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Использование алюминиевых порошков в 

керамических массах положительно влияет на 

процессы реакционного спекания. 

Формы на основе корундо-силлиманитовой 

керамики, используемые для получения ответ-

ственных металлических деталей для авиацион-

ной промышленности, работают в условиях ва-

куума и повышенных температур. Качество от-

ливок во многом зависит от химической актив-

ности отдельных компонентов керамической 

формы. Добавка алюминиевого порошка в ко-

рундо-силлиманитовую форму не только интен-

сифицирует реакционное спекание, но и суще-

ственно снижает химическую активность кера-

мической формы, а также повышает еѐ проч-

ностные характеристики. 

Роль алюминиевых порошков в повышении 

качества корундо-силлиманитовой керамики до 

конца не выяснена. 

Это связано с тем, что процессы окисления 

алюминиевого порошка протекают в неизотер-

мических условиях и накладываются на процес-

сы реакционного спекания, тепло- и массопере-

носа, диффузии и др. 

Следует также отметить, что реакционное 

спекание протекает с образованием и участием 

оксида алюминия. В связи с этим кинетика 

окисления алюминиевого порошка является ли-

митирующей стадией. 

Кинетические закономерности в условиях 

неизотермического нагрева, в частности каоли-

нов, глин и оксидных материалов изучают с ис-

пользованием дифференциально- термического 

анализа[1,2]. Данные кинетические процессы 

также изучают при разработке высокотемпера-

турных плазменных технологий[3,4,5].  

В реальных эксплуатационных условиях 

службы корундо-силлиманитовой керамики ис-

следовать кинетику окисления алюминиевого 

порошка не представляется возможным. В связи 

с этим нами изучена кинетика окисления алю-

миниевого порошка в неизотермических усло-

виях. 

Сложность проблемы также заключается в 

том, что на кинетику окисления существенное 

влияние оказывает не только форма исходных 

частиц (гранулы, пластины, иголки и т.д.), но 

относительное распределение самих частиц по 

размерам. 

В качестве исходного материала использо-

вали гранулированный порошок алюминия 

АСД-4 со средним размером частиц 16…20 мкм. 

Кинетику окисления алюминиевого порошка в 

неизотермических условиях исследовали на де-

риватографе «Паулик, Паулик и Эрдей» в ин-

тервале температур 600…1000°С со скоростями 

нагрева 2,5 град/мин (кривая 1) и 10 град/мин 

(кривая 2). 

Исходными данными для расчѐта энергии 

активации процесса служили экспериментально 

полученные зависимости прироста массы и ско-

рости окисления алюминиевого порошка (рис. 1 

и рис. 2). 

 
Рис. 1. Зависимость прироста массы окисляемого 

алюминиевого порошка от времени 
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Рис. 2. Зависимость скорости окисления алюми-

ниевого порошка от времени 

 

Расчѐт энергии активации производили по 

интегральной методике неизотермической мето-

дике [1]. Кинетику процессов изучают как в 

условиях изотермической выдержки, так и в не-

изотермических условиях. Изотермические ме-

тоды включают стадию нагрева тела до посто-

янной температуры и тем самым вносить в экс-

перимент систематическую ошибку [2, 3]. В свя-

зи с этим неизотермические методы являются 

более совершенными и точными. 

Интегральный метод неизотермической ки-

нетики, в отличие от дифференциального, явля-

ется более точным. Основным условием инте-

грального метода является то, что энергию акти-

вации процесса рассчитывают при линейно за-

данных режимах нагрева. 

Рассмотрим особенности и логическое обос-

нование интегрального метода неизотермиче-

ской кинетики. 

Кинетику твердофазных реакций с участием 

жидкой и газообразной фазы, включая процессы 

окисления, дегидратации, спекания и др. описы-

вают выражением: 
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 – скорость исследуемого процесса (α – 

степень превращения, усадка, плотность, пори-

стость и т.д.); K0 – предэкспоненциальный мно-

житель (или количество элементарных актов в 

единицу времени), с
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; E – энергия активации 

процесса, кДж/моль; R – универсальная газовая 

постоянная, равная 8, 314 кДж/моль; F(α) – мо-

дель процесса (например, уравнение формаль-

ной кинетики (1–α)
n
, где n=0,125…22,8). 

Решая выражение (1) относительно α, кото-

рая  в нашем случае является степенью окисле-

ния алюминиевого порошка, получим: 
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В связи с тем, что интегральная методика 

неизотермической кинетики предусматривает 

как минимум два линейно заданных режима 

нагрева, описываем температуру выражением: 

T1=T0+q1·τi 

T2=T0+q2·τi                            (3) 

где q1 и q2 – скорости подъѐма температуры, 

равные соответственно: 
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В выражениях (4) параметр времени выра-

зим: 
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Подставляя выражения (5) в выражение (2) 

для двух скоростей нагрева получим исходные 

расчѐтные уравнения: 
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В уравнениях (6) и (7) неизвестными явля-

ются три величины: энергия активации E, мо-

дель процесса F(α) и предэкспоненциальный 

множитель K0.  

