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Методами рентгеновской дифракции, синхронного термоанализа и измерения температуры вос-
пламенения при контакте с горячей поверхностью проанализированы закономерности механиче-
ской активации (МА) и реакционной способности энергонасыщенной системы 15Al + 85Bi2O3 (мас. %).
Без МА взаимодействие между компонентами при прогреве в ячейке ДСК не зарегистрировано до
760°C. В результате МА реакция частично протекает непосредственно при помоле, а также при по-
следующем прогреве. При прогреве со скоростью 10 град/мин взаимодействие между компонента-
ми с образованием металлического Bi и аморфного Al2O3 происходит в температурном интервале
350–800°C с максимумами при 520 и 630°C. Ниже 480°C реакция протекает в нанослоях, что следует
из положения и формы кривой плавления образовавшегося висмута. Выяснено влияние продолжи-
тельности МА на глубину превращения компонентов, кинетику реакции при прогреве в ячейке
ДСК, температуру воспламенения при контакте активированного образца с горячей поверхностью
и скорость горения смеси. Установлена оптимальная продолжительность МА, при которой темпе-
ратура воспламенения минимальна.

DOI: 10.1134/S002329121905015X

1. ВВЕДЕНИЕ
В первой работе [1] настоящего цикла проана-

лизированы литературные данные о свойствах
различных модификаций Bi2O3, возможности ис-
пользования оксида висмута и соединений на его
основе для самых различных приложений, а так-
же особенности дефектной структуры оксида,
формирующейся при его механической актива-
ции (МА). Настоящая работа посвящена законо-
мерностям образования и свойствам механиче-
ски активированных энергетических композитов
(МАЭК) Al/Bi2O3.

Смесь Al + Bi2O3 реагирует в соответствии с
уравнением (1) с высоким тепловым эффектом,
равным 506 кал на 1 г смеси.

(1)

Существенный интерес к этой системе вызван
тем, что среди различных наноразмерных термит-
ных смесей при горении наноразмерных частиц
Al + Bi2O3 достигаются наиболее высокие им-
пульс и скорость роста давления [2]. Особенно-
стью этой термитной реакции является выделе-
нием газообразного висмута [3, 4], так как темпе-
ратура его кипения ниже температуры термитной
реакции. Упомянутые свойства открывает широ-
кие перспективы различных практических при-
менений термита Al/Bi2O3 [2, 5–7]. Для этой си-
стемы характерно также отсутствие низших окси-
дов Bi и низкая температура плавления (около
270°C) металлического Bi. Эти обстоятельства
благоприятны для анализа предполагаемой одно-
стадийной кинетики реакции (1) и возможности2 3 2 32Al Bi O Al O 2Bi.+ → +
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следить за ней калориметрическими методами по
теплоте плавления образующегося висмута.

Известно, что одним из путей снижения тем-
пературы воспламенения и увеличения скорости
горения в термитных реакциях, а также создания
наноразмерного состояния компонентов являет-
ся МА исходных смесей [8–12]. Основными при-
чинами этих эффектов являются увеличение по-
верхности контакта между компонентами, со-
здание различных дефектов в их структуре,
формирование свежеобразованной неокислен-
ной поверхности металла и другие факторы.
В частности, образование дефектной структуры в
МоО3 при его МА способствует заметному сни-
жению температуры выделения кислорода из ок-
сида [12]. Температурный диапазон выделения
кислорода совпадает с температурами воспламе-
нения термитов на основе МоО3, и можно пола-
гать, что этот процесс вносит существенный
вклад в активацию реакции.

Ряд результатов исследования влияния МА на
свойства термита Al/Bi2O3 приведен в [8]. В дан-
ной работе влияние МА на структуру и реакцион-
ную способность термитной композиции Al/Bi2O3
сопоставлено со свойствами активированного
Bi2O3. Реакционную способность МАЭК Al/Bi2O3
оценивали несколькими методами. Во-первых,
калориметрическим и дифракционным методами
контролировали реакцию (1) при медленном про-
греве системы в дифференциальном сканирующем
калориметре (ДСК) со скоростью 10 град/мин.
Во-вторых, изучали влияние продолжительности
МА на воспламенение МАЭК при его контакте с
горячей поверхностью. Наконец, были проведе-
ны первые опыты по измерению влияния актива-
ции на скорость горения МАЭК.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали α-Bi2O3 марки “х. ч.” и

