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Исследовано влияние малых добавок оксидов марганца, железа, кобальта и никеля на окисление
порошка алюминия марки АСД-4 при нагревании в воздушной среде. Приготовление композитов
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мальной температурой отжига 375°С. Установлено, что влияние модификаторов на интенсивность
окисления зависит от характера межфазного взаимодействия на поверхности частиц. Образование
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ВВЕДЕНИЕ
Порошки алюминия, благодаря высокой

удельной теплоте сгорания, находят широкое
применение в области взрывотехники, производ-
стве высокоэнергетических горючих смесей и
твердых топлив ракетных двигателей [1–5], опти-
мизация параметров горения которых является
очень важной и актуальной задачей. Однако вы-
сокие защитные свойства оксидной пленки на
поверхности частиц металла не позволяют полно-
стью реализовать его потенциальные возможно-
сти. Для решения этой проблемы в последние годы
большое внимание уделяют разработке методов
активации порошков алюминия и оптимизации
процессов их горения.

На наш взгляд среди существующих на дан-
ный момент методов активации заслуживает вни-
мания подход, основанный на использовании до-
бавок оксидов WO3, MoO3, V2O5, MnO2, Ta2O5,
Fe2O3, Bi2O3, NiO, CuO, являющихся сильными
окислителями и направляющими реакцию на по-
верхности по термитному типу [6–12]. Высокую
эффективность показали добавки пентоксида ва-
надия и поливанадатов, которые влияют на энер-
гетические свойства системы, а также рассматри-
ваются как активные переносчики кислорода и
катализаторы окисления алюминия [14–17]. В
связи с развитием методов получения ультра- и
наноразмерных порошков алюминия, привлека-
ет внимание вариант повышения реакционной

способности за счет увеличения дисперсности
металлического горючего [18–21], однако при
этом возникают проблемы, связанные со ста-
бильностью ультра- и наноразмерных частиц ме-
талла при хранении и в условиях совмещения с
компонентами энергетических конденсирован-
ных систем, а также высокой стоимостью порош-
ков. В этой связи целесообразным является приме-
нение микроразмерных порошков алюминия типа
АСД с размерами зерен порядка 5–10 мкм, совме-
щающихся с модификаторами, в частности с гидро-
гелями V2O5 ⋅ nH2O [15, 17], без заметного измене-
ния содержания металлического (активного)
алюминия. Известно модифицирование горю-
чих свойств порошков алюминия путем их сов-
мещения с ксерогелями MoO3 ⋅ nH2O [22] и Fe2O3
⋅ nH2O [23]. Использование гелеобразных пред-
шественников для нанесения модификаторов
позволяет проводить процедуру смешения ком-
понентов энергетической смеси практически без
механического воздействия, то есть без измене-
ния морфологии частиц металла, которое может
ухудшить его реологические свойства.

Следует также отметить, что добавки оксидов
металлов и сами металлы, оказывают положи-
тельное воздействие не только на горение алюми-
ния в смесевых составах энергетических конден-
сированных систем (ЭКС), но и на кинетику раз-
ложения окислителей и других составляющих
ЭКС, что в конечном итоге позволяет оптимизи-
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ровать скорость горения топлив [24, 25]. В связи с
этим целью настоящей работы явилось изучение
окисления порошка алюминия микронной раз-
мерности, модифицированного добавками малых
количеств оксидов марганца, железа, кобальта и
никеля. Модифицирование осуществляли путем
пропитки порошка алюминия насыщенными
растворами формиатов M(HCOO)2 ⋅ 2H2O (M =
= Mn, Fe, Co, Ni), разлагающимися при нагрева-
нии на воздухе выше 300°С с образованием окси-
дов [26].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве объекта модификации нами был

использован порошок алюминия марки АСД-4 со
средним размером частиц 5–10 мкм, полученный
методом распыления расплавленного металла
азотом [27]. Процесс модифицирования включал
стадии смешения порошка металла с насыщен-
ными водными растворами M(HCOO)2 ⋅ 2H2O (M =
= Mn, Fe, Co и Ni), сушки полученных смесей
при 150°С и нагревания в течение 30 мин на воз-
духе при температуре 350°С, которая согласно
[26, 28–34] отвечает полному разложению дан-
ных формиатов. Концентрация модификаторов в
пересчете на металл была для всех образцов оди-
наковой и составляла 2 мас. %.

