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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ïîðîøêîâîé ñìåñè 3Fe + Al íà ñòðóêòóðó ìåõàíî-
êîìïîçèòîâ è èõ ýâîëþöèþ â õîäå ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà. Ïîêàçàíî,
÷òî ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå õàðàêòåðíûõ äëÿ òåïëîâîãî âçðûâà òåìïåðàòóð íà÷àëà òåïëîâûäåëåíèÿ
è êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû òåïëîâîãî âçðûâà ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé ñâÿçàíî ñ íàëè-
÷èåì â àãëîìåðàòàõ ó÷àñòêîâ ñ òîíêîé ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé, à ãåòåðîôàçíîñòü ïðîäóêòîâ ñèíòåçà  îáóñ-
ëîâëåíà îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðîé ñèíòåçà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêàÿ
àêòèâàöèÿ ñèñòåì Fe�Al ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè èíòåðìå-
òàëëèäà Fe3Al â ïðîöåññå êîíâåðñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç, à òàêæå ê ïîâûøåíèþ ñòåïåíè êîíâåðñèè CH4
è CO2 äî 93 è 91 % ñîîòâåòñòâåííî. Â ñëó÷àå îáðàçöà áåç ìåõàíîàêòèâàöèè ýòè ïîêàçàòåëè ñîñòàâëÿþò
âñåãî 15 è 53 % äëÿ CH4 è CO2 ñîîòâåòñòâåííî).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùèéñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç, ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ,
èíòåðìåòàëëèäû, óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà

ñîáîé ìåòàëëû ïîäãðóïïû æåëåçà, íàíåñåí-
íûå íà îêñèäíóþ êåðàìèêó [1, 2]. Àëþìèíè-
äû Fe è Ni îáëàäàþò âûñîêîé êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòüþ â ïðîöåññå ÓÊÌ è ñòîé-
êîñòüþ ê çàóãëåðîæèâàíèþ, à ñ ýêîíîìè÷åñ-
êîé òî÷êè çðåíèÿ ïðåâîñõîäÿò èçâåñòíûå àê-
òèâíûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå áëàãîðîäíûõ
ìåòàëëîâ (Pt, Ru, Rh è äð.) [3].

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì ïîëó÷å-
íèÿ êàòàëèçàòîðîâ ìîæíî ñ÷èòàòü ñàìîðàñ-
ïðîñòðàíÿþùèéñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèí-
òåç (ÑÂÑ) [4], êîòîðûé îñíîâàí íà èñïîëüçî-
âàíèè âíóòðåííåé õèìè÷åñêîé ýíåðãèè èñõîä-
íûõ ðåàãåíòîâ è ñëóæèò ïðèìåðîì ñàìîé âû-
ãîäíîé îðãàíèçàöèè ïðîöåññà ñèíòåçà â òåï-
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ëîâîì àñïåêòå. Äëÿ ìíîãèõ èíòåðìåòàëëè÷åñ-
êèõ ñèñòåì ñ íèçêîé òåïëîòîé îáðàçîâàíèÿ
îäíîé òåïëîòû õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íåäîñòà-
òî÷íî äëÿ ãîðåíèÿ, ïîýòîìó ïåðåä ïîäæèãà-
íèåì èñõîäíóþ ñìåñü íåîáõîäèìî íàãðåâàòü.
Ëîãè÷íîå ïðîäîëæåíèå ìåòîäà ÑÂÑ ñ ïðåä-
âàðèòåëüíûì ïîäîãðåâîì ñìåñè � ñèíòåç èí-
òåðìåòàëëèäîâ â ðåæèìå áåçãàçîâîãî òåïëî-
âîãî âçðûâà. Äëÿ ãåòåðîãåííûõ ñìåñåé ìåòàë-
ëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ â óñëîâèÿõ òåïëîâîãî
âçðûâà õàðàêòåðíû ðàçíîîáðàçíûå ìåõàíèç-
ìû òåïëîâûäåëåíèÿ. Íàïðèìåð, ïëàâëåíèå îä-
íîãî èç ðåàãåíòîâ (èëè ïîÿâëåíèå ýâòåêòè÷åñ-
êîãî ðàñïëàâà) ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðåçêîìó
óñêîðåíèþ ðåàêöèè è ïåðåõîäó åå â ðåæèì
òåïëîâîãî âçðûâà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì äëÿ
ñèñòåì Ni�Al è Fe�Al âûäåëåíû äâå ñòàäèè
âçàèìîäåéñòâèÿ [5]: ðåàêöèÿ â òâåðäîé ôàçå,
ïðèâîäÿùàÿ ê ïëàâíîìó ñàìîðàçîãðåâó, è
ìãíîâåííûé ñàìîðàçîãðåâ, ïðîèñõîäÿùèé ïðè
äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ýâòåêòè-
êè. Ïðè äîñòàòî÷íî ìåëêèõ ðàçìåðàõ ÷àñòèö
òåïëîâîé âçðûâ ìîæåò èíèöèèðîâàòüñÿ óæå
òâåðäîôàçíîé ðåàêöèåé, êàê ïîêàçàíî â ðà-
áîòå [6] íà ïðèìåðå ñèñòåìû Ni�Al. Íàêîíåö,
äëÿ íåêîòîðûõ ñèñòåì (íàïðèìåð, Nb�Al [7]),
îáíàðóæåíî, ÷òî òåïëîâîé âçðûâ íàñòóïàåò
ëèøü ïðè ïåðåãðåâå îáðàçöà íà 200 K âûøå
òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ àëþìèíèÿ.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ (ÌÀ) ïîðîøêîâûõ
ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ìîæåò ïðèíöèïèàëüíî
ðàñøèðèòü âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ÑÂÑ íå-
îðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Ìåõàíè÷åñêàÿ îá-
ðàáîòêà â ïëàíåòàðíûõ øàðîâûõ ìåëüíèöàõ,
âèáðàöèîííûõ ìåëüíèöàõ èëè àòòðèòîðàõ ñ óñ-
êîðåíèåì ðàçìàëûâàþùèõ òåë, äîñòèãàþùèì
íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ g, ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåí-
íî ðàñøèðèòü êîíöåíòðàöèîííûå ïðåäåëû
ãîðåíèÿ, ñíèçèòü òåìïåðàòóðó èíèöèèðîâàíèÿ
ðåàêöèè è â ïîëíîé ìåðå ðåàëèçîâàòü òâåð-
äîôàçíûé ðåæèì ãîðåíèÿ [8�13].

