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Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà, ðàçâèòèÿ ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ â ïîðîøêàõ, ìèêðîñòðóêòóðû,

îáîáùåíû äàííûå îá óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ðàñïðåäåëåíèè ðàçìåðîâ ÷àñòèö êîðóíäîâûõ ïîðîøêîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ìåòîäîì ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà (ÑÂÑ) èç ðàñòâîðîâ, â çàâè-
ñèìîñòè îò ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ îêèñëèòåëü:òîïëèâî. Âûÿâëåíî íåáîëüøîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè

êðèñòàëëèçàöèè ôàçû �-Al2O3 ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà òîïëèâ äî ñîîòíîøåíèÿ 1:1:2 è óìåíüøåíèå ðàç-
ìåðîâ êðèñòàëëîâ ýòîé ôàçû â ïîðîøêàõ. Ìèêðîñòðóêòóðà õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå êðóïíûìè ÷àñòèöàìè è

áîëåå ìåëêèìè ïîðàìè. Ïîêàçàíî óìåíüøåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîâ è ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö

ïîðîøêà ðàçìåðàìè 20–400 ìêì ïðè ñîîòíîøåíèè 1:1:1,5. Äîáàâêà òèîìî÷åâèíû ïðè ñîîòíîøåíèè

1:1:2 íå ñïîïîáñòâîâàëà ãîðåíèþ. Ïðè ñîîòíîøåíèè 1:1:1,5 íàáëþäàåòñÿ áîëüøèé ïðàêòè÷åñêèé âûõîä

êîðóíäîâîãî ïîðîøêà, ÷åì ïðè ñîîòíîøåíèè 1:1:2.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÑÂÑ, êîðóíäîâûé ïîðîøîê, ôàçîâûé ñîñòàâ, òîïëèâî.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ñèíòåçà (ñïåêàíèÿ) êå-

ðàìè÷åñêèõ ïîðîøîâ ïðèìåíÿþòñÿ êàê òðàäè-

öèîííûå ïðèåìû ñ èñïîëüçîâàíèåì òåïëîâûõ

ôîðì ýíåðãèè — îáæèãà â ïå÷àõ [1], èíäóêöèîííî-

ãî ñïåêàíèÿ [2], òàê è áîëåå ñîâðåìåííûå, íàïðè-

ìåð ãèäðîòåðìàëüíûé [3], ïëàçìîõèìè÷åñêèé

ñèíòåçû [4], â òîì ÷èñëå ìåòîäû ñ ïðèìåíåíèåì

«íåòåïëîâûõ» ôîðì ýíåðãèè, ò. å. òåïëîòû (ýíåð-

ãèè), êîòîðàÿ âûäåëÿåòñÿ ïðè «âçàèìîäåéñòâèè»

èëè ïðîõîäå ÷åðåç ñèíòåçèðóåìûé (ñïåêàåìûé)

êåðàìè÷åñêèé ïîðîøîê êàêîãî-ëèáî èçëó÷åíèÿ. Ê

òàêèì ìåòîäàì îòíîñÿòñÿ ìèêðîâîëíîâîå [5], ëà-

çåðíîå [6], èñêðîâîå ïëàçìåííîå ñïåêàíèÿ [7],

ñïåêàíèå ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ [8],

ãîðÿ÷åå èçîòàêòè÷åñêîå [8] ñïåêàíèå, ñïåêàíèå ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñîëíå÷íîé ýíåðãèè [9], âçðûâíîå

ñïåêàíèå [10]. Îäíàêî ýòè ìåòîäû äîâîëüíî ýíåð-

ãîçàòðàòíû è ýíåðãîåìêè [6–10], à òàêæå òðåáóþò

äîðîãèõ êîìïëåêòóþùèõ [6–10], âëèÿþùèõ íà ñå-

áåñòîèìîñòü ãîòîâîãî ïðîäóêòà, ÷òî ñèëüíî îãðà-

íè÷èâàåò èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ìåòîäîâ íà ïðàê-

òèêå. Ïîýòîìó íà ïðàêòèêå ÷àùå âñåãî ïðèáåãàþò

ê èñïîëüçîâàíèþ áîëåå äåøåâûõ è îäíîâðåìåííî

äîñòóïíûõ òåïëî(ýíåðãî)íîñèòåëåé, òàêèõ êàê

íåôòü è ãàç è èõ ïðîèçâîäíûå, óãëè, ãîðþ÷èå ñëàí-

öû, òîðô è äð. [11]. Îäíàêî â ïîñëåäíåå âðåìÿ âñå

âîçðàñòàþùàÿ òåíäåíöèÿ ê îáîñòðåíèþ áîðüáû çà

ýòè ïðèðîäíûå ðåñóðñû, âñå òåõíîëîãè÷åñêè óñ-

ëîæíÿþùàÿñÿ â ñèëó îòäàëåííîñòè ðàñïîëîæå-

íèÿ ïðèðîäíîãî ñûðüÿ äîáû÷à, à òàêæå äîðîæàþ-

ùèå ðàçâåäêà ìåñòîðîæäåíèé è äîáû÷à ñûðüÿ,

âîçðàñòàþùèé ýêñïîðò è èìïîðò ýòèõ ïðîäóêòîâ

çàñòàâëÿþò ìíîãèõ ó÷åíûõ è èññëåäîâàòåëåé èñ-

ïîëüçîâàòü è ðàçðàáàòûâàòü òàêèå àëüòåðíàòèâ-

íûå ìåòîäû, â îñíîâå êîòîðûõ èñïîëüçîâàíèå

ïðèðîäíîãî ãîðþ÷åãî ñûðüÿ áûëî áû ñâåäåíî ê

ìèíèìóìó èëè óñòðàíåíî âîîáùå [11]. Ê òàêèì âè-

äàì ñèíòåçà îòíîñèòñÿ ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùèéñÿ

âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç (ÑÂÑ), èëè ñèíòåòè-

÷åñêîå ãîðåíèå, ò. å. ãîðåíèå, êîòîðîå îñíîâûâà-

åòñÿ íà ïðèìåíåíèè õèìè÷åñêèõ òîïëèâ [11]. Ñðå-

äè ðàçíîâèäíîñòåé ÑÂÑ ðàçëè÷àþò ìíîæåñòâî

ïðîñòûõ âèäîâ ãîðåíèÿ, ïðèìåíÿåìûõ â ìàñøòà-

áàõ ïðîèçâîäñòâà [12], è áîëåå ñëîæíûõ, èñïîëü-

çóåìûõ ïðè íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ è ðàçðàáîò-

êàõ íîâûõ âèäîâ ãîðåíèÿ [13].

Ê ïðèìèòèâíûì âèäàì ÑÂÑ-ãîðåíèÿ, êîòîðûå
øèðîêî ñåáÿ çàðåêîìåíäîâàëè íà ïðàêòèêå, â ÷à-
ñòíîñòè â ïðîìûøëåííîñòè ïðîèçâîäñòâà ìåòàë-
ëîâ è ñïëàâîâ, îòíîñÿòñÿ àëþìèíîòåðìèÿ è êàðáî-
òåðìèÿ [12].

