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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  РАБОТЫ

Актуальность проблемы.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA В настоящее время прогресс в области каче-

ства продукции и повышения производительности технологических  процессов

связывают с использованием нанопорошков (НП). В ближайшем будущем на-

нотехнолопш  и нанодисперсные материалы  будут  определять  судьбу  техни-

ческого прогресса. Актуальность  диссертационной работы  связана с решени-

ем Государственной  проблемы обеспечения НИР, ОКР и производств различ-

ными видами нанопорошков высокого качества.

Одним  из перспективных  методов  получения  НП является  электриче-

ский  взрыв  проводников  (ЭВП) -   неравновесный  процесс, при котором под

действием  импульсного  электрического  тока  проводник  диспергируется,  и

продукты  взрыва  перемешиваются  с  окружающей  средой.  Достоинствами

электровзрывной  (ЭВ) технологии  являются:  регулирование  свойств  конеч-

ных  продуктов  электровзрыва с помощью электрических  параметров, низкие

энергозатраты -   менее 10 кВт- час/кг, достаточно  высокая производительность

-   до 50 г/час по алюминию и до 300 г/час по вольфраму, при этом  тутоплав- '

кость  металлов  не имеет  значения. Универсальность  оборудования  позволяет

получать  НП металлов,  сплавов,  интерметаллидов,  химических  соединений.

Электровзрывные НП обладают рядом преимуществ в сравнении с НП, полу-

ченными  другими  способами: устойчивы  к окислению и спеканию при  ком-

натной температуре,  при нагревании характеризуются  высокой химической и

диффузионной активностью.

К настоящему врсмеии уровень разработки метода  ЭВП достиг опытно-

промышленного производства, в то же время исследования были направлены

на получение преимущественно НП металлов  при ЭВП в химически инертных

газовых  средах. Для дальнейшего  развития технологии  необходимо  провести

исследования, направленные на изучение  процессов  формирования НП туго-

плавких неметаллических соединений при ЭВП в химически активных средах

и на повышение качества  порошков -   получение  неагломерированных  нано-

порошков узкого фракционного состава.
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Диссертационная  работа  выполнена по тематике  госбюджетных  иссле-

дований, проводившихся  по плану научно- исследовательских  работ  НИИ вы-

соких  напряжений  (1993- 2005  г.г.),  гранта  МО  РФ №   01.99.0011724  (1999-

2004 г.г.), ф анта  РФФИ №  01- 02- 17948 (2001- 2002 г.г.), в рамках  межвузов-

ской  подпрограммы  «Исследование,  производство  и  применение  ультрадис-

персных  сред  в  программе  ГКВШ  РФ  «Перспектива»  (1993- 1996  г.г.),  про-

граммы  совместных  работ  Томского  политехнического  университета  и  Уль-

санского  университета  (Корея) (2002- 2005  г.г.),  программы  «Развитие  нано-

технолопш»,  выполняемой НИИ высоких  напряжений и Далянским техниче-

ским университетом  (Китай) (2001—2005 г.г.), хоздоговорных  работ, програм-

мы  Правительства  РФ  «Полимеры  России»,  раздел  «Наполненные нанопо-

рошками полимеры»  (2006 г.).

Цель работы  -   разработка научных  основ электровзрывной технологии

тугоплавких  неметаллических  и металлических  нанопорошков и  совершенст-

вование ее аппаратурного обеспечения.

Для  достижении поставленной цели решались следующие задачи:

1.  Анализ  факторов, оказывающих  влияние на дисперсный и  фазовый

состав продуктов электрического взрыва проводников.

2.  Установление  зависимостей  изменения фазового  и химического  со-

става,  дисперсности  нанопорошков  оксидов  металлов  при  электрическом

взрыве  проводников в кислородсодержащих  средах  от энергетических  харак-

теристик взрыва, от состава и плотности окружающей среды.

3.  Установление зависимостей свойств нанопорошков тугоплавких кар-

бидов металлов от энергетических характеристик взрыва, от состава и плотно-

сти  окружающей  среды,  выявление условий  получения  карбидов  металлов  с

возможно максимальным содержанием в них углерода.

4.  Изучение  термодинамических  закономерностей  формирования  хи-

мических  соединений  (оксидов,  карбидов,  нитридов)  при  электрическом

взрыве проводников в химически активных средах.
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5.  Разработка  феноменологической модели  формирования наночастиц

в результате воздействия импульса  тока высокой плотности на металлы, учи-

тывающей  последовательные  стадии  ввода  электрической  энергии в  провод-

ник,  нагрева,  диспергирования  металла,  взаимодействия  продуктов  взрыва  и

их  охлаждения.

6.  Разработка технического  решения и конструкции электровзрывного

модуля для снижения степени агломерации нанопорошков и разделения их на

фракции.

7.  Исследование  технологических  процессов  с  применением электро-

взрывных нанопорошков.

Н аучная новизна

1.  Установлено, что состав и выход конечных продуктов электрическо-

го  взрыва  проводников  в  химически  активных  средах  — карбидов,  оксидов,

нитридов  металлов  — определяется  характером  изменения  энергии  Гиббса,

разностью  между  значениями верхней  температурной  границы  устойчивости

получаемого  химического  соединения и нижней температурной  границы, при

которой  реакция  прекращается,  и  временем  взаимодействия  продуктов  дис-

пергирования с компонентами окружающей среды.

2.  Установлены  корреляционные зависимости дисперсного, фазового и

химического  состава  нанопорошков W,  W
2
C,  WC,  Mo, Al,  AI2O3,  А^Сз, Си,

СигО,  СиО,  TiC  от  энергетических  характеристик  (введенной  в  проводник

энергии,  скорости  ее  ввода,  энергии дуговой  стадии)  и от  состава  окружаю-

щей  среды  (специально подобранных  смесей  ацетилена  или  пропана  с арго-

ном  и  конденсированных  углеводородов  при  получении  нанопорошков кар-

бидов металлов, смесей аргона с кислородом и конденсированной воды  -   при

получении  нанопорошков оксидов  металлов,  смесей  аргона  с  малыми  добав-

ками химически активных газов -   при получении нанопорошков металлов).

3.  Установлено,  что  плотность  и  динамическая  вязкость  окружающей

проводник при взрыве среды являются параметрами, влияющими на дисперс-

ный, фазовый и химический состав  продуктов  электрического взрыва провод-
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пиков:  с повышением  плотности  (динамической  вязкости) среды  выход туго-

плавких  соединений и стабилизация их  высокотемпературных  фаз  возрастает,

а дисперсность порошков уменьшается.

4.  Обнаружена  особенность  воды  как  окислительно- восстановительной

системы в условиях  электрического  взрыва проводников: образование низших

оксидов  (FeO, T12O3, Y- T13O5, Т14О7, Cu
2
O)  при электрическом  взрыве  провод-

ников из металлов, имеющих  несколько степеней окисления, что  объясняется

участием  водорода в стабилизации промежуточных  состояний оксидов.

5.  Предложена  феноменологическая  модель  формирования  частиц  на-

нопорошков под действием  импульса  тока большой  плотности  (/  >  10
7
  А/ см

2
),

учитывающая  неравновесность  процессов  как на  стадии  ввода  энергии, так и

на  стадии  релаксации  энергонасыщенных  состояний. Показано, что  при  уве-

личении  скорости  ввода  энергии  (плотности  мощности)  усиливается  роль

энергетически  менее  выгодных  (более  энергоемких)  каналов  диссипации

энергии (ионизация, образование новых поверхностей  с разрывом  химических

связей).

6.  Установлено  и  объяснено  с  использованием  модели  формирования

налочастиц  наличие  трех  максимумов  на  кривой  распределения  частиц  по-

рошков по диаметру:  наиболее  мелкая  фракция (с максимумом  - 0,1  мкм) об-

разуется  за  счет  конденсации  газоподобной  фазы  продуктов  электрического

взрыва на зародышах  (ионах), средняя фракция (- 1—10 мкм) — за счет конден-

сации  газоподобной  фазы на поверхность  жидких  частиц  и крупная фракция

(- 20- 100 мкм) — за счет концевых  эффектов: взрыва  концов проводников при*

более низкой напряженности электрического поля.  .  (

П рактическая  ценность  работы

1.  Разработана  и  внедрена  технология  получения  нанодисперсных  по-

рошков оксидов, карбидов, нитридов. Опытные партии нанопорошков у- АЬО
3

поставлены  в Институт  нанотехнологий  (Германия), нитрида  алюминия, кар-

бида  вольфрама  -   в  МИФИ,  нанопорошков меди,  железа,  алюминия  -   в  Да-



7

лянский  университет  (КНР),  Ульсанский  университет  (Республика  Корея),

фирму "SNPE — энергетические материалы"  (Франция) и другие организации.

