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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы.  

В конце 20 века высокотвердый и тугоплавкий карбид кремния SiC был 

относительно малоизвестной керамикой даже в сообществе производителей 

материалов, известный только как промышленный абразив (карборунд) и 

огнеупорный материал. Но в 21 веке все кардинально изменилось, что было 

связано в основном с разработкой различных композиционных керамических 

материалов на основе карбида кремния, в которых удалось преодолеть 

недостатки однофазной керамики из карбида кремния, и существенно 

расширить области применения карбида кремния, обладающего хорошими 

механическими, термическими, химическими, полупроводниковыми и 

электромагнитными свойствами. Значительное место среди этих 

композиционных материалов занимают композиты SiC с нитридами кремния, 

алюминия и титана: Si3N4-SiC, AlN-SiC, TiN-SiC. Эти керамические композиты 

зачастую имеют уникальный набор полезных свойств и применяются сейчас в 

машиностроении, металлургии, химической промышленности, атомной 

энергетике, авиации, космонавтике, военном деле, электротехнике, 

электронике, фотонике, оптоэлектронике и оптических системах.  

Производство рассматриваемых керамических композитов основано в 

большинстве случаев на спекании соответствующих смесей исходных 

керамических порошков карбида кремния с вышеуказанными нитридами, для 

чего необходимо уметь предварительно, до спекания, изготавливать исходные 

композиции (смеси) этих порошков самого различного наперед заданного 

состава, что является непростой и не всегда до конца решенной задачей. При 

этом надо иметь в виду, что для получения высокоэффективных керамических 

материалов требуются как можно более мелкие исходные порошки, а также их 

высокая чистота, в связи с чем важное значение имеет направление улучшения 

свойств SiC и композитов на его основе, связанное с уменьшением размеров 

исходных порошков, переход к использованию нанопорошков (1-100 нм) и 

субмикронных порошков (0,1-1 мкм). Однако в последние годы стало 

отмечаться, что применение нанопорошков существенно усложняет процесс 

изготовления и удорожает стоимость этой керамики из-за того, что исходные 

нанопорошки очень дорогие и их практически невозможно однородно смешать 

механическими методами, поэтому больше стали проводиться исследования с 

применением более крупных высокодисперсных (субмикронных) порошков с 

размером частиц менее 1-2 мкм, стоимость которых значительно меньше 

стоимости нанопорошков. В случае высокодисперсных порошков более 

предпочтительны не ex-situ механические методы смешивания нужных 

композиций из приготовленных заранее керамических порошков, а in-situ 

химические методы прямого синтеза керамических порошков внутри нужной 

композиции из смеси исходных, значительно более дешевых реагентов. Но 

пока in-situ методы используются для изготовления композиционных 

высокодисперсных порошков в лабораторных условиях и не применяются в 

промышленном производстве, где по-прежнему производят только монофазные 
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керамические порошки, а композитные керамические порошки получают 

традиционным ex-situ подходом смешивания и измельчения составляющих их 

монофазных порошков. Тем не менее in-situ химические методы синтеза 

композитных высокодисперсных порошков являются передовыми и требуют 

дальнейшего развития, расширения и индустриализации. Когда эта цель будет 

достигнута, высококачественные композитные высокодисперсные порошки 

станут коммерчески доступными, что, как ожидается, положительно скажется 

как на процессе изготовления, так и на эксплуатационных характеристиках 

производимой композитной керамики.  

Одним из перспективных in-situ процессов является процесс 

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) самых 

разнообразных тугоплавких соединений, в том числе нитридов и карбидов, 

который идет за счет собственного тепловыделения горения в простом 

малогабаритном оборудовании и занимает мало времени. Другие известные 

методы получения нитридов и карбидов (печной способ, плазмохимический 

синтез, карботермический синтез, осаждение из газовой фазы и др.) 

характеризуются большим электропотреблением, сложным оборудованием и не 

всегда обеспечивают высокую дисперсность порошков и их смесей. 

Развиваемый в Самарском государственном техническом университете 

(СамГТУ) азидный СВС с использованием порошка азида натрия NaN3 в 

качестве азотирующего реагента и порошков газообразующих галоидных солей 

фторидов и хлоридов имеет такие отличительные особенности, как 

сравнительно низкие температуры горения, образование большого количества 

промежуточных паpo- и газообразных продуктов реакций, а также конечных 

побочных конденсированных и газообразных продуктов, разделяющих частицы 

целевых порошков, что позволяет синтезировать высокодисперсные порошки 

различных нитридов и карбида кремния.  

Такой процесс азидного СВС применен и для получения композиций 

порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC, TiN-SiC, однако фазовые составы 

синтезированных высокодисперсных композиций существенно отличаются от 

расчетных теоретических составов значительно меньшей долей карбида 

кремния или его отсутствием, а также наличием большого количества примесей 

побочных фаз нитрида кремния Si3N4 и криолита Na3AlF6. В то же время 

известно, что применение каталитической добавки порошкового 

фторорганического полимера политетрафторэтилена (ПТФЭ) в процессах СВС 

может за счет химической активации и участия в карбидизации в значительной 

степени способствовать образованию карбида кремния, но этот прием в 

азидном СВС не использован. 

В связи с этим является актуальным настоящее диссертационное 

исследование, посвященное исследованию процесса азидного СВС с 

использованием вместо традиционно применяемых газообразующих галоидных 

солей фторидов добавки активирующего и карбидизирующего 

политетрафторэтилена для значительного приближения фазового состава 

синтезированных композиций высокодисперсных порошков Si3N4-SiC, AlN-

SiC, TiN-SiC к задаваемому теоретическому составу за счет существенного 
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возрастания содержание фазы SiC и исчезновения нежелательных побочных 

фаз нитрида кремния и криолита. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда в рамках 

гранта № 23-29-00680 по проекту «Разработка научных и технологических 

основ получения керамических высокодисперсных нитридно-карбидных 

порошковых композиций заданного состава методом СВС с применением 

галоидных солей и азида натрия»; Министерства науки и высшего образования 

Российской Федерации в рамках государственного задания Самарского 

государственного технического университета (тема № FSSE-2023-0003); АО 

«Объединённая двигателестроительная корпорация» в рамках научной 

стипендии (договор № ОДК/0429/2023/643 от 10.11.2023 г.). 

 Цель работы: совершенствование процесса азидного СВС 

высокодисперсных композиций керамических порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC, 

TiN-SiC за счет замены неорганических газообразующих галоидных солей 

фторидов на активирующую и карбидизирующую добавку органического 

фторсодержащего полимера политетрафторэтилена в сжигаемых исходных 

смесях порошков из соответствующих элементов и азида натрия, для получения 

фактического содержания синтезируемых целевых фаз в каждой композиции в 

соответствии с заданным теоретическим содержанием без примесей побочных 

фаз. 

