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Реализованы тепловой взрыв и самораспространяющийся высокотемпературный синтез в низ-
кокалорийных смесях системы SiO2—Al, прошедших предварительную механическую актива-
цию. Приведены результаты рентгенографического и электронно-микроскопического исследова-
ния микроструктуры и фазового состава активированных смесей и продуктов реакции. Уста-
новлено, что полное восстановление кварца алюминием реализуется только в режиме теплового
взрыва.

Ключевые слова: алюминотермическое восстановление SiO2, механическая активация, теп-
ловой взрыв, самораспространяющийся высокотемпературный синтез.

ВВЕДЕНИЕ

Система SiO2—Al относится к низкокало-
рийным составам, и поэтому алюминотермиче-
ское восстановление диоксида кремния не ис-
пользуется для получения кремния. В смесях
порошков реакция между SiO2 и алюминием
с заметной скоростью идет только при темпе-
ратуре выше 800 ◦C. Обнаружено также, что
при нанесении методом вакуумного напыления
тонкого слоя алюминия на полированную по-
верхность пластинки из оксида кремния (плав-
леный кварц, горный хрусталь) очень медлен-
ная реакция восстановления SiO2 с образовани-
ем оксида алюминия и кремния начинается при
температуре 440÷ 550 ◦C [1].

С другой стороны, в последние годы рас-
тет интерес к совмещению методов саморас-
пространяющегося высокотемпературного син-
теза (СВС) и механической активации (МА).
Объясняется это тем, что предварительная ме-
ханическая активация порошковых реакцион-
ных смесей позволяет существенно расширить
возможности безгазового горения для высоко-
температурного синтеза неорганических мате-
риалов, в частности, увеличить концентраци-
онные пределы горения, использовать для син-
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теза такие составы, которые в обычных усло-
виях не горят из-за низкой калорийности, от-
казаться от прессования исходных образцов [2–
15]. Наиболее интересным и практически важ-
ным является существенное снижение темпера-
туры инициирования химического взаимодей-
ствия реагентов в механоактивированных со-
ставах.

Хорошо известно, что самораспространя-
ющийся синтез в экзотермических смесях мож-
но проводить в двух режимах: послойного го-
рения (СВС) и теплового взрыва (ТВ) [15–18].
Большая часть экспериментальных исследова-
ний процессов в механоактивированных соста-
вах посвящена изучению режимов послойного
горения. Особенности динамики тепловыделе-
ния в режиме ТВ в активированных системах
еще мало изучены. Вместе с тем синтез в режи-
ме ТВ обладает рядом преимуществ, обуслов-
ленных возможностью внешнего воздействия
на реакционную способность смеси путем из-
менения темпа внешнего нагрева, температу-
ры окружающей среды, времени выдержки об-
разца после прохождения реакции и т. д. Это
способствует более полному прохождению ре-
акции, что особенно важно для низкокалорий-
ных составов, к которым относится и система
SiO2—Al. Кроме того, термограммы теплово-
го взрыва позволяют получать информацию о
таких важных параметрах синтеза, как эффек-
тивная энергия активации взаимодействия ре-
агентов и критические условия инициирования
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ТВ [12–15].
Используя предварительную МА смесей

системы SiO2—Al, авторам работ [19, 20] уда-
лось осуществить СВС. Однако в этих экспе-
риментах в качестве исходного реагента при-
менялся ультрадисперсный диоксид кремния
(аэросил). С учетом рентгеноаморфности аэро-
сила и присутствия в продуктах реакции ча-
стично не прореагировавшего алюминия [19]
вопрос о полноте восстановления SiO2 в дан-
ных экспериментах остался открытым.

Целью данной работы является иссле-
дование возможности восстановления диокси-
да кремния алюминием в режимах теплово-
го взрыва и СВС в механически активирован-
ных смесях, содержащих промышленный круп-
нозернистый SiO2 (кварцевый песок).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для приготовления исходных реакцион-
ных смесей использовали крупнозернистый
кварцевый песок SiO2 Кяхтинского месторож-
дения и алюминий марки ПА-4. Механическую
активацию исходных смесей с различным со-
держанием алюминия проводили в планетар-
ной шаровой мельнице АГО-2 с водяным охла-
ждением [21]. Объем каждого из двух стальных
барабанов мельницы 160 см3. Диаметр шаров
8 мм, масса шаров в каждом барабане 200 г,
масса образца 10 г. Центробежное ускорение
шаров 400 м · с−2 (40g). Для предотвращения
окисления во время МА барабаны с образцами
заполняли аргоном. После МА образцы выгру-
жали из барабанов в боксе с аргоновой средой.