Формиаты марганца, железа, кобальта и никеля
синтезировали согласно следующим реакциям:

(1)

(2)

(3)

(4)

В качестве реактивов в эксперименте исполь-
зовали аналитически чистые MnCO3, Fe,
Co(NO3)2 ⋅ 6H2O, Ni(OH)2, муравьиную кислоту
HCOOH (97%). Все реактивы растворяли в раз-
бавленной (20%) муравьиной кислоте, взятой в
количестве немного превышающем стехиометри-
ческое соотношение для M(HCOO)2 ⋅ 2H2O, при
температуре 80°C. Нагревание продолжали до вы-
деления из растворов кристаллических осадков
формиатов. После чего температуру понижали до
50°C и растворы формиатов Mn, Co и Ni упарива-
ли до сухих остатков в обычных условиях. Учиты-
вая возможность окисления Fe2+ до Fe3+ при на-
гревании раствора Fe(HCOO)2 ⋅ 2H2O на воздухе
[35], его упаривание проводили при добавлении
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железных стружек и небольшого количества му-
равьиной кислоты. В этом случае выделение во-
дорода согласно реакции (2) предотвращало
окисление Fe2+. Непрореагировавшие с муравьи-
ной кислотой железные стружки удаляли из воз-
душно сухого продукта с помощью магнита.

Типичная процедура приготовления модифи-
цированных образцов АСД-4 включает следую-
щие операции. Синтезированные формиаты,
взятые в требуемых количествах (Mn – 3.29, Fe –
3.25, Co – 3.14, Ni – 3.15 г), растворяли в 20 мл ди-
стиллированной воды при температуре 80°С и до-
бавляли глицерин в объемном соотношении
C3H8/H2O = 1/25. Глицерин добавляли в раство-
ры для подавления кристаллизации формиатов и
гелеобразования. Затем растворы упаривали до
минимально возможного объема, охлаждали до
комнатной температуры и смешивали с алюми-
нием. Полученные смеси подвергали термообра-
ботке на электроплите для удаления компонентов
растворителя и отжигу в муфельной печи для раз-
ложения формиатов.

Рентгенофазовый анализ образцов осуществ-
ляли с помощью рентгеновского порошкового
автодифрактометра STADI-P (STOE, Germany) в
CuKα1-излучении с использованием библиотеки
рентгеноструктурных данных PDF-2 (Release
2009). Микроскопический фазовый анализ про-
водили с использованием поляризационного
микроскопа ПОЛАМ С-112 в проходящем свете,
показатели преломления кристаллических образ-
цов измеряли иммерсионным методом. Термогра-
виметрический анализ выполняли на термоанали-
заторе NETZSH STA 409 PC/PE при скорости на-
гревания 10°С/мин в тонкостенных корундовых
тиглях тарельчатого типа при одинаковой исходной
массе образцов 15 мг. Форму и размер частиц по-
рошков определяли методом сканирующей элек-
тронной микроскопии на приборе JSM JEOL
639LA. Удельную площадь поверхности исход-
ных и активированных порошков алюминия оце-
нивали методом низкотемпературной сорбции
азота в варианте метода БЭТ на автоматическом
анализаторе TriStar (Micromeritics, USA).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Порошки синтезированных формиатов марган-

ца, железа, кобальта и никеля имеют бледно-розо-
вую, светло-зеленую, темно-розовую и зеленую
окраску, соответственно. Согласно данным микро-
скопического анализа кристаллы M(HCOO)2 ⋅
⋅ 2H2O образуются в виде ромбических призм, ше-
стиугольных или тонких бесформенных пласти-
нок. Показатели преломления кристаллов: Ng =
= 1.561, Nm = 1.548, Np = 1.534 (Mn); Ng = 1.563,
Nm = 1.537, Np = 1.524 (Fe); Ng = 1.587, Nm =