Решая уравнения (6) и (7) относительно ско-

ростей нагрева и взяв их соотношение (где ме-

ханизм процесса F(α) и предэкспоненциальный 

множитель K0, имеющие одинаковые значения, 

сокращаются), получаем окончательный вид 

рабочего выражения для расчѐта энергии акти-

вации: 




















d
RT

E

d
RT

E

q

q

)exp(

)exp(

2

1

2

1





                         

 (8) 

 

Расчѐты энергии активации процесса окис-

ления алюминиевого порошка показали, что 

процесс можно условно разбить на две стадии. 

На первой стадии, где прирост массы окислен-

ного порошка алюминия достигает 10 % (рис. 1), 

энергия активации составляет 216 кДж/моль. На 

второй стадии от 10 до  22 мас. % энергия акти-

вации процесса окисления алюминиевого по-

рошка снижается до 188 кДж/моль. 

Для определения механизма процесса были 

взяты и проверены на адекватность уравнения 

формальной кинетики и ряд диффузионных мо-

делей (табл.1, рис. 3). 
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Таблица 1 

Исследуемые модели процесса окисления алюминиевого порошка АСД-4 
№ 

п/п 
Модель процесса Наименование модели Выражение модели 

1 
Формальное урав-

нение кинетики 



d

d
=k·(1–α)

n
 

α=k·τ
n
 

2 
Диффузионная 

модель 

по Яндеру   яk3 )11(  

3 

Диффузионная 

модель 

B→AB 

по Гистлингу и Бро-

унштейну   ГБ

3/2 k)1(
3

2
1  

4 

Диффузионная 

модель 

B→AB 

по Картеру и Валенси  
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3/2

3/2 k
1

)1(1
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5 

Диффузионная 

модель 

B→AB 

по Дюнвальду и Ваг-

неру 





ДВ2
k
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6 

Диффузионная 

модель 

B→AB 

по Журавлеву-

Лесохину-

Темпельману 
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Диффузионная 

модель 

A→AB 

по Анти-Яндеру     k1)1(
23/1

 

8 

Диффузионная 

модель 

A→AB 

по Анти-Гистлингу-

Броунштейну   k)1(
3

2
1 3/2

 

9 

Диффузионная 

модель 

A→AB 

по Анти-Картеру-

Валенси 


 






k

)1(

3

21 3/2

 

 
Рис. 3. Диффузионные модели: 

I – B→AB (по Яндеру); II – A→AB (по Анти-Яндеру) 

 

Модель процесса окисления алюминиевого 

порошка определяли эмпирически. Так, на пер-

вом этапе исследовали формальное уравнение 

кинетики (1–α)
n
 или (100–α)

n
, когда процесс ис-

следовали в мас. %. 

Для удобства расчѐта введѐм обозначения: 

(




d

d
)1=ω1; (





d

d
)2=ω2                 (9) 

Строили зависимость ln (ωi·exp(
RT

E
)) от ln 

(100–α) (рис. 4).  

 
Рис. 4. График для проверки адекватности модели  
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процесса окисления алюминиевого порошка. 

Получаем «туман» точек на данном графике, 

которые аппроксимируем прямой. На получен-

ной прямой произвольно выбираем две точки 1' 

и 2' и, решая следующую систему уравнений, 

находим n: 
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В нашем случае часть точек хорошо описы-

валось уравнением формальной кинетики для 

самого начального этапа окисления алюминие-

вого порошка с энергией активации 216 

кДж/моль: 





d

d
= 5,09·10

6
·exp (-216000/RT)·(1–α)

1,67
  (11) 

После разделения переменных и интегриро-

вания уравнения (11), решаем уравнение отно-

сительно τ: 

0/RT)exp(-216001041,3

)1(
6
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Вторая часть кинетической кривой процесса 

окисления алюминиевого порошка удовлетвори-

тельно описывается уравнением трѐхмерной 

диффузии Яндера: 

08,135 )11()exp(1037,8 
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E
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d
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Разделяя переменные и интегрируя, получа-

ем общий вид кинетического уравнения 

0,521·(1– )13  )
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– 37,500·(1– )13  )
0,08 

= 

= 8,37·10
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 Решая относительно τ, получаем: 

)/188000exp(1023,6

)11(97,71)11(52,12)11(
7

08,0392,0392,13

RT





                      (15) 

Проведенные исследования окисления алю-

миниевого порошка показали, что при достиже-

нии 10 мас. % оксида алюминия энергия актива-

ции процесса составляет 216 кДж/моль, а сам 

процесс удовлетворительно описывается урав-

нением формальной кинетики. 

При достижении 22 мас. % и более процесс 

окисления алюминиевого порошка удовлетвори-

тельно описывается уравнением трехмерной 

диффузии Яндера. Причѐм наблюдается сниже-

ние энергии активации процесса с 216 до 188 

кДж/ моль. 
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