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Для получения однородных керамических материалов, синтезированных путём горения ферросиликоа-
люминия (ФС65А15) в атмосфере азота предложено использовать исходные образцы в форме полого цилин-
дра с газопроницаемыми стенками. Проведено сравнительное сопоставление результатов, подтверждающих 
влияние формы исходного образца ферросиликоалюминия на степень однородности конечного продукта. 
Показано, что при горении в атмосфере азота образцов продукт состоит из фаз Si5AlON7, Si3Al3ON5, FeSi, 
Si3N4, FeSi2, Fe, Fe5Si3,. Внутренняя часть содержит больше фазы FeSi2 и меньше азота (17,7 %), чем внеш-
няя (21,4 %), что обусловлено переходом горения в поверхностный режим. Одним из важнейших факторов, 
определяющих смену режимов горения, является длина пути проходимого фильтрующимся газом, которая 
определяется в случае сплошного цилиндра его радиусом, а в  случае полого цилиндра – половиной тол-
щины стенки. Экспериментально определено, что для порошка ферросиликоалюминия с размером частиц 
менее 50 мкм минимальный радиус цилиндрического образца при котором возможно горение, равен 30 мм, 
а для полого цилиндра из такого же порошка минимальная толщина стенки равна 20 мм. Переход к образцам 
в форме полого цилиндра позволяет избежать перехода горения в поверхностный режим, что обеспечивает 
однородность продуктов реакции и стабильность фазового состава Si5AlON7, Si3Al3ON5, FeSi, Si3N4, FeSi2, 
Fe, Fe5Si3. Термопарными измерениями определены максимальные температуры горения и  скорости рас-
пространения зоны реакции при различных давлениях азота. Показано, что горение в токе азота приводит 
к повышению температуры горения на 380 °С (2430 °С) и повышению глубины превращения. Термограммы 
горения в условиях вынужденной фильтрации азота указывают на стадийность процесса горения.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез, поверхностное горение, 
вынужденная фильтрация, нитриды
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It is proposed to use initial samples in the form of a hollow cylinder with gas-permeable walls to obtain uniform 
ceramic materials synthesized by the combustion of ferrosiliconaluminum (FS65A15) under the nitrogen atmosphere. 
A comparative analysis of the obtained results confirms the effect of the shape of the initial aluminum ferrosilicon 
sample on the uniformity degree of a final product. It is shown that the product obtained by the combustion of 
samples under the nitrogen atmosphere consists of Si5AlON7, Si3Al3ON5, FeSi, Si3N4, FeSi2, Fe, Fe5Si3 phases. The 
inner part of the product contains more FeSi2 phase and less nitrogen (17.7 %) than the outer part (21.4 %), which is 
due to the transition of combustion to the surface mode. One of the most important factors determining the change of 
combustion modes is the path length of filtered gas, which is determined by the cylinder radius for a solid cylinder, 
and by half the wall thickness for a hollow cylinder. It is experimentally determined that the minimum radius of a 
cylindrical sample necessary for the initiation of combustion is 30 mm for aluminum ferrosilicon powder with a 
particle size of less than 50 μm, and the minimum wall thickness is 20 mm for a hollow cylinder made of the same 
powder. The use of hollow cylinder-shaped samples prevents the transition of combustion to the surface mode, 
which ensures the uniformity of reaction products and the stability of the phase composition Si5AlON7, Si3Al3ON5, 
FeSi, Si3N4, FeSi2, Fe, Fe5Si3. The maximum combustion temperatures and the propagation velocity of the reaction 
zone are measured at different nitrogen pressures using thermocouples. It is shown that combustion in nitrogen flow 
leads to an increase in the combustion temperature by 380 °C (2430 °C) and in the conversion degree. Thermograms 
of combustion with forced nitrogen filtration indicate the staged process of combustion.