Для достижения поставленной цели в работе должны быть решены 

следующие задачи: 

1. Выбор и обоснование состава исходных смесей порошковых реагентов 

с добавкой ПТФЭ (шихт) и условий их сжигания для получения 

высокодисперсных порошковых композиций Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC с 

различным соотношением нитридной и карбидной фаз методом азидного СВС 

на основе анализа научно-технической литературы. 

2. Термодинамический расчет адиабатической температуры и фазового 

состава продуктов горения исходных шихт различного состава с ПТФЭ, 

предназначенных для азидного СВС нитридно-карбидных композиций на 

основе карбида кремния Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC.  

3. Экспериментальное исследование процессов горения исходных шихт 

различного состава с ПТФЭ и азидом натрия с определением температуры 

горения шихт и давления газа в реакторе, степени превращения исходных 

веществ в целевые порошковые композиции.  

4. Экспериментальное исследование морфологии и фазового состава 

порошков нитридно-карбидных композиций, синтезированных при горении 

шихт с добавкой ПТФЭ, сравнение с полученными ранее результатами синтеза 

при горении шихт с использованием газообразующих галоидных солей 

фторидов. 

5. Выбор вариантов шихт для разных мольных соотношений целевых фаз 

нитридно-карбидных композиций, которые лучше всего по 

экспериментальному содержанию фаз в продуктах синтеза соответствуют 

результатам теоретических расчетов по исходным стехиометрическим 

уравнениям.  
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6. Определение возможности практического применения выбранных 

лучших вариантов шихт и условий их сжигания для получения коммерчески 

доступных композиций высокодисперсных порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-

SiC методом азидного СВС с использованием ПТФЭ. 

7. Разработка рекомендаций по организации технологического процесса 

азидного СВС композиций высокодисперсных порошков нитридов с карбидом 

кремния Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC на основе применения опытно-

промышленного реактора СВС-Аз объемом 19,4 литра с учетом особенностей, 

связанных с использованием ПТФЭ. 

 Научная новизна работы 

1. Впервые такой реагент как органический фторсодержащий полимер 

политетрафторэтилен применен в азидном СВС. Порошок ПТФЭ применен 

взамен неорганических газообразующих галоидных солей фторидов в качестве 

активирующей и карбидизирующей добавки в исходных смесях порошковых 

реагентов для синтеза высокодисперсных порошковых нитридно-карбидных 

композиций Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC.  

2. Впервые для нейтрализации токсичных газов фтора и фторидов 

кремния, выделяющихся при термическом разложении ПТФЭ и образующихся 

в волне горения в процессах СВС, использован азид натрия, также 

разлагающийся в волне горения и связывающий фтор в менее опасную твердую 

водорастворимую соль NaF, удаляемую из твердых продуктов горения водной 

промывкой. 

3. Термодинамическими расчетами с применением компьютерной 

программы THERMO показано, что для всех составленных стехиометрических 

уравнений реакций образования нитридно-карбидных композиций с 

использованием ПТФЭ и азида натрия адиабатические температуры намного 

превышают адиабатические температуры реакций с использованием галоидных 

солей, и они достаточны для протекания реакций в режиме горения. 

Отличительная особенность реакций с ПТФЭ – очень большое образование 

различных газовых фаз. 

4. Экспериментально показано, что полное замещение технического 

углерода на ПТФЭ в шихтах азидного СВС нитридно-карбидных композиций 

не целесообразно, только частичное замещение технического углерода 

политетрафторэтиленом приводит к положительным результатам: существенно 

увеличивается содержание карбида кремния и снижается содержание примесей 

побочных фаз.  

5. Экспериментально найдены содержания добавок ПТФЭ в шихтах и 

условия их сжигания, при которых фазовые составы синтезируемых 

композиций высокодисперсных порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC лучше 

всего соответствуют их заданному теоретическому составу согласно исходным 

стехиометрическим уравнениям.  

6. Экспериментально подтверждено, что применение активирующей 

добавки ПТФЭ в шихты сопровождается очень высокими температурами и 

большим газовыделением при горении, которые могут приводить к 
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существенным потерям массы твердых синтезированных продуктов вследствие 

их разброса газами.  

 Практическая значимость работы 

1. Показана целесообразность совершенствования процесса азидного СВС 

высокодисперсных композиций керамических порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC, 

TiN-SiC за счет замены неорганических газообразующих галоидных солей 

фторидов на активирующую и карбидизирующую добавку органического 

фторсодержащего полимера ПТФЭ в сжигаемых исходных смесях порошков из 

соответствующих элементов и азида натрия. 

2. Доказано, что введение добавки ПТФЭ при частичном замещении 

технического углерода существенно увеличивает содержание карбида кремния 

и снижает содержание примесей побочных фаз, позволяет определить лучшие 

варианты шихт, при сжигании которых фазовые составы синтезируемых 

композиций высокодисперсных порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC лучше 

всего соответствуют их заданному теоретическому составу согласно исходным 

стехиометрическим уравнениям, чем обеспечивается возможность надежного 

прогнозирования результатов рассматриваемого применения перспективного 

процесса азидного СВС и существенного снижения затрат по доведению этих 

результатов до практического использования. 

3. Найдены лучшие варианты прессованных шихт массой до 40 граммов 

для условий их сжигания в реакторе СВС объемом 4,5 литра при давлении 

азота 3 МПа для синтеза композиций высокодисперсных (менее 1-2 мкм) 

порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC с мольными соотношениями нитридно-

карбидных фаз 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 и 1:4 с применением следующих 

карбидизирующих смесей в шихтах при частичной замене технического 

углерода на ПТФЭ:  

- 0,7C+0,15C2F4 для синтеза композиций Si3N4-SiC и TiN-SiC. 

- 0,9C+0,05C2F4 для синтеза композиций AlN-SiC. 

4. Применение ПТФЭ при частичной замене технического углерода в 

азидной технологии СВС нитридно-карбидных композиций может значительно 

сокращать расход дорогого и токсичного азида натрия (до нескольких раз). 

5. Разработаны рекомендации по организации технологического процесса 

азидного СВС композиций высокодисперсных порошков нитридов с карбидом 

кремния Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC на основе применения опытно-

промышленного реактора СВС-Аз объемом 19,4 литра с учетом особенностей, 

связанных с использованием ПТФЭ. 