Ñî÷åòàíèå ìåòîäîâ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâà-
öèè è ÑÂÑ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïóòè ñèíòå-
çà ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ôèçè÷åñêèìè,
õèìè÷åñêèìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå
ïðåäâàðèòåëüíîé ÌÀ íà âûñîêîòåìïåðàòóðíûé
ñèíòåç ñîåäèíåíèÿ Fe3Al â ðåæèìå òåïëîâîãî
âçðûâà. Âçàèìîäåéñòâèå â àêòèâèðîâàííûõ
ñìåñÿõ ìîæåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò âçà-
èìîäåéñòâèÿ â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ è îáåñïå-

÷èâàòü âûñîêóþ àêòèâíîñòü â óñëîâèÿõ îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäû ïðîöåññà
óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîðîøêè æåëåçà
êàðáîíèëüíîãî êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷.� ÒÓ
6-09-3000�78 (äèñïåðñíîñòü <100 ìêì) è àëþ-
ìèíèÿ ìàðêè ÀÑÄ-4. Ôðàêöèþ ïîðîøêà æå-
ëåçà íóæíîãî ðàçìåðà ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ñèòîâîãî ìåòîäà. Ñìåñè ïîðîøêîâ ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà 3Fe + Al (ìàññîâàÿ
äîëÿ Al 13.87 %) ïîäâåðãàëè ìåõàíè÷åñêîé
àêòèâàöèè â øàðîâîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå
Ì3 ñ óñêîðåíèåì 45g. Â áàðàáàíû âìåñòè-
ìîñòüþ 1000 ñì3 ïîìåùàëè ñòàëüíûå øàðû äè-
àìåòðîì 5 ìì, ìàññîé 300 ã è ñìåñè ïîðîøêîâ
ìàññîé 30 ã. Áàðàáàíû çàïîëíÿëè àðãîíîì. Âðå-
ìÿ àêòèâàöèè âàðüèðîâàëîñü îò 10 ñ äî 3 ìèí.
Âî èçáåæàíèå ïåðåãðåâà ñìåñè ÷åðåç êàæ-
äûå 30 ñ âðàùåíèÿ ìåëüíèöó îñòàíàâëèâàëè
íà 15�20 ìèí. Àêòèâèðîâàííóþ ñìåñü çàñûïà-
ëè â ñòàêàí÷èê èç òîíêîé ñòàëüíîé ñåòêè äè-
àìåòðîì 15 ìì è âûñîòîé 40 ìì. Ñòàêàí÷èê
ñ ïîðîøêîì è âîëüôðàìîðåíèåâîé òåðìîïà-
ðîé (äèàìåòðîì 100 ìêì) â öåíòðå óñòàíàâ-
ëèâàëè â òðóá÷àòóþ ïå÷ü ýëåêòðîñîïðîòèâëå-
íèÿ, çàïîëíÿëè ðåàêöèîííóþ êàìåðó âìåñòè-
ìîñòüþ 5 ë àðãîíîì (P = 105 Ïà) è íàãðåâàëè
ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ 200 °Ñ/ìèí äî òåì-
ïåðàòóðû íà÷àëà òåïëîâîãî âçðûâà. Ïîêàçà-
íèÿ òåðìîïàðû çàïèñûâàëè ñ ïîìîùüþ ÀÖÏ
(ËÀ2ì5PCI). Èç òåðìîãðàììû îïðåäåëÿëè òåì-
ïåðàòóðó íà÷àëà òåïëîâûäåëåíèÿ Ò0, êðèòè-