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ñèíòåç ãîðåíèÿ
èç ðàñòâîðîâ, êàê áîëåå ñîâðåìåííûé ñ íàó÷íîé
òî÷êè çðåíèÿ ìåòîä. Â îñíîâå åãî ëåæèò ïðîöåññ
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, ò. å. ïîëó÷åíèÿ ãîðþ÷èõ
êîìïëåêñîâ (ÃÊ), êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â ðåàêöèè
ìåæäó âîäîðàñòâîðèìûìè ñîëÿìè ìåòàëëà è ñîîò-
âåòñòâóþùèì âîäîðàñòâîðèìûì òîïëèâîì èëè
îêèñëèòåëåì, ñëóæàùèì êîìïëåêñîîáðàçîâàòå-
ëåì [13]. Äàëåêî íå êàæäîå èñõîäíîå âåùåñòâî
ìîæåò ÿâëÿòüñÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì. Íà-
ïðèìåð, íèòðàò àììîíèÿ, ïåðåêèñü âîäîðîäà è
äðóãèå âåùåñòâà ñëóæàò ëèøü âñïîìîãàòåëüíûìè
êîìïîíåíòàìè äëÿ óñêîðåíèÿ òåì èëè èíûì îáðà-
çîì ðåàêöèè. Ïðîöåññ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìî-
æåò áûòü îäíîñòîðîííèì, ò. å. ïðèñîåäèíåíèå
êàòèîíà ìåòàëëà ïðîèñõîäèò òîëüêî ñ îäíîé ñòî-
ðîíû ìîëåêóëû êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ, èëè äâó-
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ñòîðîííèì — ñ îäíîé è (èëè) ñ äâóõ ñòîðîí ìîëå-

êóëû êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî òà-

êîé êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü ìîæåò ïðîÿâëÿòü òî-

ïëèâíûå, îêèñëèòåëüíûå è (èëè) òîïëèâíî-îêèñ-

ëèòåëüíûå ñâîéñòâà. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ýòî

çàâèñèò îò pH ðàñòâîðà, ÷òî î÷åíü âàæíî, ïî-

ñêîëüêó òàêèì îáðàçîì ðåãóëèðóåòñÿ ýêçîòåðìè÷-

íîñòü ðåàêöèè ãîðåíèÿ, à çíà÷èò, è ñêîðîñòü ðåàê-

öèè, êîòîðàÿ ïî-ðàçíîìó áóäåò âëèÿòü íà ñâîéñòâà

ïîëó÷àåìîãî ïîðîøêà. Ïîðîøêè, ïîëó÷àåìûå ìå-

òîäîì ÑÂÑ, íàçûâàþòñÿ ñàìîñèíòåçèðóåìûìè.

Íåìíîãèå âèäû êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé îáëàäà-

þò ñòîëü óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè. Ïðèìåðîì âå-

ùåñòâà ñ òàêèìè ñâîéñòâàìè ñëóæèò ãëèöèí, ñõå-

ìàòè÷íîå ó÷àñòèå êîòîðîãî â ðåàêöèÿõ êîìïëåê-

ñîîáðàçîâàíèÿ îòîáðàæåíî íà ðèñ. 1.

Èñïîëüçîâàíèå ÑÂÑ-ïðîöåññà â êà÷åñòâå ìå-

òîäà ñèíòåçà ïîðîøêîâ îïðåäåëÿåòñÿ ðÿäîì åãî

ïðåèìóùåñòâ [14, 15]: íåçíà÷èòåëüíûìè âíåøíè-

ìè ýíåðãåòè÷åñêèìè çàòðàòàìè, ïðîñòûì îáîðó-

äîâàíèåì, áûñòðîòîé ïðîöåññà, ïîëíûì ïðåâðà-

ùåíèåì èñõîäíûõ âåùåñòâ â ïðîäóêòû ðåàêöèè â

õîäå ãîðåíèÿ, ïîëó÷åíèåì ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ãî-

ðåíèÿ âûñîêîãî êà÷åñòâà, ïîëó÷åíèåì ìèêðî- è

íàíîïîðîøêîâ. Îäíîâðåìåííî ýòîìó ìåòîäó ïðè-

ñóùè íåêîòîðûå íåäîñòàòêè [14, 15]: îãðàíè÷åí-

íûé îáúåì ïðîèçâîäñòâà ïîðîøêîâ çà îäèí öèêë

èç-çà ðèñêà ðàçâèòèÿ íåêîíòðîëèðóåìîé ðåàêöèè

èëè ýôôåêòà âçðûâà, çàãðÿçíåííîñòü ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè íå ïîëíîñòüþ ïðîðåàãèðîâàâøèìè èñ-

õîäíûìè âåùåñòâàìè èëè ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè

ñèíòåçà, ïðîöåññû àãëîìåðàöèè ïîëó÷àåìûõ ïî-

ðîøêîâ, íåîáõîäèìîñòü â ñòàäèÿõ «îáðàáîòêè» ïî-

ðîøêîâ ïîñëå ñèíòåçà ãîðåíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé

ðàçâèòèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé êîðóíäîâîé ôàçû, ðàç-

ìåðîâ êðèñòàëëîâ ýòîé ôàçû, ìèêðîñòðóêòóðû,

ôîðìèðîâàíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîâ è

ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö (ïðè ìîëüíîì ñî-

îòíîøåíèè 1:1:1,5) â çàâèñèìîñòè îò ìîëüíûõ ñî-

îòíîøåíèé îêèñëèòåëü:òîïëèâî.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà ãîðåíèÿ ïðèìåíÿëè

èñõîäíûå êîìïîíåíòû, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1, õà-

ðàêòåðèñòèêà êîòîðûõ óêàçàíà â òàáë. 2.

Ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ ÃÊ, ïðîâåäåíèå ñèíòå-

çà ãîðåíèÿ è ñòàäèé «îáðàáîòêè» ïîðîøêîâ ïîñëå

ñèíòåçà ãîðåíèÿ íà ïðèìåðå òèîìî÷åâèíû (àíàëî-

ãè÷íî äëÿ äðóãèõ òîïëèâ), à òàêæå âèçóàëüíûé

âèä ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà ñèíòåçà ãîðåíèÿ ïîêà-

çàíû íà ðèñ. 2. Óêàçàííûå íà ñõåìå äëèòåëüíîñòü

ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðîâ è òåìïåðàòóðó íàãðåâà

äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî ñîñòàâà îïðåäåëÿëè

ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Òåìïåðàòóðó â õîäå ñèíòåçà ãîðåíèÿ îïðåäå-

ëÿëè îïòè÷åñêèì ïèðîìåòðîì «Cyclops» (ìîäåëü

300AF) ñ ðåãóëèðóåìîé â íåì òåðìîïàðîé, ðåãèñò-
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Òàáëèöà 1. Èñõîäíûå êîìïîíåíòû äëÿ ñèí-
òåçà ãîðåíèÿ

