В случае смесей с порошком АСД анало-
гичная оценка дает 52.1 %, в нанокомпозите—
40.5 %.

Представляло интерес разделить процессы
карбонизации, окисления и азотирования в де-
формированных металлополимерных смесях. С
этой целью термогравиметрические измерения
в деформированных смесях ПЭ низкой плотно-
сти (ПЭНП) + 80 % Al (порошок АСД) провели
в азоте и аргоне; при этом образцы подверга-
ли максимальной деформации (угол поворота
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Рис. 3. Изменение массы при нагревании сме-
сей ПЭ + 80 % Al, деформированных под дав-
лением 1 ГПа в азоте (1), воздушной среде (2),
аргоне (3)

наковален 500 град). В воздушной среде мо-
гут протекать карбонизация, окисление и азо-
тирование. При измерениях в азоте исключает-
ся окисление, а в среде инертного аргона может
протекать только карбонизация.

Изменение состава газовой среды приво-
дило к изменению температурных зависимо-
стей снижения — увеличения массы образцов
(рис. 3). Так, в азоте и аргоне разложение по-
лимера начиналось при более высоких темпе-
ратурах, однако завершение процесса практи-
чески не зависело от газовой среды. В высоко-
температурной области на зависимостях, полу-
ченных в азоте, отсутствовало скачкообразное
увеличение массы, а на зависимостях, получен-
ных в аргоне, не зарегистрировано возрастания
массы.

Характеристики температурных зависи-
мостей приведены в табл. 2. Видно, что потери
массы возрастают в ряду воздух— азот — ар-
гон. При увеличении давления обработки поте-
ри в образцах снижаются; это указывает на то,
что в образцах формируется всё больше термо-
стабильных продуктов независимо от состава
газовой среды. В случае аргона в образцах, об-
работанных под давлением 1 ГПа, разлагает-
ся весь находившийся в образце полимер, а по-
сле деформирования под давлением 4 ГПа со-
держание термостабильных продуктов дости-
гает 7.5 %. Возрастание массы в температур-
ном диапазоне окисления алюминия ослабляет-
ся в ряду воздух— азот— аргон и усиливается
при увеличении давления обработки. Неболь-

Табл иц а 2

Уменьшение и увеличение массы
в смесях ПЭНП + 80 % Al после деформирования

под разным давлением
в зависимости от газовой среды

Среда
−m, % +m, %

1 ГПа 4 ГПа 1 ГПа 4 ГПа

Воздух 15.6 (4.4) 6.1 (13.9) 17.8 30.2

Азот 17.0 (3.0) 10.0 (10.0) 10.0 11.5

Аргон 20.0 12.5 (7.5) 0.3 0.2

Прим е ч а н и е. В скобках указано количество обра-
зующихся термостойких продуктов.

шое увеличение массы при измерениях в инерт-
ном аргоне может быть связано с присутствием
в измерительной камере примесей воздуха.

На основе полученных данных можно оце-
нить активность кислорода и азота в хими-
ческих процессах, протекающих в деформиро-
ванных смесях, и ее изменение в зависимости
от давления обработки. Для такой оценки на
стадии снижения массы образцов использовали
данные о количестве образующихся термоста-
бильных продуктов (см. табл. 2) по следующей
схеме. При измерениях в азоте количество об-
разующихся термостойких продуктов состави-
ло 3 %. В воздухе содержится 70 % азота, следо-
вательно, вклад азота в образование продуктов
при измерениях в воздушной среде составляет
2.1 %. В таком случае на долю 21 % кислоро-
да, содержащегося в воздухе, приходится вклад
4.4 − 2.1 = 2.3 %, а в случае 100 % кислорода
вклад составит 6.2 %. Результаты такой об-
работки представлены в табл. 3 и свидетель-
ствуют о том, что на всех стадиях нагревания
количество продуктов, образующихся при вза-
имодействии с кислородом, всегда больше, чем

Табли ц а 3

Количество образующихся термостойких продуктов
и увеличение массы при окислении и азотировании

в смесях ПЭ + 80 % Al,
деформированных при разных давлениях

Процесс
Термостойкие
продукты, %

+m, %

1 ГПа 4 ГПа 1 ГПа 4 ГПа

Окисление 6.2 32.8 51.4 105.5

Азотирование 3.0 10.0 7.0 8.05
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при взаимодействии с азотом. В случае кисло-
рода рост давления обработки в низкотемпера-
турной области приводит к увеличению термо-
стойких продуктов в 5.3 раза, в высокотемпера-
турной области— в 2 раза. В случае азота уве-
личение количества термостойких продуктов
при повышении давления составляет 3.3 раза,
в высокотемпературной области — лишь 1.15
раза. Полученные данные свидетельствуют о
том, что активность кислорода в низкотемпе-
ратурной области (образование термостойких
продуктов) в 2÷ 3 раза выше, чем активность
азота, а в высокотемпературной— в 7÷ 13 раз.

