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ВВЕДЕНИЕ

Перспективными для практического при
менения материалами являются нитридсодер
жащие керамические порошки, получаемые 
при сжигании смесей нанопорошков металлов 
в воздухе. В определенных условиях при горе
нии нанопорошков алюминия в воздухе в конеч
ных продуктах стабилизируется фаза нитрида 
алюминия (более 80 % масс.) [1]. При горении 
промышленных порошков алюминия, титана, 
циркония, лантана и других металлов такж е 
образуются соответствующие нитриды [2]. Но
выми композиционными материалами являю т
ся различные соединения тугоплавких метал
лов с азотом, кремнием, углеродом, многие из 
которых успешно используются в электрони
ке, современном машиностроении, м еталлур
гии, химической промышленности, электротех
нике и других отраслях [3]. Тугоплавкие со-
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единения являются основными компонентами 
при производстве керамики —  одной из при
оритетных областей современного материало
ведения [4], без которой немыслимо развитие 
многих отраслей промышленности, в первую 
очередь машиностроения и электроники. Высо
кие физико-механические свойства этих соеди
нений обусловили интерес к разработке новых 
методов получения керамических материалов.

Особый интерес представляю т нитри
ды — соединения тугоплавких металлов с азо
том, среди которых многие обладаю т высо
кой огнеупорностью, уникальными диэлектри
ческими и полупроводниковыми свойствами, 
высокой химической стойкостью [5]. А ктуаль
ными задачами при получении высокотемпера
турной нитридной керамики при высоком дав
лении реагирующего азота являю тся не толь
ко способы синтеза соединений, но и форми
рование структуры  материала, его геометри
ческой формы [6]. В настоящее время исследо
ватели используют различные способы получе
ния нитридсодержащей керамики. В данной ра
боте детально рассмотрен один из них. Ранее 
нами были изучены некоторые закономерности 
горения оксидных систем в условиях высоко
го давления азота [7]. Полученные композиты 
обладали недостаточной прочностью и плотно
стью. Д ля улучшения прочностных характери
стик в исследуемых системах предложено ис-
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Рис. 1 . СВС-реактор высокого давления:
1 — вакуумный насос, 2 — трансформатор, 3 —  амперметр, 4 —  верхняя кры ш ка реактора, 5 — 
нижняя крыш ка реактора, 6 — трубчатая нагревательная печь, 7 —  термопара, 8 —  образец, 9 — 
корпус реактора, 10 — манометр, 11 — впускной и выпускной вентили, 12 —  баллон с азотом, 13 — 
системы сбора данных LTR-U-1, 14 — компьютер

пользовать сильный окислитель — оксид хро
ма (III) [8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Самораспространяющийся высокотемпе
ратурный синтез (СВС) в условиях высоко
го давления азота проводили в исследователь
ской установке, схема которой представлена на 
рис. 1. Конструкция установки обеспечивала 
давление азота внутри реактора до 10 МПа.

Для увеличения концентрационных преде
лов синтеза внутри реактора размещена труб
чатая нагревательная печь, позволяющая пред
варительно нагревать исследуемый образец до
1 ООО °С.

Для выполнения экспериментов использо
вали следующие компоненты: порошок алюми
ния марки ПА-4 (99.0 %), цирконовый кон
центрат Обуховского ГОК (Казахстан, со
держание ZrSi04  98.1 %), порошки кремния 
и циркония, оксиды кремния и хрома мар
ки ХЧ, природный кварцит (содержание Si0 2  
97.0 %), золь кремнезема производства компа

нии «DeguDent GmbH» (Германия), азот по
вышенной чистоты  в баллонах (объемная до
ля азота не менее 99.9 %). Дисперсность ис
ходных компонентов составляла менее 90 мкм. 
Компоненты взвешивали на электронных весах 
ВЛЭ-134 и тщ ательно перемешивали в фарфо
ровой ступке. Затем  добавляли небольшое ко
личество кремнезоля, достаточное для приго
товления полусухой смеси, пригодной к прессо
ванию. Влажность смесей составляла 5 Ч-10 %.