2.  Разработана  конструкция  электровзрывного  модуля  для  повышения

качества  налопорошков с учетом динамики процессов  формирования наноча-

стиц: для снижения агломерации нанопорошков и разделения  частиц в потоке

на фракции.

3.  Определены  технологические  параметры  процессов  электровзрывно-

го  синтеза  нанодисперсных  порошков  тугоплавких  соединений  и  металлов,

при которых получаются  продукты с высокой дисперсностью.

4.  Предложено для  повышения выхода химических  соединений (карби-

дов  вольфрама,  титана,  алюминия)  осуществлять  электрический  взрыв  про-

водников  в  конденсированных  средах.  Повышение плотности  или динамиче-

ской  вязкости  среды  позволяет  получать,  например, стехиометрический  кар-

бид вольфрама WC  и а- А1
2
О

3
.

5.  Разработан  препарат  «СТАРТ- 2М»,  являющийся  антифрикционным

модификатором  поверхностей  трения,  на  основе  результатов  исследований

электрического взрыва проводников в жидких  углеводородах, на который со-

ставлены ТУ 25714- 003- 02070235- 96.

Автор  защищает

1.  Совокупность  научных  положений,  закономерностей  и  механизмов

формирования  нанодисперсных  тугоплавких  химических  соединений  и  ме-

таллов  в  условиях  электрического  взрыва  проводников:  термодинамические

закономерности процесса  формирования химических  соединений, закономер-

ности влияния свойств  окружающей  среды  (плотности — динамической вязко-

сти, малых  добавок  химически  активного газа,  особенности  воды  как окисли-

тельно- восстановительной  среды)  и энергетических  характеристик  на  свойст-

ва электровзрывных нанопорошков.

2.  Установленные  зависимости  между  технологическими  параметрами

(электрическими, геометрическими  и параметрами  окружающей  среды)  полу-

чения  нанопорошков  тугоплавких  химических  соединений  и  металлов  и  их
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свойствами  (дисперсностью,  распределением  частиц по размерам,  фазовым и

химическим составом).

3.  Феноменологическую  модель  формирования  наночастиц  порошков

под действием  импульса  тока высокой плотности, учитывающую неравновес-

ность  процессов  как на стадии  ввода  энергии, так и на стадии  релаксации

энергонасыщенных состояний.

4.  Технологические  решения,  направленные  на  повышение  качества

нанопорошков и на их применение.

Реализация результатов работы

1.  Рекомендации, разработанные  на основе  результатов  работы,  реали-

зованы на практике при наработке  опытных  образцов  нанопорошков оксидов

и карбидов  металлов  (у- А1
2
О

3
, WC, TiC)  в опытном производстве  НИИ высо-

ких напряжений.

2.  Результаты  работы  использованы для получения  нанопорошков ме-

таллов  (W, Al, Ti) и химических  соединений (WC, W
2
C, AI4C3, A1N, TiC)  при

выполнении контракта №14- 7/ 03  «Фундаментальные  исследования и изучение

характеристик  нанопорошков, полученных  с помощью электрического  взрыва

проводников», проводимого в рамках  Программы  совместных  работ НИИ вы-

соких напряжений при ТПУ и Ульсанского  университета  (Корея).

3.  Материалы  работы  используются  при изучении  теоретической  части

и при проведении лабораторных  работ по курсу  «Электроразрядные  техноло-

гии обработки и разрушения  материалов»,  а также в дипломном  проектирова-

шш  студентами  специальности — техника  и электрофизика высоких  напряже-

ний Томского политехнического  университета.

Личный  вклад  автора. Диссертация  является  обобщением  исследова-

ний  автора,  выполненных  в НИИ высоких  напряжений при ТПУ в период с

1993 г. по настоящее время. Автор внес определяющий вклад в постановку за-

дач,  выбор  направлений  и  методов  исследований,  анализ  и  интерпретацию

полученных  результатов.  По существу содержания  работы  на различных эта-
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пах  ее выполнения автору  была  оказана  помощь н .с , к.т.н. Тихоновым Д.В.

при проведении экспериментов по ЭВП в газовых  средах.

Апробация работы. Основные результаты  диссертационной работы до-

ложены и обсуждены  на 26 Международных,  8 Всероссийских и 6 региональ-

ных  конференциях, семинарах  и совещаниях, в том числе  на 40- ом  и 43- ем

Международных  научных  коллоквиумах  (Германия, г. Ильменау, 1995 и 1998

г.г.);  П международной  научно- практической  конференции «СИБРЕСУРС- 2-

96»  (Новосибирск,  1996  г.);  1- ой  и  2- ой  Межрегиональных  научно-

технических  конференциях с международным  участием  «УДП,  материалы и

наноструктуры»  (Красноярск, 1996 и  1999 г.г.);  Международных  Корейско-

Российских  научных  симпозиумах  по науке  и  технологиям  KORUS  (1997-

1999,  2001, 2003- 2005  г.г.);  IV  научно- технической  конференции стран СН Г

«Процессы и оборудование  экологических производств»  (Волгоград,  1998 г.);

Международных  научно- технических  конференциях  «Физико- химические

процессы  в  неорганических  материалах»  (Кемерово,  1998 и 2004  г.г.);  XIV

Международной  конференции по  химическим  реакторам  «ХИМРЕАКТОР-

14» (Томск, 1998 г.); IV, V, VI, VII  Всероссийских  научно- технических кон-

ференциях «Физикохимия ультрадисперсных  систем»  (Обнинск, 1998 г., Ека-

теринбург,  2000 г., Томск, 2002 г., Ершово, 2005 г.); V Российско- китайском

Международном  симпозиуме  по передовым  материалам  и  процессам (Бай-

кальск,  1999 г.); Межрегиональной научно- технической  конференции «Высо-

коэнергетические процессы и наноструктуры»  (Красноярск, 2001 г.); Между-

народной научно- практической конференции «Физико- технические проблемы

атомной  энергетики и промышленности (производство, наука,  образование)»

(Томск, 2004 г.), 20
th
  Международной  конференции «Heat Treatment»  (Чехия,

2004 г.) и др.

Публикации.  Результаты  диссертационных  исследований  опубликова-

ны в 86 работах,  включая  1 монографию. Разработки по теме диссертации за-

щищены 5 патентами РФ.
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Структура  и  объем  работы.  Диссертация  состоит  из  введения, б  глав,

выводов, а также  из списка цитируемой литературы  из 223  наименования. Ра-

бота  изложена  на 273  страницах,  содержит  78  рисунков, 32  таблицы  и прило-

жение с документами,  подтверждающими  практическую  значимость  получен-

ных  результатов.

СОДЕРЖАН И Е  Р АБ ОТЫ

Во  «ведении  обоснована  актуальность,  сформулированы  цель  и  задачи

работы.  Изложена научная  новизна и практическая  значимость работы,  а так-

же приведены основные положения, выносимые на защиту.

П ервая  глава  посвящена  анализу  современного  состояния  исследова-

ний  в  области  получения  нанодисперсных  порошков  металлов  и  химических

соединений  и  изучения  их  свойств.  Приведен  обзор  способов  получения  на-

нопорошков, рассмотрены  их  преимущества  и  недостатки.  В  результате  ана-

лиза  ранее  выполненных  работ  по  исследованию  электровзрывных  НП уста-

новлено,  что  возможности  электровзрывного  метода  по  регулированию

свойств  порошков  еще  не  полностью  изучены.  Недостаточность  данных  по

механизму  диспергирования  проводников  и  образования  первичных  продук-

тов  ЭВП,  закономерностям  формирования  конечных  продуктов  при  ЭВП  в

химически  активных  средах  вызывает  необходимость  проведения  исследова-

ний, направленных на- поиск исходных  условий  ЭВП для получения  НП с вы-

сокой дисперсностью  и узким распределением  частиц по размерам,  заданного

фазового и химического  состава.

Обоснованы цель работы и основные задачи  исследований.

