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Широкое распространение плоских электронагревателей в технике и бытовых приборах требует

поиска более простых и дешевых технологий их получения. В данной работе предложен способ
получения электропроводящего покрытия (NiAl) и электроизоляционного слоя (стеклокерамика)
в одну стадию — методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) в
термически сопряженной порошковой системе (Ni + Al)/(PbO2 + B + Al2O3 + стекло). Исследо-
ван процесс распространения фронта волны горения, изучено влияние толщины слоев, соотноше-
ния компонентов в порошковой смеси PbO2 + B + Al2O3 + стекло на скорость распространения

и температуру фронта волны горения. Обнаружено расширение фронта волны экзотермического
процесса при добавлении смеси PbO2 + B в нижний слой. Добавление этой смеси позволяет сни-
зить толщину слоя NiAl и обеспечить формирование однородного диэлектрического покрытия.
Изучены фазовый состав и микроструктура покрытия. Установлены оптимальные соотноше-
ния толщин слоев и состава порошковой смеси слоев. Показана принципиальная возможность
формирования электропроводящего и диэлектрического покрытия методом самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза в одну стадию.
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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность исследований связана с ши-
роким распространением в технике и бытовых

приборах плоских электронагревателей. Низ-
котемпературные пленочные нагреватели (на-
стенные, «теплый пол» и т. д.) внедрены в про-
изводство [1, 2]. Но в качестве высокотемпе-
ратурных нагревателей до сих пор использу-
ют нагреватели из нихромовой проволоки (тэн)
[3], имеющие низкий КПД. Для изготовления
плоских высокотемпературных (> 500 ◦C) на-
гревателей на металлическую пластину после-
довательно наносится вначале электроизоляци-
онный слой (стеклокерамика) и только потом
электропроводящий слой (смесь порошков ни-
хрома, борида никеля и стекла). На каждом
этапе требуется нагревать заготовку до тем-
пературы около 1 000 ◦C в специальных мно-
гозонных печах, использовать защитную среду
[4]. Это чрезвычайно усложняет и удорожает
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производство. Попытки внедрения в промыш-
ленное производство таких плоских электрона-
гревателей не увенчались успехом из-за слож-
ности технологии и технологического оборудо-
вания. По-прежнему актуальным остается по-
иск более простых и дешевых технологий по-
лучения электронагревателей.

Самораспространяющийся высокотемпе-
ратурный синтез (СВС) характеризуется низ-
кими затратами энергии, простотой техноло-
гического оформления процесса и позволяет

синтезировать широкий класс химических со-
единений, композиционных материалов (бори-
ды, карбиды, нитриды, силициды, интерме-
таллические, наноламинантные соединения и
др. [5–7]).

В данной работе предложен способ изго-
товления диэлектрического и электропроводя-
щего слоев в одну стадию, что упрощает тех-
нологический процесс. Метод основан на ис-
пользовании СВС в термически сопряженных

системах. Основы этого метода сформулирова-
ны, в частности, в работах [8, 9]. Этот метод
позволяет проводить синтез в низкоэнергети-
ческих и в эндотермических смесях. Суть ме-
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тода состоит в том, что используются две сме-
си: высокоэнергетическая (донор), тепло от ко-
торой расходуется на синтез в низкоэнергети-
ческой (акцептор). Порошковые смеси прессу-
ются в виде прямоугольных брикетов, причем
слои донорной и акцепторной смесей чередуют-
ся. Проведено моделирование процессов в трех-
слойных системах (донор— акцептор— донор)
[10–13], а также в многослойных, в том числе
тонкопленочных системах [14–17]. Было пока-
зано, что существует оптимальное соотноше-
ние масс слоев, при котором синтез протекает
полностью. Экспериментальные исследования
подтверждают основные результаты модели-
рования [12, 18–20]. Другим вариантом прове-
дения синтеза является метод, когда цилиндри-
ческий образец из акцепторной смеси засыпает-
ся донорной смесью [21]. Еще один способ про-
ведения синтеза, позволяющий легко отделять
продукты синтеза донорной и акцепторной сме-
сей, — засыпка гранул из этих смесей совмест-
но в реактор [22]. При исследовании процесса
в порошковых слоях NiO + Al насыпной плот-
ности было показано, что на скорость распро-
странения фронта оказывает сильное влияние

диспергирование продуктов реакции, приводя-
щее к смене механизма распространения фрон-
та волны горения [23].