алюминий марки ПП-2Л. В связи с тем, что в ис-
ходном оксиде висмута оказалось значительное
количество висмутита Bi2O2CO3, перед проведе-
нием экспериментов оксид висмута обычно от-
жигали на воздухе при 650–670°C. При этом про-
исходит разложение карбоната с выделением CO2
в газовую фазу и формированием α-Bi2O3. Ди-
фракционные данные подтвердили однофазность
исходного Bi2O3 после отжига.

Механоактивацию образцов проводили в виб-
рационной мельнице Аронова в инертной среде.
Общая масса загрузки – 12 г (1.8 г Al + 10.2 г Bi2O3).
Соотношение компонентов выбрано с неболь-
шим избытком Al по сравнению со стехиометри-
ей (10.8/89.6) реакции (1). Масса шаровой загруз-
ки – 200 г. Для предотвращения взрывного про-
текания реакции в процессе МА в барабан
добавляли 15 мл гексана, а помол проводили цик-

лами по 30 с (с перерывами между циклами по
5 мин).

Дифракционные, адсорбционные, калоримет-
рические, термогравиметрические и масс-спек-
тральные измерения, а также количественный
фазовый анализ проводили аналогично [1].

Температуру воспламенения и время задержки
воспламенения при контакте МАЭК с горячей
поверхностью измеряли на установке, аналогич-
ной приведенной рис. 3 в работе [13]. Навеску ис-
следуемого порошка массой 35 мг помещали в
контейнер, вводили в печь, сбрасывали на нагре-
тую поверхность и замеряли время t, через кото-
рое композит воспламенится. Нагрев медной
воспламеняющей поверхности проводили в му-
фельной печи ПМ-700, температуру пластины
определяли с точностью до 1°C. Максимальная
температура пластины – 400°C. Задержку воспла-
менения измеряли с точностью 0.5 с.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Механическая активация

Перечень опытов со смесями 15Al + 85Bi2O3
(мас. %) приведен в табл. 1. Опыты 2–4 выполне-
ны с образцами Bi2O3, предварительно прогреты-
ми при 650°C и не содержащими висмутита, в
опыте 5 использовали исходный образец Bi2O3,
содержащий Bi2O2CO3.

На рис. 1 приведены дифрактограммы исход-
ного прогретого оксида висмута и четырех смесей
Al + Bi2O3 после их МА в течение разного време-
ни. Для исходного образца дифракционным ме-
тодом наличие карбоната не обнаружено. В ре-
зультате МА на дифрактограммах кроме линий Al
и Bi2O3 появляются линии Bi. Другие фазы не
зарегистрированы. Результаты полуколичествен-
ного рентгенофазового анализа (РФА) суммиро-
ваны в табл. 1. Данные РФА носят иллюстратив-
ный характер, так как второй продукт реакции (1) –
оксид алюминия – является аморфным и при
анализе не учитывается. Тем не менее, видно, что
с ростом продолжительности активации содержа-
ние фазы висмута заметно увеличивается. Таким
образом, взаимодействие между компонентами
по реакции (1) частично протекает уже в процессе
МА смеси.

Как следует из табл. 1 и рис. 1, МА образца 5, в
котором присутствует висмутит, не сопровожда-
ется разложением карбоната висмута. Интенсивная
широкая линия при 2θ ≈ 30°, соответствующая
линии висмутита, сохранилась после максималь-
ной продолжительности активации (дифракто-
грамма 5 на рис. 1), а содержание этой фазы в об-
разце составляет около 50% (табл. 1).

Из рис. 1 следует, что МА смеси сопровожда-
ется уширением дифракционных линий. Грубая



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 5  2019

МЕХАНОХИМИЯ Bi2O3. 2. МЕХАНИЧЕСКАЯ АКТИВАЦИЯ 627

оценка размеров L областей когерентного рассея-
ния (ОКР), полученная из данных по количе-
ственному фазовому анализу для трех основных
фаз приведена в последних столбцах табл. 1. Вид-
но, что размер ОКР для Bi2O3 меньше, чем для Al,
увеличение продолжительности активации со-
провождается уменьшением значений L, при
этом размеры ОКР образующейся фазы висмута
близки к размерам ОКР оксида висмута.

