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SiзЦ-BN, AIN-BN, AlN-TiN, BN-TiN с применением азида натрия и гчlлоидньIх солей)

на соискание }л{еной степени доктора технических наук по специаJIьности

01.04.17 - Химическая физика, горение и взрыв, физика экстремальных

состояний вещества

1 Акryальность темы выполнеЕной работы и ее связь с соответствующими

об;rастями науки и народного хозяЙства

В настоящее время для современной техники требуются материаJIы, обладаrощие

маjIым весом, высокими значениями жаростойкости и жароIIрочЕости, твердости и

жесткости, коррозионноЙ стоЙкости. Такие требования могуt удовлетворить только новые

конструкциоЕные материаJIы * керамические и композиционные. Именно керz}мика

является перспективным материчlJIом для авиакосмической и автомобильной техники,

машиностроения в целом и мет€rллургии. Однако однофазн€ш кераN{ика может плохо

спекаться, плохо обрабатываться, быть слишком хрупкоЙ и т. д. Поэтому существует

большое разнообрttзие композиционньD( керамических материzLчов для применения в

качестве конструкционных материалов.

Из литературных источников известно, что улучшить механические свойства

констр},кционной керамики можно пугем использования нанодисперсных порошков.

Однако из-за склонности нанопошков к агломерации, низкой уплотняемости получить
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высококачественную керамику проблематично. Нанопорошковые композиты могут

получать как ex-situ мехаЕическим смешивtlнием готовых нанопороrrlков Еитридов, так и

iп-situ образованием наночастиц нитридов за счет химических реакций из прекурсоров

rrорошковой смеси.

Большие перспективы для решения перечисленньD( проблем открывает применение

iп-situ метода саN{ораспространяющегося высокотемперат}рного синтеза (СВС). Метод

СВС прост в применении и не требует больших энергетических затрат. Однако,

композитные порошки, полуIенные iп-situ методом кJIассического СВС, не являются

нанорttзмерными.

Щля получения наноструктурной керапdики представляет интерес метод

саN{ораспространяющегося высокотемпературного синтеза с использованием порошка

жида натрия в качестве iвотирующего реагента и галоидньIх солей рirзличного состава

(метод СВС-Аз). Известно, что переход от элементных порошков к прекурсорам -
химическим соединениям является одним из приемов уменьшения размера

синтезируемьtх порошков в СВС. Использование прекурсоров, с одной стороны, приводит

к удешевлению компонентов исходной шихты, а, с другой стороны, азотируемый элемент,

входящий в состав га,тоидной соли, явJIяется очень активным, так Kitк не имеет оксидной

пленки. Поэтому перспективно использовать в качестве iвотируемого элемента не

элемеЕтные порошки, а прекурсоры, содержащие в своем составе азотируеN{ый элемент

(Si, Ti, Al, В) и аммонийный радикал (NH+) или щелочной металл (Na, К), а в качестве

азотирующего реагента - zrзид натрия и проведении процесса синтеза систем (галогениды

азотируемых элементов Si (Ti, Al, В) - азид натрия) и (Еrзотируемый элемент Si (Ti, Al, В)

- галогенид iвотируемого элемента Si (Ti, А1, В) - азид натрия) в режиме горения.

Порошки нитридных композиций SiзNа-АlN, SiзN+-ВN, AIN-BN по азидной

технологии СВС ранее уже получчuIи, но только по стехиометрическим уравнениJIм из

систем ((азотируемый элемент - чtзид натрия - галогенид itзотируемого элемента)), где весь

азот, содержаtцийся в iвиде натрия и гtlлогениде после их рzlзложения в волпе горения,

вступает в реакцию с iLзотируемыми элементами Si, А1, В без выделения в окружающую

среду в виде газа. Поэтому, в диссертационной работе был предложен rrринципиаJIьно

новый метод полr{ения нанодисперсных нитридньж композиций SiзN+-ТiN, SiзN+-АlN,

SiзN4-BN, AIN-BN, AlN-TiN, BN-TiN - использование в качестве азотируемого элемента

не элементного порошк4 а прекурсора, позволяющий комплексно решать проблемы

синтеза порошков и не требующий для своей реЕrлизации дорогостоящего оборулования и

исходньIх нанорzвмерных реагентов.