Keywords: self-propagating high-temperature synthesis, surface combustion, forced filtrating, nitrides

В настоящее время керамические филь-
тры могут использоваться для очистки га-
зовых и жидких сред в различных областях 
промышленности. Особый интерес пред-
ставляет нитрид кремния, поскольку ма-

териалы на его основе обладают уникаль-
ным сочетанием свойств: стабильностью 
при высоких температурах (1500–1800 °С), 
высокими показателями коррозионной, 
жаро- и  износостойкости, значительной 
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твердостью и  прочностью [1, 2]  – и  рас-
сматриваются в настоящее время как мате-
риалы, имеющие значительные технологи-
ческие и  коммерческие перспективы [3, 4]. 
В отличие от традиционных способов по-
лучения нитридов и  композиционных ма-
териалов на их основе (печной, плазмохи-
мический, золь-гель, механохимический, 
реакционное спекание, горячее прессование 
и  др.) процесс самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза (СВС) [5, 6] 
дает возможность осуществлять синтез без 
затрат энергии.

Простой расчет показывает, что даже 
при максимальной пористости исходного 
материала, содержащегося в  порах азота, 
недостаточно для полного азотирования по-
рошка и большая часть азота, необходимо-
го для протекания реакции, должна посту-
пать из внешней среды путем фильтрации 
по порам  – это фильтрационное горение. 
Фильтрационное горение в азоте ряда фер-
росплавов позволяет получать в одном про-
цессе кислотостойкую нитридную керами-
ку. В качестве такого ферросплава может 
использоваться ферросиликоалюминий. 
Для фильтрационного горения образцов c 
газопроницаемой боковой поверхностью 
характерна возможность перехода процес-
са горения в  поверхностный режим, при 
котором фронт горения распространяется 
вдоль боковой поверхности быстрее, чем 
в  объеме образца. Затем поверхностные 
участки фронта начинают двигаться к цен-
тру образца, при этом газ-реагент фильтру-
ется через горячую боковую поверхность, 
в которой продолжается поглощение азота. 
Кроме того, проницаемость боковой по-
верхности в  результате спекания продук-
та может уменьшаться. В результате этого 
в  центральной части горение происходит 
в  условиях недостатка газообразного реа-
гента, что обуславливает снижение глубины 
превращения. Фазовый состав в  централь-
ной части образца отличается от фазового 
состава периферийных участков. Условия 
перехода горения в  поверхностный режим 
для сплошных образцов конечной длины 
могут быть записаны в виде критерия [7]:

где w – массовая скорость горения, Kf – ко-
эффициент фильтрации, Р0 – давление, h – 
половина ширины образца, L  – длина об-
разца, x0 – длина сгоревшей части образца, 
B – константа, B = m*R*T/(2*M), M – моле-
кулярная масса газа; μ – масса потребляемо-

го газа при сгорании единицы массы горю-
чего, R – универсальная газовая постоянная, 
T – температура внешней среды. Критерий 
показывает, что переход горения в поверх-
ностный режим должен происходить при 
любых начальных условиях, но на различ-
ном расстоянии от нижнего торца образца. 
Если это расстояние (L  – x0) будет доста-
точно малым, то влияние поверхностного 
режима на химический и  фазовый состав 
продукта будет незначительным. Переходу 
в поверхностный режим способствуют уве-
личение диаметра образцов и снижение дав-
ления. В случае горения ферросиликоалю-
миния в  азоте возможности варьирования 
давления и  диаметра образца ограничены, 
поскольку образцы не горят при давлениях 
менее 30 атм и диаметре менее 30 мм. 

Поток газа-реагента обусловлен разно-
стью давлений газа вблизи зоны реакции, 
где он потребляется, и внешним давлением 
в реакционном сосуде. Это горение с есте-
ственной фильтрацией. Известен также ва-
риант горения, в  котором газ продувается 
с помощью внешнего источника через реа-
гирующую смесь – горение с вынужденной 
фильтрацией. В работе [8] изучали горение 
ферросилиция в  условиях вынужденной 
фильтрации азота при повышенном дав-
лении. Было показано, что перенос тепла 
потоком газа приводит к  повышению тем-
пературы, а перенос потоком азота летучих 
компонентов приводит к сегрегации нитри-
да кремния в нижней части образца. 