Измерения удельной поверхности S дали сле-
дующие результаты: для исходного Вi2О3 S = 0.1 м2/г,
для исходного Al S = 0.43 м2/г, для образцов 2 и 3
(табл. 1) значения S равны 1.5 и 2 м2/г. Таким об-
разом, в процессе МА двухкомпонентной смеси
происходит разрушение и уменьшение размеров
частиц, однако, по-видимому, размеры частиц
композитов больше размеров ОКР.

Насыпная плотность образцов 2 и 3 оказалась
равной 2.87 г/см3.

3.2. Химические превращения при медленном 
прогреве Al/Bi2O3 в ДСК

Влияние МА на ускорение превращения смеси
15Al + 85Bi2O3 по реакции (1) проверяли, прежде
всего, путем медленного прогрева (10 град/мин)
не активированных и активированных смесей в
ячейке ДСК.

Кривая 1 на рис. 2 соответствует тепловым эф-
фектам при прогреве смеси 15Al + 85Bi2O3 до ее
МА. На кривой наблюдаются два эндоэффекта,
при 650 и 730°C, обусловленные плавлением алю-
миния и фазовым переходом α-Bi2O3 → δ-Bi2O3
соответственно. На дифрактограмме прогретого
образца (первичные данные не приведены) при-
сутствуют фазы Al и Bi2O3 и отсутствует фаза Bi.
Таким образом, при прогреве неактивированной
смеси компонентов до 760°C реакция (1) не про-
текает.

Кривая 2 на рис. 2 соответствует прогреву ак-
тивированного образца 5 (табл. 1). На тепловой
кривой наблюдается слабый эндотермический
пик плавления металлического висмута при
270°C, который образовался в ходе МА, экзотер-
мические пики, отвечающие реакции оксида вис-
мута с алюминием, с максимумами при 530 и
620°C и эндотермический пик плавления сохра-
нившегося алюминия. При повторном прогреве
этого же образца (кривая 3) интенсивность пика
плавления висмута резко возрастает, а остальные
пики пропадают. Таким образом, можно пола-
гать, что прогрев механически активированной
смеси до 760°C приводит к полному протеканию
реакции (1).

Рис. 1. Дифрактограммы исходного Bi2O3 (1) и акти-
вированных смесей 15Al + 85Bi2O3 (2–5).
Продолжительность активации 6 (2), 12 (3) и 15  мин
(4, 5). 
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Таблица 1. Результаты количественного РФА, размеры L областей когерентного рассеяния и содержание висмута
по данным ДСК после МА смеси 15Al + 85Bi2O3 (мас. %) в течение разного времени τ

№ опыта 
(образца) τ, мин

Фазовый состав, мас. %
[Bi], мас. %

L, нм

Bi2O3 Bi Al Bi2O2CO3 Al Bi2О3 Bi

1 0 85 15

2 6 76.7 4.8 18.5 – 3.2 200 43 89

3 12 66.1 19.6 14.3 – 14 200 31 45

4 15 62.5 21.5 16.0 – 20 120 31 45

5 15 32 9 10 49 9
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ДСК-кривая 1 на рис. 3 соответствует разнице
кривых первого и второго прогревов образца 4 из
табл. 1. При вычитании кривой второго прогрева
из кривой первого прогрева появляется формаль-
ный экзотермический пик при 270°C из-за того,
что к моменту начала повторного прогрева в об-
разце накопилось максимальное количество
металлического висмута. Поэтому вблизи темпе-
ратуры плавления висмута формальный экзотер-
мический пик заменен на реальный эндотерми-

ческий пик, наблюдаемый при первом прогреве.
Таким образом, кривая 1 соответствует реально
наблюдаемым тепловым эффектам, поправлен-
ным на базовую линию. Видно, что превращение
протекает в широком температурном диапазоне и
имеет два четко выраженных максимума при 520
и 630°C.