Образцы готовили в виде цилиндров диа
метром 20 мм и высотой 40 мм прессовани
ем в пресс-форме при давлении около 70 МПа. 
Просушенные образцы помещали в трубчатую 
печь, расположенную внутри реактора высо
кого давления, где при нагреве в среде азо
т а  до температуры 1100 ~  1 150 К происходило 
их самовоспламенение и реализовывался про
цесс СВС нитридсодержащих композитов. Кон
троль и измерение тем пературы  в печи реакто
ра  осуществляли с помощью терморегулятора. 
Температуру образцов измеряли термопарами. 
Прочность изделий на сж атие определяли по 
стандартной методике на установке, состоящей
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Т  а б л и ц а  1
Состав исходных образцов смесей системы

AI— ZrSi0 4— С

Компонент Массовое содержание, %

А1 25 30 25 30

ZrSi04 65 60 70 65

Zr 5 5 5 5

С 5 5 0 0

Т а б л и ц а  2
Состав исходных образцов смесей систем 

AI— ZrSiC>4— СГ2О3 и AI— SiCb— СГ2О3

Компонент Массовое содержание, %

А1 10 13 13 15

Z rS i04 38 35 — —

Сг20 3 50 50 50 50

ЭЮг — — 37 35

C aF2 2 2 — —

из пресса и динамометра.
Начальное давление азота в реакторе 

изменялось в диапазоне 0.5 4- 2.0 МПа. Со
став экспериментальных образцов приведен в 
табл. 1 , 2 .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предположительно механизм химических 
превращений в системе А1—МеО— N2 имеет 
вид

МеО +  А1 ->• AI2O3 +  Me, (1)

2Ме +  N2 -> 2MeN, (2)

где МеО =  СГ2О3 , Si0 2 , ZrSi0 4 -
Практически важным приемом формиро

вания структуры  и морфологии нитридной 
СВС-керамики является использование эффек
т а  увеличения массы образца при взаимо
действии восстановленного м еталла с азотом. 
С повышением давления азота до 2.0 МПа 
(рис. 2 , 3) масса всех образцов увеличивается 
за счет реакционного захвата азота. Наиболее 
полно этот эффект наблю дается для составов 
с большим содержанием алюминия в смеси.

Важнейшим параметром, влияющим на 
формирование структуры  композита и его фи
зические свойства, является тем пература горе
ния (рис. 4, 5). С увеличением давления азо
т а  тем пература горения монотонно убывает. 
Это обусловлено тем, что тепловыделение экзо
термических составов вызвано алюмотермиче- 
ским восстановлением оксида металла. А с ро
стом давления азота теплоотдача образцов уве-

Дт /т , %
Ьт/т, % 

10

МПа
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

Рщ,  МПа

Рис. 2. Зависимость относительного изменения массы образцов, синтезированных в системе А1— 
ZrSi04—Zr (табл. 1 ), с различным содержанием алюминия и добавкой графита (а) и без него 
(б), от давления азота в реакторе
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А т /т , % Кт/т, %

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
р к , МПа

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
Рм,> МПа

Рис. 3. Зависимость относительного изменения массы образцов, синтезированных в системах 
AI-—ZrSiC>4—СггОз (а) и AI—SiC>2—СГ2О3 (б), от давления азота в реакторе (см. табл. 2)

0.5 1.0 1.5 2.0

V
2.5

p N МПа
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

рn , МПа

Рис. 4. Зависимость температуры горения образцов, синтезированных в системе AI—ZrSiC>4 с 
различным содержанием А1 и добавкой (5 %) графита (а) и без него (б), от давления азота в 
реакторе

личивается, что приводит к повышению теп- 
лопотерь и снижению температуры горения в 
системе.

Для исследования возможности получения 
карбонитридных композитов в состав некото
рых опытных образцов вводилось малое коли
чество (5 %) углерода в виде графита. Это при
вело лишь к небольшому увеличению темпера
туры горения (см. рис. 4), которая составила 
1670 К при давлении азота 0.5 МПа и содержа

нии алюминия 30 %. Однако в условиях предва
рительного нагрева системы происходит обра
зование газообразного нитрида углерода, так 
называемого дициана, что подтверждено хро
мотографическим анализом [9]:

2С +  N2 -> (CN )2. (3)

Карбидные фазы в конечном продукте синтеза 
не обнаружены.