В экспериментах массовое содержание
алюминия в исходных смесях варьировалось
от стехиометрического 37.466 % до 60 %. Из-
вестно, что в практике алюминотермического
восстановления оксидов используется несколь-
ко повышенное содержание восстановителя по
сравнению со стехиометрическим количеством
[18]. Поэтому основная часть экспериментов
была проведена с составами, содержащими
39 % Al.

Время механической активации реакцион-
ных смесей изменялось от 1 до 20 мин.

Основным конструкционным элементом
экспериментальной установки для проведения
реакции в режиме динамического ТВ явля-
ется специализированный реактор, созданный
на базе индукционной печи (схему установки
см. в [15]). Синтез проводился в среде арго-

на. Скорость нагрева и температуру печи кон-
тролировали с помощью блока управления пе-
чи. Для записи термограмм ТВ использова-
ли вольфрам-рениевые термопары (ВР5/ВР20)
диаметром 100 мкм. Сигнал термопары по-
ступал на аналого-цифровой преобразователь
ЛА-2USB-14 и далее на компьютер.

СВС проводили в горизонтально располо-
женных контейнерах из асбестового картона в
проточном реакторе объемом 6 л. Относитель-
ная плотность образцов составляла 0.3÷ 0.4.
Перед инициированием СВС реактор с образ-
цом продували аргоном. Во время СВС и до
полного остывания продуктов горения в реак-
тор постоянно подавался аргон со скоростью
9.5 л/мин. Горение инициировали запальным
составом (Ti + 2B) + 35 % Ni, который поджи-
гали нихромовой спиралью, нагреваемой элек-
трическим током. Для измерения скорости и
температуры горения использовали вольфрам-
рениевые термопары (ВР5/ВР20) диаметром
100 мкм, закрепленные в образце на определен-
ном расстоянии друг от друга. Сигналы тер-
мопар подавались на аналого-цифровой преоб-
разователь ЛА-2USB-14 и далее на компьютер.

Реакционные смеси после механической
активации и продукты теплового взрыва или
СВС исследовали с помощью рентгенофазово-
го анализа (РФА) и сканирующей электронной
микроскопии. Рентгенограммы снимались на
дифрактометре ДРОН-4,0 в Cu Kα-излучении.
Электронно-микроскопическое изучение прове-
дено на микроскопе ТМ-1000, «Hitachi».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Адиабатическая температура горения сте-
хиометрического состава данной системы, рас-
считанная с использованием данных [22], рав-
на 1 900 К. Считается, что при таких зна-
чениях адиабатической температуры в обыч-
ных порошковых смесях невозможно реализо-
вать самораспространяющуюся реакцию в ре-
жиме СВС [16–18].

На рис. 1 приведена фотография обычной
(перемешанной в ступке) реакционной смеси
состава SiO2 + 39 % Al, полученная на скани-
рующем электронном микроскопе. Здесь круп-
ные частицы неправильной формы— это SiO2,
а более мелкие сферические частицы— Al. Си-
товой анализ исходного кварцевого песка пока-
зал, что примерно 60 % частиц SiO2 имеет раз-
мер больше 200 мкм. Самой мелкой фракции
(−100 + 70 мкм) содержится всего 6 %. Размер
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Рис. 1. Микроструктура исходной смеси со-
става SiO2 + 39 % Al (без механической ак-
тивации)

Рис. 2. Термограмма теплового взрыва смеси
SiO2 + 39 % Al после ее предварительной ме-
ханоактивации в течение 1 мин

частиц основной доли исходного алюминия ра-
вен 5÷ 60 мкм.

Как и следовало ожидать, осуществить
СВС в данной смеси не удалось. Не удалось
реализовать и ТВ (при различных скоростях
нагрева, вплоть до 40 ◦C/мин). На термо-
грамме наблюдается только медленное и очень
небольшое тепловыделение, начинающееся по-
сле плавления алюминия. Даже после нагрева
этого образца до температуры 940 ◦C на рент-
генограмме продуктов имеются лишь неболь-
шие по интенсивности пики кремния и оксида
алюминия. Основными фазами являются SiO2
и Al. Полученный результат согласуется со
всеми известными литературными данными о
низкой скорости восстановления оксида крем-

Рис. 3. Рентгенограмма продуктов теплового
взрыва смеси SiO2 + 39 % Al после ее предва-
рительной механоактивации в течение 1 мин

Рис. 4. Микроструктура образца смеси SiO2 +
39 % Al после ее предварительной механоакти-
вации в течение 1 мин

ния алюминием в обычных порошковых сме-
сях [1].