Кривая 2 на рис. 3 соответствует данным тер-
могравиметрии (ТГ). Видно, что при температуре
выше 300°C масса образца начинает уменьшать-
ся, а при температуре около 520°C кривая измене-
ния массы имеет перегиб, совпадающий по поло-
жению с первым интенсивным максимумом на
ДСК-кривой. Синхронно с уменьшением массы
зафиксировано выделение в газовую фазу CO2
(кривая 3). Кривая выделения газа имеет два мак-
симума, первый при 420°C, а второй совпадает с
экзотермическим пиком на ДСК-кривой и пере-
гибом на ТГ-кривой при 520°C. В температурном
диапазоне 580–760°C масса образца увеличивается.

В третьем столбце табл. 2 сопоставлены дан-
ные ТГ-измерений при низких температурах (до
580°C) для всех образцов. Во всех случаях потеря
массы сопровождается выделением CO2. Макси-
мальная потеря массы наблюдается для образца 5
(табл. 1), содержащего висмутит. Выделение CO2
в этом случае обусловлено разложением карбона-
та. В образцах 2–4 фаза висмутита отсутствует.
Выделение CO2 в этих случаях, вероятнее всего,
обусловлено окислением накопившихся в смесях
следовых количеств углерода следами кислорода

Рис. 3. Кривые ДСК (1), ТГ (2) и выделения CO2 (3) при прогреве образца 4 из табл. 1 в He. Тепловые эффекты по-
правлены на базовую линию. Пояснения в тексте.

0 100 200 300 400 500 600 700 800
97

98

99

100

0

0.5

1.0

1.5

1E–12

1E–11

1E–10

1E–9

1

2

3

ТГ, % ДСК, мВт/мг
exo

Ионный ток, А

Температура, °C

Рис. 2. Тепловые эффекты при прогреве смеси
15Al + 85Bi2O3 (мас. %) до (1) и после (2, 3) МА; кри-
вая 3 получена при повторном прогреве активирован-
ного образца.

0 200 400 600 800
Температура, °C

–10

–5

0

ДСК, мВт/мг
exo

1

2

3



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 5  2019

МЕХАНОХИМИЯ Bi2O3. 2. МЕХАНИЧЕСКАЯ АКТИВАЦИЯ 629

в газовой фазе. Углерод в образцах образовался,
очевидно, вследствие разложения при МА гекса-
на, в котором проводили помол смеси.

В четвертом столбце табл. 2 сопоставлены дан-
ные об изменение массы для всех образцов к тем-
пературе 760°C. Видно, что во всех случаях в диа-
пазоне 580–760°C масса образцов увеличивается.
Это связано, по-видимому, с окислением сохра-
нившегося в системе алюминия следами кисло-
рода из газовой фазы. Следует напомнить, что
алюминий в исходной смеси присутствовал в из-
бытке по сравнению со стехиометрией уравне-
ния (1).

Для образцов 4 и 5 зафиксировано заметное
уменьшение массы при температуре 800–900°C
(столбец 5 в табл. 2), обусловленное, возможно,
разложением остатков оксида висмута.

На рис. 4 сопоставлены ДСК-кривые для сме-
сей 15Al + 85Bi2O3, активированных в течение
разного времени τ (образцы 2–4 в табл. 1). Видно,
что положение первого экзотермического пика
при 520°C для всех трех образцов примерно оди-
наково, а положение второго экзотермического
пика сдвигается в область меньших значений
температуры при увеличении продолжительно-
сти МА. Для смеси, активированной в течение
6 мин, этот второй пик расположен вблизи тем-
пературы плавления алюминия, а для смесей по-
сле 12 и 15 мин активации он сдвинут в низкотем-
пературную область на 30°C и хорошо разрешен с
пиком плавления алюминия.

Количество алюминия, непрореагировавшего
к 650°C, оценено из площади пика плавления Al.
Величины эндотермических тепловых эффектов
плавления алюминия после прогрева смесей
15Al + 85Bi2O3 до 650°C сопоставлены в табл. 2.
Для исходной неактивированной смеси (образец 1)
реакция при прогреве не произошла, и содержа-
ние алюминия Q = 15 мас. %, т.е. оно равно его со-

держанию в исходной смеси, и [Al]/[Al]0 = 100%.
После 6 мин активации (образец 2) доля непроре-
агировавшего алюминия составляет 19%. По мере
роста продолжительности активации доля алю-
миния, сохранившегося к 650°C, уменьшается, и
для образца 5 [Al]/[Al]0 = 6.6%.