6. Результаты диссертационного исследования использованы в 

Самарском государственном техническом университете для исследования 

возможности изготовления новых бинарно армированных алюмоматричных 

композитов и новых абразивных инструментов на бакелитовой связке с 

синтетическими бинарными абразивными материалами, а также использованы 

в учебном процессе для подготовки бакалавров по направлению 22.03.01. 

Материаловедение и технологии материалов и магистров по направлению 

22.04.01. Материаловедение и технологии материалов.  
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Положения, выносимые на защиту 

1. Выбор и обоснование состава исходных смесей порошковых реагентов 

с добавкой ПТФЭ (шихт), стехиометрических уравнений реакций при их 

горении и условий их сжигания для получения высокодисперсных порошковых 

композиций Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC с различным соотношением 

нитридной и карбидной фаз методом азидного СВС. Результаты взаимодействия 

ПТФЭ и азида натрия в процессе горения. 

2. Результаты термодинамических расчетов с использованием 

компьютерной программы THERMO адиабатической температуры и фазового 

состава продуктов горения исходных шихт различного состава с ПТФЭ.  

3. Результаты экспериментального исследования влияния содержания 

ПТФЭ на температуру и давление при горении шихт различного состава с 

азидом натрия, выход массы целевых продуктов горения по отношению к 

теоретическому выходу и к массе шихт, морфологию и фазовый состав целевых 

продуктов горения. 

4. Сопоставление результатов экспериментального исследования 

азидного СВС с применением ПТФЭ с результатами термодинамических 

расчетов и с результатами экспериментального исследования азидного СВС с 

применением газообразующих галоидных солей. 

5. Оптимальные составы шихт с ПТФЭ, горение которых приводит к 

синтезу целевых нитридно-карбидных композиций, фазовые составы которых 

лучше всего соответствуют теоретическим составам согласно исходным 

стехиометрическим уравнениям. 

6. Результаты обсуждения возможности практического применения для 

получения коммерчески доступных композитных высокодисперсных порошков 

Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC методом азидного СВС с использованием ПТФЭ 

при значительном уменьшении примесей и разброса продуктов горения газами. 

7. Рекомендации по организации технологического процесса азидного 

СВС композиций высокодисперсных порошков нитридов с карбидом кремния 

Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC на основе применения опытно-промышленного 

реактора СВС-Аз объемом 19,4 литра с учетом особенностей, связанных с 

использованием ПТФЭ. 

Соответствие паспорту заявленной специальности.  

Тема и содержание диссертационной работы соответствует паспорту 

научной специальности 1.3.17. Химическая физика, горение и взрыв, физика 

экстремальных состояний вещества (технические науки) по пунктам 4 и 5:  

4. Закономерности и механизмы распространения, структура, параметры 

и устойчивость волн горения, детонации, взрывных и ударных волн; связь 

химической и физической природы веществ и систем с их термохимическими 

параметрами, характеристиками термического разложения, горения, 

взрывчатого превращения; термодинамика, термохимия и макрокинетика 

процессов горения и взрывчатого превращения.  

5. Процессы аналоги горения, детонации и взрыва; взаимодействие волн 

горения и взрывчатого превращения со средой, объектами и веществами; 

явления, порождаемые горением и взрывчатым превращением; процессы 
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горения и взрывчатого превращения в устройствах и аппаратах для 

производства энергии, работы, получения веществ и продуктов; управление 

процессами горения и взрывчатого превращения. 

Степень достоверности полученных результатов  

Достоверность результатов работы обеспечена использованием 

современного сертифицированного научно-исследовательского оборудования, 

необходимым количеством полученных экспериментальных данных, 

сопоставлением полученных результатов с результатами других авторов. 

Достоверность результатов подтверждается их публикациями в рецензируемых 

научных журналах. 

Апробация результатов работы.  

Основные результаты и положения диссертации докладывались и 

обсуждались на следующих научных конференциях: Всероссийская научно-

техническая конференция «Перспективные материалы и технологии в 

авиадвигателестроении 2023» (4-6 октября 2023 г., г. Самара); Всероссийская 

молодёжная научная конференция с международным участием «XVII 

Королёвские чтения», посвящённая 35-летию со дня первого полёта МТКС 

«Энергия-Буран» (3-5 октября 2023 г., г. Самара); International Conference on 

Physics and Chemistry of Combustion in Extreme Environments (04 июля 2024 г., г. 

Самара); 9th International Congress on Energy Fluxes and Radiation Effects (16-21 

сентября 2024 г., г. Томск); XVI International Symposium on Self-propagating 

High-temperature Synthesis (9-13 сентября 2024 г., г. Ереван, Армения); 

Международная школа «Физическое материаловедение» (ШФМ-2025) (15-19 

сентября 2025 г., г. Тольятти).  

Публикации. По результатам выполненных исследований опубликовано 

10 печатных работ, из них 3 статьи в рецензируемом научном журнале из 

Перечня ВАК, индексируемом в базах данных Scopus и Russian Science Citation 

Index на платформе Web of Science.  

Личный вклад автора. Основные результаты теоретических и 

экспериментальных исследований, приведенных в диссертационной работе, 

получены автором самостоятельно. Автор принимал личное участие в 

обсуждении идей, выполнении термодинамических расчетов, проведении 

экспериментов, исследовании полученных материалов, обработке и 

интерпретации полученных результатов, написании статей, докладов.  

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 

пяти глав, заключения, списка использованных источников из 161 

наименования. Диссертация изложена на 246 страницах и содержит 55 

рисунков, 35 таблиц и приложений на 3 страницах. 
 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Во введении представлено обоснование актуальности темы 

диссертационной работы, сформулированы цель и задачи исследования, 

отражена научная новизна и практическая значимость проведенных 

исследований. Представлены сведения об апробации и достоверности 
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полученных результатов, сформулированы основные положения, выносимые на 

защиту, а также дана краткая характеристика диссертационной работы.  

В первой главе представлен обзор литературы по теме диссертационной 

работы. Изложены физико-химические свойства, методы получения карбида 

кремния. Также были описаны физико-химические свойства, методы получения 

высокодисперсных порошковых нитридно-карбидных композиций Si3N4-SiC, 

AlN-SiC и TiN-SiC. Более детально рассмотрен азидный СВС с использованием 

газообразующих галоидных солей фторидов (NH4)2SiF6, Na2SiF6, NH4F, AlF3 и 

(NH4)2TiF6 как основной процесс получения нитридно-карбидных композиций. 