2

ZrS

(

6

6

5

Э е 
ческих 
кремни 
тура pi 
зироваь 
прочны 
теза и I
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Г, К т, К

Рм2> МПа p N МПа

Рис. 5. Зависимость температуры горения образцов, синтезированных в системах AI—ZrSiC>4- 
Сг20з (а) и AI—Si02—Сг20з (6), от давления азота в реакторе

Т а б л и ц а  3
Результаты рентгенофазового анализа продуктов СВС в системе AI— ZrSiC>4— Zr

ZrSiC>4 Ч" А1 -(- Zr -|- N2 P n 2 ,
МПа

Продукты, %

ZrSi04, % А1, % Zr, % Zr02
(моно)

ZrSi2 ZrN А 120 з A l2 .8 lO 3.56N 0.44 ZrSi-bc
(ромб.)

AIN

70 20 10

0.5

26.5 13.8 11.1 48.5 — — —

65 25 10 15.1 12.6 12.5 47.7 — 7.3 —

60 30 10 10.6 21.6 12.4 53.5 — 5.6 —

55 35 10 0.5 19 0.6 47.8 23.9 19 —

70 20 10

1.0

19.6 16.2 14.9 49.2 — — —

65 25 10 13.7 17.8 10.7 47.8 — 9.1 —

60 30 10 2.7 2.1 4.5 36.3 36.0 18.4

55 35 10 2.2 2.0 1.1 28.3 30.2 18.1 7.1

70 20 10

2.0

18.9 13.7 17.3 50.1 — — —

65 25 10 15.2 14.5 12.2 57.0 — 1.1

60 30 10 3.8 4.1 7.2 29.4 41.9 13.6 —

55 35 10 2.4 3.6 2.1 10.0 49.1 22.2 10.6

— — 100 5.0 23.8 2.5 55.5 — — —

Энергетическая способность алюмотерми- 
ческих систем на основе циркона и оксида 
кремния невысока, и соответственно темпера
тура реакций низкая, вследствие чего синте
зированные образцы оказались недостаточно 
прочными. Для увеличения температуры син
теза и придания композитам повышенных ме

ханических свойств в систему вводили более 
сильный окислитель — оксид хрома (III).

Ниже приведен предположительный меха
низм химических превращений в системе А1— 
ZrSi04— СГ2О3— N2:

Сг20 3 +  А1 -> А120 3 +  Сг, (4)
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Т а б л и ц а  4
Результаты рентгенофазового анализа продуктов СВС в системе AI— ZrSiC>4— СггОз

А1, % р, атм
Продукты, %

Z r0 2 (моно) СГ2О3 Сг (А1,Сг)аОз Cr2N Z rS i04 SiCb (кристобалит)

10

10 34.1 29 13.4 9.7 9.2 3.3 1.3

15 42.1 5.8 24.7 16.9 7.7 1.4 1.3

20 52.1 7.1 19.5 — 16.8 4.5 —

10 35.3 — 19.7 32.1 11.6 13 1.4

15 45.3 9.5 8.7 14.8 18.8 2.9 —

20 32.1 — 10.9 25.1 28.1 3.8 —

Z rS i04 +  А1 А120 3 +  Zr +  Si, (5) 

Cr +  N2 —>■ C r2N, (6)

Zr +  N2 —> ZrN, (7)

3Si +  2N2 -> Si3N4. (8)

Таким образом, на наш взгляд, может реали
зоваться многостадийный процесс образования 
нитридсодержащего композита, в котором ос
новное тепловыделение происходит на первой 
стадии алюмотермического восстановления ок
сида металла, а собственно азотирование вос
становленного металла осуществляется на за
ключительных стадиях синтеза.