Ñî-
ñòàâ

Êîìïîíåíòû ñîñòàâà

îêèñëèòåëü òîïëèâî

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå îêèñëèòåëÿ è òîïëèâà 1,5:1

à Al(NO3)3·9H2O Òèîìî÷åâèíà CS(NH2)2

á Al(NO3)3·9H2O Ýòèëåíãëèêîëü C2H4(OH)2

â Al(NO3)3·9H2O Ãëèöåðèí C3H5(OH)3

ã Al(NO3)3·9H2O Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà C2H2O4

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå îêèñëèòåëåé è òîïëèâà 1:1:1,5

à1 Al(NO3)3·9H2O + KNO3 Òèîìî÷åâèíà CS(NH2)2

á1 Al(NO3)3·9H2O + KNO3 Ýòèëåíãëèêîëü C2H4(OH)2

â1 Al(NO3)3·9H2O + KNO3 Ãëèöåðèí C3H5(OH)3

ã1 Al(NO3)3·9H2O + KNO3 Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà C2H2O4

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå îêèñëèòåëåé è òîïëèâà 1:1:2

à2 Al(NO3)3·9H2O + KNO3 Òèîìî÷åâèíà CS(NH2)2

á2 Al(NO3)3·9H2O + KNO3 Ýòèëåíãëèêîëü C2H4(OH)2

â2 Al(NO3)3·9H2O + KNO3 Ãëèöåðèí C3H5(OH)3

ã2 Al(NO3)3·9H2O + KNO3 Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà C2H2O4

Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêà èñõîäíûõ êîì-
ïîíåíòîâ äëÿ ñèíòåçà ãîðåíèÿ

Èñõîäíûé
êîìïîíåíò

Ïðîèçâîäèòåëü
Ñòåïåíü

÷èñòîòû, %

Al(NO3)3·9H2O ACROS Organics, Belgium 98,5

KNO3 Merck, Germany 97,0

CS(NH2)2 ACROS Organics, Belgium 97,5

C2H4(OH)2 ACROS Organics, Belgium 99,0

C3H5(OH)3 Sigma Aldrich 99,0

C2H2O4 Merck, Germany 98,5

Ðèñ. 1. Ìåõàíèçìû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ íà îñíîâå
òîïëèâà — ãëèöèíà â ùåëî÷íîé (à), êèñëîé (á) è íåé-
òðàëüíîé (â) ñðåäàõ [13]



ðèðóþùåé òåìïåðàòóðó âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîâ ãî-
ðåíèÿ.

Ñîñòàâ ôàç â ïîðîøêàõ îïðåäåëÿëñÿ ðåíòãåíî-
äèôðàêöèîííûì ìåòîäîì (ìîäåëü PANalytial X’Pert
PRO, c Cu K�-èçëó÷åíèåì ñî ñêàíèðóþùèì èíòåð-
âàëîì 2	 = 10–70° è ñêîðîñòüþ 4° â ìèíóòó).
Ðàçìåðû êðèñòàëëîâ â ïîðîøêàõ îïðåäåëÿëè ïî
ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûì ìàêñèìóìàì, èñïîëüçóÿ
ôîðìóëó Øåððåðà:

D = k�/B cos 	,

ãäå D — ðàçìåð êðèñòàëëîâ, íì (ìêì); k — ïîñòî-
ÿííàÿ Øåððåðà, k = 0,87�1,0; � — äëèíà âîëíû
ðåíòãåíîâñêîãî ëó÷à, íì, � = 0,15418 íì. Âåëè÷è-

íó B, ðàä, ðàññ÷èòûâàëè ïî ðàçíèöå óãëîâ îòðàæå-

íèÿ ðåíòãåíîâñêîãî ëó÷à, B = 	2 – 	1, êîòîðûå

ñîîòâåòñòâóþò ïîëóèíòåíñèâíîñòè ïèêà; 	 ñîîò-

âåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïèêà.

Ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö, ìèêðîñòðóêòóðó ñèíòå-

çèðîâàííûõ ïîðîøêîâ èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ)

ìîäåëè Tescan Mira/LMU c ñèñòåìîé EDS. Óäåëü-

íóþ ïîâåðõíîñòü ïîðîøêîâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìî-

ùüþ Autosorb Quantachrome Instrument (ìîäåëü

Nova 1200 E-series) â àòìîñôåðå àçîòà, ðàñïðåäå-

ëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì — ñ ïðèìåíåíèåì ëà-

çåðíîãî ãðàíóëîìåòðà ìîäåëè Analysette 22 Nano Tec.

Îáîáùåííûå ðåàêöèè ãîðåíèÿ ñ ó÷àñòèåì

îêèñëèòåëåé è òîïëèâà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Òåìïåðàòóðû, ðàçâèâàþùèåñÿ â õîäå ñèíòåçà ãî-

ðåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ âèäîâ òîïëè-

âà â ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ îêèñëèòåëü:òîïëèâî

1,5:1, 1:1:1,5 è 1:1:2 è îïðåäåëÿþùèå ðàçâèòèå

êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç íà ðåíòãåíîãðàììàõ, óêàçà-

íû â òàáë. 4. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-

çà ïîëó÷åííûõ ïîðîøêîâ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøå-

íèè 2:1 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ðåíòãåíîãðàììû ïîðîøêîâ ñ èçáûòêîì îêèñ-

ëèòåëÿ (ðèñ. 3, ñîñòàâû á–ã) ïîëíîñòüþ àìîðô-

íûå, ãîðåíèå ïðîèñõîäèò, õîòÿ è ñëàáî. Ýòî ñâÿçà-

íî ñ òåì, ÷òî êîëè÷åñòâî òåïëîòû, êîòîðàÿ âûäå-

ëÿåòñÿ ïðè ñãîðàíèè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà

òîïëèâà, íåâåëèêî, è îíî ñãîðàåò ñðàâíèòåëüíî

áûñòðî çà íàèêðàò÷àéøåå âðåìÿ. Âìåñòå ñ òåì

àìîðôíîñòü ïîðîøêà â ñëó÷àå ñ òèîìî÷åâèíîé

(ñì. ðèñ. 3, ñîñòàâ à) âûðàæåíà â ìåíüøåé ñòåïå-

íè, íà ÷òî óêàçûâàåò ðàñøèðåíèå êðèâîé äèôðàê-

òîãðàììû è ïîÿâëåíèå îòäåëüíûõ îñòðûõ (óêàçà-

íî ñòðåëêàìè) äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ. Èíû-

ìè ñëîâàìè, íàáëþäàåòñÿ íà÷àëî ïðîöåññà

êðèñòàëëèçàöèè, êîòîðîå îáóñëîâëåíî ïîâûøåí-

íûì êîëè÷åñòâîì âûäåëÿåìîé òåïëîòû óæå ïðè

ñãîðàíèè íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ýòîãî òîï-

ëèâà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïðîâåäåííûõ ýêñïå-

ðèìåíòàõ ÷ðåçìåðíîå ïðåâûøåíèå îêèñëèòåëÿ â

ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 3:1 èëè òîïëèâà 1:1:4 íå

ñïîñîáñòâóåò ðàçâèòèþ ãîðåíèÿ è ïîëó÷åíèþ ïî-

ðîøêà. Â ïåðâîì ñëó÷àå ýòî ñâÿçàíî ñ áîëüøîé ÷à-

ñòüþ íåâîñòðåáîâàííîãî êèñëîðîäà, òàê êàê êè-

ñëîðîä ðàñõîäóåòñÿ òîëüêî íà èíèöèàöèþ ãîðå-

íèÿ. Âî âòîðîì ñëó÷àå âîçíèêàåò íåäîñòàòîê

êèñëîðîäà, ÷òî òàêæå íå ñïîñîáñòâóåò ðàçâèòèþ

ãîðåíèÿ òîïëèâ. Ñîâåðøåííî äðóãîé ðåçóëüòàò

ïîêàçûâàåò ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîðîøêîâ ñ

èçáûòêîì (1:1:1,5) òîïëèâà (ðèñ. 4).