На основании полученных данных в пред-
положении, что при нагревании в образцах
образуются стехиометрические продукты —
Al4C3, Al2O3, AlN, были проведены оценки ко-
личества алюминия, участвующего в различ-
ных химических процессах.

Из данных табл. 4 видно, что при увеличе-
нии давления деформирования возрастает ко-
личество алюминия, участвующего в различ-
ных химических процессах. В температурном
диапазоне разложения полимера наибольшее
количество алюминия (22.5 %) расходуется при
карбонизации, а количество алюминия, участ-
вующего в азотировании, в 2 раза больше, чем
при окислении. В высокотемпературном диапа-
зоне максимальная активность алюминия про-
является при окислении; в этом случае количе-
ство алюминия, участвующего в азотировании,
в 1.5 раза меньше, чем при окислении. Таким
образом, в низкотемпературном диапазоне ак-
тивность алюминия выше в процессе азотиро-
вания, а в высокотемпературном — в процессе
окисления.

Суммарное количество алюминия, участ-
вующего в химических процессах после обра-
ботки под давлением 1 ГПа, составило 28.5 %,

Табл иц а 4

Количество продуктов взаимодействия алюминия
с кислородом, азотом и углеродом воздуха
на разных стадиях нагревания смесей,

деформированных под разным давлением

Продукт
−m, % +m, %

1 ГПа 4 ГПа 1 ГПа 4 ГПа

Al2O3 2.3 6.9 11.1 22.5

AlN 2.1 13.5 12.9 14.9

Al4C3 — 22.5 — —

а при давлении 4 ГПа — 80 %.
Все описанные ранее результаты получе-

ны при скорости нагревания 20 ◦C/мин. Об-
разцы смеси ПЭНП + 80 % Al после дефор-
мирования под давлением 1 и 4 ГПа нагрева-
ли в воздушной среде со скоростью 5 ◦C/мин;
в этом случае разложение полимера начина-
лось на 50÷ 80 ◦C ниже, а заканчивалось на
30÷ 40 ◦C ниже, чем при нагревании со скоро-
стью 20 ◦C/мин. Количество образующихся в
этом температурном диапазоне термостойких
продуктов не зависело от скорости нагревания
образцов.

Возрастание массы в высокотемператур-
ном диапазоне при скорости нагрева 20 ◦C/мин
в образцах, деформированных под давлением 1
и 4 ГПа, составляло 20 и 24 % соответствен-
но, а после нагрева со скоростью 5 ◦C/мин по-
вышалось соответственно до 40 и 38 %. При
скорости нагрева 5 ◦C/мин прирост массы об-
разца, деформированного под давлением 1 ГПа
в азоте, возрастал с 13 до 21 %. Таким обра-
зом, при снижении скорости нагрева с 20 до
5 ◦C/мин происходило увеличение количества
продуктов химического взаимодействия в вы-
сокотемпературной области.

Полученные данные свидетельствуют о
том, что в образцах, нагретых до 800 ◦C, еще
может оставаться до 20 % алюминия. Пред-
ставляло интерес исследовать вопрос о его ре-
акционной способности. С этой целью образец
после деформирования под давлением 1 ГПа на-
гревали в воздушной среде до 800 ◦C (прирост
массы составил 18 %) и при этой температуре
выдерживали в течение 60 мин. За это время
масса возрастала еще на 18 %, и этот процесс
имел явную тенденцию к замедлению.

Деформированную под давлением смесь
ПЭНП + 80 % Al нагревали до 800 ◦C, охла-
ждали до комнатной температуры, а затем на-
гревали повторно. В таких образцах снижения
массы не зафиксировано, а ее увеличение в вы-
сокотемпературном диапазоне составило 1.6 %.
В третьем цикле нагревания масса возросла на
1.1 %.