÷åñêóþ òåìïåðàòóðó òåïëîâîãî âçðûâà ê
0T  è

ìàêñèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó Òmax. Îñòàâøóþ-
ñÿ ñìåñü (15�20 ã) ðàññåâàëè ñ ïîìîùüþ íà-
áîðà ñòàíäàðòíûõ ñèò, ñòðîèëè ðàñïðåäåëå-
íèå ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö (ãèñòîãðàììû) äëÿ
êàæäîãî âðåìåíè àêòèâàöèè. Ôàçîâûé ñîñòàâ
àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé è ñèíòåçèðîâàííûõ
ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè íà äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ-ÓÌ-1 ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑîKα-èçëó÷å-
íèÿ. Ìèêðîñòðóêòóðó îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ñ
ïîìîùüþ ìåòàëëîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà
(Axiovert 200M) è ìåòîäà ìèêðîðåíòãåíîñïåê-
òðàëüíîãî àíàëèçà (Camebax). Äëÿ âûÿâëåíèÿ
ìèêðîñòðóêòóðû îòáèðàëè ãðàíóëû äèñïåðñ-
íîñòüþ 600�1000 ìêì è çàëèâàëè èõ ýïîêñèä-
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íîé ñìîëîé. Ïîñëå çàòâåðäåâàíèÿ îáðàçöû
øëèôîâàëè è ïîëèðîâàëè, äàëåå ïðèìåíÿëè
ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííûé òðàâèòåëü ñîñòàâà
HNO3 : H2O = 1 : 1. Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòà-
íèÿ ïðîâîäèëèñü íà ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ñ
êâàðöåâûì òðóá÷àòûì ðåàêòîðîì äèàìåòðîì
5 ìì, ñ ôèêñèðîâàííûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà.
Àíàëèç èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè îñóùåñòâëÿëñÿ íà õðîìàòîãðàôå �Õðîìîñ
ÃÕ 1000.1�. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ CH4, C2H6, ÑÎ2,
C2H4, C3H8, C3H6, H2O, N2, Í2, CO èñïîëüçî-
âàëè ñîðáåíò Carbosieve S II. Óñëîâèÿ õðîìà-
òîãðàôèðîâàíèÿ: ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (ãåëèÿ)
30 ìë/ìèí, êîëîíêà ñòàëüíàÿ äëèíîé 3 ì è
âíóòðåííèì äèàìåòðîì 3 ìì, âðåìÿ àíàëèçà
20 ìèí ïðè ïðîãðàììèðîâàííîì íàãðåâå îò 40
äî 225 °Ñ. Äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé ãàçîîá-
ðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè èñïîëüçîâàí ìå-
òîä àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè [14].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïî ìíåíèþ ðÿäà àâòîðîâ [15], ìàêñèìàëü-
íûé ýôôåêò îò ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ìåòàëëè-
÷åñêèõ ïîðîøêîâ äîñòèãàåòñÿ ïðè âûñîêîì
óðîâíå ïëàñòè÷íîñòè îáîèõ êîìïîíåíòîâ ñìå-
ñè. Íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ìåõàíè÷åñêîé  àêòèâà-
öèè òàêèõ ñèñòåì ïðîèñõîäèò ñåëåêòèâíîå îá-
ðàçîâàíèå îòäåëüíûõ àãëîìåðàòîâ, ñîäåðæà-
ùèõ óëüòðàäèñïåðñíóþ ñìåñü èñõîäíûõ êîì-
ïîíåíòîâ â âèäå òîíêèõ ñëîåâ. Äàëüíåéøàÿ àê-
òèâàöèÿ ïðèâîäèò ê ðîñòó îáðàçîâàâøèõñÿ ðà-
íåå êîìïîçèòíûõ ÷àñòèö ñ îäíîâðåìåííûì
óòîëùåíèåì ñëîåâ. Òàêóþ ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó
ìîæíî ñðàâíèòü ñ íàáîðîì ìíîæåñòâà äèôôó-
çèîííûõ ïàð ðàçíîðîäíûõ ìåòàëëîâ ñ õîðî-
øèì ôèçè÷åñêèì êîíòàêòîì ìåæäó ñëîÿìè.