Отсутствие элементарного циркония в 
продуктах синтеза указывает на то, что в ходе 
алюмотермической реакции в первую очередь 
восстанавливается цирконий, являющийся ак
тивным реагентом, который сразу же вступает 
в реакцию с азотом, образуя нитрид циркония. 
При увеличении содержания алюминия образу
ется также нитрид алюминия. Избыток алюми
ния приводит к полному восстановлению крем
ния и циркония, которые образуют дисилицид 
циркония (табл. 3).

Добавка оксида хрома в системы А1— 
ZrSi04  и AI—S i0 2 значительно увеличивает 
температуру горения (см. рис. 5), которая до
стигает 1 770 К в системе AI— S i0 2 при со
держании алюминия 15 % и давлении азота 
0.5 МПа.

В табл. 4 приведены результаты  рентге
нофазового анализа продуктов СВС в систе
ме AI—ZrSi0 4 — Сг20 3. Можно предположить, 
что в условиях эксперимента в алюмотермиче
ской реакции первым восстанавливается более

активный хром и сразу же вступает в реакцию 
с азотом, образуя нитрид.

Следует отм етить, что с увеличением 
давления азота количество нитрида хрома в 
продуктах СВС повышается. Незначительная 
часть металлического хрома не поддается азо
тированию и остается в виде восстановленного 
металла. В этих условиях нитриды  кремния и 
циркония не образуются.

В рамках проведенных исследований опре
делены основные физико-механические харак
теристики синтезированных нитридсодержа
щ их композитов. Прочность на сж атие <5СЖ всех 
синтезированных образцов увеличивалась с ро
стом давления азота р \ 2 и содержания алю
миния (рис. 6). Введение граф ита уменьша
ло прочность за счет образования газообраз
ных соединений углерода, которые приводи
ли к увеличению пористости и разупрочнению 
композита.

На рис. 7 показана зависимость предела 
прочности на сжатие композитов, синтезиро
ванных в системах AI— ZrSi0 4 — Сг20 3 и А1— 
S i0 2— Сг20 3 с различным содержанием алю
миния, от давления азота в реакторе. С уве
личением давления азота в реакторе и содер
жания алюминия в системе AI— S i0 2—Сг20з 
прочность на сж атие композита монотонно 
увеличивается и достигает 100 МПа. Предел 
прочности на сжатие цирконсодержащей си
стемы достигает 120 М Па при давлении азота 
1.5 МПа, что более чем в два раза превыша
ет предел прочности образцов, не содержащих 
оксида хрома.

Проведено исследование морфологии и 
микроструктуры композитов в зависимости от 
условий эксперимента и соотношения исход
ных компонентов. Топографию и микрострук-
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Рис. 6. Зависимость прочности образцов, синтезированных в системах AI—ZrSi04—Zr (а) и 
AI—ZrSiC>4—Zr—С (б), от давления азота в реакторе

Рис. 7. Зависимость прочности образцов, синтезированных в системах AI—ZrSiC>4—СГ2О3 (а) 
и AI—Si02 — СГ2О3 (6), от давления азота в реакторе
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туру поверхности образцов, а такж е качествен
ный и количественный анализ состава в то
чечных областях определяли на многофункци
ональном растровом электронном микроскопе 
Q uanta 3D 200i с интегрированными система
ми фокусированного ионного пучка и энерго
дисперсионного спектрометра в Национальной 
нанотехнологической лаборатории открытого 
типа Казахского национального университета 
им. аль-Фараби.

Изучение микроструктуры сколов образ
цов композитов, синтезированных в системе 
AI— ZrSi04  (рис. 8), показало морфологиче
ское отличие структур композитов с графитом 
и без него. В образцах, содержащих графит, 
по длине игольчатых стержней наблюдаются

структуры  округлой формы, которые имеют 
более сложный состав, включающий силици
ды, нитриды и оксиды алюминия. С труктура 
округлой формы обычно образуется, если рост 
кристаллов происходит по механизму пар — 
жидкость — кристалл. В условиях эксперимен
т а  жидкой фазой в системе могут быть алюми
ний и силициды алюминия. Согласно данным 
элементного анализа стержневидные структу
ры состоят преимущественно из нитрида цир
кония.

