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Экспериментально показано, что в процессе беспламенного горения смесей гексогена с прекур-
сорами железа, азотсодержащими добавками и полимерным связующим может происходить об-
разование нитридов железа. В результате оптимизации соотношения исходных компонентов и
условий беспламенного горения гексогена получены наноразмерные частицы нитрида железа

(Fe3N). Разработанный таким образом метод получения нитридов железа может быть исполь-
зован для получения наноразмерных частиц нитридов других элементов.
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ВВЕДЕНИЕ

Нитриды переходных металлов обладают

высокой коррозионной стойкостью, специфиче-
скими механическими и термическими свой-
ствами: высокой твердостью, тугоплавкостью,
жаростойкостью, уникальными электрически-
ми и магнитными свойствами. Среди перспек-
тивных областей применения порошков нитри-
да железа можно отметить использование их в

качестве магнитомягкого материала в сердеч-
никах трансформаторов и катушек индуктив-
ности [1], в качестве модифицирующих доба-
вок для улучшения свойств композитного анода

литий-ионного аккумулятора [2] и катализато-
ров синтеза углеводородов [3, 4].

Известно несколько методов получения

нитридов: нагреванием порошка железа или ок-
сида железа (III) в потоке аммиака, термиче-
ским разложением прекурсоров с добавками ор-
ганических соединений азота [5], лазерной аб-
ляцией металлов в среде жидкого азота [6, 7].
Разработан метод получения нитридов метал-
лов, входящих в триаду железа, методом СВС
в результате горения смесей порошков метал-
лов с азидом натрия и хлоридом аммония [8].
Однако с помощью таких методов можно по-
лучить только порошки нитридов микронного

размера.

Работа выполнена по теме государственного зада-
ния ИПХФ РАН (номер государственной регистрации
АААА-А19-119101690058-9).
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В последнее время большое внимание уде-
ляется получению наноразмерных частиц нит-
ридов железа при относительно низких темпе-
ратурах, которые обладают уникальными фер-
ромагнитными свойствами [8, 9]. Наноразмер-
ные порошки металлов триады железа можно

получить в процессе взаимодействия соответ-
ствующих галидов с азидом натрия в высо-
кокипящем растворителе под давлением [9], в
результате интенсивной пластической дефор-
мации трением в среде воздуха или аммиака

[10, 11], а также при горении гелеобразных сме-
сей нитрата железа с гексаметилентетрамином

[12, 13].
Одним из перспективных способов полу-

чения наноразмерных частиц переходных ме-
таллов является метод беспламенного горения

энергетического компонента в балластирован-
ных системах [14].

Ранее было обнаружено, что в результате
взаимодействия прекурсора железа с некоторы-
ми органическими соединениями азота в волне

беспламенного горения гексогена может проис-
ходить образование пористого композиционно-
го материала, содержащего в числе прочих сме-
си наноразмерных частиц железа и его нитри-
дов [15].

Целью настоящей работы была разработ-
ка метода получения композиционного матери-
ала, содержащего наноразмерные частицы нит-
рида железа, в волне беспламенного горения
гексогена.



Ю. М. Михайлов, В. В. Алёшин, Л. В. Жемчугова, А. В. Бакешко 85

МАТЕРИАЛЫ И РЕАГЕНТЫ

Использовались гексоген марки «Г» ГОСТ

20395-74 в виде порошка с размерами ча-
стиц 30 ÷ 60 мкм; гексаметилендиизоцианат
(ГМДИ) степени чистоты «ч»; формиат же-
леза (III) степени «ч» с содержанием метал-
ла 32.6 %; нитрат гуанидиния и азодикарбо-
намид (C2H4N4O2) степени «ч»; аминотетра-
зол (CH3N5) фирмы «Aldrich» с содержанием
основного вещества 99.5 % и размером частиц

5 ÷ 10 мкм.

ПРИБОРЫ И ОБОРУДОВАНИЕ

Температурный профиль реакционной зо-
ны горения регистрировали с помощью запрес-
сованной в образец хромель-алюмелевой термо-
пары диаметром около 180 мкм. Сигнал тер-
мопары после оцифровки на аналого-цифровом
преобразователе L14-440 (ЗАО «L-Card») запи-
сывали и обрабатывали на компьютере с помо-
щью программного осциллографа PowerGraph
3.3.5 (ООО «ДИСофт»). Точность измерения
температуры составляла ±5 ◦C, времени —
±0.1 с. Линейную скорость распространения

процесса рассчитывали по времени устойчи-
вого беспламенного горения образца известной

высоты.
Идентификацию соединений, входящих в

состав получаемых твердых продуктов горе-
ния в виде суспензии в вазелиновом масле, про-
водили методом рентгенофазового анализа по

данным рентгеновского дифрактометра АДП-
2-01 (Сu Kα-излучение, Cu- или Cr-фильтр).
При расшифровке дифрактограмм использова-
лась база данных ICDD PDF2. Размеры обра-
зующихся частиц соединений железа определя-
ли по результатам просвечивающей электрон-
ной микроскопии на электронном микроскопе

ЕМ-304 Philips. Размеры частиц также контро-
лировали по величине уширений соответству-
ющих линий на рентгеновских дифрактограм-
мах по методу Дебая — Шерера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Исходные компоненты, состоящие из энер-
гетического материала, неорганического пре-
курсора, органического связующего и спе-
циальных добавок, смешивали в тефлоновой

ступке при комнатной температуре в тече-
ние 10 мин. Затем из полученной смеси ме-
тодом глухого прессования под давлением

30 ÷ 60 МПа формировали пластичные цилин-
дрические образцы высотой около 20 мм, ди-
метром 15 мм, которые отверждали в течение
2 ч при температуре 80 ◦C.