При нагревании в воздушной среде алю-
миний может образовывать различные соеди-
нения: Al2O3, AlN, Al2O, Al(OH)3, Al(OH)3
[10, 14–16]; такие же продукты могут обра-
зовываться и при нагревании деформирован-
ных смесей. Как говорилось ранее, при пла-
стическом деформировании возможно образо-
вание углерода. В работе [17] сообщалось, что
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при пластическом деформировании под высо-
ким давлением смесей металл — углерод ато-
мы металла могут внедряться в межслоевые
пространства углерода, образуя интеркаляци-
онные комплексы, а при вибропомоле смесей
Al—C образуется Al4C3 [3].

Различные продукты реакций в металло-
полимерных смесях на ранних стадиях могут
по-разному влиять на процессы в деформиро-
ванных смесях на более поздних стадиях. Так,
по данным работы [16] при сгорании смесей
Al + 9 % С содержание остаточного алюминия
составляло 3 %, в то время как в чистом алю-
минии — 33 %. Известно, что Al4C3 раство-
рим в расплаве алюминия, а присутствие кар-
бида алюминия на поверхности угля улучшает
смачиваемость угля расплавленным алюмини-
ем; это способствует проникновению металла
в поры. После обработки смеси Al—C в вибро-
мельнице температура образования Al4C3 сни-
жается на 800 ◦C [18].

В работе [19] установлено, что химический
состав покрытия оказывает существенное вли-
яние на горение алюминия. Представляло ин-
терес исследовать влияние веществ, образую-
щихся на поверхности алюминиевых частиц,
на процессы взаимодействия алюминия с кис-
лородом и азотом воздуха при нагревании сме-
сей выше 500 ◦C. С этой целью образцы смесей
ПЭ + 80 % Al, деформированных под давле-
нием 1 ГПа, нагревали в воздушной среде до
420 ◦C для разложения полимерной фазы. При
повторном нагревании таких образцов сниже-
ние массы в низкотемпературном диапазоне со-
ставило 1.3 %, а увеличение массы в высо-
котемпературном диапазоне достигало 10.5 %
(табл. 5). Таким образом, в образцах должно
было остаться 4.5 % термостойких продуктов
и 75 % алюминия. Такие образцы подвергали
деформированию под давлением 1 и 4 ГПа, а
затем анализировали. В этом случае снижение
массы при нагревании до 450 ◦C не превыша-
ло 0.8÷ 0.9 %. При нагревании до 800 ◦C масса
образцов возрастала на 3.8 и 0.8 % после де-
формирования под давлением 1 и 4 ГПа соот-
ветственно. Следует отметить, что малое уве-
личение массы (5÷ 2 %) зарегистрировано в
деформированных смесях, содержавших 15 %
алюминия. Таким образом, 4.5 % термостойких
продуктов практически полностью пассивиро-
вали 90÷ 95 % алюминия.

Образующиеся во время деформирования
продукты связаны как с поверхностью метал-

Табли ц а 5

Потери и приращение массы в смесях
ПЭ + 80 % Al после разных этапов обработки

Обработка −m, % +m, %

1 ГПа 15.55 17.75

После нагревания до 420 ◦C 13.5 10.5

Деформирование
после нагревания до 420 ◦C:

1 ГПа 0.87 3.77

4 ГПа 0.19 1.0

лических частиц, так и с полимерной фазой.
Для более корректного исследования влияния
новых веществ на процессы при нагревании
необходимо разрушить связь между вновь об-
разовавшимися продуктами и полимером. Это
можно сделать, растворив полимер. Поскольку
полиэтилен растворяется при высокой темпе-
ратуре, для исследования были выбраны поли-
меры, легко растворяющиеся в обычных орга-
нических растворителях при комнатных усло-
виях: поликарбонат, полистирол, полифенил-
ацетилен, полиакриламид.

Смеси полимер + 80 % Al обрабатывали
под давлением 1 ГПа, а затем полимер отмы-
вали соответствующим растворителем. Остав-
шееся вещество представляло собой порошок
черного цвета с яркими вкраплениями метал-
лических частиц; 80 % такого продукта смеши-
вали с ПЭНП и такие смеси (отмытые смеси)
деформировали под давлением 1 и 4 ГПа.