Вторая  глава  посвящена  основным  закономерностям  формирования

фазового  и дисперсного  состава  продуктов  электрического  взрыва  проводни-

ков.  .

При анализе факторов, оказывающих  влияние на дисперсный и фазовый

состав  конечных продуктов  ЭВП, рассмотрены  продукты  ЭВП в инертных  га-

зовых  средах  -   нанопорошки металлов,  так  как при ЭВП в  химически  актив-
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пых  средах  протекающие  химические  реакции  оказывают  влияние  на дис-

персность образующихся  частиц: дисперсность  частиц НП химических  соеди-

нений  выше  дисперсности  частиц  НП соответствующих  металлов.  Но при

этом  наблюдается  корреляция  между  зависимостями  дисперсности  нанопо-

рошков металлов и их" химических  соединений.

В  результате проведенного  анализа уточнены  представления о значимо-

сти энергетических  характеристик  взрыва.

Введенная  в проводник  энергия является  наиболее  значимым  парамет-

ром регулирования  дисперсности порошков. С увеличением  удельной  введен-

ной энергииzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA е от 0,8е
с
 до (1,6—1,8)е

с
 (е

с
 -   энергия сублимации  металла) дис-

персность  конечных  продуктов  ЭВП растет  быстро  (рис. 1). При дальнейшем

увеличении  энергии  рост  дисперсности  замедляется,  а  процесс  уменьшения

размеров  частиц за счет дополнительного  ввода  энергии становится неэффек-

тивным. Согласно  проведенным экспериментальным исследованиям  дисперс-

ность конечных продуктов ЭВ медных  проводников в воздухе при одинаковой

введенной энергии (е/ е
с
 =  1,5) возрастает  с повышением плотности мощности

(скорости ввода  энергии). Регрессионный анализ экспериментальных  данных,

полученных  рядом  исследователей,  показал, что с ростом  введенной  в про-

водник  энергии  уменьшается  коэффициент  регрессии,  устанавливающий

взаимосвязь  между  средним  диаметром  частиц  и временем  ввода  энергии в

проводник  (табл.  1). Следовательно,  скорость  ввода  энергии  может  служить

параметром регулирования  дисперсности порошков при значении введенной в

проводник энергии < 1,5е
с
. Характер  зависимости  среднеповерхностного диа-

метра  частиц  от  скорости  ввода  энергии  (плотности  мощности)  показан на

рис. 2.

Таблица 1
Связь между среднеповерхностным  диаметром частиц и временем ввода энер-
гии  вггрешодгткдляразличных^циапазоновэнергии^

е/ е
с

коэффициент
регрессии

0,6- 0,85

0,25

0,9- 1,5

0,12

1,7- 1,9

0,08

2,0- 2,9

0,03
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Рис.  1.  Зависимость  среднеповерхностного  Рис. 2.  Зависимость  среднеповерхност-
диаметра  частиц  от  введенной  в  проводник  ного диаметра  частиц от скорости  ввода
энергии  энергии

Имеющиеся в литературе  данные о влиянии дуговой  стадии  на дисперс-

ность  конечных  продуктов  ЭВП  носят  противоречивый  характер:  дуговой

разряд затягивает  процесс коагуляции  первичных продуктов  взрыва медных и

алюминиевых  проводников в процессе их разлета  и охлаждения  и приводит к

снижению  дисперсности  металлических  порошков;  в  случае  ЭВ  вольфрамо-

вых  проводников  энергию  дуговой  стадии  предложено  использовать  для  по-

лучения более мелких порошков.

Для  проверки влияния дуговой  стадии  на дисперсность  порошков туго-

плавких  металлов  провели  эксперименты по ЭВ  вольфрамовых  и молибдено-

вых  проводников в атмосфере  аргона при давлении  газа  1,5 •  10
3
  Па. Образцы,

полученные  при одинаковых  значенияхzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA е/ е
с
 и энергии дуговой  стадии eje

c
  >1,

имели наибольшую дисперсность  (рис. 3, 4).

1.4

1.1

Рис. 3. Зависимость площади  удельной  по-   Рис. 4.  Зависимость  площади  удельной по-
верхности  электровзрывных  порошков  верхности  электровзрывных  порошков  мо-
вольфрама от энергии дуговой стадии  либдена от энергии дуговой стадии
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Введение небольшого количества химически активного газа в инертную

среду позволяет  застабилизировать  размер частиц  и получать  порошки боль-

шей дисперсности при контролируемом содержании химических соединений.

Для  получения  порошков  металлов  высокой  дисперсности  интерес  могут

представлять  небольшие  добавки  химически  активного  газа  (<1- 2  %)  в

инертный газ.

Влияние малых  добавок активной среды в инертный газ исследовали на

примере электровзрыва  медных  проводниковzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  (ele
L
 ~  1,8).  В  качестве  рабочей

среды использовали аргон с добавлением воздуха  (0,5; 1; 2;  10 и 30 об.%). Об-

наружено,  что  порошки  имели  наибольшую  дисперсность  при  содержании

воздуха  в  аргоне  1—2  об.%:  S
ya
  — 10,5—11  м

2
/ г,  что  соответствует  среднепо-

верхностному  диаметру  60- 65 им (рис. 5). С дальнейшим увеличением  содер-

жания активного газа в аргоне дисперсность НП снижается и уменьшается со-

держание металла в них.

Для  исследования  влияния состава  газа  на  дисперсность  порошков  ту-

гоплавких  металлов  провели  электрический взрыв  вольфрамовых  и молибде-

новых проводников в  следующих  средах:  Аг,  Аг+ 10  об.% N
2
, N2 и N

2
+ 5 об.%

Н
2
.  Использование азота  как рабочего  газа  позволило получить нанопорошки

вольфрама  с  S
ya
  =  1,9  м

2
/ г  при давлении  газа  во  взрывной  камере  1,5- 10

5
 Па

(рис. 6). При пониженном давлении  (0,3- 10
5
  Па) плотность  продуктов  взрыва

при  разлете  понижается  быстрее,  чем  при  взрыве  в  условиях  повышенного

давления, и вероятность коагуляции и спекания частиц уменьшается, что при-

вело к росту 5
уд

 до 2,6  м
2
/ г.

Для  продуктов  ЭВ  молибденовых  проводников  наблюдалась  такая  же

зависимость дисперсности НП от рода газа: при давлении  1,5- 1 (г  Па порошки

наибольшей дисперсности были получены при взрыве в азоте.

На стадии нагрева металла  до плавления в условиях  ЭВП макро-  и мик-

ронеоднородности  структурного  происхождения  (примеси, границы  зерен  и

т.д.) приводят к неравномерности нагрева проводника, к локальному тепловы-

делению и в итоге -   к изменению свойств получаемых  порошков.
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Рис.  5. Зависимость  площади  удельной  по-   Рис. 6.  Зависимость  площади  удельной по-
верхности  продуктов  электровзрыва  медных  верхности  электровзрывных  порошков
проводников  в  смеси  аргона  и  воздуха  от  вольфрама  от  состава  газовой  среды  во
содержания воздуха  взрывной камере: 1)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d =  0,3 мм, 2) d =  0,2 мм,

3) давление 0,310
s
 Па

Проведено  численное  исследование  влияния  структуры  проводника

(размер  кристаллитов)  на некоторые  характеристики  процесса ЭВП. Кристал-

лнтная  структура  в расчетах  представлена  эквивалентной  электрической  схе-

мой замещения с последовательно- параллельным  соединением сопротивлений

структурных  элементов  материала  проводника.  Расчет  нагрева  кристаллитов

мощным  импульсным  током  проводился  в  адиабатическом  приближении  по

формуле  ДГ;=(/ ,
 2
Rj Ы)1т, с

р
,  где  /< -   ток, Я, -   электрическое сопротивление,  т ,

— масса,  с
р
  — удельная  теплоемкость  при  постоянном  давлении,  At  -   время.

Расчет показал, что  время достижения  отдельными  кристаллитами  температу-

ры  плавления  и  испарения  определяется  их  геометрическими  размерами,  а

время  окончания разрушения  -   размерами  кристаллита  с  наибольшим сопро-

тивлением.