Âûáðàííûå íàìè ìàðêè ïîðîøêîâ æåëåçà
è àëþìèíèÿ, êàê è èõ ñìåñè,  õàðàêòåðèçîâà-
ëèñü íåîáõîäèìûì óðîâíåì ïëàñòè÷íîñòè.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òåðìîãðàììû òåï-
ëîâîãî âçðûâà íåàêòèâèðîâàííîé è àêòèâèðî-
âàííûõ ñìåñåé ñ ðàçíûì âðåìåíåì ìåõàíè÷åñ-
êîé îáðàáîòêè. Âèäíî, ÷òî ïðåññîâàííûé îá-
ðàçåö, ïðèãîòîâëåííûé èç èñõîäíîé (íåàêòè-
âèðîâàííîé) ñìåñè �âñïûõíóë� ïðè òåìïåðà-
òóðå ÷óòü âûøå 700 °Ñ (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 1).
Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà òåïëîâîãî âçðû-
âà ïðè ýòîì ñîñòàâèëà 1150 °Ñ. Êðèòè÷åñêàÿ

òåìïåðàòóðà òåïëîâîãî âçðûâà äëÿ îáðàçöà
íåñêîëüêî âûøå ýâòåêòè÷åñêîé (655 °Ñ) è òåì-
ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ àëþìèíèÿ (660 °Ñ) [16].
Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà íà÷àëà õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè è êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà òåïëîâî-
ãî âçðûâà ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Ïåðåãðåâ,
êîòîðûé ñîñòàâèë 50 °Ñ, ìîæíî îáúÿñíèòü íà-
ëè÷èåì îêñèäíîé ïëåíêè íà ïîðîøêàõ è îòíî-
ñèòåëüíî íåáîëüøîé ïëîùàäüþ ìåæ÷àñòè÷íî-
ãî êîíòàêòà. Ïåðåãèá ïðè 900 °Ñ è íåêîòîðîå
çàìåäëåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î ñòàäèéíîñòè ïðîöåññà, ÷òî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ áîëüøèì ðàçáðîñîì ïî äèñïåðñ-
íîñòè ïîðîøêà æåëåçà, à òàêæå ñ äèôôóçèîí-
íûì òîðìîæåíèåì ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ â òå÷åíèå 10 ñ
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïðîôèëÿ òåðìîãðàì-
ìû (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 2) è ñíèæåíèþ âñåõ
õàðàêòåðíûõ òåìïåðàòóð òåïëîâîãî âçðûâà.
Òàê, òåìïåðàòóðà íà÷àëà õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè Ò0 = 350 °Ñ, à êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà

òåïëîâîãî âçðûâà ê
0T  = 500 °Ñ. Ïðè ýòîì ìàê-

ñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà òåïëîâîãî âçðûâà
ðàâíà 900 °Ñ. Ïðè òåìïåðàòóðå 750 °Ñ íà òåð-
ìîãðàììå íàáëþäàåòñÿ èçëîì, ñâèäåòåëüñòâó-
þùèé î ïåðåõîäå ñòàäèè áûñòðîé õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè â ñòàäèþ äîãîðàíèÿ. Äàëüíåéøåå
óâåëè÷åíèå âðåìåíè àêòèâàöèè äî 15, 30
è 60 ñ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âñåõ õàðàêòåð-
íûõ òåìïåðàòóð òåïëîâîãî âçðûâà. Òàê, òåð-
ìîãðàììû, ñîîòâåòñòâóþùèå âðåìåíè àêòè-
âàöèè 60 ñ è áîëåå (âïëîòü äî 2.5 ìèí), ïðàê-
òè÷åñêè èäåíòè÷íû (ñì. ðèñ. 1, êðèâûå 3, 4).
Óæå ïðè àêòèâàöèè â òå÷åíèå 60 ñ Ò0 = 200 °Ñ,