Êðèñòàëëèçàöèÿ êîðóíäîâîé ôàçû ïðÿìî ïðî-
ïîðöèîíàëüíà òåìïåðàòóðå ãîðåíèÿ òîïëèâà â
ðÿäó îò ùàâåëåâîé êèñëîòû äî òèîìî÷åâèíû. Â ïî-
ñëåäíåì ñëó÷àå êðèñòàëëèçàöèÿ �-Al2O3 âûðàæå-
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ, ïðîâåäåíèå
ñèíòåçà ãîðåíèÿ è ñòàäèé «îáðàáîòêè» ïîðîøêà



íà îñîáî ÷åòêî áåç ñóùåñòâåííîãî ïðèñóòñòâèÿ

äðóãèõ ôàç îêñèäà àëþìèíèÿ. Óâåëè÷åíèå êîí-

öåíòðàöèè òèîìî÷åâèíû íåöåëåñîîáðàçíî, ïî-

ñêîëüêó ýòî ìîæåò âûçâàòü ïåðåõîä îò ÑÂÑ-ãîðå-

íèÿ ê òëåþùåìó ãîðåíèþ. ×ðåçìåðíîå êîëè÷åñò-

âî òèîìî÷åâèíû ìîæåò ïðèâåñòè ê îñëàáëåíèþ

ïðîöåññà ãîðåíèÿ, òàê êàê ýòî áåñêèñëîðîäíîå òî-

ïëèâî. Èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå êîðóíäîâîé ôàçû

íàáëþäàåòñÿ òàêæå ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòèëåí-

ãëèêîëÿ è ãëèöåðèíà, ñïîñîáñòâóþùèõ ðàçâèòèþ

ñèëüíîãî ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà ãîðåíèÿ, ýô-

ôåêò ìåíåå âûðàæåí ïðè ïðèìåíåíèè ùàâåëåâîé

êèñëîòû (ñì. òàáë. 4).

Ñîâåðøåííî èíîé âèä ðåíòãåíîãðàìì (ðèñ. 5)

ïðè áîëüøîì èçáûòêå òîïëèâà ïðè ìîëüíîì ñîîò-

íîøåíèè 1:1:2.

Êðèñòàëëèçàöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ôàçû

�-Al2O3 â ïîðîøêàõ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì

êèñëîðîäñîäåðæàùèõ òîïëèâ, îòíîñèòåëüíî îäè-

íàêîâà. Íåìíîãî áîëüøàÿ, ÷åì ïðè ïðèìåíåíèè

ùàâåëåâîé êèñëîòû, èíòåíñèâíîñòü êîðóíäîâîé

ôàçû ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòèëåíãëèêîëÿ è ãëèöå-

ðèíà, íåñìîòðÿ íà íåêîòîðîå ïîâûøåíèå òåìïå-

ðàòóðû ãîðåíèÿ è èçáûòîê êèñëîðîäà (ñì. òàáë. 3),

÷òî ñâÿçàíî ñ íèçêîé ýêçîòåðìè÷íîñòüþ ãîðåíèÿ

ùàâåëåâîé êèñëîòû. Íå ñïîñîáñòâîâàëà ãîðåíèþ

äîáàâêà òèîìî÷åâèíû. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè äè-

ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ ôàçû �-Al2O3 (ñì. ðèñ. 4

è 5) íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå ñíèæåíèå èíòåíñèâ-

íîñòåé êîðóíäîâîé ôàçû, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñëå-
äóþùèìè ôàêòîðàìè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü äâà
ñóùåñòâåííûõ ìîìåíòà: íåêîòîðîå ñíèæåíèå òåì-
ïåðàòóðû ãîðåíèÿ (ñì. òàáë. 4) è ïàäåíèå èíòåí-
ñèâíîñòè ãîðåíèÿ, ò. å. ãîðåíèå ïðîèñõîäèò áîëåå
ïëàâíî â ïðèñóñòâèè ýòèëåíãëèêîëÿ, ãëèöåðèíà.
Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè ïîëíîì ðàñõîäå îêèñ-
ëèòåëÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèå òîïëèâà ðàñõîäóþò
íà ãîðåíèå êèñëîðîä, ñîäåðæàùèéñÿ âíóòðè èõ
ñòðóêòóðû, ò. å. ïðîèñõîäèò ïðîöåññ ãîðåíèÿ òîï-
ëèâà «in situ». Áåñêèñëîðîäíîå òîïëèâî (òèîìî÷å-
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Òàáëèöà 3. Îáîáùåííûå ðåàêöèè ãîðåíèÿ ñ ó÷àñòèåì îêèñëèòåëåé è òîïëèâà

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå îêèñëèòåëåé è òîïëèâà

1,5:1 1:1:1,5 1:1:2

Ðåàêöèè ðàñïàäà

2Al(NO3)3·9H2O !
! Al2O3 + 3N2 + 7,5O2 + 18H2O

2KNO3 ! 2KNO2 + O2

2Al(NO3)3·9H2O !
! Al2O3 + 3N2 + 7,5O2 + 18H2O

Ðåàêöèè ãîðåíèÿ

3Al(NO3)3·9H2O + 2CS(NH2)2 !
! 1,5Al2O3 + 6,5N2 + 2CO2 + 2SO2 +
+ 31H2O (+ 5,25O2)

3Al(NO3)3·9H2O + 2C2H4(OH)2 !
! 1,5Al2O3 + 4,5N2 + 4CO2 + 33H2O
(+6,25O2)

3Al(NO3)3·9H2O + 2C3H5(OH)3 !
! 1,5Al2O3 + 4,5N2 + 6CO2 + 35H2O
(+4,25O2)

3Al(NO3)3·9H2O + 2C2H2O4 !
! 1,5Al2O3 + 4,5N2 + 4CO2 + 29H2O
(+10,25O2)

2Al(NO3)3·9H2O + 2KNO3 + 3CS(NH2)2 !
! Al2O3 + 2KNO2 + 3CO2 + 3SO2 +
+ 6N2 + 24H2O (–0,5O2)

3CS(NH2)2 + 9O2 !
! 3CO2 + 3SO2 + 3N2 + 6H2O

2Al(NO3)3·9H2O + 2KNO3 +
+ 3C2H4(OH)2 ! Al2O3 + 2KNO2 +
+ 6CO2 + 3N2 + 27H2O (+O2)

3C2H4(OH)2 + 7,5O2 ! 6CO2 + 9H2O

2Al(NO3)3·9H2O + 2KNO3 +
+ 3C3H5(OH)3 ! Al2O3 + 2KNO2 +
+ 9CO2 + 3N2 + 30H2O (–2O2)

3C3H5(OH)3 + 10,5O2 !
! 9CO2 + 12H2O

2Al(NO3)3·9H2O + 2KNO3 + 3C2H2O4 !
! Al2O3 + 2KNO2 + 6CO2 + 3N2 +
+ 21H2O (+7O2)

3C2H2O4 + 1,5O2 ! 6CO2 + 3H2O.