Быстрое  охлаждение  менее  плотных  жидкофазных  продуктов  электри-

ческого  взрыва  проводника приводит к стабилизации фаз с пониженной рент-

геновской  плотностью  (максимальным  удельным  объемом)  для  химических

соединений  и металлов,  имеющих  полиморфные  модификации: y- Fe, [5- W,  0-

Ti,  у- А1
2
Оз, ТЮ

2
  (анатаз).  Кристаллические  решетки  металлов,  для  которых

полиморфизм не известен  (А1, Си), характеризуются  статическими смещения-

ми  атомов  относительно  их  положения равновесия: для  НП алюминия наблю-
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дается  увеличение  параметра  кристаллической  решеткиzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  а
0
  до  0,067  %,  а  для

НП меди — до 0,053 % по сравнению с компактными металлами, которое зави-

сит от природы газовой среды и введенной в проводник энергии.

При  совместном  ЭВП  из  разнородных  металлов  (Cu- Fe, Cu- Al, Fe- AY)

формируются  порошки, частицы  которых  состоят  из  фаз  отдельных  компо-

нентов, твердых  растворов  и интерметаллидов.  Поверхностные  и  приповерх-

ностные  слои  частиц  порошков  при этом  обогащаются  одним  из  металличе-

ских  компонентов по сравнению с их  исходным  содержанием  во  взрываемых

проводниках:  более летучим либо имеющим более  низкий коэффициент диф -

фузии атомов  вблизи точки кристаллизации частиц при их  охлаждении  в про-

цессе  разлета.  Наибольший  выход  интерметаллидов  наблюдается  при макси-

мальном  перемешивании  компонентов,  что  обеспечивается  при  тесном  кон-

такте взрываемых  проводников.

Для установления  закономерностей фазообразования и  перераспределе-

ния атомов  между  поверхностью  и объемом  частиц  в  процессе  ЭВП провели

экспериментальные  исследования  дисперсности,  фазового  и  химического  со-

става порошков, полученных  методом  ЭВП из сплава  Cu- Ni с различным со-

держанием  компонентов. Использовались  проводники  с  содержанием  никеля

45, 23, 12 и 6 мас.%.

По  данным  электронной  микроскопии  (рис.  7)  порошки,  полученные

при ЭВП из сплава Cu- Ni, полидисперсны, частицы  имеют  сферическую фор-

му.  Согласно  РФА  частицы  содержат  одну  фазу  — интерметашшд  состава

Cu
3
,8Ni. По данным РФЭС соотношение Cu:Ni в поверхностных  и  приповерх-

ностных  слоях  частиц  изменяется  (рис.  8).  Для  порошков,  полученных  из

сплавов Cu- Ni(6 %) и Cu- Ni(12 %) , наблюдается  обогащение поверхностных  и

приповерхностных  слоев  частиц  никелем,  а  для  порошка,  полученного  из

сплава Cu- Ni(45  %) — обеднение.  При соотношении Cu:Ni ~ 4:1  (как в интер-

металлиде)  состав  поверхности  соответствует данным  РФА  нанопорошков и

соотношению Cu:Ni в исходном проводнике.
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4 -

h 12 36

[Nl] в исходном  проводника,   мае.  *

Рис. 7. Микрофотографии частиц  Рис. 8. Зависимость изменения содержания никеля
нанопорошка,  полученного  из  сплава  в поверхностных  и приповерхностных  слоях нано-
Cu- Ni (45zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA %) при U = 23KB  частиц от содержания  никеля в исходных  провод-

никах

В  третьей  главе  рассмотрены характеристики нанопорошков, получен-

ных при электрическом взрыве проводников в кислородсодержащих  средах.

Продуктами  ЭВП  в  кислородсодержащих  средах  являются  оксиды ме-

таллов.  Содержание оксидов металлов  в продуктах  взрыва  существенно зави-

сит  от  введенной  в  проводник энергии е/ е
с
, давления  газа  и содержания  Ог в

смеси.

Исследовано влияние малых  добавок  активной среды  в инертный газ на

фазовый и химический состав продуктов  ЭВ медных  проводников. ЭВ прово-

дили в среде  аргона с добавлением воздуха  (0,5;  1; 2;  10 и 30  об.%) при е/ е
с
  -

1,8.  Зависимость  выхода  продуктов  электровзрыва  медных  проводников  в

смеси аргона и воздуха от содержания воздуха показана на рис. 9.

1 0 0

Рис.  9.  Зависимость  выхода  продуктов
электровзрыва  медных  проводников  в
смеси  аргона  и  воздуха  от  содержания
воздуха (по данным РФА)

При  охлаждении  и разлете  первичных продуктов диспергирования про-

водника  они вступают  в химические реакции с кислородом  и при недостатке
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кислорода  образуют  ок сид  меди  С и
2
О  (Г™  =   1235  °С).  С  увеличен ием  концен -

трации  кислорода  в окружающем  газе  при более  н изкой  температуре  С и
2
О до -

окисляется  до  оксида  СиО,  мен ее  устойчивого,  чем  C u
2
O  (C uO  разлагается

при температуре  более  1000  °С).  П роцесс коагуляции  затягивается  во  времен и,

а  площадь  удельной  поверхности  порошков,  получен н ых  при  содержании

воздуха в аргоне более  20  %, уменьшается  с  11 до  8,8  м  / г.

П ри  относительно медлен н ом  взаимодействии  с водой  грубодисперсн ые

порошки  алюминия  (с  диаметром  частиц  10- 100  мк м)  образуют  гидроксид

алюминия,  при  этом  степень  их  превращения не  п ревыш ает  20  %.  Схема  пре-

вращений  гидроксида  алюмин ия  при  нагревании  представляет  следующую

последовательность  вещ еств:

15СГС  250"С  400°С  700°С

А1(ОН )
3
  —  Р - А1

2
О

3
- ЗН

2
О  - >  АЮ ОН  - *  у- А1

2
О

3
  - *

гиббсит  байерит  бемит  тетрагон альн ая

900°С  1300°С  (1)
—  у- А1

2
Оз  - »  5- А1

2
О

3
  —•   а - А1

2
О

3

псевдокубическая

Для  Н П  алюмин ия  взаимодействие  с  водой  сопровождается  саморазо -

гревом  частиц — превышен ием температуры  внутри  ок и сля ющ и хся  ч а е п щ  от-

носительно  температуры  окружающей  среды.  П ри н изкотемпературн ом  окис -

лении  Н П алюмин ия в  реакции  с  водой  (температура  воды  60 - 100  °С)  за  счет

саморазогрева  реализуются  условия,  при  которых  образуются  следующие  фа-

зы:  р- А1
2
Оз'ЗН2О,  АЮ ОН ,  аморф н ый оксид  алюминия . Для  электровзрывных

Н П  характерны  высокие  степени превращения  (до  100  % ) . Охлаисдение  и пас -

сивирование  Н П алюмин ия  после получения  все  же  п ри води т  к  сн ижен ию  их

активности. П оэтому представляло  интерес изучить  продук ты  Э ВП  в  воде.

И сследованиями  состава  порошков, полученных  Э В  алюмин иевых  про -

водников  в  воде,  установлено,  что  основным  к он ечн ым  продуктом  при  е/ е
с

>1,0 является н изкотемпературн ая модиф икация Y- A1
2
O

3
.  П риzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA е/ е

с
  <  1,0  проис -

ходит  в  основном  образование  гидроксида  алюмин ия  А1(ОН )
3
.  В  продуктах

ЭВП  присутствует  также  ф аза  металлического  алюмин ия .  Н а  к ривой  зависи -
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мости  содержания  остаточного  алюминия от введенной энергии (рис.  10) на-

блюдается  резкое его  уменьшение в областиzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  е/ е
с
  - 0,9- 1,1. Аналогичные  зави-

симости  наблюдались  ранее  при  ЭВП  в  газах  и объясняются  наличием двух

механизмов  образования  частиц:  диспергированием  жидких  проводников  и

конденсацией  из паровой  фазы. При е/ е
с
  >  1,0  резко  увеличивается  доля  ме-

талла, переходящего  в газовую  фазу. Электрический взрыв алюминиевых про-

водников в воде при е/ е
с
 =  1,0  и с последующим дуговым  разрядом (е„/ е

с
 =  1,3)

привел к полному окислению алюминия.