Оказалось, что после деформирования под
давлением в отмытых образцах потери массы
были больше, чем в смесях ПЭНП + 80 % Al
после аналогичной обработки (табл. 6). Потери
массы в ряду выбранных полимеров различа-
лись мало, а среднее значение после деформи-
рования под давлением 1 ГПа составило −m =
18.1 %. Среднее значение в отмытых образцах
после обработки под давлением 4 ГПа состави-
ло −m= 16.9 %, это почти в 3 раза больше, чем
для смеси ПЭНП + 80 % Al. Таким образом, в
отмытых смесях увеличение давления дефор-
мирования приводило к снижению количества
образующихся термостойких продуктов, т. е.
увеличение давления препятствовало протека-
нию химического процесса в низкотемператур-
ном диапазоне.

Возрастание массы в высокотемператур-
ном диапазоне в ряду выбранных полимеров
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Табл иц а 6

Снижение массы в низкотемпературной области и увеличение в высокотемпературной области
в смесях различных полимеров с 80 % Al после деформирования под разным давлением

Образец
−m, % +m, %

1 ГПа 4 ГПа 1 ГПа 4 ГПа

ПЭНП + 80 % Al 15.5 6.1 17.8 30.2

ПЭ + 80 % (ПК + Аl) 17.0 18.3 14.0 8.1

ПЭ + 80 % (ПС + Al) 19.5 15.0 8.4 15.2

ПЭ + 80 % (ПФАЦ + Al) 16.6 16.7 12.3 9.1

ПЭ + 80 % (ПАА + Al) 19.4 17.8 17.5 14.2

ПЭ + 80 % Al + 5 % сажа 13.3 2.3 26.5 26.5

ПЭ + 80 % (Al + 5 % сажа
после обработки при p = 1 ГПа)

17.0 9.4 4.6 15.9

ПЭ + 20 % сажа 4.4 0.5 0 0

Прим е ч а ни е. ПЭНП — полиэтилен низкой плотности, ПЭ — полиэтилен, ПК — поликарбонат, ПС —
полистирол, ПФАЦ — полифенилацетилен, ПАА — полиакриламид.

после деформирования под давлением 1 ГПа
было меньше, чем в смеси ПЭНП + 80 % Al
(среднее значение +m = 13 %). Увеличение
давления обработки до 4 ГПа приводило к
2–4-кратному снижению количества образу-
ющихся продуктов по сравнению со смесью
ПЭНП + 80 % Al (среднее значение +m =
11.6 %).

Таким образом, в отмытых смесях повы-
шение давления деформирования приводит к
снижению химической активности продуктов
как при образовании термостойких продуктов,
так и в высокотемпературном диапазоне.

Представляло интерес отдельно изучить
влияние углерода на тепловые процессы в де-
формированных смесях. С этой целью дефор-
мированию подвергали смеси 18 % ПЭНП +
77 % Al + 5 % сажа, которые готовили дву-
мя способами. В первом случае в ступке сме-
шивали сразу три компонента (тройная смесь);
во втором случае смесь Al — сажа деформиро-
вали под давлением 1 ГПа, затем смешивали
этот продукт с ПЭНП (двойная смесь) и такую
смесь деформировали под давлением.

В тройных смесях вид термограмм за-
висел от давления деформирования (рис. 4).
После деформирования под давлением 1 ГПа
максимальное снижение массы при T =
390÷ 400 ◦C составило 13.3 %. При дальней-
шем нагревании до 500 ◦C масса образца прак-
тически не менялась, а при T = 520÷ 540 ◦C

Рис. 4. Изменение массы при нагревании сме-
си, подготовленной двумя способами:
смесь ПЭ + 80 % Al + 5 % сажи: 1 — давление
деформирования 1 ГПа, 2 — 2 ГПа; смесь ПЭ +
80 % (Al + 5 % сажи после деформирования под
давлением 1 ГПа): 3 — давление деформирования
1 ГПа, 4 — 4 ГПа

скачкообразно увеличивалась на 14.5 %. Даль-
нейшее повышение температуры приводило к
плавному увеличению массы, и при T = 800 ◦C
суммарный прирост составил 26.5 % (табл. 6).
После деформирования под давлением 4 ГПа
максимальное снижение массы при T = 340 ◦C
составило 2.3 %; при этой температуре начи-
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налось плавное увеличение массы, которое при
T = 800 ◦C достигало 26.5 %.