Подобный способ организации процесса

был использован для получения электропро-
водящих слоев NiAl, Ti2AlC [24], а также

электроизолирующих стеклокерамических сло-
ев PbO—B2O3—Al2O3 [25]. В данной работе

предложено объединить оба метода в единый

процесс. На подложку наносят последователь-
но слой порошковой смеси для получения ди-
электрического покрытия, а сверху— для элек-
тропроводящего слоя. При этом тепло донор-
ной смеси Ni + Al расходуется на расплавление
акцепторной смеси (порошок стекла + Al2O3)
и формирование на подложке стеклокерамиче-
ского слоя. Ранее было показано, что в слое
порошковой смеси Ni + Al достигается тем-
пература не менее 1 200 ◦C, и ее достаточно
для расплавления стекла. В целях уменьшения
толщины слоя смеси Ni + Al, что сопровожда-
ется уменьшением температуры, для достиже-
ния необходимой температуры в нижнем слое

(1 000 ◦C) предложено к смеси стекла и окси-
да алюминия добавлять высокоэнергетическую

смесь PbO2 + B. Реакция протекает по схеме
3PbO2 + 2B = 3PbO + B2O3 + 367 кДж. Ее
тепловой эффект даже больше, чем у реакции

Ni + Al = NiAl + 118.4 кДж. Кроме увеличе-
ния температуры, данный прием позволяет ре-
гулировать химический состав стекла и, следо-
вательно, его свойства.

Таким образом, целью работы являлось

исследование процесса распространения фрон-
та волны горения в двухслойных порошковых

смесях Ni + Al (резистивный слой) и PbO2 + B
с добавкой смеси стекла и Al2O3 в качестве

разбавителя и формирования стеклокерамиче-
ского электроизоляционного покрытия, а так-
же изучение структуры и свойств получаемого

покрытия.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для приготовления исходной донорной

смеси в массовом соотношении 69 % Ni +
31 % Al использовали никель ПНК-Л5, алюми-
ний АСД-4. Для получения диэлектрического
покрытия использовали смесь порошков PbO2
(Ч), бора аморфного марки 99А, Al2O3 (ХЧ),
стекла марки СПМ 7. При этом отдельно гото-
вили смесь состава 96 % PbO2 + 4 % B, а также
смесь 50 % Al2O3 + 50 % порошка стекла.

Смесь порошков в виде суспензии в изо-
пропиловом спирте наносили на керамические

(ВК 1, 98 % Al2O3) подложки через трафарет
толщиной 0.5 ÷ 1.6 мм.

Процесс распространения волны горения в

верхнем слое исследовали с помощью оптиче-
ского сенсора. Сенсор представлял собой фо-
тотранзистор, включенный по схеме усилите-
ля фототока с общим коллектором. Перед оп-
тическим окном фототранзистора устанавли-
вали коллиматор в виде трубки длиной 20 мм
с внутренним диаметром 1 мм. Сопротивление
резистора в коллекторной цепи фототранзисто-
ра выбиралось таким образом, чтобы во всем

диапазоне температур в эксперименте прибор

находился в линейном режиме. Это позволило
косвенно оценить температуру в верхнем слое.

Для того чтобы измерить температуру и

скорость распространения фронта волны горе-
ния в нижнем слое, предварительно на подлож-
ку наклеивали две вольфрам-рениевые термо-
пары BP5/B20 так, чтобы спаи термопар на-
ходились на расстоянии 10 мм друг от друга
и не касались подложки. Термопары и оптиче-
ский сенсор подсоединяли к аналого-цифровому
преобразователю ЛА20USB (ЗАО «Руднев-
Шиляев»), который подключали к персональ-
ному компьютеру. Для записи данных на ком-
пьютер использовали программное обеспече-
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки

ние производителя. Схема экспериментальной
установки приведена на рис. 1.