80 -

60 -

I  /   V
Рис. 10. Зависимость интенсивностей 100 %-
них  рефлексов фаз А1 (А)  и у- АЬОз  (• ) от
величины введенной в проводник энергии

20 - I

0  J  2
+zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  /Л С.

При переходе  от жидкой  воды  ко льду  были получены  высокотемпера-

турные  модификации а- А1
2
Оз и у- А1

2
Оз. ЭВП во льду  при условии  воздейст-

вия  на продукты  взрыва  цилиндрической сходящейся  ударной  волны приво-

дит  к  росту  давления  и  температуры  в  зоне химического  взаимодействия  и

большей длительности  процесса, что  и вызывает образование высокотемпера-

турных  модификаций  оксида  алюминия.  В  соответствии  с  принципом Ле-

Шателье- Брауна  при  сжатии  температура  тела  должна  меняться таким  обра-

зом, чтобы  мешать сжатию.  Таким образом, при адиабатическом  сжатии тем-

пература  продуктов  взрыва  повышается. Кроме того,  при  повышении  давле-

ния в системе происходят  процессы, уменьшающие  объем  вещества  и тем са-

мым ослабляющие влияние сжатия.

При  ЭВП  в  жидкостях  формируются  более  крупные  частицы, чем  при

ЭВП в газах. Для  увеличения  дисперсности порошка оксида  алюминия пред-

ложено  проводить  ЭВ  алюминиевых  проводников  над  поверхностью  воды  в
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атмосфере инертного газа. Образующиеся  при ЭВП частицы  алюминия попа-

дают  в воду, не  успевая  коагулировать.  По результатам  РФА  образующийся

конечный  продукт  представлял  собой  низкотемпературную  модификациюzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA у-

А1
2
О

3
. ЭВП в инертном газе над водой приводит к более низкому содержанию

остаточного  алюминия  и  лучшему  сохранению  сферической  формы  частиц,

чем ЭВП в воде. В то же время наличие в продуктах  взрыва низкотемператур-

ной  модификации у- АЬОэ  свидетельствует  о том, что  температура,  при кото-

рой  происходит  взаимодействие  диспергированного  электровзрывом  алюми-

ния  с  водой,  в  обоих  случаях  примерно  одинакова  (по  схеме  (1)  - 400  °С).

Максимум кривой распределения частиц при этом смещается в область  напо-

размерного диапазона. Полученный порошок оксида алюминия имел S
ya
=  34,8

м
2
/ г  (среднеповерхностный  диаметр  частиц  47  нм). После  прокаливания об-

разца при 800 "С 5^= 146,3 м
2
/ г (среднеповерхностный диаметр частиц 11 нм).

Исследована  особенность  воды  как  окислительно- восстановительной

системы: образование оксидов в низших степенях  окисления при ЭВ провод-

ников  из  металлов,  имеющих  несколько  степеней  окисления, например, из

железа или титана. Оксид железа FeO со степенью окисления железа + 2 полу-

чен в результате  ЭВ железных проводников в воде при е/ е
с
  - 1,0. Оксиды тита-

на Ti
2
O

3
, y- Ti

3
O

5
, TI4O7 обнаружены  в продуктах  ЭВ титановых проводников в

воде при с/ е
с
 =  0,8. В продуктах  ЭВ медных проводников при е/ е

с
 =  1,2  найден

оксид меди Си
2
О.  .  -   .

Образование  низших  оксидов  при  ЭВП  в  воде  связано  с накоплением

водорода  как  продукта  восстановления. Таким  образом,  водная  среда  имеет

двойственную природу. В сравнении с кислородом вода является более  «мяг-

ким» окислителем, а наличие водорода как восстановителя приводит к смеще-

нию химического равновесия в сторону исходных  веществ.

Результаты  исследований  по  взаимодействию  продуктов  ЭВП в  воде  с

примесями  позволили  предложить  использовать  ЭВП  для  очистки  воды. Ре-

зультаты  очистки воды от радионуклидов  с помощью НП алюминия и железа

представлены в табл. 2. При взаимодействии с водой НП металлов  образуются



20

оксидно - гидроксидные ф азы, при этом  площадь  удельной  поверхности  увели -

чивается  с  7- 12  до  300- 500 м
2
/ г. Удаление  примесей  из воды  происходит  за

счет  захвата  их в  объем  развитой  поверхностью  образующихся  частиц  хими -

ческих  соединений.

Таблица 2
Результаты  очистки воды  от радионуклидов  с помощью н ан опорошков
Осаждаемый

элемент

Sr
8 5

T h
2 M

P u">

И сходн ая кон -
центрация
в  растворе

0,14 П ДК
0,5 П ДК
1,7 П ДК
100 П ДК

10 П ДК

Сорбент

Н П А1

ffllFe

НПА1

Доля осажденного  .
элемента

в осадке, %

30± 5
94± 6
41± 5

87± 7,5

91± 8

Для  упрощения  технологической  схемы  предложено  ЭВП  проводить

непосредственно  в очищаемом  растворе  или в водо- воздупшой  смеси. Иссле-

дование процессов  очистки воды  от  ионов хрома  Cr(VI)  и меди  (И) показало,

что практически полная очистка достигалась  при ЭВ алюминиевых  проводни-

ков  общей массой 50- 150 мг/л, если величина введенной в проводник энергии

составляла  (0,6- 0,9)е
0
  (табл.  3).  Осаждение  примесей  в  этих  случаях  связано

не  с  прямым  их  взаимодействием  с  продуктами  диспергирования  проводни-

ков,  а  со  вторичными,  более  медленными  процессами  -   адсорбцией,  сокри-

сталлизацией и соосаждением  с гидроксидом  и оксидом алюминия.

Таблица 3
Зависимость осаждения примесей Cr(VI) и Cu(II)

от содержания взорванного алюминия
Исходные концентрации ио-

нов  металлов  в воде, мг/л
Сг

1,00

1,00
1,00
1,00
1,00

Си

5,00

5,00
5,00
5,00
5,00

Содержание алю-
миния, мг/л

20

30
50
150
200

Остаточные концентра-
ции  загрязнений, мг/л

Сг
0,70

0,20
0,03
0,00
0,00

Си
0,90

0,60
0,05
0,00
0,00
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В  четвертой главеzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA рассмотрено влияние условий  получения на свойст-

ва  нанодисперсных  карбидов  металлов  -   продуктов  электрического  взрыва

проводников в углеродсодержащих  средах.

При  ЭВП в среде, содержащей углеводороды, на выход  карбидов метал-

лов и дисперсность порошков влияют электрические характеристики взрыва и

свойства рабочей среды: степень разбавления ацетилена аргоном, а также, как

показали исследования в данной работе, соотношение С/Н в молекуле  углево-

дорода, плотность (динамическая вязкость) окружающей  среды.

Порошки, полученные при ЭВ вольфрамовых  проводников в ацетилен-

аргоновой  и  пропан- аргоновой  газовой  среде  содержат  фазы  p- WC  (WCj.*),

W
2
C,  a- W и p- W. С повышением введенной в проводник энергии от 0,7е

с
 до

0,9е
с
 и энергии дуговой  стадии от 0,1е

с
 до 1,5е

с
 наблюдается  снижение отно-

сительного  содержания остаточного  металла и менее насыщенного  углеродом

карбида вольфрама W2C и увеличение  содержания фазы WC].
X
. Порошки кар-

бидов вольфрама большей дисперсности получаются при действии электриче-

ской  дуги,  возникающей  после  собственно  взрыва  проводника.  Например,

площадь удельной  поверхности порошков, полученных приzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ele^ =  0,9, с повы-

шением eje^   от 0,4 до 1,5 увеличивается  с 8,5 до 23,5 м
2
/ г (рис. 11). К увели-

чению дисперсности порошков приводит также и снижение степени разбавле-

ния ацетилена аргоном с 9:1 до 4:1 молярных отношений.
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Рис.  11. Изменение площади  удельной  поверх-
ности порошков карбидов  вольфрама в зависи-
мости от энергии дуговой стадии разряда и сте-
пени разбавления  аргона  ацетиленом  Аг:С

2
Н

2
 =

0.4  1.5

Следует  отметить, что даже при повышенных энергиях при ЭВП в газо-

вых  средах  продукты  взрыва  содержат  остаточный  металл,  а  основными ко-
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нечными  продуктами  остаются  карбиды,  имеющие  дефицит  по  углероду

(W
2
C, a- Ta

2
C).

Для  увеличения  выхода  карбидов  и для  получения  более  насыщенных

углеродом  фаз целесообразно  повышать  давление  в  камере  синтеза, что  тех-

нически  не  всегда  оправдано. Увеличение  выхода  химических  соединений и

повышение содержания углерода в них осуществимо при взрыве проводников

в конденсированных углеводородных  средах.