В последних двух столбцах табл. 2 приведены
данные о содержании алюминия после повторно-
го прогрева тех же образцов. Оказалось, что по-
вторный прогрев практически не изменяет содер-
жание алюминия в образце 2, в то время как в об-
разце 3 количество непрореагировавшего металла
уменьшается в два раза, а для образцов 4 и 5 пик
плавления алюминия вообще отсутствует. Не-

Таблица 2. Изменение массы (ΔМ) смесей 15Al + 85Bi2O3 (мас. %) при прогреве до разной температуры и отно-
сительное содержание Al при 650°C при первом и повторном прогреве образцов, активированных разное время τ.
Q – экспериментальная теплота плавления Al, [Al]/[Al]0 – доля Al после прогрева до 650°C относительно
его содержания в исходной смеси

№ τ, мин

Первый прогрев Второй прогрев, 760°C

ΔМ, %
Q(Al), кал/г [Al]/[Al]0, % ΔМ, % Q(Al), кал/г [Al]/[Al]0,%

580°C 760°C 900°C

1 0 – – – 63.17 100 – – –

2 6 –0.86 –0.53 – 11.94 19 +0.4 11.5 18

3 12 –1.51 –1.10 – 9.78 15 +0.68 4.0 6.6

4 15 –1.08 –0.79 –2.71 4.5 7.3 0 0

5 15 –5.2 –4.34 –5.6 4.1 6.6 0 0 0

Рис. 4. ДСК-кривые для образцов, активированных в
течение (1) 6 мин (образец 2 в табл. 1), (2) 12 мин (об-
разец 3), (3) 15 мин (образец 4).
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большое увеличение массы при повторном про-
греве обусловлено, по-видимому, частичным
окислением сохранившегося алюминия следами
кислорода в гелии.

Для анализа кинетики термических превраще-
ний образцы прогревали до различных промежу-
точных значений температуры (310, 400, 480, 590,
680, 900°C). Такие значения температуры прогре-
ва выбраны на основании вида термограмм на
рис. 3 и рис. 4. Основной массив опытов проводи-
ли по следующей схеме: прогрев до одной из пе-
речисленных выше температур, охлаждение и по-
вторный прогрев до 310°C, т.е. чуть выше темпе-
ратуры плавления висмута, а затем измеряли
дифрактограммы.

На рис. 5 приведен пример серии дифракто-
грамм для одной из смесей Al/Bi2O3 после ее про-
грева по указанной выше схеме. Видно, как с ро-
стом температуры уменьшается интенсивность
линий оксида висмута и алюминия и возрастает
интенсивность линии металлического висмута.
Реакция протекает в широком температурном
диапазоне, от 300 до 700–800°C, и на промежу-
точных стадиях не зафиксированы частично вос-
становленные оксиды висмута, т.е. разложение
идет нацело по реакции (1), без промежуточных
стадий. В силу ряда причин (оксид алюминия
аморфен, линии алюминия перекрываются с ли-
ниями висмута) количественный РФА проводить
нецелесообразно. Полуколичественные данные о
кинетике реакции при механической активации
и последующем прогреве были получены на ос-
новании оценки количества образовавшегося
висмута из калориметрических данных.

На рис. 6 сопоставлены кривые плавления
висмута для образца 3 из табл. 1 после его прогре-
ва до разной температуры. Для эталона висмута
(кривая 7) кривая плавления имеет четко выра-
женный перегиб, а плавление происходит при
271.5°C. Для образца после МА (кривая 1) наблю-
дается галообразная кривая без четкого перегиба.
Теплопоглощение начинается при 257°C. Это
различие со стандартной кривой плавления мож-
но трактовать как образование наноразмерных
частиц висмута. После прогрева до 400°C (кривая 2)
галообразная кривая несколько сдвигается в об-
ласть высоких температур. После прогрева до
500°C (кривая 3) на кривой плавления появляется
вклад от плавления фракции частиц “нормально-
го” висмута. Наконец, на кривых 4–6 этот вклад
заметно увеличивается.