Цель исследования: исследование воз-
можности снижения влияния поверхност-
ного горения на состав продукта путем 
замены формы сплошного цилиндра исход-
ных образцов на полый цилиндр при горе-
нии в условиях естественной и вынужден-
ной фильтрации азота.

Материалы и методы исследования
Объектом исследования является про-

мышленный ферросплав  – ферросиликоа-
люминий марки ФС65А15. Изучали горе-
ние порошка сплава, содержащего: Si – 60,1 
мас. %, Fe  – 25,6 мас. %, Al 13,3  – мас. %, 
O – 0,9 мас. %. В исследованиях использо-
вали измельченный полидисперсный по-
рошок с  размером частиц менее 50 мкм. 
Выбор ферросплава в  качестве исходного 
материала обусловлен тем, что данный ма-
териал значительно упрощает технологию 
СВС и  снижает себестоимость готовых 
продуктов [9].

По результатам рентгенофазового ана-
лиза исходный ферросплав представляет 
собой многофазный материал, состоящий 
из кремния, высокотемпературного лебои-
та (FeSi2). В качестве примесных фаз при-
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сутствуют Al0,5Fe0,5 и Al2O3. По результатам 
микрорентгеноспектрального анализа ис-
ходного ферросиликоалюминия установ-
лено, что алюминий в основном находится 
в  составе твердого раствора на основе α – 
FeSi2, образуя две фазы с различным соот-
ношением кремния и алюминия: FeSi2,2Al0,4 
и  FeSi1,6Al2,2. Алюминий в  виде отдельной 
фазы не обнаружен. 

Синтез горением в условиях естествен-
ной фильтрации азота осуществляли в стан-
дартной установке постоянного давления 
в цилиндрическом тигле из металлической 
сетки с размером ячейки 100 мкм в случае 
получения образцов в  форме сплошно-
го цилиндра.

Для получения образцов в форме поло-
го цилиндра порошок засыпали в простран-
ство между двумя коаксиальными тиглями, 
изготовленными из такой же сетки. Диа-
метр внешнего тигля – 60 мм, внутреннего – 
20 мм. Сетку использовали для обеспечения 
газопроницаемости внешней и внутренней 
боковых поверхностей образцов. Такие раз-
меры обусловлены тем, что минимальное 
расстояние между поверхностями тиглей, 
при котором наблюдалось устойчивое го-
рение, составляло 20 мм (сплошные цилин-
дрические образцы диаметром менее 30 мм 
не горели). Температуру горения измеряли 
вольфрам-рениевыми термопарами (ВР 
5/20) с  записью показаний на компьюте-
ре при помощи АЦП ЛА20USB. Скорость 
распространения зоны реакции определяли 
с помощью двух термопар, расположенных 
на определенном расстоянии друг от друга. 
Рентгенофазовый анализ исходного мате-
риала и продуктов горения проводили, ис-
пользуя дифрактометр Shimadzu XRD6000 
(Япония) и базу данных PDF 2. Cодержание 
азота и  кислорода определяли на прибо-
ре LECO ONH 836 (США) ТОМ ЦКП СО 
РАН. Для проведения синтеза в  условиях 
вынужденной фильтрации использовали 
установку, подобную использованной в [8]. 
Горение порошка ферросиликоалюминия 
в потоке азота не удалось осуществить, как 
и порошка ферросилиция, из-за плохой га-
зопроницаемости. В случае ферросилиция 
преодолеть это препятствие удалось с  по-
мощью гранулирования порошка. Гранули-
рование порошка ферросиликоалюминия 
по аналогичной методике не дало возмож-
ности его проазотировать в условиях, опи-
санных в [8]. Вероятно, причиной является 
более низкая температура плавления ферро-
силикоалюминия (874 °С) [9] по сравнению 
с  температурой плавления ферросилиция 
(1203 °С) [10]. Поэтому схему азотирования 
ферросиликоалюминия в потоке азота изме-
нили (рис. 1).