Выполнены  исследования  фазового  и  химического  состава  1Ш,  обра-

зующихся  при  ЭВ  вольфрамовых,  титановых,  алюминиевых  проводников  в

конденсированных  углеводородах  в  зависимости  от  величины  введенной

энергии. В качестве рабочей среды испояйзовался деканzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cwthi-

Повышение  относительного  содержания  карбида  вольфрама  WCi_
x
  и

снижение непрореагировавшего  металла  в продуктах  ЭВ  вольфрамовых про-

водников  в декане  наблюдается  с повышением введенной  в проводник энер-

гии  от 0,4е,; до  1,2е
с
  (рис.  12). Высокие  температуры  синтеза  карбида вольф-

рама в процессе электровзрыва  и быстрое охлаждение  образующихся  порош-

ков  приводят к стабилизации метастабильного карбида WCi.
x
.  '

100

| Рис. 12. Зависимости  отношения интен-
сивности  100%- ных  рефлексов  фаз W
(• )  и W2C (• ) к интенсивности 100%-
ного рефлекса  фазы WCu

x
 от величины

введенной в проводник энергии

0.2

Электронно- микроскопические  исследования  показали,  что  продукты

ЭВ  вольфрамовых  проводников  в декане  представляют  собой  порошки, час-

тицы  которых  имеют  сферическую  форму  с  гладкой  поверхностью,  их  диа-

метр составлял от 5—3 до  0,1  мкм и менее. Наблюдается общая для  продуктов
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ЭВП в любой среде  (газовой, жидкой, твердой) тенденция уменьшения разме-

ров частиц порошков с увеличением введенной в проводник энергии.

Образующийся при ЭВ вольфрамовых  проводников в жидких  углеводо-

родах  карбид вольфрама даже  в условиях  максимального энерговвода  (е/ е
с
 =

1,2)  является  нестехиометрическим  соединением  с  недостатком  по  углероду

WC|.
S
.  Более  насыщенный углеродом  стехиометрический  карбид  вольфрама

WC, согласно РФА, был  получен  при ЭВ  вольфрамовых  проводников в твер-

дом предельном углеводороде  -   парафине. Причиной более сильного насыще-

ния  углеродом  продуктов  диспергирования  является  повышение  плотности

окружающей  среды  (динамической  вязкости)  и  большее  время  нахождения

продуктов при высокой температуре  в зоне химического взаимодействия.

Установлена  зависимость состава  порошков, полученных  при ЭВ  тита-

новых проводников в декане, от величины введенной в проводник энергии. С

увеличением  введенной  в  проводник энергии от  0,7  до  1,3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  е/ е
е
  наблюдается

рост содержания карбида титана в конечных продуктах.  Содержание  остаточ-

ного титана невелико даже при е/ е
е
 =  0,7  и составляет  15 %, а при е/ е

с
 > 1,3 на

дифрактограммах рефлексы металлического титана отсутствуют.

Основным  конечным продуктом  ЭВ алюминиевых  проводников в дека-

не даже  при достаточно  высоком значении введенной энергии е/ е
с
=  1,5  явля-

ется  алюминий,  а  относительное  содержание  карбида  алюминия  по  данным

РФА не превышает 40  %.

Выполнено  исследование  влияния  химического  состава  индивидуаль-

ных углеводородов  на фазовый состав НП, образующихся  при ЭВ вольфрамо-

вых  проводников  в  конденсированных  углеводородах.  В  качестве  рабочей

среды  использовались  жидкие  углеводороды:  парафиновые -   жидкие гексан,

декан;  ароматические  — бензол, толуол.  Качественный  состав  продуктов  ЭВ

вольфрамовых проводников, полученных при е/ е
с
 =  1,2,  в зависимости от вида

жидкого углеводорода  представлен  на рис.  13. С ростом  соотношения С/Н в

молекуле  жидкого  углеводорода  и  повышением  его  плотности  выход  WCi.
K

увеличивается, а содержание в продуктах  остаточного вольфрама снижается.
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Рис.  13. Содержание  фаз в  продуктах
электровзрыва  вольфрамовых  проводни-
ков в зависимости от соотношения С/Н в
молекулах  углеводородов  (W — 1,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA WiC —
2,WC, .

8
- 3)

К °
С/ Н

Представлены  рекомендации по улучшению  триботехнических  характе-

ристик смазочных  материалов. В частности, проведено  повышение антифрик-

ционных  свойств  низкосортных  смазочных  масел  путем  ЭВ медных  провод-

ников непосредственно в этих  маслах, в результате  чего  образуются  НП меди

и  углеродные  кластеры  (фуллерены).  Изучены  триботехнические  характери-

стики суспензии НП меди (0,03 и 0,05 мас.%) в индустриальном  масле И - 30 и

масла, содержащего  кластеры углерода. Во всем диапазоне нагрузок  наблюда-

лось  снижение  коэффициента трения f^   до 40 % по сравнению  с  исходным

маслом  (рис. 14). Интервал допустимых  нагрузок на узел трения  увеличивался

в 1,5 раза. Вместо  износа имело  место  нанесение медной плешей толщиной 1-

2 мкм на обе поверхности  пары трения.

Рис.  14. Зависимость коэффициента
трения  от нагрузки:  •   -   исходное
масло;  суспензии  нанопорошков ме-
ди  (0,03 мас.%),  полученных при
е/е

с
=0,8 (• ); *г/е

с
=1,1 (А); е/

ес
= 1,5 (• )

2 0 0 4 0 0 600

В  пятой главе  рассмотрены  физико- химические основы формирования

свойств нанопорошков при электрическом взрыве проводников.

Анализ  существующих  представлений  об  изменении  физического со-

стояния металлов  в процессе ЭВП позволяет сделать  вывод, что все они осно-
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ваны на квазиравновесности  или равновесности  процессов.  Процесс  прохож-

дения импульса  тока через  металлический  проводник рассматривается  как его

джоулев  нагрев, электрическая энергия в этом  случае полностью  переходит  в

тепло. Но некоторые экспериментальные данные  (наличие значительной  доли

ионизированного  вещества  при  введении  в  проводник  энергии,  сравнимой  с

энергией  сублимации  проводника;  аномалии  в  спектре  излучения  при  ЭВП;

аномально  высокая  эмиссия  электронов  с  еще  не  разрушенной  проволочки)

указывают  на  неравновесность  процессов  при  ЭВП.  В  работе  явление  ЭВП

рассмотрено  с позиций изменения энергетического  и структурного  состояния

металла  на стадиях  ввода  энергии и релаксации первичных продуктов  диспер-

гирования  металла.

Увеличение  скорости  ввода  энергии (плотности  мощности)  приводит к

неравновесности процессов, которая проявляется  в том, что диссипация энер-

гии происходит  по всем  возможным каналам, в том  числе  и энергетически не-

выгодным  в равновесных  условиях:  это  нагрев  проводника  в конденсирован-

ном состоянии, плавление, испарение металла,  ионизация, образование  новых

поверхностей  с  разрывом  химических  связей  — распад  металла  на  кластеры.

При  прохождении  через  проводник быстро  нарастающего  импульса  электри-

ческого тока  и повышении плотности  мощности происходит  его  разрушение.

Неоднородность  распределения  плотности мощности  в  проводнике  определя-

ет дисперсность первичных  продуктов ЭВП.

Критерием  неравновесности  процессов,  протекающих  при  введении  в

металл  энергии  с  высокой  плотностью  мощности  при  электрическом  взрыве,

является отклонение  от  закона Джоуля- Ленца  для  любого  интервала  времени

при действии  импульса  тока  (вынужденный  процесс). На  стадии  охлаждения

продуктов  диспергирования  проводника  (самопроизвольный  процесс),  когда

электрический ток уже  не протекает, неравновесность  проявляется  в том,  что

полной  релаксации  в  состоянии  порошков  не  происходит,  и  часть  энергии

«замораживается»  в  виде  запасенной  энергии  поверхности,  внутренних  де-

фектов, зарядовых состояний.
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После  прохождения  импульса  электрического  тока  и  разрушения про-

водника  первичные  продукты  представляют  собой  газоподобную  фазу  (30

мас.%  ионов, 30  мас.%  атомов,  молекул,  кластеров)  и  перегретое  жидкопо-

добное состояние (капли) — 40 мас.%.