Резкое изменение характера термограммы
и состава продуктов реакции происходит уже
для смеси, подвергнутой МА в течение 1 мин.
На рис. 2 видно, что в этом случае реализуется
ТВ. При температуре инициирования ТВ, рав-
ной в данном случае 645 ◦C, наблюдается очень
резкий подъем температуры до максимального
значения 1 660 ◦C.

По данным РФА основными фазами в
продуктах ТВ этого образца являются Si и
α-Al2O3. Однако остаются частично не проре-
агировавшие SiO2 и Al (рис. 3).

Как показано на рис. 4, микроструктура
образца из смеси, прошедшей МА в течение
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1 мин, претерпевает существенное изменение,
заключающееся в измельчении частиц оксида
кремния и диспергировании частиц алюминия.
Однако при таком времени активации в объеме
образца все еще встречаются отдельные круп-
ные частицы SiO2 размером до 50÷ 100 мкм, но
крупных частиц алюминия характерной сфери-
ческой формы уже нет. Диспергированные ча-
стицы алюминия в виде рыхлого слоя покры-
вают поверхность частиц SiO2.

Увеличение времени МА приводит к даль-
нейшему постепенному измельчению частиц
оксида кремния и повышению гомогенности ре-
акционной смеси. Однако даже после 20 мин
МА в образцах наблюдаются только неплот-
ные агломераты, состоящие из частиц SiO2 с
налипшими на них мелкодисперсными части-
цами алюминия.

Довольно необычным здесь является суще-
ственное диспергирование пластичного алюми-
ния. Уже на ранних стадиях МА исходные сфе-
рические частицы алюминия трансформиру-
ются в частицы неправильной формы размером
в доли микрометра. Эта особенность приводит
к тому, что морфология продуктов МА иссле-
дуемых составов резко отличается от морфоло-
гии продуктов активации смесей с более пла-
стичными компонентами. Например, для сме-
сей системы Ni—Al уже после 1 мин МА в
мельнице образуются плотные механокомпози-
ты размером до нескольких сотен микромет-
ров, большинство которых имеют характер-
ную пластинчатую форму [2].

В результате РФА продуктов ТВ установ-

Рис. 5. Рентгенограмма продуктов теплового
взрыва смеси SiO2 + 39 % Al после ее предва-
рительной механоактивации в течение 10 мин

Рис. 6. Зависимость температуры иницииро-
вания (Tign) и максимальной температуры
(Tmax) теплового взрыва смеси SiO2 + 39 % Al
от времени предварительной механоактива-
ции

лено, что начиная с 10 мин предварительной
МА исследуемого состава (39 % Al) в образ-
цах происходит полное восстановление оксида
кремния. На рис. 5 приведена рентгенограмма
образующихся продуктов.

Зависимость температуры инициирования
теплового взрыва и максимальной темпера-
туры реакции от времени предварительной
МА исследовалась на реакционных смесях с
39 % Al. Эти параметры ТВ слабо зависят
от продолжительности МА (рис. 6). Значения
температуры инициирования снижаются всего
на 85 ◦C при увеличении времени МА от 1 до
20 мин. Также очень слабо меняются значения
максимальной температуры реакции. Из полу-
ченных данных следует, что в смесях, активи-
рованных больше 1 мин, тепловыделение начи-
нается при температуре заведомо ниже темпе-
ратуры плавления алюминия. То есть восста-
новление начинается между твердыми реаген-
тами.

Очевидно, что при температурах ТВ, рав-
ных 1 640 ± 30 ◦C, восстановленный кремний,
алюминий и частично оставшийся невосста-
новленным кварц будут находиться в жидком
состоянии (Tпл Si = 1 410 ◦C, TплAl = 660.5 ◦C
[23], Tпл SiO2 = 1 610 ◦C [24]). В частности,
это подтверждается тем, что на кривой охла-
ждения образца наблюдается очень характер-
ный излом, обусловленный кристаллизацией
этих продуктов ТВ (см. рис. 2). Такая же
особенность присутствует и на термограммах
ТВ полного восстановления оксида кремния. В
этом случае в расплавленном состоянии может
быть только кремний, так как температура
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плавления оксида алюминия равна 2 046.5 ◦C
[24].

Значения температуры инициирования
теплового взрыва и их слабая зависимость от
времени МА хорошо согласуются с данными
[20] по температуре экзоэффектов в механо-
активированных смесях исследуемой системы,
полученными методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии. В этих эксперимен-
тах в качестве исходного использовался уль-
традисперсный SiO2 (аэросил). Отсюда следу-
ет, что независимо от дисперсности исходного
оксида кремния значения температуры иници-
ирования экзотермических реакций в механо-
активированных смесях практически совпада-
ют и начинаются эти реакции между твердыми
реагентами.