Для организации процесса беспламенного

горения изготовленный образец помещали в ци-
линдрический кварцевый реактор объемом око-
ло 310 мл с крышками из нержавеющей стали.
Реактор продувался азотом при нормальном

давлении. Процесс экзотермического разложе-
ния энергетического компонента инициировали

нихромовой спиралью, нагреваемой электриче-
ским током до 550 ◦C. Далее реакционная зона
распространялась по образцу в беспламенном

автоволновом режиме за счет тепла, выделяю-
щегося при частичном разложении энергетиче-
ского компонента. За ходом процесса можно бы-
ло следить по распространению черной окрас-
ки продуктов превращения по цветной массе

исходного образца и по показаниям термопары.
Выделяющиеся парогазовые продукты реакции

фильтровались наружу через пористую массу

твердых продуктов горения и уносились пото-
ком азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При восстановлении формиата железа

в волне беспламенного горения гексогена в

присутствии азодикарбонамида наблюдалось

лишь частичное разложение прекурсора с об-
разованием смеси частиц оксида (Fe3O4) и нит-
ридов (Fe2N, Fe3N) железа. Варьируя соотно-
шение исходных компонентов, можно было до-
биться изменения размеров частиц конечных

продуктов, увеличения скорости горения и вы-
хода целевого продукта. Однако даже при оп-
тимальных условиях в продуктах всё равно

присутствовал оксид железа (рис. 1) (номера
Powder Diffraction Files (PDF): Fe3O4 — 000-77-
1545; Fe2N — 00-050-0958; Fe3N — 00-049-1662).
Скорость горения смеси составляла 0.29 мм/с
при максимальной температуре в зоне реакции

около 440 ◦C.
При восстановлении формиата железа в

волне беспламенного горения гексогена в при-
сутствии нитрата гуанидиния происходит пол-
ное восстановление прекурсора с образовани-
ем частиц 0-валентного железа и их дальней-
шее частичное азотирование с образованием

нитридов (Fe2N и Fe3N) (рис. 2) (номер PDF:
Fe — 000-06-0696). Скорость горения смеси со-
ставляла 0.21 мм/с при максимальной темпе-
ратуре в зоне реакции около 575 ◦C.
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма про-
дуктов горения смеси 35 % гексогена, 30 %
формиата железа, 15 % азодикарбонамида и

20 % ГМДИ

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма про-
дуктов горения смеси 30 % гексогена, 33 %
формиата железа, 20 % нитрата гуанидиния

и 17 % ГМДИ

При восстановлении формиата железа в

волне беспламенного горения гексогена в при-
сутствии аминотетразола установлено, что в
оптимальных условиях скорость горения сме-
си гексогена с формиатом железа, аминотетра-
золом и ГМДИ составляет 0.16 мм/с, макси-
мальная температура в зоне реакции достигает

530 ◦C. При этом в реакционной зоне беспла-
менного горения происходит полное превраще-
ние формиата железа в нитрид железа (Fe3N)
(рис. 3).

Можно отметить, что линии Fe3N на

его дифрактограмме существенно расширены,
что указывает на малые размеры его частиц.

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма про-
дуктов горения смеси 35 % гексогена, 30 %
формиата железа, 15 % аминотетразола и 20 %
ГМДИ

Рис. 4. Микрофотография продуктов беспла-
менного горения смеси гексогена, формиата
железа, аминотетразола и ГМДИ. Просвечи-
вающая электронная микроскопия

Это наблюдение подтверждается результата-
ми просвечивающей электронной микроскопии

этого продукта (рис. 4).
Судя по микрофотографии, частицы нит-

рида железа имеют заметное сходство с части-
цами 0-валентного железа, полученными ана-
логичным способом [16]. Как и частицы желе-
за, частицы его нитрида имеют примерно та-
кие же размеры (50 ÷ 60 нм) и соединяются в
длинные цепочки, вероятно, из-за наличия спе-
цифических магнитных свойств.

В результате выбора подходящих исход-
ных компонентов, оптимизации их соотноше-
ния и внешних условий удалось получить ком-
позиционный материал, содержащий нанораз-
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мерные частицы нитрида железа (Fe3N). Кро-
ме нитрида, в продуктах горения в малом ко-
личестве (несколько процентов) содержится са-
жа. При необходимости ее можно отделить под-
ходящим методом.

Известно, что прекурсоры железа проявля-
ют большую вариативность поведения в волне

беспламенного горения [15, 16]. По этой при-
чине на данном этапе исследований невозможно

предложить какой-либо механизм превращения
формиата железа в нитрид без дополнительно-
го изучения стадийности этого процесса.

Таким образом, установленные резуль-
таты существенно расширяют возможности

использования процесса беспламенного горе-
ния энергетического компонента для получе-
ния различных композиционных материалов,
содержащих наноразмерные частицы переход-
ных металлов и их производных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что в условиях беспламенного
горения гексогена в присутствии прекурсора

железа и азотирующей добавки происходит об-
разование нитридов железа.

Выбор подходящих компонентов и опти-
мизация условий беспламенного горения гексо-
гена позволили разработать метод получения

высокопористого композиционного материала,
содержащего наноразмерные частицы нитрида

железа (Fe3N) размером 50 ÷ 60 нм.
Разработанный метод может быть исполь-

зован для получения композиционных материа-
лов, содержащих наноразмерные частицы нит-
ридов других переходных элементов.
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