Показана целесообразность и актуальность использования в процессах СВС 

политетрафторэтилена (ПТФЭ) для получения высокодисперсных порошковых 

композиций Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC. Обоснована необходимость решения 

при этом общей задачи увеличения содержания фазы SiC и избавления от 

нежелательных примесей в продуктах горения, приближения содержание 

каждой из целевых фаз к теоретическому для обеспечения надежного 

прогнозирования результатов применения этого перспективного процесса СВС 

и существенного снижения затрат по доведению этих результатов до 

практического использования.  

Во второй главе для проведения исследований выбраны составы шихт 

без галоидных солей из смесей элементных порошков кремния, алюминия, 

титана и технического углерода, а также порошков химических соединений 

ПТФЭ и азида натрия, и составлены 60 соответствующих исходных 

стехиометрических уравнений реакций для синтеза композиций порошков 

Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC с пятью мольными соотношениями в них 

нитридной и карбидной фаз: 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 и 1:4. При этом использованы 

четыре варианта содержания ПТФЭ C2F4 в шихтах: 1) один вариант с полной 

(100 %) заменой углерода на ПТФЭ; и три варианта с частичной заменой путем 

использования трех карбидизирующих смесей, эквивалентных одному молю 

карбидизирующего углерода: 2) с заменой 10 % углерода на ПТФЭ, то есть 

применением карбидизирующей смеси (А) состава 0,9C+0,05C2F4; 3) с заменой 

20 % углерода, то есть применением карбидизирующей смеси (B) состава 

0,8C+0,1C2F4; 4) с заменой 30 % углерода, то есть применением 

карбидизирующей смеси (C) состава 0,7C+0,15C2F4.  

Для примера приведем часть этих исходных стехиометрических 

уравнений с сохранением их нумерации в диссертации.  

Синтез композиций Si3N4-SiC при полной замене углерода на ПТФЭ 

26Si+4NaN3+C2F4+10N2=8Si3N4+2SiC+4NaF,    (2.3) 

14Si+4NaN3+C2F4+2N2=4Si3N4+2SiC+4NaF,    (2.4) 

8Si+4NaN3+C2F4=2Si3N4+2SiC+4NaF+2N2↑,    (2.5) 

5Si+4NaN3+C2F4=Si3N4+2SiC+4NaF+4N2↑,    (2.6) 

7Si+8NaN3+2C2F4=Si3N4+4SiC+8NaF+10N2↑.    (2.7) 

Синтез композиций AlN-SiC с использованием смеси (A) «0,9C+0,05C2F4» 

Si+4Al+0,9C+0,05C2F4+0,2NaN3+1,7N2=4AlN+SiC+0,2NaF,  (2.33) 

Si+2Al+0,9C+0,05C2F4+0,2NaN3+0,7N2=2AlN+SiC+0,2NaF,  (2.34) 

Si+Al+0,9C+0,05C2F4+0,2NaN3+0,2N2=AlN+SiC+0,2NaF,  (2.35) 
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2Si+Al+1,8C+0,1C2F4+0,4NaN3=AlN+2SiC+0,4NaF+0,1N2↑,   (2.36) 

4Si+Al+3,6C+0,2C2F4+0,8NaN3=AlN+4SiC+0,8NaF+0,7N2↑.  (2.37) 

Синтез композиций TiN-SiC с использованием смеси (C) «0,7C+0,15C2F4» 

Si+4Ti+0,7C+0,15C2F4+0,6NaN3+1,1N2=4TiN+SiC+0,6NaF,  (2.58) 

Si+2Ti+0,7C+0,15C2F4+0,6NaN3+0,1N2=2TiN+SiC+0,6NaF,  (2.59) 

Si+Ti+0,7C+0,15C2F4+0,6NaN3=TiN+SiC+0,6NaF+0,4N2↑,  (2.60) 

2Si+Ti+1,4C+0,3C2F4+1,2NaN3=TiN+2SiC+1,2NaF+1,3N2↑,  (2.61) 

4Si+Ti+2,8C+0,6C2F4+2,4NaN3=TiN+4SiC+2,4NaF+3,1N2↑.  (2.62) 

 Левые части этих уравнений отражают составы шихт до горения, а 

правые части отражают расчетные составы продуктов горения, включая 

расчетные теоретические составы (теоретический выход) целевых композиций 

Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC, а также содержание примеси побочной фазы 

водорастворимой соли NaF, которая удаляется из продуктов горения водной 

промывкой. Экспериментальное изучение процесса синтеза целевых нитридно-

карбидных композиций проводились путем сжигания шихт в лабораторном 

реакторе СВС-Аз с внутренним объемом 4,5 л, заполненным газообразным 

азотом с начальным давлением 3 МПа, с измерением максимальных температур 

горения Тг и максимальных давлений Рmax. После завершения горения 

остывший продукт горения, оставшийся на месте зажигания и горения в 

реакторе, извлекался из реактора, измельчался в фарфоровой ступке, 

промывался водой, сушился и взвешивался. Часто масса оставшегося продукта 

горения была значительно меньше массы исходного шихтового образца из-за 

большого разброса продукта горения на стенки реактора газами, 

выделяющимися при интенсивном горении шихт с такими активными 

газообразующими реагентами как ПТФЭ и азид натрия. Разбросанный продукт 

горения не собирался, и его масса не учитывалась. Конечная масса mк 

промытого продукта горения сравнивалась с теоретическим выходом целевого 

продукта нитридно-карбидной композиции mт, а также с массой исходной 

шихты m0. По разнице (mт – mк) определялась потеря массы целевого продукта 

по отношению к теоретическому выходу (mт – mк)/mт·100% = ∆mт, %, а по 

разнице (m0 – mк) определялась потеря массы шихты в сравнении с массой 

промытого продукта (m0 – mк)/m0·100% = ∆m0, %. Фазовый состав промытого 

продукта определялся с применением автоматизированного рентгеновского 

дифрактометра ARL X'TRA фирмы «ThermoSсientific», микроструктура 

продукта с определением морфологии и размера частиц порошка исследовалась 

на растровых электронных микроскопах JSM-6390A фирмы «Jeol» и VEGA 3 

фирмы «TESCAN». 