Здесь необходимо отметить, что обнару-
женная слабая зависимость температуры ини-
циирования теплового взрыва и максимальной
температуры реакции от продолжительности
предварительной МА нетипична для экзотер-
мических смесей с более пластичными компо-
нентами. Согласно приведенным в работах [2–
15] экспериментальным и литературным дан-
ным, предварительная активация таких реак-
ционных смесей существенно снижает темпе-
ратуру начала химического взаимодействия ре-
агентов, в некоторых составах — на сотни гра-
дусов. По-видимому, нетипичная слабая зави-
симость параметров ТВ в исследованных сме-
сях обусловлена низкой пластичностью SiO2 и
его большой объемной долей. Как уже отмеча-
лось, во время МА происходит только измель-
чение оксида кремния и диспергирование алю-
миния, но не наблюдается массового образова-
ния плотных механокомпозитов. При использо-
вании более пластичных компонентов реакци-
онных смесей такие механокомпозиты практи-
чески всегда образуются в результате интен-
сивной пластической деформации.

В образцах исследуемой системы образова-
ние более плотных механокомпозитов наблюда-
ется при увеличении содержания алюминия в
исходной смеси. Например, при его увеличении
до 60 % уже после 5 мин активации основная
часть образца состоит из довольно плотных ме-
ханокомпозитов размером 100÷ 150 мкм. Про-
дуктами ТВ этих образцов являются силумин
(эвтектика Al—Si) и α-Al2O3 (рис. 7).

Продукты ТВ всех исследованных соста-
вов состоят из слабоспекшихся и очень непроч-
ных порошковых агломератов. При увеличении

Рис. 7. Рентгенограмма продуктов теплового
взрыва смеси SiO2 + 60 % Al после ее предва-
рительной механоактивации в течение 5 мин

содержания алюминия в исходной смеси проч-
ность образцов немного увеличивается, но они
также очень легко растираются в ступке. Раз-
деления на кремний (или силумин) и шлако-
вую часть не наблюдается. Не удалось добить-
ся этого разделения даже при нагреве продук-
тов ТВ с силумином до 1 000 ◦C.

Типичная микрофотография продуктов
полного восстановления SiO2, полученная на
сканирующем электронном микроскопе, при-
ведена на рис. 8. Видно, что основная часть
этих продуктов состоит из ультрадисперс-
ных частиц неправильной формы размером
0.1÷ 0.3 мкм. Исходные крупные агломераты
становятся менее плотными. После растирания

Рис. 8. Микрофотография продуктов теплово-
го взрыва
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продуктов ТВ в ступке внутри крупных частиц
наблюдаются плавленые участки больших раз-
меров, состоящие из сферических зерен диа-
метром 1÷ 3 мкм. Из данных РФА и значений
максимальной температуры ТВ следует, что
эти частицы могут состоять только из крем-
ния, поскольку только он может находиться в
расплавленном состоянии при этих температу-
рах. Отсюда же следует, что более мелкодис-
персные частицы размером 0.1÷ 0.3 мкм в этих
продуктах состоят из α-Al2O3.

При увеличении массового содержания
алюминия в исходной смеси до 60 % в про-
дуктах ТВ частицы крупных механокомпози-
тов сохраняют исходные размер и форму, но
их поверхность становится очень неровной. На-
блюдаются следы частичного оплавления.

В составах с 39 % Al удалось прове-
сти и СВС. Реализуется этот процесс начи-
ная с 5 мин МА. Скорость распространения
фронта реакции в данном образце составляет
0.8 мм/с, максимальная температура горения
1 330 ± 20 ◦C. При увеличении времени МА
до 15 мин скорость горения увеличивается до
2.5 мм/с, а максимальная температура в волне
СВС снижается до 1 260 ± 20 ◦C. Однако, в от-
личие от режима ТВ, в продуктах СВС даже
после 20-минутной МА исходной смеси всегда
присутствуют следы SiO2. То есть при всех ис-
пользуемых режимах МА полного восстановле-
ния оксида кремния в результате СВС не про-
исходит. Очевидно, что это в первую очередь
обусловлено более низкой максимальной тем-
пературой в волне СВС, чем в процессе ТВ,
и кратковременностью нахождения продуктов
при этой температуре.

ВЫВОДЫ

1. С использованием предварительной ме-
ханической активации удалось осуществить
тепловой взрыв и самораспространяющийся
высокотемпературный синтез в низкокалорий-
ных смесях системы SiO2—Al.

2. Полное восстановление оксида кремния
алюминием наблюдается только при проведе-
нии реакции в режиме теплового взрыва.
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