2Al(NO3)3·9H2O + 2KNO3 +
+ 3CS(NH2)2 ! Al2O3 + 2KNO2 +
+ 4CO2 + 4SO2 + 7N2 + 26H2O
(–3,5O2)

4CS(NH2)2 + 12O2 !
! 4CO2 + 4SO2 + 4N2 + 8H2O

2Al(NO3)3·9H2O + 2KNO3 +
+ 4C2H4(OH)2 ! Al2O3 + 2KNO2 +
+ 8CO2 + 3N2 + 30H2O (–1,5O2)

4C2H4(OH)2 + 10O2 ! 8CO2 + 12H2O

2Al(NO3)3·9H2O + 2KNO3 +
+ 4C3H5(OH)3 ! Al2O3 + 2KNO2 +
+ 12CO2 + 3N2 + 34H2O (–5,5O2)

4C3H5(OH)3 + 14O2 ! 12CO2 + 16H2O

2Al(NO3)3·9H2O + 2KNO3 + 4C2H2O4 !
! Al2O3 + 2KNO2 + 8CO2 + 3N2 +
+ 22H2O (+6,5O2)

4C2H2O4 + 2O2 ! 8CO2 + 4H2O

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîðîø-
êîâ â çàâèñèìîñòè îò ïðèìåíÿåìîãî âèäà òîïëèâà
ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1,5:1:	 – 	-Al2O3; $ – $-Al2O3;
à–ã — òîïëèâî (ñì. òàáë. 1)



âèíà) ãîðèò äî òåõ ïîð, ïîêà îêèñëèòåëü âûäåëÿåò
êèñëîðîä, ïîñëå ÷åãî ãîðåíèå ïðåêðàùàåòñÿ.

Èñõîäÿ èç äàííûõ ðåíòãåíîôàçîâûõ àíàëèçîâ
ïîðîøêîâ (ñì. ðèñ. 4, 5), áûëè îïðåäåëåíû ðàçìå-
ðû êðèñòàëëîâ êîðóíäîâîé ôàçû (òàáë. 5). Ïðî-
ñìàòðèâàåòñÿ îáðàòíàÿ çàêîíîìåðíîñòü ñ ðîñòîì

òåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ âèäîì
èñïîëüçóåìîãî òîïëèâà ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøå-
íèè 1:1:1,5. Ýòî ñâÿçàíî ñ «ðàçäðîáëåíèåì» (êðî-
øåíèåì) îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö ãàçàìè ãîðåíèÿ,
÷òî âëèÿåò íà ðàçâèòèå êðèñòàëëîâ è çàìåäëÿåò
èõ ðîñò. Ìàêñèìàëüíûé ðàçìåð êðèñòàëëîâ (ïðè-
ìåðíî äî 35,5 ìêì) íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ùàâåëåâîé êèñëîòû. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåí-
òðàöèè òîïëèâà äî ñîîòíîøåíèÿ 1:1:2 îáðàçóþòñÿ
êðèñòàëëû ìåíüøåãî ðàçìåðà, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ
ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ, ãîðåíèå ïðî-
èñõîäèò áîëåå ïëàâíî. Ôîðìèðîâàíèå ìèêðî-
ñòðóêòóðû ïîðîøêîâ àäåêâàòíî ìîëüíûì ñîîòíî-
øåíèÿì îêèñëèòåëü:òîïëèâî ïðè ðàçëè÷íûõ âèäàõ
òîïëèâà, ÷òî äåòàëüíî îòîáðàæåíî íà ðèñ. 6 è 7.

Ìèêðîñòðóêòóðà ïîðîøêîâ â îáîèõ ñëó÷àÿõ
äîâîëüíî àìîðôíàÿ è ïëîòíàÿ. Àìîðôíîñòü ìèê-
ðîñòðóêòóðû òåì áîëüøå, ÷åì íèæå òåìïåðàòóðà â
õîäå ãîðåíèÿ (ñì. ðèñ. 6, ñîñòàâ ã), õîòÿ ìèêðî-
ñòðóêòóðà ïîðîøêà (ñì. ðèñ. 6, ñîñòàâ à) âûãëÿäèò
ïîëóàìîðôíîé. Â íåé äîìèíèðóþò ÷àñòè÷íî ñïåê-
øèåñÿ àãëîìåðàòû, ñîñòîÿùèå èç ìåëêèõ ÷àñòèö
(�1 ìêì) Al2O3 ñ áîëüøåé ïîðèñòîñòüþ, ÷åì â ïî-
ðîøêå ñ äîáàâêîé ùàâåëåâîé êèñëîòû. Èíòåíñèâ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà
âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîâ ãîðåíèÿ (ñì. òàáë. 3).

Íà ýòîì ôîíå èíòåðåñíîé âûãëÿäèò ìèêðî-
ñòðóêòóðà ïîðîøêîâ ïîñëå ãîðåíèÿ ñ èçáûòêîì òî-
ïëèâ (1:1:1,5) ñ òî÷êè çðåíèÿ äèàïàçîíà ðàçìåðîâ
÷àñòèö, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, îòîáðàæåíî íà ðèñ. 7, ñî-
ñòàâû à1 è á1. Ìèêðîñòðóêòóðà âñåõ ïîðîøêîâ â
áîëüøåé èëè ìåíüøåé ñòåïåíè âûãëÿäèò äîñòà-
òî÷íî ðûõëîé, ò. å. ïðåäñòàâëåíà ðàçâèòîé ïîðèñ-
òîñòüþ ñ ðàçìåðàìè ïîð â äèàïàçîíå 5–20 ìêì,
èìåþòñÿ òàêæå ñîîáùàþùèåñÿ ïîðû. Â ñòðóêòóðå
ïîðîøêà ñ äîáàâêîé òèîìî÷åâèíû íàáëþäàåòñÿ
ïëàñòèí÷àòàÿ ìîðôîëîãèÿ, â áîëüøîì êîëè÷åñòâå
ïðèñóòñòâóþò ìåëêèå ïîðû ðàçìåðàìè 2,5–10 ìêì,
÷òî îáóñëîâëåíî áîëüøîé ñêîðîñòüþ ãàçîâûäåëå-
íèÿ è êîëè÷åñòâîì ãàçîâ. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîðîø-
êà ñ äîáàâêîé ýòèëåíãëèêîëÿ (ñì. ðèñ. 7, ñîñòàâ á1)
âåñüìà ïîðèñòàÿ, ïîðû ðàçìåðàìè 3,5–7,5 ìêì.
Òàêàÿ ðàçâèòàÿ ïî ïîðèñòîñòè ìèêðîñòðóêòóðà
áëàãîïðèÿòíà ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîöåññà ãîðåíèÿ.
Äåëî â òîì, ÷òî âûäåëÿþùèåñÿ â õîäå ãîðåíèÿ ãî-
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Òàáëèöà 4. Òåìïåðàòóðà ãîðåíèÿ â õîäå ÑÂÑ