Таким образом, присутствие углерода в
тройных смесях приводило к увеличению ко-
личества образующихся термостойких продук-
тов по сравнению со смесью ПЭНП + 80 % Al:
в образцах, деформированных под давлением
1 ГПа, увеличение в 1.5 раза, под давлением
4 ГПа — 1.3 раза. При этом следует отметить,
что содержание термостойких продуктов в сме-
сях ПЭ + 80 % Al при увеличении давления от
1 до 4 ГПа возрастало в 3 раза, а в тройных
смесях — в 2.6 раза. В то же время количе-
ство образовавшихся продуктов в высокотем-
пературном диапазоне не зависит от давления
обработки. Как видно из табл. 6, в тройных
смесях справедливо заключение о том, что чем
больше образуется термостойких продуктов в
температурном диапазоне разложения полиме-
ра, тем больше образуется продуктов окисле-
ния и азотирования в высокотемпературной об-
ласти.

Вид термограмм двойных смесей также
существенно зависел от давления деформиро-
вания (рис. 5). После деформирования смеси
под давлением 1 ГПа на термограмме реги-
стрировали большую потерю массы при T =
550 ◦C и маленькое приращение массы в диа-
пазоне T = 550÷ 800 ◦C (см. табл. 6). После де-
формирования под давлением 4 ГПа массовые

Рис. 5. Термограммы смеси ПЭ + 80 % Al:

1 — через 1 ч после деформирования под давле-
нием 1 ГПа, 2 — этот же образец через неделю
хранения при комнатных условиях, 3 — после де-
формирования под давлением 4 ГПа, 4 — через
1 ч после деформирования под давлением 1 ГПа,
съемка в азоте

потери снижались, достигая предельного зна-
чения при T = 380 ◦C, а возрастание массы в
диапазоне T = 400÷ 800 ◦C достигало 15.9 %.
Из данных табл. 6 видно, что с ростом дав-
ления деформирования количество термостой-
ких продуктов возрастает в 3.5 раза, а количе-
ство продуктов, образующихся в высокотемпе-
ратурной области, — в 3.45 раза. Следует от-
метить, что и в этих смесях количество про-
дуктов, образующихся в высокотемпературной
области, тем больше, чем больше образуется
термостойких продуктов в низкотемператур-
ном диапазоне.

Одним из продуктов, которые могут обра-
зовываться в смесях как при деформировании,
так и при разложении полимера, может быть
углерод. В этой связи представляло интерес ис-
следовать смеси С + 80 % Al. В исходной сме-
си регистрировали снижение массы на 18 % в
диапазоне T = 600÷ 800 ◦C. После деформиро-
вания под давлением 1 ГПа снижение массы в
образцах начиналось уже при комнатной тем-
пературе и при T = 400 ◦C достигало 0.8 %, а
при T = 600 ◦C составило 4.4 % (см. табл. 6).
После деформирования под давлением 4 ГПа
снижение массы при T = 600 ◦C не превышало
0.5 %.

Ни в одном из деформированных образцов
смеси С + 80 % Al не зафиксировано увеличе-
ния массы в высокотемпературном диапазоне.
Естественно предположить, что в смесях и при
деформировании, и при последующем нагрева-
нии образуется карбид алюминия (Al4C3). Для
полного расходования компонентов смеси необ-
ходимо эквимолярное соотношение компонен-
тов, которое имеет место при массовом соотно-
шении С—Al 25 : 75 %, а это близко к соотно-
шению масс компонентов в исследуемой смеси.
Таким образом, компоненты смеси могут пол-
ностью расходоваться уже на ранних стадиях
обработки.

Образование новых продуктов при взаи-
модействии алюминия с полимерной фазой, а
также с кислородом и азотом воздуха должно
сопровождаться выделением тепла. Представ-
ляло интерес измерить тепловые эффекты при
нагревании деформированных образцов. С этой
целью было проведено калориметрическое ис-
следование смеси ПЭНП + 80 % Al, обработан-
ной под давлением 1 и 4 ГПа как в воздушной
среде, так и в азоте.