ТаКИм образом, исследование и разработка процесса СВС-Аз с использованием

гtlлоидньIх солей азотируемых элементов в качестве основньIх исходньгх реагентов для

ПолrIения нанопорошковьIх нитридньD( композиций SiзN+-ТiN, SiзN4-AlN, SiзN4-BN, ДlN-

BN, AlN-TiN, BN-TiN и высокого качества является акту.rльной задачей, решению
КОТОРОЙ и посвящена диссертационн€ш работа Кондратьевой Л.А. Системы (гаJIогеЕиды

zlзотируемых элементов азид натрия) как объекты исследования для полуrения

нанодисперсньж нитридных композиций SiзN+-ТiN, SiзN4-АlN, SiзNа-ВN, AIN-BN, ДlN-

TiN, BN-TiN в процессе горения являются новыми, ранее не из}чztлись, и в этом

отношении rтредставляют научный интерес.

2 Новизна полученньш результатов, выводов и

сформулированных в диссертации

рекомендаций,

Наl^rная новизпа диссертационной работы состоит в том, что rrо азидной

Технологии СВС были полrIены микро- и нанорiвмерные порошковые нитридные

КОМПОЗИЦИи SiзЦ-TiN, SiзЦ-ВN, BN-TiN без побочньтх продуктов и нитридные

композиции, в составе которых содержится галоиднчж соль NазАlFо и кремний: AIN-BN-

NазАlF6, АlN-ТiN-NазАlF6, SiзN4-АlN-NазАlFо-Si.

ПОКаЗано, что для получения порошковьD( нитридньж композиций высокой

СТеПени чистоты и нанодисперсного piвMepa, необходимо использовать в качестве

ИСХОДньIх реагентов комIIлексные гatлоидные соли i}зотируемьIх элементов, которые в

ПРОцеССе СВС разлагаются на активныЙ азотируемый элемент, щелочной металл и

газообразные продукты, препятствующие в да_пьнейшем взаимодействию частиц

синтезированного продукта между собой.

ПОЛуrены новые экспериментальные данные и построены закономерЕости горениrI

aВИДНЬD( СИСТем СВС и синтеза микро- и нанорilзмерньж нитридньD( композициЙ.

Выполнены комплексные исследования морфологии и фазового cocTzlBa

ПОРОШКОвых синтезированньIх продуктов, покi}зывающие как исходный cocTulB смесей

влияет на фазовый состав и структуру целевых продуктов синтеза.

Установлены физико-химические процессы, сопровождающие процесс азотирования

И ОПРеДеляЮЩие фазовыЙ состав и структурообразование синтезируемых прод}ктов.

ПОСТРОены химические модели процессов нитридообрiLзования композиций из

рационirпьных систем по азидной технологии СВС.

Новыми являются результаты исследований структурообразования конечньIх

ПРОДуКтОв, синтезированньD( из систем ((элемент - азид натрия - г€tлогенид) и (<гiшогениды

ЭЛементов - азид натрия). Установлено, что конечный продукт, синтезированньй в



режимо СВС-Аз из рационаJIьньIх систем, состоящих их кр)пных агломератньtх частиц

исходЕых компонентов р€вмером более 10 мкм, после синтеза состоял из

субмикрокристЕlллических равноосньrх, сферических, пластиЕчатых и волокнистьтх

частиц, рrrзмер которьгх в среднем равен 150-250 шм.

3 Научная и практическая значимость полученных автором результатов

диссертационной работы

Щоказана принципиальная возможность применения для синтеза нитридньж

композиций в режиме горения рационirльньD( систем, состоящих только из азида натрия и

прекурсоров Si, Ti, Аl и В в виде галоидньIх солей iвотируемьIх элементов.

ЭкспериментаJIьно установлены оптимальные режимы синтеза нитридньD(

композиций SiзN+-ТiN, SЪN4-ВN, BN-TiN с заданным химическим составом и

нанодисперсной структурой и режимы синтеза композиций, в составе которых

содержится гчtлоиднzш соль NазАlFь и Si: AlN-BN-NaзAlFb, АlN_ТiN-NазАlFс, SiзN+_АlN-

NазАlFо-Si.

Научная ценность работы заключается в том, что в ходе экспериментitльньD(

исследований выявлоны закономерности, характеризующие влияние исходньIх составов

шихт на морфологию, рzlзмеры и фазовый состав конечного продукта.