В третьей главе содержатся результаты термодинамического анализа 

составленных реакций процесса азидного СВС нитридно-карбидных 

композиций Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC с помощью компьютерной 

программы «THERMO», разработанной в Институте структурной 

макрокинетики и проблем материаловедения имени А.Г. Мержанова РАН 

(ИСМАН). Для всех составленных стехиометрических уравнений реакций с 

использованием ПТФЭ адиабатические температуры (Тад=2348-3348 К) 
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намного превышают адиабатические температуры реакций с использованием 

галоидных солей фторидов (1665-3067 К), и они достаточны для протекания 

реакций в режиме горения. В случаях реакций для синтеза композиций Si3N4-

SiC и AlN-SiC, карбидная фаза SiC образуется в полном количестве в 

соответствии с правыми частями стехиометрических уравнений, но количество 

нитридных фаз Si3N4 и AlN заметно меньше, чем по этим уравнениям. Такая 

разница объясняется как диссоциацией нитридных фаз при высоких значениях 

Тад на газообразные фазы Siг, Alг и N2г, так и образованием газообразных 

фторидов кремния и алюминия, которых нет в правых частях соответствующих 

стехиометрических уравнений. В случаях реакций для синтеза композиций TiN-

SiC, карбидная фаза SiC или совсем не образуется при больших соотношениях 

целевых фаз 4:1 и 2:1, (вместо нее образуется побочная фаза Si3Ti5Ж), или 

образуется при меньших соотношениях целевых фаз TiN:SiC, но в меньших 

количествах, чем в правых частях соответствующих стехиометрических 

уравнений. Нитридная фаза TiN образуется в значительно меньших 

количествах, чем по стехиометрическим уравнениям, но не из-за ее 

диссоциации при Тад, а из-за образования вместо нее фазы карбида титана 

TiCТВ. В целом рассчитанные составы продуктов реакций с ПТФЭ при 

адиабатических температурах показали намного большее образование 

различных газовых фаз по сравнению с продуктами реакций с галоидными 

солями, что может быть причиной значительно большего разброса продуктов 

реакций с ПТФЭ газами, выделяющимися при горении, чем ранее с 

галоидными солями.  

В четвертой главе представлены результаты экспериментальных 

исследований закономерностей и продуктов горения насыпных и прессованных 

шихт для синтеза целевых композиций Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC. 

Относительная плотность насыпных образцов шихт в кальковом стаканчике 

составляла 0,34, масса – 20-40 г, диаметр – 30 мм и высота до 45 мм. 

Прессованные образцы шихты с относительной плотностью 0,6, массой 20-40 г 

представляли собой цилиндры диаметром 30 мм и высотой 20-25 мм, 

спрессованные под давлением 7 МПа. Результаты экспериментальных 

исследований приводятся как средние значения из трех экспериментов для 

каждой шихты. 

При синтезе композиций Si3N4-SiC с полной заменой углерода на 

ПТФЭ основным продуктом горения насыпных шихт является свободный 

углерод (от 65,3 до 89 %), а в продуктах горения прессованных шихт целевые 

фазы Si3N4 и SiC образуются в большем количестве, но заметная часть кремния 

(от 11 до 38 %) остается непрореагировавшей, в связи с чем содержание 

целевых фаз значительно меньше теоретического содержания согласно 

соответствующим стехиометрическим уравнениям. В связи с высоким 

содержанием активных газообразующих реагентов: ПТФЭ от 1 до 2 молей и 

азида натрия от 4 до 8 молей в шихтах этих уравнений, горение большинства 

шихт протекает очень интенсивно со скачками давления газов в реакторе от 

начального давления 3 МПа до 5,51 МПа и с очень большими потерями масс 

целевого продукта и шихты до 80 % и выше, что свидетельствует об очень 
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большом разбросе продуктов горения. На основе этих результатов можем 

заключить, что полная замена технического углерода на ПТФЭ в шихтах, 

приводящая к тому же к большому расходу такого дорогого и вредного 

реагента как азид натрия, нецелесообразна в азидной технологии СВС для 

получения композиций порошков Si3N4-SiC.  

При синтезе композиций Si3N4-SiC с частичной заменой углерода на 

ПТФЭ, при минимальном содержании ПТФЭ в количестве 0,05C2F4 в 1 моле 

карбидизирующего углерода смеси (А) большая часть насыпных и 

прессованных шихт, предназначенных для синтеза целевых фаз с различным 

соотношением Si3N4:SiC, не горела, а состав продуктов горения сгоревших 

шихт был далек от теоретического состава. При увеличении в два раза 

содержания ПТФЭ до 0,1C2F4 в 1 моле карбидизирующего углерода смеси (В) 

не горели только насыпная и прессованная шихты для соотношения 

Si3N4:SiC=4:1 с максимальным содержанием 13 молей порошка малоактивного 

кремния в этих шихтах. Продукты горения остальных шихт со смесью (В) уже 

больше соответствовали теоретическим фазовым составам. Но лучше всего 

теоретическому фазовому составу соответствуют продукты горения насыпных 

и прессованных шихт с карбидизирующей смесью (С), содержащей 

максимальное по сравнению с другими смесями (А) и (В) количество ПТФЭ 

0,15C2F4 в 1 моле карбидизирующего углерода (рис. 1, а).  

 

  
а) б) 

Рис. 1 – Зависимость от мольного соотношения Si3N4:SiC при использовании карбидизирующей 

смеси (С) в насыпных и прессованных шихтах: а) теоретического и экспериментального 

содержания фазы SiC в промытых продуктах горения; б) потери масс при горении:  

1 – потеря массы насыпной шихты, ∆m0, % ; 2 – потеря массы прессованной шихты, ∆m0,  

3 – потеря массы целевого продукта насыпной шихты, ∆mт, %; 4 – потеря массы целевого 

продукта прессованной шихты, ∆mт, % 
 

При этом состав промытых продуктов горения прессованных шихт заметно 

лучше, чем насыпных шихт, соответствует теоретическому составу как по 

содержанию фаз Si3N4 и SiC при всех соотношениях этих фаз. Потери масс 

целевого продукта и шихты при горении прессованных смесей значительно 

меньше (от 12,6 до 40,7 %), чем в случае насыпных смесей (от 57,2 до 81,4 %), и 

только при соотношении Si3N4:SiC = 1:4 практически совпадают и очень 

велики: 80,4 и 81,4 % (рис. 1, б). Однако эксперименты с проведением горения 

такой прессованной шихты для соотношения 1:4 при повышенном с 3 до 4 МПа 



14 

 

начальном давлении азота в реакторе показали существенное снижение потерь 

массы целевого продукта и массы шихты до 11,8 и 40,4 % соответственно при 

близких фазовых составах промытых продуктов горения. Продукты горения 

прессованных шихт представляют собой в большинстве случаев 

высокодисперсные смеси тонких волокон с диаметром до 250 нм с более 

крупными равноосными частицами размером до 2 мкм (рис. 2). При 

использовании карбидизирующей смеси (С) при синтезе всех пяти композиций 

Si3N4:SiC=4:1, 2:1, 1:1, 1:2 и 1:4 расходуется от 0,15 до 0,6 молей ПТФЭ и от 0,6 

до 2,4 молей азида натрия, в то время как при использовании галоидных солей 

расходуется от 1 до 8 молей азида натрия, то есть наблюдается существенное 

снижение расхода такого дорогого и токсичного компонента как азид натрия. 