ê
0T  = 350 °Ñ, Òmax = 820 °Ñ. Òî÷êà ïåðåãèáà

íà êðèâûõ 3, 4 ñîîòâåòñòâóåò 660 °Ñ, ò. å. òåì-

Ðèñ. 1. Òåðìîãðàììû òåïëîâîãî âçðûâà èñõîäíîãî (1)
è ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ 3Fe + Al (2�4). Ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ìåõàíîàêòèâàöèè, ñ: 10 (2), 60 (3), 150 (4).
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ïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ àëþìèíèÿ. Ïîñëåäóþùåå
çàìåäëåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñâÿçàíî ñ äèô-
ôóçèîííûì òîðìîæåíèåì â ñëîå ïðîäóêòà.

Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
(ðèñ. 2), ÌÀ â òå÷åíèå 150 ñ íå ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ êàêèõ-ëèáî ôàç. Íà ðåíòãåíîãðàììå ïðè-
ñóòñòâóþò òîëüêî ëèíèè Fe è Al (ñì. ðèñ. 2, êðè-
âàÿ 1). Ïðîäóêòû ñèíòåçà àêòèâèðîâàííûõ è íåàê-
òèâèðîâàííûõ ñìåñåé ìíîãîôàçíû (ñì. ðèñ. 2, êðè-
âûå 2, 3). Ïîìèìî ëèíèè îñíîâíîé ôàçû Fe3Al, íà
ðåíòãåíîãðàììàõ ïðèñóòñòâóþò ëèíèè ôàçû α-Fe.

Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ àãëîìåðàòîâ â õîäå
ÌÀ, èëè, êàê ÷àñòî èõ íàçûâàþò, ìåõàíî-
êîìïîçèòîâ, â äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ
äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî îïèñàí àâòîðàìè ðàáîò
[9, 13, 15]. Êàê ïðàâèëî, ñ ïåðâûõ ñåêóíä ìå-
õàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ â ñèñòåìå îáðàçó-
þòñÿ àãëîìåðàòû, ñîñòîÿùèå èç íàèáîëåå
ìåëêèõ ÷àñòèö èñõîäíûõ êîìïîçèòîâ, ðàçìåð
íåêîòîðûõ íå ïðåâûøàåò 100�200 ìêì. Ñ óâå-
ëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ÌÀ àãëîìåðà-
òû óêðóïíÿþòñÿ, âíóòðè èõ ôîðìèðóåòñÿ ñëî-
èñòàÿ áåñïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà. Ïðè ìåòàëëî-
ãðàôè÷åñêîì èññëåäîâàíèè ñëîèñòûõ ìåõàíî-
êîìïîçèòîâ ñèñòåìû (3Fe + Al) îáíàðóæèâà-
þòñÿ íåêîòîðûå ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè.

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû ðåàêöèîííûõ ñìåñåé: 1 � Fe + 13.87
ìàñ. % Al ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 2.5 ìèí äî ÑÂÑ; 2 � 3Fe + Al
ïîñëå ÑÂÑ áåç ÌÀ; 3 � 3Fe + Al, ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íûå â òå÷åíèå 2.5 ìèí ïîñëå ÑÂÑ.

Ðèñ. 3. Ìèêðîñòðóêòóðà ìåõàíîêîìïîçèòîâ, àêòèâèðîâàííûõ â òå÷åíèå 150 ñ: à � îáùèé âèä, á � ñëîèñòàÿ ñòðóêòó-
ðà, â � ïðîòÿæåííàÿ òðåùèíà, ã � èíòåíñèâíîå òðåùèíîîáðàçîâàíèå â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ ÌÀ.
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Òàê, áëàãîäàðÿ äîâîëüíî øèðîêîìó ðàçáðîñó
ðàçìåðîâ ÷àñòèö æåëåçà ïî ðàçìåðàì (5�100 ìêì)
â öåíòðå ìåõàíîêîìïîçèòîâ (ðèñ. 3, à, á) ñëîèñ-
òàÿ ñòðóêòóðà âûðàæåíà îñîáåííî ÷åòêî, à ñàìè
ñëîè èìåþò ìèíèìàëüíóþ òîëùèíó. Â òî æå
âðåìÿ ñîñåäíèå ó÷àñòêè ñîäåðæàò äîâîëüíî
êðóïíûå ñêîïëåíèÿ ÷àñòèö æåëåçà è àëþìèíèÿ,
â êîòîðûõ îáðàçîâàíèå òîíêîé ñëîèñòîé ñòðóê-
òóðû åùå íå çàâåðøåíî, âèäíà îñòàòî÷íàÿ ïî-
ðèñòîñòü. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðîäîëæèòåëüíîñòü
ÌÀ â 150 ñ äëÿ ìíîãèõ îáðàçîâàâøèõñÿ àãëîìå-
ðàòîâ ñòàíîâèòñÿ êðèòè÷íîé, òàê êàê â ñòðóê-
òóðå íåêîòîðûõ ìåõàíîêîìïîçèòîâ  (ñì. ðèñ. 3,
â, ã) íàáëþäàþòñÿ äîâîëüíî ïðîòÿæåííûå è õî-
ðîøî âûðàæåííûå òðåùèíû.