Предложенные модели химической стадийности образования нитридньD(

композиций из систем (элемонт - ,Lзид натрия - галогенид) и (галогениды элементов -
азид натрия> служат дополнением к разработанным ранее механизмам химической

стадийности образования нитридов. Они позвоJuIют установить, как и через какие

промежуточные продукты в процессе СВС получается целевой продукт.

Практическая значимость диссертационной работы закJIючается в том, что

результаты исследований и разработанные на их основе рекомендации по организации

технологического процесса производства IIорошковых Еитридньгх композиций на основе

нитридов TiN, BN, AlN и SiзN+ в оптимаJIьных системах (элемент - азид натрия -

гаJIогенид)) и (гalлогениды элементов - чlзид натрия) использованы для полrIения

композиционных керамических наноструктурньж материzulов с хорошей

обрабатываемостью, меньшей хрупкостью и N{еньшими температурами при спекании по

сравнению с однофазными керамическими материЕrлаNIи из этих нитридов.

На учебно-опытной базе кПетра-,Щубрава> Самарского государственного

технического университета был организован участок по изготовлению методом СВС-Аз

из рационttльных смесей микро- и нilноразмерные порошки нитридяьж композиций SiзЦ-

TiN, SiзN+-ВN, BN-TiN, SiзN+-АlN-NазАlF6-Si, АIN-ВN-NазАlF6, АlN-ТiN-NазАlFо.



Результаты нау!шых исследований полуrения нитридньж композиций BN-TiN, AIN-BN-

NазАlFо и SiзN+-ТiN были использованы в проекте кИсследование закономерностей и

условий образования микро- и нанопорошков нитридньж композиций в режиме горения),

проводившемуся при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ.

Также полученные по технологии СВС-Аз порошки нитридньD( композиций были

испопьзованы в качестве катализаторов деоксигенации возобновляемого органического

сырья с целью пол)дения моторньж топлив. Результаты диссертационной работы

внедрены в учебный процесс СамГТУ и использованы при подготовке уrебных пособий и

уrебно-методических материirлов для проведения занятий. Науrная и rrрактическiu{

ценность диссертационной работы подтверждена актами внедрения и использованиl{

материz}лов диссертационной работы.

4 Рекомендации по использованию результатов и выводов диссертационной

работы

Результаты диссертационной работы Кондратьевой Л.А. можно рекомендовать к

использованию в rIреждениях Российской академии наук, проводящих исследования и

разработки процессов СВС (Институт структурной макрокинетики и материаловедения

РАН (ИСМАН), г. Черноголовка, МосковскаJI область; Отдел структурной макрокинетики

Томского наrшого центра СО РАН, г. Томск; Институт физики прочности и

материаловедения СО РАН, г. Томск; Институт теоретической и прикJIадной механики СО

РАН, г. Новосибирск; Институт химической кинетики и гореЕия имени В.В. Воеводского

СО РАН, г. Новосибирск) и в Вузах (ФГАОУ ВО <Национальный исследовательский

технологический }.ниверситет <МИСиС>, г. Москва; ФГАОУ ВО кСамарский

национа_rrьный исследовательский университет имеЕи академика С.П. Королева>,

г. Са:rлара; ФГБОУ ВО <Пермский национальный исследовательский политехнический

университет) г. Пермь; ФГАОУ ВО кНациональный исследовательский Томский

политехЕический уIIиверситет)), г. Томск и др.) при подготовке бакалавров и магистров.

По теме диссертации Кондратьевой Л.А. опубликовано l70 работ, включая 18

статей в журналах, входящих в список ВАК Российской Федерации, 8 статей в

рецензируемых научньж изданиях, индексируемых в Web of Science и Scopus. Количество

и уровень публикаций Кондратьевой Л.А. соответствует требованиям, предъявляемым к

диссертациям на соискание ученой степени доктора наук. Результаты, представленные в

диссертационной работе, прошли апробацию на конференциях различного уровш{. Кроме

того, результаты исследованиft бьши представлены в отчетах НИР по государственным

з аданиям, проектаI\4 РФФИ и госконтрактil]\{.



,.Щиссертация Кондратьевой Л.А. состоит из введения, шести гл€tв, закJIючеНИЯ)

списка использованЕьж источников и приложений.

Во введении к диссертации обоснована актуальность темы исследованиЙ,

сформулированы цель и задачи работы, представлены новизна результатов и их

практическчш и теоретическая значимость, сформулированы защищаомые положения.

Приводятся сведения об апробачии работы и публикациях, структуре и объеме

диссертации.