Процесс теплового взрыва исследовали

следующим образом. В тигель помещали око-
ло 0.2 г порошка смеси. Тигель устанавливали
в электрическую печь, подключенную к термо-
регулятору ТРМ251 (ООО «Овен»). Термопа-
ру, подключенную к терморегулятору, помеща-
ли непосредственно в тигель так, чтобы спай

находился в смеси.
Рентгенофазовый анализ выполняли на

портативном дифрактометре RIKOR, предо-
ставленном Томским центром коллективного

пользования СО РАН.Микроструктуру покры-
тия изучали с помощью оптического микро-
скопа Axiovert («Karl Zeiss», Германия). Ви-
деосъемку процесса проводили высокоскорост-
ной видеокамерой Motion ProX-3 («Imaging
Solutions GmbH», Германия). Скорость распро-
странения фронта в верхнем слое рассчитыва-
ли по изменению его положения на нескольких

видеокадрах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения двухслойного композици-
онного покрытия на основе NiAl в качестве
электропроводящего материала и изоляционно-
го стеклокерамического покрытия необходимо,
чтобы нижний слой прогрелся до температуры

не менее 1 000 ◦C. Это температура, при кото-
рой стекло, входящее в состав нижнего слоя,
размягчается и образует на поверхности под-
ложки покрытие, прочно связанное с подлож-
кой. Такая температура может быть достиг-
нута за счет экзотермической реакции в верх-
нем слое смеси порошков Ni + Al. Исследование
процессов горения слоев смеси Ni + Al показа-
ло, что температура и скорость фронта повы-
шаются с увеличением толщины слоя линей-
но [25]. Тем не менее для цилиндрических об-
разцов из механоактивированной смеси Ni + Al

скорость распространения фронта волны горе-
ния зависит от диаметра немонотонно, на кри-
вой наблюдается максимум [26]. Снижение ско-
рости распространения фронта волны горения

авторы объясняли конвективно-кондуктивным
механизмом, разрыхлением исходной смеси ад-
сорбированными газами. Отсутствие уменьше-
ния скорости горения при увеличении толщи-
ны слоя можно объяснить значительно мень-
шей толщиной слоя (0.5÷ 1.6 мм) по сравнению
с диаметром образцов в [26] (8 ÷ 12 мм). Кро-
ме того, механоактивированные порошки, как
правило, содержат на поверхности большое ко-
личества газов и паров, в том числе воды, тем
более что механоактивация проводилась в во-
де. Эксперимент показал, что для двухслойных
систем слой Ni + Al толщиной около 1.4 мм
позволяет достичь необходимую температуру

1 000 ◦C.
Однако покрытия такой толщины слиш-

ком хрупкие, не выдерживают термических

ударов и поэтому не пригодны для эксплуата-
ции. В связи с этим необходимо снизить тол-
щину слоев, но тонкий слой Ni + Al не обес-
печивает необходимой температуры. Решением
проблемы может стать введение высокоэнерге-
тической смеси порошков PbO2 и бора в смесь

стекла и оксида алюминия. Кроме того, обра-
зующиеся в ходе реагирования этих компонен-
тов оксиды свинца и бора приводят к снижению

температуры размягчения стекла и вязкости

расплава. Из рис. 2 видно, что введение всего

Рис. 2. Температура (1) и скорость распро-
странения фронта волны горения (2) в зависи-
мости от содержания смеси PbO2 + B в ниж-
нем слое
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Рис. 3. Запись сигнала от сенсора в верхнем
слое при содержании смеси PbO2 + B в ниж-
нем слое 0 (1), 20 (2), 50 % (3)

лишь 20 ÷ 25 % смеси PbO2 + B дает необ-
ходимую температуру 1 000 ◦C при толщине

слоя Ni + Al 0.5 мм. По данным термопарных
измерений добавление смеси PbO2 + B увели-
чивает также и скорость распространения теп-
ловой волны в нижнем слое. Особенности рас-
пространения волны СВС-процесса в слое сме-
си Ni + Al исследовали с помощью оптического
сенсора для двухслойной системы с различным

содержанием смеси PbO2 + B.
На рис. 3 видно уширение пика сигнала.

То есть максимальное значение интенсивности

наблюдается не только в момент прохождения

фронта волны СВС, но и за фронтом. Это уши-
рение увеличивается с повышением содержа-
ния смеси PbO2 + B в нижнем слое. Таким об-
разом, подтверждается вывод о том, что в ниж-
нем слое протекает свой процесс, который «по-

Рис. 4. Кадры видеосъемки образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в) (см. табл. 2)

Та блиц а 1

Зависимость параметров теплового взрыва
от содержания смеси PbO2 + B

(V = 100 ◦C/мин)

PbO2 + B, % Tign,
◦C Tmax,

◦C

50 332 544

60 266 652

66.7 332 742

Та блиц а 2

Ширина и скорость распространения фронта
при горении одно- и двухслойных образцов

Номер

образца
Состав покрытия H,

мм

v,
мм/с

1 NiAl 6.0 5.3

2 (NiAl)/(стекло + Al2O3) 25.2 4.9

3 (NiAl)/(стекло +
Al2O3 + PbO2 + B)

32.5 9.2

догревает» верхний слой и приводит к расши-
рению в нем фронта волны. Кроме того, проис-
ходит увеличение температуры, поскольку ве-
личина сигнала от сенсора пропорциональна

яркости фронта волны горения и, следователь-
но, его температуре.