При  рассмотрении  динамики разлета  продуктов  ЭВП предположено,

что капли и газоподобная фаза приобретают электрический заряд, что способ-

ствует стабилизации зарядовых  структур  в условиях  высоких скоростей охла-

ждения продуктов  и действия электромагнитных полей. Частицы формируют-

ся  путем  конденсации  газоподобной  фазы  на  поверхность  жидких  капель  и

конденсации на зародышах  из газоподобной фазы (рис. 15, 16).

Рис. 15. Схема  разлета  продуктов  электрического взрыва проводника: 1 — высоковольтный
электрод; 2 — направляющая  втулка;  3-  подающие  ролики; 4 — катушка с проволокой; 5  —
область разрушения концов проводника

N/ N, об.%

о -

©  с

d, мкм

Рис.  16.  Схема  формирования  частиц  нанопо-   Рис. 17.  Типичная  гистограмма рас-
рошков:  1 -   осаждение  газоподобной  фазы про-   пределения  по размерам  частиц элек-
дуктов  электровзрыва из объема на жидкоподоб-   тровзрывного порошка
ную  частицу;  2 — осаждение  газоподобной  фазы
на зародыш (ион)

За  счет  рассмотренных  процессов формируется  бимодальное  распреде-

ление  частиц по  размерам.  При более  тщательном  анализе  всех  частиц,  а не

отдельных  фракций, установлено, что в продуктах  ЭВП присутствуют  сфери-
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ческие частицы большего диаметра  (20- 100 мкм), образование которых  связа-

но  с  так  называемыми  концевыми  эффектами: взрывом  концов  проводников

при более низкой напряженности электрического поля (рис. 17).

Диспергирование  металла  в  процессе  электрического  взрыва  сопровож-

дается  высокотемпературным  пиролизом  окружающей  проводник  среды.  Об-

разующиеся  при этом активные атомы (углерода, азота,  кислорода  и т.д.  в за-

висимости  от  состава  среды;  участвуют  в  образовании  химических  соедине-

ний металла с компонентами среды.

ЭВП является  быстропротекающим  и неравновесным  процессом  (сред-

няя  скорость  охлаждения  продуктов  ЭВП  непосредственно  после  взрыва  со-

ставляет  10
7
 К/ с), но в диапазоне температур  протекания химических  реакций

с  образованием  конечных  продуктов  (ниже 5000  К)  скорость  охлаждения  не

превышает  10
3
  К/с.  Поэтому  к  анализу  химических  реакций  был  привлечен

такой термодинамический  параметр как энергия Гиббса.  Условием  принципи-

альной  возможности  процесса  являетсяzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  AG<0.  Продукты  диспергирования

проводников  вступают  в  химическое  взаимодействие  с  компонентами  среды

на  такой  стадии  разлета  и  охлаждения,  когда  их  температура  снижается  до

термодинамически  вероятной для  протекания той  или иной химической реак-

ции: 4000- 5000 К. При температуре  < 500  К скорости реакций малы,  химиче-

ский процесс затухает:  фактором, ограничивающим  протекание процесса, яв-

ляется  кинетический  параметр  -   активационный барьер.  Уменьшение  скоро-

сти химического  взаимодействия, несмотря на термодинамическую  разрешен-

ность реакций (AG<0) и смещение равновесия в  системе  металл- окислитель  в

сторону  продуктов  окисления, связано  с  нарастанием  торможения  диффузии

окислителя  через  слой  образовавшихся  химических  соединений.  Следова-

тельно, формирование химических  соединений может  происходить  в темпера-

турном диапазоне 5000—500 К.

Существенным  фактором,  влияющим  на  выход  химических  соедине-

ний,  является  время  взаимодействия,  определяемое  временем  нахождения

продуктов  ЭВП между  верхней  температурной  границей устойчивости  7*, хи-
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мического  соединения  и  нижней  температурной  границейzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  Т„, при которой

скорость реакции становится мала.  '

Для анализа условий  формирования карбидов при ЭВП проведено  срав-

нение  продуктов  ЭВ вольфрамовых  и алюминиевых  проводников  в  жидком

предельном  углеводороде  декане. Процесс синтеза  карбидов  в условиях ЭВП

в  углеводородах  как последовательность  отдельных  стадий  можно  предста-

вить в виде  схемы:

Проводник  ЭВП (~10
4
 К) 5000- 500 К

^  кМ°
пС+т/ Ж- ,

Углеводород  (~500К .5000- 500 К• v  '

(2)

Анализ  морфологии частиц и изменения энергии Гиббса  (рис. 18) пока-

зал, что меньший выход карбида  алюмигшя  при ЭВ алюминиевых  проводни-

ков в декане  является  следствием  более  низкой его термической  устойчиво-

сти.

0

- 10 0  -

- 2 0 0  _

- 3 0 0  _

WOO

1

.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  —г"

2000

Г

А11Ч *-

AI 4 C,

3000  /

/   TIN

— —

4000
1

T, К

1

TIC

Рис. 18. Зависимости энергии Гиббса реакций образования химических соединений от тем-
пературы

Температурный  предел  устойчивости  карбида  алюминия  ограничивает-

ся 3000 К. В случае ЭВ алюминиевых  проводников в декане по мере протека-
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HIM  реакции  на  поверхности  металлической  частицы  образуется  сплошной

слой  АЦСз,  ограничивающий  диффузию  атомов  углерода  к  металлу.  Обра-

зующиеся  частицы  имеют  сферическую  форму  с  рыхлой  поверхностью.  Для

карбидов  вольфрама  верхняя  граница  температурной  устойчивости  сущест-

венно выше. Частицы карбидов вольфрама имеют сферическую  форму с  глад-

кой поверхностью. Следовательно, в условиях  ЭВП карбиды вольфрама обра-

зуются  выше температуры  их  плавления (для W
2
C  7*

пл
  - 3130  К ), за счет диф -

фузии атомов углерода в частицу жидкого вольфрама: 2\У(
Ж)

 +  С
(Г
) =  W2C(*).

При ЭВП в многокомпонентных реакционных средах  возможно получе-

ние НП сложного фазового и химического состава при условии близких вели-

чин верхней температурной  границы устойчивости  химических  соединений. В

случае  различия  этих  величин  образуется  преимущественно  продукт,  устой-

чивый до  более  высоких температур.  Для проверки в качестве  рабочей  среды

была взята суспензия гексаметилентетрамина  (уротропина)  (СН
2
)б^4 в декане

СюН
2
2-  Выбор урофопина  в качестве реагента  связан с его  свойством  давать

активные атомы азота при термораспаде.

Верхние  температурные  границы  стабильности  карбида  алюминия  и

нитрида  алюминия  примерно  одинаковы  (рис.  18).  В  составе  продуктов  ЭВ

алюминиевых  проводников в суспензии гексаметилентетрамина  в декане бы-

ли обнаружены  карбид и нитрид алюминия и непрореагировавший алюминий

(табл. 4).

Таблица 4
Состав продуктов ЭВП по данным РФА

Материал
взрываемого
проводника

А1

Ti

Состав окружающей  среды

Декан
+ i ексаметилентетрамин

Декан
+ гексаметилентетрамин

Фазовый
состав

продуктов
ЭВП

А1, АЦС
3
,

A1N

Ti, TiC

Отношение ин-
тенсивностей

100%- рефлексов

W / A . = 2 2 , 5 %

/ АЫ С З /   / А 1 = 2 5 %

/ • пс/ / т1=959Ь
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Для  титана  при температуре  выше  1847  К термодинамически  более  ве-

роятной  является  реакция  карбидообразования  в  сравнении  с  образованием

нитрида.  На более  поздних  стадиях  процесса  охлаждения  продуктов  диспер-

гирования  проводника,  при температуре  ниже  1847  К, термодинамически  бо-

лее  вероятной  становится  реакция  образования  нитрида,  но  образующийся

слой карбида  затрудняет  диффузию  азота к металлу.  Поэтому в продуктах  ЭВ

титановых  проводников обнаружен  только карбид титана.

В  шестой  главе  представлены  результаты  конструктивных  решений,

направленных  на решение  проблемы  агломерации  нанопорошков в  условиях

электрического взрыва проводников.