На термограмме смеси, обработанной под
давлением 1 ГПа, ДСК-исследование которой
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проводили в воздушной среде, доминируют два
экзопроцесса — в диапазоне T = 200÷ 500 ◦C
и в диапазоне T = 500÷ 600 ◦C. Суммарная эн-
тальпия экзопроцессов во всем температурном
диапазоне достигает 5 300 Дж/г (см. рис. 5).

В низкотемпературном диапазоне экзопро-
цесс описывается четырьмя перекрывающими-
ся пиками, максимумы которых находятся при
T = 240, 300, 360 и 460 ◦C, это указывает на
протекание в смесях как минимум четырех хи-
мических процессов; в этом же температурном
диапазоне зарегистрировано снижение массы
образца на 15.6 % (конверсия 4.4 %). Суммар-
ная энтальпия экзопроцессов при расчете на
полную массу образца составляет 2 940 Дж/г,
а при расчете на количество образовавшихся
продуктов — 56.6 кДж/г.

В диапазоне T = 500÷ 600 ◦C происхо-
дит скачкообразное увеличение массы образца
на 10.3 %, связанное с интенсивным окислени-
ем алюминия. Энтальпия этого экзопроцесса
при расчете на полную массу образца соста-
вила 2 360 Дж/г, а при расчете на приращение
массы — 15.42 кДж/г. Прирост массы 10.3 %
связан в основном с присоединением кислоро-
да. При окислении алюминия масса образую-
щегося оксида в 2 раза больше привеса, свя-
занного с присоединением кислорода. Следова-
тельно, для того чтобы оценить энтальпию об-
разования оксида, надо разделить на 2 (точ-
нее, 2.1) энтальпию, рассчитанную на величи-
ну привеса. Тогда получается, что энтальпия
образования оксида алюминия в деформирован-
ном образце равна ≈7.2 кДж/г (табличное зна-
чение энтальпии окисления алюминия состав-
ляет 16.4 кДж/г).

На термограмме смеси, обработанной под
давлением 1 ГПа, присутствовал экзопик с
максимумом при 97 ◦C и энтальпией 2.67 Дж/г,
который может быть связан с взаимодействием
на границе раздела полимер— металл, как это
имело место в смесях ПВХ + 80 % Al [20–22], в
которых энтальпия аналогичного экзопроцесса
достигала 80 Дж/г. На термограмме имеется
также эндопик с максимумом при T = 657 ◦C,
соответствующий плавлению алюминия.

Табличное значение энтальпии плавления
алюминия— 390 Дж/г, а исследуемого алюми-
ниевого порошка — 300 Дж/г. Разница 23 %
может быть связана с присутствием оксида
алюминия на поверхности алюминиевых ча-
стиц.Таким образом, можно сказать, что в сме-
сях ПЭНП + 80 % Al содержится 62 % свобод-

ного алюминия.
Измеренная энтальпия плавления алюми-

ния в смеси, деформированной под давлением
1 ГПа, составила 110 Дж/г — это 36.6 % от
энтальпии плавления исходного порошка. Та-
ким образом, на различные превращения как
при деформировании, так и при нагревании
деформированных смесей расходуется 25.4 %
алюминия. При скачкообразном приращении
массы, связанном с интенсивным окислением
алюминия, расходуется 11.6 %. Следователь-
но, на другие процессы в диапазоне от комнат-
ной температуры до температуры плавления
алюминия расходуется 13.8 %, сюда включает-
ся как окисление в низкотемпературной обла-
сти, так и азотирование во всем температур-
ном диапазоне.

После недели хранения при комнатных
условиях термограмма деформированной сме-
си претерпевала существенные изменения (см.
рис. 5): тепловыделение регистрировали во
всем температурном диапазоне, но суммар-
ная энтальпия экзопроцессов снизилась до
1 250 Дж/г, т. е. в 4.2 раза по сравнению
с исходным образцом. Энтальпию экзопро-
цессов приблизительно можно разделить на
два температурных диапазона: 150÷ 450 и
450÷ 800 ◦C. Для низкотемпературного диапа-
зона в расчете на полную массу образца полу-
чена энтальпия 400 Дж/г. Если расчет прове-
сти на конверсию, которая в этом случае снизи-
лась до 1 %, то энтальпия составит 40 кДж/г.
Энтальпия экзопроцессов в высокотемператур-
ном диапазоне в расчете на полную массу об-
разца равна 850 Дж/г, а при расчете на возрас-
тание массы, которое в этом случае снизилось
до 8 %, энтальпия составит 10.6 кДж/г, при
этом энтальпия образования оксида алюминия
будет 5.3 кДж/г.