В главе 1 представлен литературный обзор по теме диссертации: рассмотренЫ

рЕlзличные технологии получения, свойства и области применения наноразмерньD(

порошков нитридов SiзNа, TiN, AlN, BN и нитридньD( композиций SiзN+-ТiN, SiзN+-АlN,

S!N4-BN, ДIN-BN, ДlN-ТiN, BN-TiN. Описан процесс сtl]\{ораспространяющегося

высокотемпературного синтеза, как основной процесс rrолr{ения ультрадисперсньж и

нанопорошкоВ нитридных композиций. Показана эффективность испоJьзованI,IJI

неорганиЧескиХ alзидоВ и прекурсоров - гаJIоидньD( солей iвотируемьIх элементов, в

процессzж СВС.

В главе 2 приведены сведеЕия о методиках, приборах и оборудовании,

преднzlзЕаченньD( для получения и исследования синтезированного конечного продукта.

.Щана характеристика исходного сырья и материatлов, используемьIх дJUI синтеза.

Произведен выбор систем, преднiвначенньгх дJU{ синтеза композиций и проведен расчёт

содержания компонентов исходньIх смесей и теоретического содержаниЯ азота В

НИТРИДНЬD( КОМПОЗИЦИЯХ.

В главе 3 представлены термодинаN{ические расчоты адиабатических ТеМПеРаТУР

образоваНия нитриДных комПозиций, синтезируемьD( с использовutнием азида IIатрия и

гаJIоидньIХ солей, изменение энтilJIьпиИ в реакциИ, а также состав lrродуктов реакции.

Построены зависимости равновесных концентрациЙ продlтстов синтеза от соотношеЕИЯ

исходньIх компонентов в шихте с rIетом давлония газа 4 МПа. На основании

проведенньIх термоДинаNlических расчетов установлеЕо, что все предложенные системы

СВС-Аз способны к самостоятельному горению.

в главе 4 приведены результаты исследований закономерностей горения азидньтх

систем и синтеза нитридньж композиций SiзNц-ТiN, SЪМ-АlN, SiзN+-ВN, AIN-BN, AlN-

TiN И BN-TiN из систеМ (галогениДы азотируемых элементов (Si, Ti, Al, В) - азид натрия)

и (азотируемый элемент (Si, Ti, Al, в) - галогенид азотируемого элемента (Si, Ti, А1, в) _

азид натрия>. Исследовано влияние соотношения исходных компонентов в системе на

температуру и скорость горения, кислотно-щелочной баланс, фазовый и количественньй

сост€Iв, рuвмеры и морфологию синтезированного конечЕого продукта. Построены



графические зависимости. Определены рационilJIьныо системы синтеза порошковьж

нитридньD( композиций SЪЦ-ТiN, SiзN+-ВN, BN-TiN без побочньж прод}.ктов и синтеза

нитридньж композиций SiзN4-AlN, AIN-BN, AlN-TiN с побочными компонентulми

(галоидная соль ilJIюминия и кремний).

В главе 5 установлены закономерности химических превращений и стадиЙность

фазообразовilния нитридных композиций SiзN+-ТiN, SiзN+-АlN, SЪN4-BN, AIN-BN, AlN-

TiN и BN-TiN. Представлены модели химической стадийности получения IIитридньD(

композиций и схемы структурообразования и изменения морфологии исходЕьD( реагенТоВ

(металлов, неметtlJIлов, галоидньIх солей, iLзида натрия) рационilльньш СИСТеМ ПРИ

получении конечного продукта по технологии СВС-Аз.

В главе б рекомендована технологическаlI схема полrIония чистых нитРиДНЬШ

композиций SiзN+-ТiN, SiзN+-ВN, BN-TiN и нитридньD( композициЙ с побочным

продуктом (NазАlFь и Si) в своем составе АlN-ВN-NазАlFо, АlN-ТiN-NазАlF6, SiзNц-АlN-

NазДlFо-Si. Рассчитаны нормы времени технологического процесса дпя нарабОТКИ

опытньIх партий порошков нитридньж композиций из рационаJIьньD( систом. Рассмотрены

отходы азидной технологии СВС и их }"тилизациrI.

В заклюЧениИ сформирОваны оснОвЕые резУльтаты, поJIr{енные в данной работе.

Список литературы содержит 484 источника.