 

   
а) б) в) 

Рис. 2 - Микроструктура продуктов горения прессованных шихт с карбидизирующей смесью (С) 

при синтезе композиций Si3N4:SiC: а) 1:1; б) 1:2; в) 1:4 

 

На основании этих результатов исследований рекомендуется для получения 

высокодисперсных порошковых композиций Si3N4-SiC применять метод 

азидного СВС с карбидизирующей смесью (С) в прессованных шихтах, 

фазовый состав промытых продуктов горения которых намного ближе к 

теоретическому составу композиций Si3N4-SiC, чем полученные ранее 

результаты по традиционному азидному СВС с использованием добавок 

галоидных солей. 

 При синтезе композиций AlN-SiC с полной заменой углерода на ПТФЭ 
наблюдается очень интенсивное горение с еще большими скачками 

максимального давления газа в реакторе от начального давления 3 МПа до 

7,05 МПа и очень большими потерями массы целевого продукта и шихты до 

74,0 и 88,4 % соответственно, чем в случае синтеза композиций Si3N4-SiC. 

Такие результаты объясняются как более высокой химической активностью 

порошка Al по сравнению с порошком Si, так и более высоким содержанием 

активных газообразующих реагентов: азида натрия от 4 до 16 молей и ПТФЭ от 

1 до 4 молей в шихтах, что приводит к образованию очень большого количества 

различного рода нецелевых, в основном газообразных продуктов, приводящих 

к интенсивному разбросу твердых целевых продуктов, что значительно 

удорожает и ухудшает процесс азидного СВС, так как в продуктах горения 

шихт с наибольшим содержанием ПТФЭ и азида натрия резко увеличивается 
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содержание побочных фаз: до 43,5-47,5 % нитрида кремния и до 21,0-24,3 % 

соли криолита, а содержание целевых фаз резко уменьшается. Таким образом, 

полная замена технического углерода на ПТФЭ в шихтах азидного СВС 

нецелесообразна и для получения композиций порошков AlN-SiC. 

При синтезе композиций AlN-SiC с частичной заменой углерода на 

ПТФЭ в шихтах из-за более высокой химической активности порошка Al по 

сравнению с порошком Si уже при минимальном содержании ПТФЭ в 

количестве 0,05C2F4 в 1 моле карбидизирующего углерода смеси (А) фазовый 

состав продуктов горения шихт существенно улучшился по сравнению с 

синтезом композиций AlN-SiC по традиционной азидной технологии СВС с 

использованием галоидных солей (NH4)2SiF6, AlF3 и NH4F. Полностью исчезла 

из продуктов сгорания насыпных и прессованных шихт нежелательная, 

нерастворимая в воде примесь криолитовой соли Na3AlF6. Нежелательная 

побочная фаза Si3N4 также полностью исчезла или ее содержание резко 

снизилось до 15 % (при соотношениях AlN:SiC=1:2 и 1:4 в насыпной шихте и 

AlN:SiC=1:4 в прессованной). Содержание примесей свободного кремния и 

углерода или снизилось, или полностью исчезло, особенно для прессованной 

шихты, где обнаружено 2 % свободного кремния только при соотношении 

AlN:SiC=2:1. Экспериментальное содержание целевых фаз AlN и SiC для 

большинства их соотношений стало близко к их теоретическому содержанию, 

особенно для прессованных шихт, за исключением соотношения AlN:SiC=1:4 

(рис. 3, а). 

 

  
а) б) 

Рис. 3 – Зависимость от мольного соотношения AlN:SiC при использовании карбидизирующей 

смеси (А) в насыпных и прессованных шихтах: а) теоретического и экспериментального 

содержания фазы SiC в промытых продуктах горения; б) потери масс при горении:  

1 – потеря массы насыпной шихты, ∆m0, % ; 2 – потеря массы прессованной шихты, ∆m0,  

3 – потеря массы целевого продукта насыпной шихты, ∆mт, %; 4 – потеря массы целевого 

продукта прессованной шихты, ∆mт, % 
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а) б) в) 

Рис. 4 - Микроструктура продуктов горения прессованных шихт с карбидизирующей смесью (А) 

при синтезе композиций AlN:SiC: а) 1:1; б) 1:2; в) 1:4 

Горение шихт со смесью (А) с минимальным содержанием газообразующих 

добавок ПТФЭ и азида натрия проходит не так интенсивно, с максимальным 

повышением давления газа в реакторе всего до 3,89 МПа в случае 

прессованных шихт, соответственно этому значительно меньшими являются 

потери масс целевого продукта и шихты от 9,1 до 26,4 % и от 0,11 до 33,4 % 

(рис. 3, б). Продукты горения прессованных шихт состоят в основном из 

агломератов мелких равноосных частиц с размером от 100 до 200 нм (рис. 4). 

Минимизация количества ПТФЭ (от 0,05 до 0,2 молей) с одновременным 

уменьшением доли азида натрия NaN3 (от 0,2 до 0,8 молей) в шихтах с 

карбидизирующей смесью (А) по сравнению с шихтами с карбидизирующими 

смесями (В) и (С) (с содержанием от 0,1 до 0,6 молей ПТФЭ и от 0,4 до 2,4 

молей азида натрия), а также по сравнению с шихтами с галоидными солями (с 

содержанием от 1 до 6 молей азида натрия) делает процесс азидного СВС 

композиций AlN-SiC менее затратным и вредным. На основании изложенных 

результатов исследований рекомендуется для получения высокодисперсных 

порошковых композиций AlN-SiC применять метод азидного СВС с заменой 

10 % углерода на ПТФЭ путем применения карбидизирующей смеси (А) 

состава 0,9C+0,05C2F4 в прессованных шихтах.  