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 55  № 1  2019

ОКИСЛЕНИЕ ПОРОШКООБРАЗНОГО АЛЮМИНИЯ 27

= 1.576, Np = 1.561 (Co); Ng = 1.571, Nm = 1.557,
Np = 1.540 (Ni). По данным рентгеноструктурно-
го анализа M(HCOO)2 ⋅ 2H2O изоструктурны и
кристаллизуются в моноклинной сингонии с
пространственной группой P21/c. Параметры ре-
шетки синтезированных согласно реакциям (1–4)

формиатов M(HCOO)2 ⋅ 2H2O (M – Mn, Fe, Co, Ni),
уточненные методом полномасштабного анализа
(Rietveld) с использованием программного пакета
FULLPROF [33, 36–41], приведены в табл. 1 в
сравнении с опубликованными ранее данными
[33, 36–41].

Таблица 1. Параметры решетки M(HCOO)2 ⋅ 2H2O, где M = Mn, Fe, Co, Ni (P21/c Z = 4)

M a, Å b, Å c, Å β (°) Источник

Mn 8.8279(3)
8.86
8.86

7.2793(1)
7.29
7.18

9.6030(1)
9.60
9.39

97.67(1)
97.7
97.6

Наши данные
 [32, 37]

 [28]

Fe 8.7192(1)
8.61
8.740

7.1811(2)
7.34
7.192

9.3952(2)
9.27
9.428

97.45(1)
96.16
97.47

Наши данные
 [39]
 [38]

Co 8.6740(3)
8.680
8.63

7.1619(1)
7.160
7.06

9.2723(1)
9.272
9.21

97.42(1)
97.43
96.0

Наши данные
 [26, 37]

 [28]

Ni 8.5951(1)
8.60
8.60

7.0688(2)
7.06
7.06

9.2152(1)
9.21
9.21

97.41(1)
96.83
96.8

Наши данные
 [38]
 [28]

Рис. 1. Кривые ТГ и ДТА M(HCOO)2 ⋅ 2H2O, где M = Mn (а), Fe (б), Co (в), Ni (г).
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Разложение M(HCOO)2 ⋅ 2H2O при нагревании
на воздухе протекает в два основных этапа, со-
провождающихся убылью массы (рис. 1).

Эндотермические эффекты с минимумами на
кривых ДТА при 146 (Mn), 175 (Fe), 186 (Co) и
204°C (Ni), характеризующие процессы дегидра-
тации образцов, коррелируют с увеличением ра-
диусов катионов M2+ [42], то есть закономерно
смещаются в высокотемпературную область.
Экспериментальные значения убыли массы для
всех образцов на стадии дегидратации хорошо со-
гласуются с данными расчетов при условии уда-
ления 2H2O: 20.34 и 19.9% (Mn), 20.45 и 19.79%
(Fe), 20.08 и 19.47% (Co), 20.12 и 19.49% (Ni). Разло-
жение продуктов дегидратации M(HCOO)2 ⋅ 2H2O,
где M = Mn и Fe, сопровождается экзотермиче-
скими эффектами с максимумами при температу-
рах 314 и 279°C на кривых ДТА (рис. 1а, б). Мак-
симумы экзотермических эффектов на кривых
ДТА формиатов кобальта и никеля располагают-
ся при 334 и 378°С, т.е. смещены в высокотемпе-
ратурную область, и их можно отнести не только
к процессам, сопряженным с распадом HCOO–,

но и с увеличением массы первичных продуктов
термолиза за счет их окисления кислородом воз-
духа (рис. 1в, г). Убыль массы образца
Mn(HCOO)2 ⋅ 2H2O, оцененная для температуры
450°C (37.73 мас. %), незначительно отличается от
рассчитанной при условии образования Mn3O4
(37.95 мас. %), а для Fe(HCOO)2 ⋅ 2H2O она соот-
ветствует образованию Fe2O3. Величины убыли
массы в точках минимума на кривых ТГ
M(HCOO)2 ⋅ 2H2O (M = Co, Ni) превышают тако-
вые при расчете на образование оксидов (рис. 1в, г).
Для точки минимума на кривой ТГ формиата ни-
келя потеря массы составляет 45.38 мас. %, что
отличается от рассчитанных в случае образования
NiO (40.06 мас. %) и Ni (48.93 мас. %).