Íàëè÷èå ñòðóêòóðíûõ ðàçëè÷èé â îáúåìå
îòäåëüíûõ ìåõàíîêîìïîçèòîâ ñâÿçàíî ñ ïîëè-
äèñïåðñíîñòüþ æåëåçà è ôàçîâûì ñîñòàâîì
ïðîäóêòà. Íà ðèñ. 4, à ïðåäñòàâëåíû èçîáðàæå-
íèÿ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ìåõàíîêîìïîçèòà,
ïîëó÷åííûå ñ ïðèìåíåíèåì äåòåêòîðà îáðàòíî-
îòðàæåííûõ ýëåêòðîíîâ. Ïî äàííûì ëîêàëüíî-
ãî ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà
(òàáë. 1), èññëåäóåìûé ìåõàíîêîìïîçèò ñîñòà-
âà Fe + 13.87 ìàñ. % Al (âðåìÿ ìåõàíîàêòèâà-
öèè 150 ñ) ñîäåðæèò èñõîäíûå êîìïîíåíòû �
Fe (òî÷êè 1, 2, 4, 9, 10, 13, 14) è Al (5, 11, 12).
Ó÷àñòêè, îáîçíà÷åííûå òî÷êàìè 3, 6, 7, 8, ñî-
äåðæàò è æåëåçî è àëþìèíèé, ÷òî îáóñëîâëå-
íî ïîïàäàíèåì â äèàìåòð ïó÷êà (2�3 ìêì) íå-
ñêîëüêèõ ÷åðåäóþùèõñÿ ñëîåâ Fe è Al.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðåçóëüòàòû ëîêàëüíîãî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà
ïðîäóêòîâ ÑÂÑ (Fe + 13.87 ìàñ. % Al, ÌÀ â òå÷åíèå 2.5 ìèí)

Íîìåð Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, àò. %
òî÷êè Fe Al

1 77.014 22.986

2 99.933 0.067

3 77.366 22.634

4 100.00 0

5 75.818 24.182

6 81.024 18.976

7 86.339 13.661

8 97.580 2.420

Ðèñ. 4. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèå âíóòðåííåé ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöîâ ïîñëå ÌÀ (à) è ïðîäóêòîâ ÑÂÑ (á).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû ëîêàëüíîãî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà

ìåõàíîêîìïîçèòà (Fe + 13.87 ìàñ. % Al, ÌÀ â òå÷åíèå 2.5 ìèí)

Íîìåð Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, àò. %
òî÷êè Fe Al

 1 99.270  0.730

 2 99.819  0.181

 3 59.203 40.797

 4 99.642  0.358

 5  8.095 91.905

 6 68.889 31.111

 7 39.100 60.900

 8 67.761 32.239

 9 92.366  7.634

10 99.818  0.182

11  8.330 91.670

12  1.442 98.558

13 99.771  0.229

14 99.849  0.151
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Ìèêðîñòðóêòóðà ïðîäóêòîâ ñèíòåçà â îòðà-
æåííûõ ýëåêòðîíàõ ïîêàçàíà íà ðèñ. 4, á. Èç
äàííûõ ëîêàëüíîãî ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëü-
íîãî àíàëèçà (òàáë. 2) ñëåäóåò, ÷òî ïðîäóêò
ñèíòåçà ïðåèìóùåñòâåííî ñëîæåí êðóïíîçåð-
íèñòîé ôàçîé Fe3Al (ñì. ðèñ. 4, á, òî÷êè 1, 3, 5)
è ìåëêîÿ÷åèñòîé ðàçâåòâëåííîé ïîäñòðóêòó-
ðîé, ñîñòîÿùåé èç ÷èñòîãî æåëåçà (òî÷êè 2,
4, 8) è ðàñòâîðà àëþìèíèÿ â æåëåçå (òî÷êè 6, 7).
Ïðè ýòîì îáëàñòè ðàñòâîðà ðàñïîëîæåíû ïî
ãðàíèöàì, ðàçäåëÿþùèì ôàçû Fe3Al è α-Fe.

Èññëåäîâàíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ èç íåàêòèâèðîâàí-
íûõ (èñõîäíûõ) è àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé. Äëÿ
ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè îáðàçåö ìàññèâíîãî
æåëåçà, êîòîðîå ïåðåä äðîáëåíèåì ïîäâåðãà-
ëîñü ïðåññîâàíèþ â ðàçëè÷íûõ ïðåññ-ôîðìàõ
íà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå. Äëÿ èññëåäîâàíèé
îòîáðàíà ôðàêöèÿ ðàçìåðîì 400�1000 ìêì.

Àêòèâèðîâàííàÿ â òå÷åíèå 2.5 ìèí ñìåñü
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àãëîìåðàòû  ðàçëè÷íûõ
ðàçìåðîâ. Ïîñëå ÑÂÑ àãëîìåðàòû ñîõðàíÿëè
ñâîþ ôîðìó, íå îïëàâëÿëèñü è íå ñâàðèâà-

ëèñü ìåæäó ñîáîé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñè-
ìàëüíóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïðè òåì-
ïåðàòóðå 950 °Ñ ïðîÿâëÿåò èíòåðìåòàëëèä
Fe3Al ñî âðåìåíåì ÌÀ 2.5 ìèí, ïîëó÷åííûé íà
îñíîâå ñìåñåé æåëåçà è àëþìèíèÿ, ìåõàíîîá-
ðàáîòàííûõ äî ïîëó÷åíèÿ ìåõàíîêîìïîçèòîâ
îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà è äàëåå ïîäâåðãíóòûõ
ÑÂÑ (ðèñ. 5). Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå ýòîãî èí-
òåðìåòàëëèäà ñòåïåíè êîíâåðñèè CH4 è CO2

ðåçêî âîçðàñòàþò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
è äîñòèãàþò ìàêñèìóìà ïðè òåìïåðàòóðå 850 °Ñ.

Îáðàçåö  Fe3Al, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ÑÂÑ
áåç ïðåäâàðèòåëüíîé ÌÀ ñìåñè, õàðàêòåðèçó-
åòñÿ ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè ñòåïåíè êîíâåðñèè
è âûõîäà öåëåâûõ ïðîäóêòîâ. Â äàííîì ñëó-
÷àå, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, îáðàçåö ïîäâåð-
ãàåòñÿ êàðáèäèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì ôàçû
Fe3C, êîòîðàÿ áëîêèðóåò àêòèâíóþ ïîâåðõíîñòü
êàòàëèçàòîðà è òåì ñàìûì äåçàêòèâèðóåò åå.

Ñòåïåíè êîíâåðñèè CH4 è CO2 â ñëó÷àå îá-
ðàçöà ñðàâíåíèÿ (ìàññèâíîãî æåëåçà) íå ïðå-
âûøàëè 15 %, êàê è âûõîäû Í2 è ÑÎ (12 %).
Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, ýòîò îáðàçåö ïîäâåðã-