 При синтезе композиций TiN-SiC с полной заменой углерода на ПТФЭ 
содержание целевых фаз TiN и SiC в продуктах горения шихт заметно меньше 

теоретического, так как в значительных количествах присутствует побочная 

фаза нитрида кремния α- и β-модификаций с суммарным содержанием этих 

модификаций от 12,7 до 24,0 %. Потери масс шихт находятся на очень высоком 

уровне 82,5-91,5 % при всех соотношениях TiN:SiC, в то время как потери масс 

целевого продукта хотя и уменьшаются от значения 87,2 до 39,6 % при 

переходе от соотношения нитридной и карбидной фаз 4:1 к 1:4, являются тоже 

высокими. На основе этих результатов можем заключить, что полная замена 

технического углерода на ПТФЭ в шихтах, приводящая к тому же к большому 

расходу недешевых активирующих реагентов – ПТФЭ и азида натрия, 

нецелесообразна в азидной технологии СВС для получения композиций 

порошков TiN-SiC, и этот прием не следует рекомендовать для получения 

высокодисперсных порошковых композиций TiN-SiC.  
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При синтезе композиций TiN-SiC с частичной заменой углерода на 

ПТФЭ все шихты с использованием всех трех карбидизирующих смесей (А), 

(В) и (С) горят, и продукты их горения существенно отличаются в лучшую 

сторону от продуктов синтеза композиций TiN-SiC по азидной технологии СВС 

с использованием галоидных солей (NH4)2TiF6, (NH4)2SiF6 и Na2SiF6. Добавки 

ПТФЭ приводят к синтезу значительного большего количества карбида 

кремния SiC (от 13 до 72 %), чем в случае использования галоидных солей (от 0 

до 49,4 % SiC), где SiC может отсутствовать совсем. При этом особенно важно, 

что при использовании ПТФЭ полученное содержание SiC очень близко к 

расчетному теоретическому содержанию (от 13,9 до 72,1 %) (рис. 5, а). Такое 

же существенное отличие и в содержании нежелательной побочной фазы 

нитрида кремния Si3N4 α- и β-модификаций. При использовании ПТФЭ 

суммарное количество этих модификаций Si3N4 значительно меньше (от 0 до 

18 %), то есть в некоторых случаях они отсутствуют полностью, что 

соответствует расчетам по стехиометрическим уравнениям, в то время как при 

использовании галоидных солей их содержание может быть очень большим (от 

12,3 до 54,2 %). 

 

  

а) б) 
Рис. 5 – Зависимость от мольного соотношения TiN:SiC при использовании карбидизирующей 

смеси (С) в насыпных и прессованных шихтах: а) теоретического и экспериментального 

содержания фазы SiC в промытых продуктах горения; б) потери масс при горении:  

1 – потеря массы насыпной шихты, ∆m0, % ; 2 – потеря массы прессованной шихты, ∆m0,  

3 – потеря массы целевого продукта насыпной шихты, ∆mт, %; 4 – потеря массы целевого 

продукта прессованной шихты, ∆mт, % 

 

В продуктах горения шихт с ПТФЭ полностью отсутствует примесь углерода 

свободного, а примесь свободного кремния Si в большинстве случаев или 

отсутствует, или составляет доли процента, и только в четырех случаях из 

тридцати содержание Si находится в пределах от 1 до 3,3 %. Продукты горения 

всех шихт представляют собой в большинстве случаев смеси 

высокодисперсных частиц с размером от 200 нм до 1-2 мкм и их агломераты 

(рис. 6).  
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а) б) в) 

Рис. 6 - Микроструктура продуктов горения прессованных шихт с карбидизирующей смесью (C) 

при синтезе композиций TiN:SiC: а) 1:1; б) 1:2; в) 1:4 

 

Однако применение ПТФЭ может приводить к существенным потерям масс 

шихт и синтезированных целевых продуктов (до 88,7 и 84,7 % соответственно) 

вследствие разброса части реагентов и продуктов газами, интенсивно 

выделяющимися при горении (рис. 5, б). В связи с этим проведен 

сравнительный анализ эффективности применения насыпных и прессованных 

шихт с различными карбидизирующими смесями (А), (В) и (С) по меньшему 

суммарному содержанию всех примесей к целевым фазам в промытом продукте 

горения, а этим самым по наибольшему совпадению фазового состава целевых 

продуктов синтеза с расчетным теоретическим составом, а также по меньшим 

величинам показателя потери массы целевых продуктов синтеза по отношению 

к теоретическому выходу этих продуктов согласно исходным 

стехиометрическим уравнениям. В результате такого анализа установлено, что 

лучшими вариантами для получения композиций высокодисперсных порошков 

TiN-SiC всех 5 мольных соотношений фаз (4:1, 2:1, 1:1, 1:2 и 1:4) следует 

назвать варианты для прессованных шихт с применением карбидизирующей 

смеси (С) при сжигании первых четырех шихт при начальном давлении азота в 

реакторе 3 МПа, а пятой шихты для соотношения 1:4 – при 4 МПа. Эти 

варианты характеризуются сравнительно низкими показателями потерь массы 

целевых продуктов: 30,9; 23,5; 12,7; 12,8 и 37,1 % и содержания примесей в 

них: 3,0; 4,3; 7,3; 5,3 и 3,6 %. Их использование приводит также к 

существенному снижению расхода азида натрия до 0,2-2,4 моля по сравнению с 

4-6 молями при получении композиций TiN-SiC по традиционной азидной 

технологии СВС с использованием галоидных солей (NH4)2TiF6, (NH4)2SiF6 и 

Na2SiF6. В итоге указанные варианты для прессованных шихт с применением 

карбидизирующей смеси (С) рекомендованы для получения композиций 

высокодисперсных порошков TiN-SiC. 

В пятой главе анализируются особенности организации 

технологического процесса СВС композиций порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC, 

TiN-SiC с применением азида натрия и ПТФЭ. В связи с хорошо выраженными 

пластическими свойствами ПТФЭ не следует применять для изготовления 

смесей с ним порошков других компонентов барабанные шаровые мельницы 

из-за слипания порошков и налипание на шары и стенки барабана, а 
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рекомендовать применять смесители типа «пьяная бочка». Так как к 

практическому применению рекомендованы для сжигания в реакторе 

прессованные шихты с ПТФЭ, а не насыпные шихты, то в технологическом 

процессе с применением ПТФЭ появляется дополнительная, самая длительная 

стадия изготовления прессованных брикетов шихт с ПТФЭ. Малый 

коэффициент трения ПТФЭ обеспечивает хорошие прессуемость и 

распрессуемость шихт с ПТФЭ в простых недорогих неразъемных пресс-

формах. Горение шихт с ПТФЭ происходит более интенсивно, чем при горении 

шихт с галоидными солями со значительно более высокими значениями 

максимальных температур и количеств образующихся газовых фаз различного 

состава, приводящих к очень большому разбросу продуктов горения на стенки 

реактора. Для снижения потерь целевых продуктов при горении и доведения их 

до уровня, приемлемого для промышленного производства коммерчески 

доступных композиций высокодисперсных порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-