Согласно немногочисленным литературным
данным фазовый состав продуктов термолиза
карбоксилатов d-металлов зависит от их состава
и условий термообработки. Так, по данным тер-
могравиметрического и рентгенофазового ана-
лиза, разложение Mn(HCOO)2 ⋅ 2H2O [24, 32],
Fe(HCOO)2 ⋅ 2H2O [27, 28] в инертной газовой среде

Рис. 2. Дифрактограммы продуктов термолиза M(HCOO)2 ⋅ 2H2O, где M = Mn (а), Fe (б), Co (в), Ni (г) при температуре
350°C на воздухе.
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при температуре 350°C происходит с образовани-
ем MnO и Fe3O4. Для формиатов кобальта и нике-
ля в этих условиях характерно разложение, со-
провождающееся восстановлением Co2+ и Ni2+ до
элементарного состояния [26, 28–31]. При термо-
лизе малоната железа(III) [27, 43] и оксалатов же-
леза(II) и (III) [42] на воздухе образуется нанодис-
персный магнетит γ-Fe2O3. На рис. 2 представле-
ны дифрактограммы продуктов термолиза
M(HCOO)2 ⋅ 2H2O, полученных путем их отжига
при температуре 350°C на воздухе.

Видно, что термическое разложение формиа-
тов Mn, Fe, Co и Ni на воздухе с удалением орга-
нической составляющей сопровождается образо-
ванием Mn3O4, как основной фазы, и примеси
Mn2O3 (рис. 2а), сесквиоксида железа со структу-
рой γ-Fe2O3 (рис. 2б), Co3O4 + Co (рис. 2в) и
NiO + Ni (рис. 2г). При температуре отжига 400°C
и выше γ-Fe2O3 превращается в α-Fe2O3, а Co и Ni
окисляются кислородом воздуха до Co3O4 и NiO.
Это согласуется с данными термогравиметриче-
ского анализа (рис. 1в, г). Аналогичных превра-

щений можно ожидать при нагревании на возду-
хе образцов АСД-4, пропитанных растворами
M(HCOO)2 ⋅ 2H2O из расчета 2 мас. % на содержа-
ние металла. На рис. 3 представлены кривые ТГ и
ДТА образцов порошка АСД-4, модифицирован-
ного формиатами Mn, Fe, Co и Ni.

При окислении исходного порошка АСД-4
температурный максимум на кривой ДСК наблю-
дается при температуре 1045°С [16]. Как видно из
рис. 3, модифицирование АСД-4 оксидами мар-
ганца, железа, кобальта и никеля приводит к сме-
щению максимумов температурных эффектов в
область более низких температур: 956 (Mn), 958
(958), 1023 (Co) и 995°C (Ni). Однако этот сдвиг
менее существен, чем в случае модифицирования
пентоксидом ванадия (797°С) [16]. Заметное по-
вышение степени окисления имеет место только
для порошка, модифицированного железом
(~70%), (рис. 3б). При этом, на кривой ДСК об-
разца наблюдается формирование высокотемпе-
ратурного максимума при температуре около

Рис. 3. Кривые ДТА и ТГ образцов порошка АСД-4, модифицированных пропиткой растворами M(HCOO)2 ⋅ 2H2O,
где M = Mn (а), Fe (б), Co (в), Ni (г), с нагреванием на воздухе при 350°C в течение 30 мин.
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1270°С, что связано с активацией окисления не
окислившегося на первом этапе алюминия.