в приложениях приведены результаты расчета количества исходньш компонентов

в системах, результаты термодинамических расчетов, зависимости экспериментальной

температуры и скорости горения систем, дифрактогрztммы и морфологиЯ частиЦ

прод}ктов синтеза, схемы структурообразования и модели химической стаДийНОСТИ

полr{ения нитридньж композиций из рациональньIх систем, акты внедрения и

использования материilлов диссертационной работы.

Щиссертация изложена на 88l странице (включzш приложение на 480 страницаХ).

обоснованность и достоверность на)чных положений, выводов, заключений и

рекомендаций, приводимых в диссертации Кондратьовой Л.А., подтверждаеТся бОльшим

объемоМ пол)ченных эксперимент€lльньD( данньIх, применением современного

оборудования, использоВаниеМ aTTecToBaHHbD( методов и методик, а также

сопоставлением экспериментчlльньtх результатов с литературными данными.

5 Замечания по диссертационной работе

По диссертационной работе имеются след}.ющие замечания:

1. В тексте часто встречается словосочетание (<рациональные системы), но не дано

определение даIIного термина.
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2. В диссертационЕой работе приводятся значеЕия сродних рЕlзмеров частиц

синтезируемых порошков, но в главе 2 не описана методика определения сроднего

размера.

3. В главе 4 (и приложении П.72) установлены системы дJuI пол)чения нитридньD(

композиций. Видно, что пол)л{аемые конечные продукты, представJuIют собой нитридные

композиции, содержащие в своем составе около 20 % побочньтх веществ - NазАlFс и Si.

При этом не ясЕо с чем связано такое большое содержание побочньп< прод}ктов и зачем

нужны нитридные композиции с высокой концентрацией галогенида?

4, В главе 4 нет объяснения отсутствия фазы бора или соединений с бором на

рентгенограммах продуктов (приложения 89, 9З, 94), синтезировztнньD( иЗ сиСТеМ, В

составе которых присутствовала гаJIоидная соль КВFа.

5. В главе 4 в таблице 4.19 указывается, что система <хNазАlFо+уТi+zNаNз) при

повышенном кодичестве титана в исходной шихте не способна к инициированию

процесса горения. Двтор не объясняет причины такого влияния титана.

6. В главе 5 при описании стадийности химических превращениЙ нитридНЬu<

композиций не представлены дифрактограммы продукта после закалки.

7. В заключении диссертационной работы в качестве первьIх трех ВЫВОДОВ

приводятся общие констатирующие факты, не содержащие конкретньIх розультатов

исследований.

8. Двтор привел большое количество выводов, некоторые из кOторых можно

объединить.

б Заключение

Указанные замечания не снижают ценности и значимости диссертаЦионноЙ

работы. .Щиссертационнiш работа Кондратьевой л.А. явJU{ется законченным

исследованием, выполнена на высоком на}чном уровне, хорошо ОфОРМЛеНа, ВЫВОДЫ ПО

работе обоснованы и аргументированы, автореферат полностью отражает содержаЕие

диссертации.

,ЩиссертационнаJI работа Кондратьевой Л.А. является на},чно-квалификаuионной

работой и содержит новые обоснованные технические рошения, внедрение koTopbD(

внесет существенный вкJIад в рalзвитие экономики страны в сфере разработки

композиционньж керilN{ических наноструктурньж материzrлов для машиностроения и

другиХ отраслеЙ промышленности. ПО объемУ полr{енЕыХ результатов И Наl"rной

значимости диссертация Кондратьевой Л.А. соответствует требованиям п.9 <Положения о

порядке присуждения ученых степеней) ВАК Российской Федерации (Постановление



Правительства Российской Федерации Ns842 от 24 сентября 201З г.), предъявJuIеМыМ К

докторским диссертациям, а ее автор Кондратьева Людмила Александровна засдуживает

присуждения ученой степени доктора технических наук по специilльности 01.04.17 -
Химическая физика, горение и взрыв, физика экстремzrльных состояний веIцества.

Отзыв составлен на основании анаJIиза диссертации, автореферата и публикаций

Кондратьевой Л.А. на объединенном семинаре кафедры порошковой металлУрГии И

функционutJIьных покрытий (ПМиФП) и Научно-учебного центра СВС МИСИС-ИСМАН

(нуЦ свс) Федера;lьного государственного автономного образовательного учреждения

высшего образования <национальный исследовательский технологический университот)

МИСиС> (протокол JtlЪ 10 от <<27>> июнrI2018 г.).
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