SiC с заданными фазовыми составами по азидной технологии СВС с 

применением ПТФЭ рекомендуется (при появлении заинтересованных 

заказчиков) проведение дальнейших исследований в опытно-промышленных 

реакторах СВС большого объема 20 и 30 литров с фильтрационными 

газопроницаемыми сборками, увеличенной массы шихты с ПТФЭ, 

повышенным давлением газа азота, сбором и использованием разбросанных по 

внутренней поверхности реактора продуктов горения. С учетом этих 

особенностей, обусловленных использованием ПТФЭ, предложена схема 

технологического процесса опытно-промышленного производства композиций 

высокодисперсных порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC на основе 

разработанного ранее технологического процесса традиционного азидного СВС 

с использованием галоидных солей и применением опытно-промышленного 

реактора СВС-Аз объемом 19,4 литра. 
 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
 

1. Впервые выполнены комплексные теоретические и экспериментальные 

исследования по применению активирующего и карбидизирующего реагента – 

порошкового органического фторсодержащего полимера 

политетрафторэтилена (ПТФЭ) в качестве замены неорганических 

газообразующих галоидных солей фторидов в сжигаемых исходных смесях 

порошков (шихтах) в процессе азидного СВС высокодисперсных композиций 

керамических порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC, TiN-SiC с целью приближения 

фактического содержания синтезируемых целевых фаз в каждой композиции к 

заданному теоретическому содержанию в соответствии с исходными 

стехиометрическими уравнениями. 

2. При этом впервые азид натрия использован для нейтрализации 

токсичных газов фтора и фторидов кремния, выделяющихся при термическом 

разложении ПТФЭ и образующихся в волне горения в процессах СВС, путем 

связывания фтора в менее опасную твердую водорастворимую соль NaF, 

удаляемую из твердых продуктов горения водной промывкой. 
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3. Для проведения исследований выбраны составы шихт без галоидных 

солей из смесей элементных порошков кремния, алюминия, титана и 

технического углерода, а также порошков химических соединений ПТФЭ и 

азида натрия, и составлены 60 соответствующих исходных стехиометрических 

уравнений реакций для синтеза композиций порошков с пятью мольными 

соотношениями в них нитридной и карбидной фаз: 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 и 1:4. При 

этом использованы четыре варианта содержания ПТФЭ в шихтах: с полной 

заменой (100 %) технического углерода на ПТФЭ, а также с частичной заменой 

10, 20 и 30 % технического углерода на ПТФЭ.  

4. Термодинамическими расчетами с применением компьютерной 

программы THERMO показано, что для всех составленных стехиометрических 

уравнений реакций с использованием ПТФЭ адиабатические температуры 

(2348-3348 К) намного превышают адиабатические температуры реакций с 

использованием галоидных солей (1665-3067 К), и они достаточны для 

протекания реакций в режиме горения. Рассчитанные составы продуктов 

реакций с ПТФЭ при адиабатических температурах показали также намного 

большее образование различных газовых фаз, частичное образование целевых 

нитридных фаз из-за их диссоциации и образования побочных фаз, и полное 

или частичное образование целевой фазы карбида кремния.  

5. Экспериментально определены параметры горения насыпных и 

прессованных шихт (максимальные температуры (1960-3270 К) и давления 

(3,00-7,05 МПа), потери масс целевых продуктов и шихт (2,2-99,2 % и 0,11-

99,0 % соответственно) в лабораторном реакторе азидного СВС в атмосфере 

газообразного азота при начальном давлении 3 МПа, а также фазовые составы и 

микроструктуры промытых продуктов горения шихт. Показано, что полная 

замена технического углерода на ПТФЭ в шихтах азидного СВС не 

целесообразна из-за самых больших потерь масс целевых продуктов и шихт, а 

также самых больших отличий фазовых составов продуктов от расчетных 

теоретических составов, и только частичная замена технического углерода на 

ПТФЭ приводит к положительным результатам. 

6. Экспериментально установлено, что при использовании частичной 

замены технического углерода на ПТФЭ синтезированные порошки являются 

высокодисперсными с размерами менее 1-2 мкм, по фазовому составу их 

композиции становятся существенно ближе к расчетному теоретическому 

составу за счет увеличения содержания карбида кремния и снижения 

содержания примесей, образующихся побочных фаз и остатков 

непрореагировавших исходных реагентов по сравнению с использованием 

галоидных солей, при этом также значительно сокращается расход дорогого и 

токсичного азида натрия (до нескольких раз), однако из-за очень высоких 

температур и большого газовыделения при горении могут возникать более 

значительные потери масс твердых синтезированных продуктов (до 90,1 %) 

вследствие их разброса газами, чем при использовании галоидных солей (до 

8,5 %).  

7. Экспериментально найдены варианты содержания ПТФЭ в 

прессованных шихтах массой 20-40 граммов (сжигание при начальном 
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давлении азота 3 МПа в лабораторном реакторе объемом 4,5 литра), при 

которых фазовые составы синтезированных композиций высокодисперсных 

порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC и TiN-SiC лучше всего соответствуют их 

заданному теоретическому составу по меньшему суммарному содержанию всех 

примесей в целевых фазах в промытом продукте горения, а также по меньшим 

величинам показателя потери массы целевых продуктов синтеза по отношению 

к теоретическому выходу этих продуктов. Найденные лучшие варианты 

согласно заданным мольным соотношениям нитридной и карбидной фаз (4:1, 

2:1, 1:1, 1:2 и 1:4) в синтезируемых композициях: 

Si3N4-SiC: замена 30% технического углерода на ПТФЭ; примеси (только 

Si): 1,0; 0; 2,0; 1,0; 0%; потери массы: 40,7; 34,4; 15,4; 25,1; 13,8 % (последнее 

значение для давления азота 4 МПа). 

AlN-SiC: замена 10% технического углерода на ПТФЭ; примеси: 0; 2,0 

(Si); 0; 0; 15,0% (Si3N4); потери массы: 19,2; 9,2; 26,4; 9,1; 2,2 %. 

TiN-SiC: замена 30% технического углерода на ПТФЭ; примеси (только 

Si3N4): 3,0; 4,3; 7,3 (+0,2% Si); 5,3; 3,6%; потери массы: 30,9; 23,5; 12,7; 12,8; 

37,1 % (последнее значение для давления азота 4 МПа). 

8. С учетом особенностей, обусловленных использованием ПТФЭ, 

предложена схема технологического процесса опытно-промышленного 

производства композиций высокодисперсных порошков Si3N4-SiC, AlN-SiC и 

TiN-SiC, в основу которого положен разработанный ранее технологический 

процесс традиционного азидного СВС с применением опытно-промышленного 

реактора объемом 19,4 литра.  
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