СВС при комнатной температуре в смеси

PbO2 + B возможен лишь при содержании сме-
си Al2O3 и порошка стекла менее 50 %. При
больших концентрациях СВС возможен лишь

при подогреве смеси. Поэтому, вероятнее все-
го, процесс в нижнем слое протекает в режиме
теплового взрыва.

В табл. 1 приведены параметры теплового
взрыва в изученных составах. Видно, что тем-
пература инициирования практически не за-
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов с содержа-
нием смеси PbO2 + B в нижнем слое 27 %

висит от состава, в то время как максималь-
ная температура растет с увеличением содер-
жания смеси PbO2 + B. Низкая температура
инициирования процесса может свидетельство-
вать о том, что процесс начинается далеко пе-
ред фронтом волны в верхнем слое. Результаты
видеосъемки распространения фронта волны в

однослойном покрытии Ni + Al, приведенные в
табл. 2, показывают, что фронт достаточно уз-
кий и его ширина увеличивается с ростом тол-
щины слоя.

В случае двухслойных образцов ширина

фронта резко возрастает, причем для образ-
цов с большим содержанием смеси PbO2 + B
наблюдается некая «зона догорания», связан-
ная, вероятно, с протеканием экзотермических
процессов в нижнем слое (рис. 4). Расширение
фронта при отсутствии в нижнем слое смеси

PbO2 + B можно объяснить теплоизолирующи-
ми свойствами самой смеси.

Фазовый состав покрытия с содержанием

смеси PbO2 + B в нижнем слое 27 % представ-
лен на рис. 5. Для исследования покрытие отде-
лялось от подложки и измельчалось в порошок.
Видно, что покрытие состоит из фазы NiAl.
Отсутствие фазы оксида алюминия, содержав-
шегося в смеси нижнего слоя, позволяет пред-
положить реагирование его с оксидами свинца

и бора и образование стеклообразной массы.
Микроструктура излома покрытия

(рис. 6) свидетельствует об образовании двух
слоев: верхний — NiAl, состоящий из мелких
округлых частиц, нижний — стеклокерамиче-

Рис. 6. Микроструктура излома покрытия:

1 — слой NiAl, 2 — граница между слоями, 3 —
нижний слой

ский, состоящий из стеклообразных частиц,
сплавленных друг с другом. Между слоями

четко видна граница. На рис. 7 приведена

фотография покрытия, отделенного от под-
ложки, полученная со стороны нижнего слоя.
Содержание смеси PbO2 + B в нижнем слое

60 %. Видно, что небольшое количество оксида
в слое остается. Можно также заметить, что
нижний слой не сплошной, а имеет достаточно
большие поры, сквозь которые виден слой NiAl.
Дело в том, что объем смеси PbO2 + B на-
много больше объема продуктов реакции. Для
однослойного образца PbO2 + B + стекло +
Al2O3 наблюдается скатывание стекломассы

в шарики. Следовательно, содержание смеси
PbO2 + B следует ограничивать до 20 ÷ 25 %.

Рис. 7. Микроструктура поверхности нижнего
слоя покрытия:

1 — Al2O3, 2 — нижний слой, 3 — NiAl



А. М. Шульпеков, Р. М. Габбасов, О. К. Лепакова, Н. И. Афанасьев 133

ВЫВОДЫ

Показана возможность получения двух-
слойного электропроводящего и диэлектриче-
ского покрытия методом СВС.Установлены оп-
тимальные соотношения толщин слоев и соста-
вы порошковой смеси слоев. Добавление сме-
си PbO2 + B в нижний слой позволяет сни-
зить толщину слоя NiAl и обеспечить форми-
рование однородного диэлектрического покры-
тия. Обнаружен эффект расширения волны эк-
зотермического процесса при добавлении смеси

PbO2 + B в нижний слой.
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