Ìîëüíîå
ñîîòíîøåíèå
îêèñëèòåëü:

:òîïëèâî

Òåìïåðàòóðà ãîðåíèÿ, °Ñ (±10 °Ñ),
ïðè èñïîëüçîâàíèè òîïëèâà

ùàâåëåâàÿ
êèñëîòà

ãëèöåðèí
ýòèëåí-
ãëèêîëü

òèîìî÷å-
âèíà

1,5:1 450 510 720 975

1:1:1,5 ~1050 1180 1260 1350

1:1:2 ~1100 1030 1180 —

Òàáëèöà 5. Ðàçìåð êðèñòàëëîâ ôàçû á-Al2O3

â ïîðîøêàõ

Ìîëüíîå
ñîîòíîøåíèå
îêèñëèòåëü:

:òîïëèâî

Ðàçìåð êðèñòàëëîâ, ìêì,
ïðè èñïîëüçîâàíèè òîïëèâà

òèîìî÷å-
âèíà

ýòèëåí-
ãëèêîëü

ãëèöåðèí
ùàâåëåâàÿ
êèñëîòà

1:1:1,5 10,5–18,9 14,6–21,7 20,1–26,5 27,7–35,5

1:1:2 — 11,3–12,7 16,5–18,1 25,7–28,8

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîðîø-
êîâ â çàâèñèìîñòè îò ïðèìåíÿåìîãî âèäà òîïëèâà ïðè
ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1:1:1,5: 	 – 	-Al2O3; $ – $-Al2O3;

� – �-Al2O3; à1–ã1 — òîïëèâî (ñì. òàáë. 1)

Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîðîø-
êîâ â çàâèñèìîñòè îò ïðèìåíÿåìîãî âèäà òîïëèâà ïðè
ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1:1:2: è – 	-Al2O3; $ – $-Al2O3; � –
�-Al2O3; á2–ã2 — òîïëèâî (ñì. òàáë. 1)

Ðèñ. 6. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîðîøêîâ (ÑÝÌ) ñîñòàâîâ à
è ã ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè îêèñëèòåëü:òîïëèâî 1,5:1



ðÿ÷èå ãàçû ôîðìèðóþò ïîðèñòîñòü, äèôôóíäèðó-
þò ñêâîçü âîçíèêàþùèå ïîðû è ñêàïëèâàþòñÿ â
ïîðàõ, òåì ñàìûì «ïðîãðåâàÿ» îáðàçóþùèéñÿ ïî-
ðîøîê èçíóòðè ÷åðåç êàíàëû ñîîáùàþùèõñÿ ïîð,
ò. å. ïåðåíîñ òåïëîòû ïðîèñõîäèò ÷åðåç ïîðû ãà-
çàìè ãîðåíèÿ âñëåäñòâèå èõ èçëó÷àþùåé ñïîñîá-
íîñòè è êîëè÷åñòâà, îíè äåéñòâóþò êàê ñâîåîáðàç-
íûå òåïëîïðîâîäíèêè. Ïðîöåññ ïðîäîëæàåòñÿ è
ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ôðîíòà (çîíû) ãîðåíèÿ ÷åðåç
îáðàçóþùèéñÿ ïîðîøîê. Ýòîò ïðîöåññ äîãîðàíèÿ
ñïîñîáñòâóåò ðàçâèòèþ ñêîðîñòè ãîðåíèÿ.

Íåìàëîâàæíóþ ðîëü â îáðàçîâàíèè íàáëþ-
äàþùåéñÿ ïîðèñòîñòè èãðàþò îäíîìîëåêóëÿðíûå
ãàçû ãîðåíèÿ è èõ êîëè÷åñòâî, ò. å. âûäåëÿþùèå-
ñÿ àçîò è îñòàòî÷íûé êèñëîðîä â ðåçóëüòàòå ðàñ-
ïàäà îêèñëèòåëåé (ñì. òàáë. 3). Ýòî ãàçû ðàçðûõ-
ëÿþùåãî äåéñòâèÿ, èëè ãàçû-ðàçðûõëèòåëè. Èõ
çíà÷èìîñòü ñâîäèòñÿ ê îáåñïå÷åíèþ îáðàçîâàíèÿ
íà÷àëüíîé ìèêðîïîðèñòîñòè â õîäå ãîðåíèÿ, ïî-
çâîëÿþùåé ðàçâèâàòüñÿ ôðîíòó (çîíå) ãîðåíèÿ, è
ôîðìèðîâàíèÿ áîëåå êðóïíûõ ïîð (ðîñòà ïîð). Íà-
áëþäàþòñÿ òàêæå ìåëêîðàçäðîáëåííûå ÷àñòèöû
(ñì. ðèñ. 7, ñîñòàâ à1), ÷òî âûçâàíî èõ êðîøåíèåì
ãàçàìè ãîðåíèÿ è ïîëîæèòåëüíî âëèÿåò íà óäåëü-
íóþ ïîâåðõíîñòü ïîëó÷àåìîãî ïîðîøêà è ñòåïåíü
àãðåãàöèè ÷àñòèö â ïîðîøêàõ (ñì. ðèñ. 7, ñîñòàâû
à1–á1), ÷òî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå äëÿ ÑÂÑ-ïðîöåñ-
ñîâ àêòóàëüíî. Ìèêðîñòðóêòóðû ïîðîøêîâ (ñì.
ðèñ. 7, ñîñòàâû â1–ã1), ñîäåðæàùèõ ÷àñòèöû ìåëü-
÷å 50 ìêì, âûãëÿäÿò ïî-ðàçíîìó â çàâèñèìîñòè îò
ïðèìåíÿåìîãî òîïëèâà. Áîëåå èíòåíñèâíîå ãîðå-
íèå ïðè èñïîëüçîâàíèè ãëèöåðèíà ôîðìèðóåò ïî-
ðîøîê ñ áîëåå ðàçâèòîé ïîðèñòîñòüþ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ýòèì ïîêàçàòåëåì ïîðîøêà, ïîëó÷åííîãî
ïðè ïîìîùè ùàâåëåâîé êèñëîòû, õîòÿ â îáîèõ ñëó-
÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ÷àñòèö ðàçìåðà-
ìè 10–50 ìêì ïëàñòèí÷àòîé èëè ÷åøóé÷àòîé
ôîðìû.