Исследование м икроструктуры  образцов, 
синтезированных в системе AI— ZrSi0 4 — 
СГ2О3 , показало наличие нитевидных за
крученных спиралей (вискеров) в структуре 
композита. В образцах, содержащих нитрид
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Рис. 8. Микроструктура и внешний вид скола образцов, синтезированных в системах А1— 
ZrSiC>4—Zr—С (а) и AI—ZrSiC>4—Zr ( б )

Рис. 9. Микроструктура, внешний вид и характерные размеры кристаллов композитов, синте
зированных в системах AI—ZrSiC>4—СГ2О3 (а) и AI—SiC>2—Сг20 з (б)

хрома (рис. 9,а), вискеры имеют на концах 
шаровидные образования. Именно такая фор
ма вискеров придает прочность композиту. В 
системе AI—SiC>2— Сг20 з  матрицей композита 
служат кристаллы неправильной формы из 
хромоалюминиевой шпинели (рис. 9,6).

Огнеупорность полученных материалов 
определяли по стандартной методике, которая 
заключается в измерении температуры начала 
деформации конусов, изготовленных из испы
туемого материала, с помощью пирометра ин
фракрасного излучения. Пирамидальные кону
сы высотой 35 мм устанавливали на корундо
вую подложку, помещали в печь Таммана и на
гревали со скоростью 10 °С /м ин. Полученные

результаты  приведены в табл. 5.
Для определения коррозионной устойчиво

сти нитридсодержащих композитов к распла
вам металлов были изготовлены тигли  из ком
позитных материалов высотой 80 мм с наруж
ным диаметром 50 мм, толщиной стенок 7 мм 
и толщиной дна 15 мм. В этих тиглях  про
водилась плавка в печи Таммана: дюралюми
ния — при 950 °С, меди и бронзы — при 
1  400 -г- 1 450 °С, с выдержкой в течение 15 мин. 
Устойчивость к расплаву определяли по изме
нению массы тиглей за счет растворения или 
химического взаимодействия с расплавленной 
фазой. Все тигли  из нитридсодержащ их ком
позитов показали высокую коррозионную стой-
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Т а б л и ц а  5 
Огнеупорность нитридсодержащих композитов, 

синтезированных из различных систем в среде азота

Система Огнеупорность, °C

AI—T i0 2 1550

AI— Z rS i04 >1750

AI— Z rSi04— С >1750

AI—S i0 2 1600

AI—S i0 2— С 1700

AI—Z rS i04— Cr20 3 1600

AI—Z rS i04—V20 5 1550

AI—S i0 2 1600

кость к расплаву (потеря массы О Ч- 5 %) и 
практически нулевую смачиваемость расплав
ленным металлом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эксперименты в реакторе высокого давле
ния с предварительным нагревом образцов по
казали устойчивое самовоспламенение и про
хождение СВС в алюмотермических соста
вах, содержащих циркон и оксиды кремния 
и хрома. Внешнее давление азота в реакторе 
не оказывает заметного влияния на темпера
туру самовоспламенения, которая составляет 
1100 4-1 120 К.

Определены рентгенофазовый состав и 
прочностные характеристики продуктов СВС 
ряда образцов на основе циркона, оксидов крем
ния и хрома в зависимости от содержания ак
тивных компонентов и давления азота в реак
ционном сосуде. Наряду с нитридами металлов 
и оксидом алюминия, в составе композита в за
метном количестве содержатся силициды и ок- 
синитриды.

Электронно-микроскопическое исследова
ние продуктов СВС с применением энергодис
персионного элементного анализа однозначно 
указывает на армирующую и упрочняющую 
роль стержневидных и нитевидных структур 
нитридов и оксинитридов металлов в оксидной 
матрице композита.

Исследования показали, что процессы СВС 
в многокомпонентных системах в азотной сре
де под высоким давлением позволяют получать

нитридсодержащие композиционные материа
лы, обладающие не только высокой огнеупор
ностью и металлостойкостью, но и высокими 
прочностными характеристиками.
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