В табл. 3 приведены результаты анализа шири-
ны дифракционных линий фазы висмута, кото-
рый образовался в реакции (1) при МА или при
последующем прогреве. Данные соответствуют
опытам, представленным на рис. 6 для образца 3.
Видно, что после МА размеры ОКР висмута со-
ставляют около 45 нм. Последующий прогрев
приводит к росту размеров ОКР. Сопоставляя
данные табл. 3 и рис. 6, можно заключить, что пик
плавления “нормального” висмута появляется
при размерах ОКР больше 60–80 нм. Кроме того,
из данных табл. 3 следует, что размеры ОКР после
прогрева до 350°C больше, чем после МА, но до
прогрева. Данные РФА подтверждают относи-
тельное увеличение концентрации Bi при прогре-
ве до 350°C.

Таким образом, в процессе МА и при прогреве
до 400°C реакция протекает в областях с размера-

Рис. 5. Дифрактограммы образца 4 (табл. 1) после по-
мола (1) и дополнительного прогрева в ДСК до 310
(2), 480 (3), 590 (4), 680 (5), 900°C (6).
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Рис. 6. Кривые плавления висмута в образце 3
(табл. 1) сразу после помола (1) и после дополнитель-
ного прогрева до 400 (2), 500 (3), 590 (4), 640 (5), 750°C
(6), а также кривая плавления эталона Bi (7).
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ми 45–55 нм, а затем возникают области продукта
со средними размерами больше 70–80 нм. Следу-
ет отметить, что вид кривой плавления висмута
даже после прогрева до 750°C указывает на суще-
ствование в образце широкого распределения ча-
стиц по размерам с сохранением фракции с раз-
мерами около 50 нм.

Полученные результаты не противоречат ли-
тературным данным [14–17] о снижении темпера-
туры плавления Bi в наноразмерном состоянии.

На рис. 7 приведены кривые накопления про-
дукта реакции (1) – висмута в результате МА и
при прогреве активированных в течение разного
времени смесей. Из этих данных можно сделать
следующие выводы.

1. Частично реакция протекает при помоле:
после 6 мин активации образовалось около
5 мас. % Bi, после 12 мин – 15% Bi, а после 15 мин –
20% Bi.

2. При прогреве реакция начинается уже при
температуре 300–400°C, а завершается к 750–
900°C.

3. При малой продолжительности МА (6 мин)
скорость реакции (1) при низких температурах за-
метно ниже, чем при бóльших временах актива-
ции. Так, например, для образца после 6 мин ак-
тивации увеличение концентрации висмута в раз-
личных диапазонах температуры составляет:
Δ6[Bi] (270–400°C) = 1.1%, Δ6[Bi] (400–500°C) =
= 7%; в то же время для образца после 12 мин ак-
тивации Δ12[Bi] (270–400°C) = 3%, Δ12[Bi] (400–
500°C) = 19%.

3.3. Воспламенение МАЭК при контакте 
с горячей подложкой

На рис. 8 приведены данные по временам за-
держки воспламенения при контакте МАЭК с го-
рячей подложкой. Для смеси со временем актива-
ции τ = 12 мин (кривая 2) при температуре под-
ложки 320–350°C воспламенение происходило за
время, меньшее 1 с, а при температуре 285°C – че-
рез 4 с после контакта. Минимальная температу-
ра, при которой воспламенение происходило
меньше, чем за 1 с, обозначена нами как T0. Для

Таблица 3. Размер L ОКР и величина микродеформаций ε фазы висмута, образовавшегося при МА и последующем
прогреве активированного образца до разной температуры T (образец 3 в табл. 1)

T 25°C 350°C 500°C 590°C 640°C 750°C

L, нм 45 ± 2 54 ± 2 77 ± 2 64 ± 1 70 ± 1 78 ± 1

ε, % 0.21 ± 0.01 0.15 ± 0.01 0.11 ± 0.01 0.1 ± 0.01 0.13 ± 0.01 0.14 ± 0.01

Рис. 7. Кинетика накопления Bi после активации и
прогрева до разной температуры. Время МА: 1 – 6,
2 – 12, 3 – 15 мин (образец 4 в табл. 1).