Ðàçâèòèå ìèêðîñòðóê-
òóð ñ óâåëè÷åíèåì êîëè-
÷åñòâà òîïëèâà äî ñîîòíî-
øåíèÿ 1:1:2 àíàëîãè÷íî
ðàçâèòèþ âûøåóêàçàí-
íûõ ìèêðîñòðóêòóð, òîëü-
êî ôîðìèðóþòñÿ íåìíîãî
áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû è
áîëåå ìåëêèå ïîðû ïðè
èñïîëüçîâàíèè ýòèëåíã-
ëèêîëÿ è ãëèöåðèíà, à
òàêæå ìåíüøàÿ ÷åøóé÷à-
òîñòü è ïëàñòèí÷àòîñòü
ïðè ïðèìåíåíèè â êà÷å-
ñòâå òîïëèâà ùàâåëåâîé
êèñëîòû ïî ñðàâíåíèþ ñ
ñîïîñòàâèìîé ìèêðî-
ñòðóêòóðîé íà ðèñ. 7, ñî-
ñòàâ ã1.

Âëèÿíèå óñëîâèé ãîðåíèÿ (òåìïåðàòóðà, ìîù-
íîñòü ãîðåíèÿ ïðè ñîîòíîøåíèè îêèñëèòåëü:òîï-
ëèâî 1:1:1,5 è 1:1:2) íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî ñ
îáðàçóþùèìèñÿ â õîäå ÑÂÑ ðàçìåðàìè ÷àñòèö,
÷òî îïðåäåëÿåò óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü êîðóíäî-
âûõ ïîðîøêîâ â çàâèñèìîñòè îò ïðèìåíÿåìûõ òîï-
ëèâ (òàáë. 6).

Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, íàèáîëü-
øåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ õàðàêòåðèçóþòñÿ ïî-
ðîøêè, ïîëó÷åííûå ñ ïðèìåíåíèåì òèîìî÷åâèíû,
ýòèëåíãëèêîëÿ è ãëèöåðèíà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ñèëü-
íûì ýêçîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì ãîðåíèÿ, ñïîñîá-
ñòâóþùèì ìîùíîìó ãàçîâûäåëåíèþ, è êðîøåíè-
åì îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö ñ ââåäåíèåì äîïîëíè-
òåëüíîãî îêèñëèòåëÿ èëè èõ àãëîìåðàòîâ â áîëåå
ìåëêèå. Óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ãàçîâûäåëå-
íèÿ è êîëè÷åñòâà ãàçîâ èìååò ïðÿìî ïðîòèâîïî-
ëîæíûé ýôôåêò. Ïîâûøåííîå êîëè÷åñòâî êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ òîïëèâ äî ñîîòíîøåíèÿ 1:1:2
âûçûâàåò ñíèæåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî-
ðîøêîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòüþ
êðîøåíèÿ ãàçàìè â õîäå ãîðåíèÿ âñëåäñòâèå ñíè-
æåíèÿ òåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ, ïåðåõîäà ê áîëåå
ïëàâíîìó ãîðåíèþ è íèçêîé ýêçîòåðìè÷íîñòè ãî-
ðåíèÿ.

Äëÿ ëó÷øåé õàðàêòåðèñòèêè ïîðîøêîâ îïðå-
äåëåíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó ðàçìåðàìè ÷àñòèö, ïî-
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Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîâ

Ìîëüíîå
ñîîòíîøåíèå
îêèñëèòåëü:

:òîïëèâî

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã,
ïðè èñïîëüçîâàíèè òîïëèâà

òèîìî÷å-
âèíà

ýòèëåí-
ãëèêîëü

ãëèöåðèí
ùàâåëåâàÿ
êèñëîòà

1:1:1,5 41,5–43,7 36,8–34,5 30,4–27,7 23,2–20,9

1:1:2 — 32,2–29,6 26,3–23,4 19,5–17,6

Ðèñ. 7. Ìèêðîñòðóêòóðà
ïîðîøêîâ (ÑÝÌ) ñîñòàâîâ
à1–ã1 ïðè ìîëüíîì ñîîòíî-
øåíèè îêèñëèòåëü:òîïëèâî
1:1:1,5



ëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì òèîìî÷åâèíû è ùàâåëå-
âîé êèñëîòû, è èõ êîëè÷åñòâîì (ðèñ. 8).

Êðèâûå ïîëèäèñïåðñíîñòè ðàçìåðîâ ÷àñòèö
ïîêàçûâàþò, ÷òî áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà
ãîðåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè òèîìî÷åâèíû ñïîñîá-
ñòâóåò îáðàçîâàíèþ êðèâîé ñ óçêèì ðàñïðåäåëå-
íèåì ðàçìåðîâ ÷àñòèö, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷è-
íàìè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêà. Îäíîâðå-
ìåííî íàáëþäàåòñÿ íàëè÷èå (äî 0,9 %) ÷àñòèö â
äèàïàçîíå 90–100 ìêì, ÷òî âûçâàíî ÷àñòè÷íûìè
ïðîöåññàìè àãëîìåðàöèè ïîä âîçäåéñòâèåì âûñî-
êèõ òåìïåðàòóð ãîðåíèÿ. Ïðè áîëåå ìîùíîì ãîðå-
íèè êîëè÷åñòâî ÷àñòèö ðàçìåðîì 30 ìêì äîñòèãà-
åò 15,2 %. Óìåíüøåíèå ìîùíîñòè ãîðåíèÿ â ïðè-
ñóòñòâèè ùàâåëåâîé êèñëîòû âûçûâàåò îáðàòíûé
ýôôåêò — ïðåîáëàäàþò (11,5 %) ÷àñòèöû ðàçìåðà-
ìè ~ 100 ìêì. Äåëî â òîì, ÷òî äèàïàçîí êðèâîé
ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ùàâåëåâîé êèñëîòû îïðåäåëÿåòñÿ íåâûñîêîé
ñòåïåíüþ êðîøåíèÿ ÷àñòèö èç-çà íèçêîé ýêçîòåð-
ìè÷íîñòè â õîäå ãîðåíèÿ, à çíà÷èò, èíòåíñèâ-

íîñòü ãàçîâûäåëåíèÿ íåäîñòàòî÷íà, ÷òîáû ìîãëà
ïðîèñõîäèòü àãðåãàöèÿ ÷àñòèö, î ÷åì ñâèäåòåëü-
ñòâóþò ðåçóëüòàòû ÑÝÌ (ñì. ðèñ. 7, ñîñòàâ ã1),
õîòÿ íà êðèâîé ïîëèäèñïåðñíîñòè íàáëþäàþòñÿ
êðóïíûå ÷àñòèöû ðàçìåðàìè áîëåå 100 ìêì.