Рис. 1. Схема установки для изучения  
горения порошков металлов при повышенном 

давлении в потоке азотсодержащего газа.  
1 – поджигающая спираль, 2 – патрубок  

для напуска газа с регулирующим клапаном  
3 – внутренняя сетка, 4 – внешняя сетка,  
5 – порошок (горючее), 6 – нижняя сетка,  
7 – подставка, 8 – корпус, 9 – термопары,  

10 – патрубок выпуска газа  
с регулирующим клапаном

Установка собрана на основе реактора 
СВС-20 (8), в котором имеются отверстия 
для ввода (2) и вывода (10) газа-реагента. 
Внутреннее пространство реактора разде-
лено на две части подставкой (7), которая 
герметично соединена со стенкой реак-
тора и  в  которой имеются отверстия под 
участками, над которыми устанавливается 
сборка с порошком. Отверстия в подстав-
ке перекрываются металлической сеткой 
(6) во избежание просыпания порошка. 
Cборка, в которую помещали порошок, по-
добна использованной при горении в  ус-
ловиях естественной фильтрации. Она со-
стоит из двух коаксиальных тиглей 20 (3) 
и 60 (4) мм, изготовленных из металличе-
ской сетки. Термопары (9) служат для из-
мерения температуры горения и  скорости 
распространения зоны реакции. Иниции-
рование реакции осуществляется подачей 
напряжения на спираль (1). поток газа из 
верхней части реактора попадает в  ниж-
нюю часть через образец и  нижнюю сет-
ку, которая установлена под порошком. 
Горение осуществляли при давлении азота 
4 МПа и потоках 86–371 см3/с.

Результаты исследования  
и их обсуждения

На рис. 2 представлена типичная рент-
генограмма продукта синтезированного из 
сплошного цилиндра ферросиликоалюми-
ния диаметром 30 мм при давлении азо-
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та 4  МПа. Основными фазами являются 
1  – Si5AlON7, 2  – Si3Al3ON5, 3  – FeSi, 4  – 
Si3N4, 5  – FeSi2, 6  – Fe, 7  – Fe3Si5 как при 
горении с  естественной фильтрацией, так 
и при горении с  вынужденной фильтраци-
ей азота. Представленные на рис. 3 фраг-
менты рентгенограмм показывают, что 
в  образце в  форме сплошного цилиндра 
повышенное содержание FeSi2  – фазы со-
держащейся в исходном сплаве, что указы-
вает на недогорание.

Рис. 2. Рентгенограмма продукта горения ФСА 
в азоте в условиях естественной фильтрации:  
1 – Si5AlON7 , 2 – Si3Al3ON5 , 3 – FeSi, 4 – Si3N4 , 

5 – FeSi2 , 6 – Fe, 7 – Fe5Si3

Рис. 3. Фрагменты рентгенограмм снятых 
с различных частей образца в форме сплошного 

цилиндра диаметром 30 мм, полученного 
в условиях естественной фильтрации азота  
при давлении 4 МПа: I – внутренняя часть 
образца, II – внешний слой толщиной 5 мм;  

1 – FeSi2, 2 – FeSi, 3 – Si5Al ON7

Рис. 4. Фрагменты рентгенограмм образцов 
в форме полого цилиндра, сгоревших в условиях:  

I – естественной фильтрации,  
II – вынужденной фильтрации азота:  

1 – Si3N4, 2 – Fe, 3 – FeSi, 4 – Fe5Si3

Химический анализ показывает, что 
в  центральной части содержится 17,7 % 
азота, а во внешней – 21,4 %. Недогорание 
в центральной части связано с поверхност-
ным режимом горения. Этим было обуслов-
лено использование для синтеза образцов 
в  форме полого цилиндра с  газопроница-
емыми боковыми стенками. Анализ про-
дуктов горения образцов в  форме полого 
цилиндра показал, что их состав является 
однородным по всему объему и  аналоги-
чен составу внешней части образцов в виде 
сплошного цилиндра. Из рис. 4 следует, что 
в  полом образце сгоревшем в  потоке газа, 
выше содержание Fe, что указывает на по-
вышенную глубину превращения.