Ðèñ. 5. Êàòàëèòè÷åñêèå äàííûå, ïîëó÷åííûå â ïðîöåññå óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà (v(CO2 + CH4) = 100 ìë/ìèí,
îáúåì êàòàëèçàòîðà 1 ñì3) äëÿ îáðàçöîâ ñîñòàâà Fe (1) è Fe + 13.87 ìàñ. % Al ïîñëå ÑÂÑ (2) è ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå
2.5 ìèí è ÑÂÑ (3).
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ñÿ èíòåíñèâíîìó îêèñëåíèþ ôàçû α-Fe äî
îêñèäà FeO ñ îáðàçîâàíèåì êàðáèäà FeC. Òà-
êèì îáðàçîì, äåçàêòèâàöèÿ ìàññèâíîãî æå-
ëåçíîãî êàòàëèçàòîðà ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå
ýêðàíèðîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíò-
ðîâ (Fe0) ôàçàìè îêñèäà è êàðáèäà.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ÐÔÀ è äèàãðàììû
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû Fe�Al [16] ñ ìàññîâîé äî-
ëåé àëþìèíèÿ 13�20 % ïðè òåìïåðàòóðàõ
ñâûøå 552 °Ñ (âûøå òåìïåðàòóðû ðàçðóøå-
íèÿ ôàçû Fe3Al) ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
íåïîñðåäñòâåííî â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðî-
öåññà ôàçà Fe3Al ÷àñòè÷íî ðàçðóøàåòñÿ
è òðàíñôîðìèðóåòñÿ â òâåðäûé ðàñòâîð Al
â α-Fe. Âåðîÿòíî, â êà÷åñòâå êàòàëèòè÷åñêè
àêòèâíîãî öåíòðà áóäåò âûñòóïàòü æåëåçî
(Fe0), îáðàçóþùååñÿ â âûñîêîäèñïåðñíîì ñî-
ñòîÿíèè ïðè ðàçðóøåíèè îñíîâíîé ôàçû Fe3Al.
Êðîìå òîãî, ïðè òåìïåðàòóðå ñâûøå 900 °Ñ
ïðîèñõîäèò ïîëèìîðôíûé ïåðåõîä æåëåçà
α-ìîäèôèêàöèè ñ îáúåìíî öåíòðèðîâàííîé
ñòðóêòóðîé â æåëåçî γ-ìîäèôèêàöèè ñ ãðàíå-
öåíòðèðîâàííîé ñòðóêòóðîé. Äàííàÿ ìîäèôèêà-
öèÿ æåëåçà õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêèì
çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà ðåøåòêè, ÷òî îáåñïå÷è-
âàåò õîðîøóþ ðàñòâîðèìîñòü â íåé óãëåðîäà è,
ñëåäîâàòåëüíî, çàìåäëåíèå ïðîöåññîâ óãëåîá-
ðàçîâàíèÿ ïî ìåõàíèçìó êàðáèäíîãî öèêëà [1].

Áëàãîòâîðíîå âëèÿíèå ÌÀ íà êàòàëèòè÷åñ-
êèå ïîêàçàòåëè ïðîöåññà êîíâåðñèè ìåòàíà â
ñèíòåç-ãàç òàêæå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî â ðåçóëüòàòå  ÌÀ îáðàçóþòñÿ äâóìåðíûå
(ïîâåðõíîñòíûå) äåôåêòû è äèñëîêàöèè, êî-
òîðûå ñïîñîáñòâóþò óâåëè÷åíèþ êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè òâåðäûõ òåë [1]. Êðîìå òîãî
(ñì. ðèñ. 1), â ñëó÷àå ÌÀ çíà÷èòåëüíî ñíèæà-
þòñÿ òåìïåðàòóðû ñèíòåçà, ÷òî ïðèâîäèò ê
ïîëó÷åíèþ îáðàçöîâ ñ áîëåå âûñîêîé ïîðèñ-
òîñòüþ (â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ÑÂÑ áåç ÌÀ) è,
ñîîòâåòñòâåííî, ñ áîëåå âûñîêîé óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ. Â ðåçóëüòàòå âîçðàñòàåò êîëè-
÷åñòâî äîñòóïíûõ äëÿ ðåàãåíòîâ àêòèâíûõ
öåíòðîâ íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè êîíòàêòîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïîðîøêîâîé ñìå-
ñè 3Fe + Al ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìåõà-

íîêîìïîçèòîâ, ñîñòîÿùèõ èç ñòðóêòóðíî-ðàç-
íîðîäíûõ ó÷àñòêîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî ïîëè-
äèñïåðñíîñòüþ ÷àñòèö æåëåçà. Ñóùåñòâåííîå
ñíèæåíèå õàðàêòåðíûõ äëÿ òåïëîâîãî âçðû-
âà òåìïåðàòóð Ò0, 

ê
0T  è Òmax ïðåäâàðèòåëü-

íî àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé ñâÿçàíî ñ íàëè-
÷èåì â àãëîìåðàòàõ ó÷àñòêîâ ñ òîíêîé ñëîèñ-
òîé ñòðóêòóðîé; ãåòåðîôàçíîñòü ïðîäóêòîâ
ñèíòåçà  îáóñëîâëåíà îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé
Òmax. Ïðèìåíåíèå ÌÀ ñèñòåì Fe�Al ñïîñîá-
ñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè èíòåðìåòàëëèäà Fe3Al (ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè CH4 è CO2 äîñòèãàþò 93 è 91 %
ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ îáðàçöà áåç ÌÀ ýòè ïîêà-
çàòåëè ñîñòàâëÿþò 15 è 53 % ñîîòâåòñòâåííî)
â ïðîöåññå êîíâåðñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç.
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