Полученные результаты свидетельствуют
о том, что энтальпия химических процессов
в низкотемпературном диапазоне снизилась на
29.3 %, а энтальпия окисления — на 31.6 %.
При этом энтальпия плавления алюминия —
115 Дж/г — практически не изменилась.

ДСК-исследование смеси ПЭ + 80 % Al,
обработанной под давлением 1 ГПа, проводи-
ли в среде азота. Термограмма смеси пред-
ставляла собой суперпозицию двух широких,
слабо перекрывающихся экзопиков в диапазоне
T = 150÷ 500 и 500÷ 800 ◦C, а также эндопи-
ка плавления алюминия. Суммарная энтальпия
экзопроцессов в таких образцах — 600 Дж/г.
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Экзопроцессу в низкотемпературной области
соответствует энтальпия 110 Дж/г при расче-
те на полную массу образца, а при расчете на
конверсию 3 % — 3.7 кДж/г. Энтальпия эк-
зопроцессов в высокотемпературной области,
рассчитанная на полную массу образца, соста-
вила 490 Дж/г, а расчет на приращение массы
6.5 % дает 7.54 кДж/г (в этом случае энталь-
пия окисления 3.8 кДж/г).

Термограмма смеси, деформированной под
давлением 4 ГПа, приведена на рис. 5. Экзопро-
цессы протекают во всем температурном диа-
пазоне, достигая максимального значения при
T = 482 ◦C. Суммарная энтальпия экзопро-
цессов, рассчитанная на массу образца, соста-
вила 4 000 Дж/г (это на 24 % меньше, чем в
образце, обработанном под давлением 1 ГПа).
В этом случае приблизительное разделение эн-
тальпии на два температурных диапазона да-
ет для низкотемпературного диапазона энталь-
пию 2 500 Дж/г, а для высокотемпературно-
го— 1500 Дж/г. Перерасчет энтальпии на кон-
версию 10 % в низкотемпературном диапазоне
дает значение энтальпии 25 кДж/г, а в высоко-
температурном диапазоне на прибавление мас-
сы, равное 20 %, получено значение энтальпии
7.5 кДж/г (в этом случае энтальпия окисления
алюминия 3.7 кДж/г).

На термограмме смеси С + 80 % Al в диа-
пазоне T = 350÷ 750 ◦C присутствовали два пе-
рекрывающихся экзопика с максимумами при
T = 470 и 590 ◦C, суммарная энтальпия кото-
рых достигала 600 Дж/г при расчете на пол-
ную массу образца. В этом температурном диа-
пазоне снижение массы составило 0.33 %, а уве-
личение— 0.21 %. Если тепловой эффект пере-
считать на суммарное изменение массы образ-
ца (0.54 %), то энтальпия теплового процесса
достигнет 110 кДж/г.

Для понимания механизмов тепловых про-
цессов, протекающих в деформированных ме-
таллополимерных смесях в разных темпера-
турных диапазонах, необходимо исследовать
состав образующихся продуктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При пластическом деформировании ме-
таллополимерных смесей на частицах металла
образуется свежевскрытая поверхность. Алю-
миний реагирует с полимером уже во время
деформирования. При нагревании деформиро-
ванных смесей в температурном диапазоне раз-
ложения полимера 150÷ 450 ◦C образующие-

ся продукты взаимодействуют с алюминием с
образованием термостойких продуктов. В тем-
пературном диапазоне 450÷ 800 ◦C алюминий
взаимодействует с кислородом и азотом возду-
ха. Количество продуктов, образующихся в ре-
зультате взаимодействия алюминия, находяще-
гося на свежевскрытой поверхности, с продук-
тами разложения полимера и с кислородом и
азотом воздуха возрастает с увеличением сте-
пени деформации (угла поворота наковален) и
давления деформирования. Суммарная энталь-
пия химических процессов образования термо-
стойких продуктов более чем в два раза превы-
шала энтальпию процессов окисления и азоти-
рования. Суммарная энтальпия термостимули-
рованных химических процессов в деформиро-
ванных смесях снижалась при хранении в ком-
натных условиях.
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