Рис. 5. Термограмма горения при давлении  
6 МПа (1 – термопара 1, 2 – термопара 2)
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Рис. 6. Зависимость максимальной 
температуры от давления азота при горении 

в условиях естественной фильтрации

На рис. 5 приведены типичные термо-
граммы горения полого образца ферроси-
ликоалюминия в  условиях естественной 
фильтрации при давлении 6 МПа. Подо-
бие термограмм, полученных в  разных 
участках образца, указывает на устойчи-
вый режим горения. Расстояние между 
термограммами (L) позволяет определить 
время затраченное на прохождение зоной 
горения от одной термопары до другой 
(Δτ). При известном расстоянии между 
термопарами можно определить скорость 
распространения зоны реакции (U). В слу-
чае приведенном на рис. 3 Δτ = 20 сек., 
L = 8 мм, U = 0,4 мм/с. Рис. 6 показывает, 
что максимальная температура в  зоне го-
рения изменялась с изменением давления, 
оставаясь близкой к  температуре горения 
сплошных образцов  [9]. Скорость рас-
пространения зоны горения изменялась от 
0,21 до 0,53 мм/с. На рис. 7 приведена тер-
мограмма горения порошка ферросиликоа-
люминия в потоке азота при расходе азота 
100 см3/с и давлении 4 МПа. 

Сравнение термограмм показывает, 
что при горении в  потоке увеличивается 
протяженность зоны прогрева. Это свя-
зано с  тем, что прошедший через зону 
продуктов газ нагревается и  прогревает 
порошок, находящийся перед зоной горе-
ния. Максимальная температура в  случае 
горения в потоке выше на 380 °С, чем при 
горении с  естественной фильтрацией, что 
также объясняется переносом тепла по-
током газа. На термограмме наблюдается 
изгиб при температурах, превышающих 
1000 °С, что указывает на стадийность 
реакции в зоне горения. Аналогичный из-
гиб наблюдается и при горении в условиях 
естественной фильтрации. Согласно  [9], 

при азотировании ферросиликоалюминия 
в изотермических условиях процесс начи-
нается с  образования нитрида алюминия. 
Вероятно, что и при азотировании в режи-
ме горения в условия изменяющейся тем-
пературы первая стадия тепловыделения 
определяется преимущественно реакцией 
с алюминием, а во второй стадии тепловы-
деление определяется преимущественно 
реакцией образования нитрида кремния.

Рис. 7. Термограмма горения образца 
ферросиликоалюминия в форме  

полого цилиндра в потоке азота:  
давление 4 МПа, расход газа 100 см3/с

Заключение
1. Установлено, что горение в азоте по-

рошка ферросиликоалюминия в форме по-
лого цилиндра наблюдается при толщине 
стенки не менее 20 мм и давлении азота бо-
лее 2 МПа. 

2. При горении ферросиликоалюминия 
в форме полого цилиндра с толщиной стен-
ки 20 мм не наблюдается поверхностного 
режима горения, что приводит к получению 
продукта с более однородным фазовым со-
ставом (Si5AlON7, Si3Al3ON5, FeSi, Si3N4, 
FeSi2, Fe, Fe5Si3) по толщине образца.

3. Показано, что горение в  потоке азо-
та в  реакторе приводит к  повышению 
максимальной температуры в  зоне реак-
ции, что приводит к  повышению глуби-
ны превращения.
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