0 200 400 600 800 1000
Температура, °С

0

10

20

30

40

50

60

70

80
[Bi], мас. %

3

2

1

Рис. 8. Времена задержки t самовоспламенения при
контакте активированных смесей 15Al + 85Bi2O3 с
подложкой, нагретой до температуры Т. Время МА:
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смеси с τ = 12 мин T0 = 320°C. При снижении тем-
пературы подложки ниже некоторого значения T∞
воспламенение МАЭК не происходит. На рис. 8
эти температуры обозначены вертикальными
стрелками.

Как следует из данных рис. 8, легче всего вос-
пламеняется образец 3 со временем активации
12 мин. Для него минимальная температура вос-
пламенения, равна 267°C, а при температуре
320°C он воспламеняется мгновенно. Для образ-
ца 2 с меньшей продолжительностью активации
(τ = 6 мин) аналогичные значения температуры
существенно выше (310 и 400°C). Образец 5, под-
вергнутый активации в течение 15 мин, также
воспламеняется хуже, чем образец 2. Следует, од-
нако, отметить, что этот образец содержал значи-
тельное количество висмутита. Аналогичную
экстремальную зависимость температуры вос-
пламенения от продолжительности активации
наблюдали также для системы Al/CuO [12].

Помимо температуры воспламенения для сме-
сей со временем активации 6 и 12 мин была изме-
рена скорость горения зарядов с плотностью
3.0 г/см3 в пластиковых трубках с внутренним
диаметром 6.5 мм. Горение инициировали нагре-
вом нихромовой проволоки. Скорость измеряли
путем регистрации свечения процесса фотодио-
дами, на которые по световодам поступало свето-
вое излучение продуктов горения. Световоды
внедряли внутрь зарядов до половины диаметра,
что исключало влияние на регистрацию скорости
горения возможных проскоков пламени вдоль
стенок трубки. Для смеси Al/Bi2O3 с τ = 6 мин ско-
рость горения на расстоянии 60 мм от точки под-
жига составила 130 м/с. С увеличением времени
активации до 12 мин скорость горения увеличи-
лась до 220 м/с.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате механической ак-

тивации в энергонапряженной аппаратуре тер-
митной смеси Al/Bi2O3 ее реакционная способ-
ность резко увеличивается. Реакционную спо-
собность проверяли тремя способами: при
медленном нагреве (10 град/мин) активирован-
ной смеси в ячейке ДСК и при быстром нагреве
(~103 град/с) в результате контакта активирован-
ного порошка с горячей поверхностью, а также
измеряя скорость горения.

В исходной (не активированной) смеси
Al/Bi2O3 реакцию между компонентами не уда-
лось провести при температуре ≤800°C при мед-
ленном нагреве и при температуре ≤400°C при
быстром разогреве. Механическая активация
смеси компонентов сопровождается взаимодей-
ствием между ними уже в процессе помола и при-
водит к резкому снижению температуры начала

реакции при последующем прогреве. Реакция
протекает по одностадийному механизму, в соот-
ветствии с уравнением (1), и начинается в нано-
размерных областях размером 45–55 нм. Причи-
на влияния МА на реакционную способность мо-
жет быть связана с уменьшением размеров
кристаллитов (ОКР) и перемешиванием компо-
нентов (увеличением поверхности контакта ком-
понентов SC).

При малом времени активации (6 мин) SC, по-
видимому, еще недостаточно велика, поэтому
глубина превращения при помоле минимальна, а
скорость термического превращения в диапазоне
270–500°C существенно ниже, чем для образцов,
активированных в течение 12 и 15 мин (рис. 7).
Это приводит к тому, что воспламенение при
контакте с горячей поверхностью происходит при
заметно более высоких температурах. С точки
зрения параметров воспламенения наилучшим
оказался образец термитной смеси после 12 мин
активации. При большей продолжительности ак-
тивации (τ = 15 мин) воспламенение протекает
хуже. Не исключено, что это обусловлено более
высокой глубиной реакции при помоле. В первых
экспериментах по измерению скорости горения
показано, что увеличение продолжительности
МА с 6 до 12 мин сопровождается почти двукрат-
ным ее возрастанием.
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