Îäíèì èç îñíîâíûõ êðèòåðèåâ, ïî êîòîðîìó
ìîæíî ñóäèòü îá ýôôåêòèâíîñòè ïðèìåíÿåìîãî
ÑÂÑ-ìåòîäà, ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííûé âûõîä
ïðîäóêòà ãîðåíèÿ, â ÷àñòíîñòè ïðè ìîëüíîì ñîîò-
íîøåíèè 1:1:1,5 (òàáë. 7).

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä Al2O3 ìåíüøå, ÷åì òåî-
ðåòè÷åñêèé ïî óðàâíåíèÿì ðåàêöèé (ñì. òàáë. 3).

Ýòî ñâÿçàíî ñ òåïëîâûìè ïîòåðÿìè, îáóñëîâëåí-
íûìè èçëó÷àþùåé ñïîñîáíîñòüþ ãàçîâ ãîðåíèÿ è
òåïëîêîíâåêöèåé ñ âîçäóõîì. Ïðè èñïîëüçîâàíèè
â êà÷åñòâå òîïëèâà òèîìî÷åâèíû è ýòèëåíãëèêîëÿ
âûõîä Al2O3 íàèáîëüøèé, ÷òî ñâÿçàíî ñ ìîùíûì
òåïëîâûì ýôôåêòîì, ïðè èñïîëüçîâàíèè ãëèöåðè-
íà è ùàâåëåâîé êèñëîòû — íàèìåíüøèé. Ýòî ïðî-
èñõîäèò èç-çà íåäîñòàòêà êèñëîðîäà (ñì. òàáë. 3) è
íàèìåíüøåé òåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ. Óâåëè÷åíèå
êîíöåíòðàöèè òîïëèâ äî ñîîòíîøåíèÿ 1:1:2 ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ ïðàêòè÷åñêîãî âûõîäà êîðóí-
äîâîãî ïîðîøêà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíî èçó÷åíèå ðàçâèòèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé
êîðóíäîâîé ôàçû, ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ ýòîé ôàçû
â ïîðîøêàõ, ðàçâèòèÿ ìèêðîñòðóêòóðû, óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîâ â çàâèñèìîñòè îò ìîëüíûõ
ñîîòíîøåíèé îêèñëèòåëü:òîïëèâî, à òàêæå ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö ïðè ìîëüíîì ñîîò-
íîøåíèè 1:1:1,5.

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîðîø-
êîâ ïîêàçàëè, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êè-
ñëîðîäñîäåðæàùåãî òîïëèâà äî ñîîòíîøåíèÿ
1:1:2 âûçûâàåò íåêîòîðîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâ-
íîñòè êðèñòàëëèçàöèè ôàçû �-Al2O3 ïðè ïîëíîì
ðàñõîäå îêèñëèòåëåé (ýòèëåíãëèêîëü, ãëèöåðèí)
è èç-çà ìåíüøåãî ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà ãî-
ðåíèÿ (ùàâåëåâàÿ êèñëîòà), â ñëó÷àå ñ áåñêèñëî-
ðîäíûì òîïëèâîì (òèîìî÷åâèíîé) ãîðåíèå íå ïðî-
èñõîäèëî. Ïðåäåëüíîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè
îêèñëèòåëÿ è òîïëèâà äî ñîîòíîøåíèÿ 3:1 è 1:1:4
òîæå íå ñïîñîáñòâîâàëî ãîðåíèþ. Ðàçâèòèå ðàçìå-
ðîâ êðèñòàëëîâ â ïîðîøêàõ ïðè óâåëè÷åíèè êîí-
öåíòðàöèè òîïëèâà äî ñîîòíîøåíèÿ 1:1:2 óìåíü-
øàåòñÿ çà ñ÷åò ïîòðåáëÿåìîãî âíóòðåííåãî êè-
ñëîðîäà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ òîïëèâà, ïëàâíîãî
ãîðåíèÿ è íèçêîé ýêçîòåðìè÷íîñòè ãîðåíèÿ.

Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ãîðåíèÿ ïðè ñîîò-
íîøåíèè îêèñëèòåëè:òîïëèâî 1:1:1,5 ñïîñîáñòâó-
åò ôîðìèðîâàíèþ ðûõëîé ìèêðîñòðóêòóðû
ïîðîøêîâ. Ïðè íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòè ãàçî-
âûäåëåíèÿ â ïðèñóòñòâèè òèîìî÷åâèíû è ýòèëåí-
ãëèêîëÿ â ïîðîøêàõ îáðàçóåòñÿ âûñîêîðàçâèòàÿ
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Òàáëèöà 7. Êîëè÷åñòâåííûé âûõîä Al2O3 ïðè
èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ âèäîâ òîïëèâà

Òîïëèâî
Âûõîä Al2O3, ã

òåîðåòè÷åñêèé ïðàêòè÷åñêèé

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 1:1:1,5

Òèîìî÷åâèíà 9,47 9,22

Ýòèëåíãëèêîëü 9,71 9,43

Ãëèöåðèí 8,76 8,31

Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà 8,35 8,10

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 1:1:2

Òèîìî÷åâèíà — —

Ýòèëåíãëèêîëü 8,65 8,46

Ãëèöåðèí 8,10 7,81

Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà 8,10 7,60

Ðèñ. 8. Êðèâûå ïîëèäèñïåðñíîñòè ðàçìåðîâ ÷àñòèö â
çàâèñèìîñòè îò ïðèìåíÿåìîãî âèäà òîïëèâà ïðè ìîëü-
íîì ñîîòíîøåíèè 1:1:1,5



ïîðèñòîñòü ñ ñîîáùàþùèìèñÿ ïîðàìè, ñòèìóëè-
ðóþùèìè ðàçâèòèå ïðîöåññà ãîðåíèÿ; ïðè ýòîì
áëàãîäàðÿ ìîùíîìó ãàçîâûäåëåíèþ è êðîøåíèþ
ãàçàìè îáðàçóþòñÿ ìåëêîðàçäðîáëåííûå ÷àñòè-
öû. Ýòî ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ðàçâèòèè
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîëó÷àåìûõ ïîðîøêîâ è
ôîðìèðîâàíèè êðèâîé ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì
÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Ïðåîáëàäàþò ÷àñòèöû â äèà-
ïàçîíå 20–30 ìêì. Áîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ òîïëè-
âà ïðè ñîîòíîøåíèè 1:1:2 ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðî-

âàíèþ àíàëîãè÷íîé ìèêðîñòðóêòóðû, íî ñ áîëåå
ìåëêèìè ïîðàìè è íåìíîãî áîëåå êðóïíûìè ÷àñ-
òèöàìè ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå òîïëèâà
ýòèëåíãëèêîëÿ è ãëèöåðèíà. Ýòî âûçûâàåò óìåíü-
øåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîâ, êàê è â
ñëó÷àå, êîãäà ïðèìåíÿåòñÿ ùàâåëåâàÿ êèñëîòà, —
ñíèæåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêà íàè-
ìåíüøåå â ñèëó ìåíåå èíòåíñèâíîãî ãîðåíèÿ.
Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä êîðóíäîâîãî ïîðîøêà ñíè-
æàåòñÿ âî âñåõ ñëó÷àÿõ, íî â ðàçíîé ìåðå.
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