Как упоминалось выше [6–12] и следует из ра-
бот [45–53] оксиды марганца, железа, кобальта и
никеля входят в состав известных термитных сме-
сей. При малом содержании этих оксидов на по-
верхности частиц алюминия вряд ли следует ожи-
дать существенного влияния теплоты термитной
реакции на динамику прогрева частиц. Необхо-
димо также отметить, что сами величины теплот
не столь значительно отличаются по своим значе-
ниям [45]. Из общих представлений и исходя из
анализа литературных данных по диаграммам со-
стояния в системах Al2O3 с оксидами Mn, Fe, Co и
Ni [54], образовавшимися в результате термолиза,
следует, что активность окисления алюминия в
основном будет определяться физико-химиче-
скими свойствами слоя продуктов взаимодей-
ствия, образующихся в результате нагрева в воз-
душной среде. Для взаимодействия оксида алю-
миния с оксидами Mn, Co и Ni характерно
образование шпинелей состава MeAl2O4, имею-
щих высокие температуры плавления (выше
1900°С). Лишь в системе Al2O3–Fe2O3 образуется
соединение FeAlO3 с температурой плавления
1318°С [54]. Вероятно, этим объясняется более
высокая активность окисления АСД-4 модифи-

цированного Fe2O3. Появление жидкой фазы в
твердом слое продуктов окисления на поверхно-
сти окисляющегося алюминия, вызванное тер-
митным взаимодействием жидкого алюминия и
твердого оксида Fe2O3, снижает диффузионные
ограничения и ускоряет окисление алюминия.
Этому способствует также то, что согласно [50–53]
термитная реакция в системе Al–Fe2O3 является
сложным многостадийным процессом, протека-
ющим с участием следующих промежуточных
фаз: Fe, Fe3Al, AlFe, FeAl2O4, Fe3O4, α-Fe2O3, Al,
γ-Fe2O3, Al2.667O4, FeO и α-Al2O3. При этом, темпе-
ратура воспламенения этой системы в вакууме
составляет 965°С [49]. Для других изученных ок-
сидов эта температуры достаточно близки. Так
для системы AlCo3O4 температура воспламенения
составляет 971°С.

О более высокой активности окисления моди-
фицированного железом порошка, различии
процессов, сопровождающих окисление, свиде-
тельствуют данные сканирующей электронной
микроскопии (рис. 4 и 5). После нагрева до 950°С
на воздухе модифицированный порошок теряет
сферическую форму за счет интенсивного взаи-
модействия и образования кристаллитов продук-
тов взаимодействия. Разнообразие фаз, образую-
щихся в процессе термитной реакции, наряду с
высокими окислительными свойствами самого
оксида железа, способствуют снижению защит-
ных характеристик барьерного слоя продуктов
окисления и увеличению полноты и скорости
окисления модифицированного порошка. Наря-
ду с этим, оксид Fe2O3, как отмечалось выше [25,
26], обладает наибольшей каталитической актив-
ностью при распаде энергетических добавок, вхо-
дящих в состав смесевых композиций ракетных
топлив.

Рис. 4. Морфология частиц АСД-4 до (а) и после (б)
окисления при нагреве до 950°С.

(б)

5 мкм 5 мкм

(a)

Рис. 5. Морфология частиц порошка АСД-4, модифицированных формиатом железа, до (а) и после (б) нагрева до
950°С.

5 мкм 5 мкм(а) (б)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Модификация порошка алюминия марки

АСД-4 формиатами Mn, Fe, Co и Ni приводит к
образованию на его поверхности, в процессе на-
грева на воздухе, соответствующих оксидов.

Термитные реакции алюминия с оксидами ме-
таллов инициируют начало активного взаимо-
действия алюминия с кислородом воздуха.

Влияние модификаторов на интенсивность
окисления алюминия зависит от характера меж-
фазного взаимодействия на поверхности частиц,
определяемого диаграммами состояния двойных
систем Al2O3–MOx.

Значительное ускорение окисления алюминия
установлено при модификации поверхности ок-
сидом железа, что связано с образованием в ба-
рьерном слое продуктов окисления жидкой фазы
двойного оксида FeAlO3.

Работа выполнена в соответствии с государ-
ственным заданием и планами НИР ИХТТ УрО
РАН, тема № ААА-А16-116122810219-4.

Работа частично поддержана РФФИ № 16-32-
00061 мол_а.
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