Проведенные исследования показали, что рассмотренные способы регу-

лирования дисперсности  НП не могут привести  к желаемым  результатам  при

работе  на  существующих  опытно- промышленных  установках.  Например, су-

щественным  недостатком  установки  УДП- 4Г  является  сжатие потока  продук-

тов электрического взрыва с помощью патрубка, выводящего  поток в динами-

ческий  фильтр, при  этом  возможность  агломерирования  сильно  увеличивает-

ся.  Размеры  агломератов  могут достигать  100  мкм  и  более.  Также  к конст-

руктивным  недостаткам  УДП- 4Г  следует  отнести  неудачное  расположение

накопителя  нанопорошка, который  является  тупиком  при движении  ударной

волны после  электрического  взрыва,  за счет  чего  порошок подвергается  мно-

гократным  ударным  нагрузкам  и  уплотняется.  При воздействии  ударных  на-

грузок нанопорошки частично спекаются, образуя легко разрушаемый каркас.

Названные конструктивные  недостатки  были устранены  при разработке

установки УДП- 5  на основе литературных  данных о динамике разлета  частиц,

оценочных расчетов  и результатов  экспериментальных  исследований. На рис.

19 представлена  схема  предлагаемой  установки УДП- 5 для получения порош-

ков металлов,  сплавов  и химических  соединений. Основной особенностью яв-

ляется  то,  что  система  циркуляции  газа,.и  сбора  порошка  выполнена  в  виде  '

трубчатых  газоотводов,  которые  подсоединены  одними  концами  к  реактору

напротив межэлектродного  промежутка,  а другими  — к узлу  отделения  газа и
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сбора  порошка. В  трубчатых  газоотводах  происходит  процесс  гашения  удар-

ной  волны. Узел отделения  газа  и сбора порошка (рис. 20) позволяет  осущест-

вить сепарацию частиц по размерам.

ю

Рис.  19.  Схема  установки  УДП - 5:  1 —реактор, 2 — взрываемая  проволока,  3 —  высоковольт-
ный  электрод, 4  -   заземленный электрод,5  -   источник импульсов  напряжения, 6  -   механизм
подачи  проволоки  с узлом  деформации, 7  — система  подачи  газа  в  реактор,  8 — вентилятор,
9  — трубопровод  для  возврата  газа  в реактор,  10 — трубчатые газоотводы,  11  — узел  отделе-
ния  газа и сбора  порошка

газе

порошком

иа реактора

Рис.  20. Узел отделения  газа  и сбора порошка:  12 — расширители,  13 — накопители  порошка

Согласно  экспериментальным  данным  применение  установки  УДП- 5

позволяет снизить характерный  размер агломератов  до  2,3  мкм, а их  содержа-

ние  в порошке -   до  6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  %. В  табл.  5 приведены результаты  сравнительных  ха-

рактеристик  НП алюминия, полученных  на установках  УДП- 4Г  и УДП- 5. По-

рошки  были  получены  при  ЭВ  алюминиевого  проводника диаметром  0,3  мм

при значении введенной в проводник энергии 1,6е
с
.
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Таблица 5
Сравнительная характеристика  нанопорошков алюминия,

полученных на установках  УДП- 4Г и УДП- 5
Установка

УДП - 4Г

УДП - 5

Площадь  удельной
поверхности, М?/г

8,7

9,6

Характерный размер
агломератов  D, мкм

60- 130

•   2,3±0,3

Полученные результаты  показывают, что внесение указанных конструк-

тивных  изменений снижает  размеры  агломератов  более чем на порядок. Кро-

ме  того, на установке  УДП- 5  предусмотрено  разделение  продуктов  электро-

взрыва на две и более  фракций, что дает дополнительную  возможность в по-

лучении нанопорошков с узким распределением частиц по размерам.

Таким образом, анализируя  полученные результаты  (табл. 6), можно ут-

верждать,  что электровзрывная  технология  является  универсальной  техноло-

гией нанопорошков и может  обеспечить нанопорошками многие отрасли про-

мышленности.

Таблица 6.
Типы нанопорошков, произведенные с помощью электрического взрыва про-

водников в различных  газовых  и* конденсированных  средах
П роводник

W,  M o, A1, Си,
Cu- N i

Си
А1

А1
F e
Ti
Си

W

W

W
Al

Al

Ti

Состав  окружающей  среды.
Ar  .

Ar+ N
2

Ar+ Оз

Н
2
О

н2о

Аг+ С
2
Н

2

Аг+ С
3
Н

8

С , о Н
и

С*Н
6

с 6 н 8парафин

С10И22

СюН22+ гексаметилентетрамин

с 1 Ц н 2 2

Состав  продуктов

W, M o ,
Al,  Си, С и

3
.

в
№

С и
2
О, СиО, Си

Y- A1
2
O

3
, A1

А1(ОН )
3
, Г- АЬОз,  а- А1

2
Оз,

F eO
Т12О3

С и
2
О

. W
2
C , WC,.

X
, W

• WCi.,,WjC,W

we
Al,  AI4C3

Al, AI4C3, AIN
TiC , T i

S
VJI

,  MVF
2- 3
2- 18

35
25

200
8- 10
14- 18
10- 15
4- 6

2- 4

2

20
20

12
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выводы
1.  Основной закономерностью процессов формирования наночастиц ту-

гоплавких неметаллических  материалов при электрическом взрыве проводни-

ков  является  последовательность  физических  стадий  воздействия  на  металл

энергии  высокой  плотности  мощности,  приводящего  к  формированию  пер-

вичных продуктов электрического взрыва — жидких  капель, пара и ионов, и их

охлаждения  до 4000- 5000 К, необходимого  для протекания химических  реак-

ций. Введенная в проводник энергия и скорость се ввода в конечном итоге оп-

ределяют  характеристики  напопорошков, а  их  химический  и фазовый  состав

определяется свойствами среды, окружающей проводник при взрыве.

2.  На выход химических  соединений в конечных продуктах  электриче-

ского взрыва  проводников существенное  влияние оказывает  верхняя граница

их температурной устойчивости  и время взаимодействия продуктов дисперги-

рования  с  компонентами окружающей  среды:  например, в  продуктах  взрыва

наблюдается  повышенное содержание  карбидных  фаз  металлов,  устойчивых

до более высоких температур.  При электрическом взрыве проводников в мно-

гокомпонентных  реакционных  средах  возможно  получение  напопорошков

сложного  фазового  и  химического  состава  при  условии  близких  величин

верхней  температурной  границы  устойчивости  химических  соединений.  В

случае различия этих  величин  образуется  преимущественно  продукт,  устой-

чивый до более высоких  температур.

3.  При  увеличении  величины  вводимой  в  проводник  энергии  растет

дисперсность  продуктов,  повышается  выход  химических  соединений  и сни-

жается доля остаточных  металлов. При переходе от газообразных  углеводоро-

дов  к  жидким  углеводородам  в  составе  продуктов  электрического  взрыва

вольфрамовых проводников наблюдается  уменьшение содержания остаточно-

го  металла  и низшего карбида  WjC,  а  конечным продуктов  взрыва  вольфра-

мовых  проводников в  парафине является  монокарбид WC.  Повышение плот-
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ности  среды,  окружающей  проводник при взрыве,  способствует  насыщению

углеродом  конечных продуктов.

4.  Химический  состав  индивидуальных  углеводородов  влияет  на фазо-

вый  состав  нанопорошков, образующихся  при электрическом  взрыве  в угле-

водородах.  С ростом  соотношения С/Н и повышением плотности  углеводоро-

да  увеличивается  выход карбида  вольфрама WC
b x

,  а  содержание  в  продуктах

остаточного металла снижается.

5.  Регулирование  условий  электрического  взрыва  проводников позво-

ляет  осуществить  целенаправленный  синтез  оксидов  алюминия  различной

кристаллической  структуры  — от гидроксида  алюминия А](ОН)з при электри-

ческом взрыве алюминиевых проводников в жидкой воде приzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ele
a
 <  1,0  и низ-

котемпературного  оксида алюминия у- А1гО
3
 при е/ е

с
 >  1,0  до  высокотемпера-

турной модификации у- А^О^   и  а- А1
2
О

3
 при электрическом  взрыве проводни-

ков во льду.

6.  Особенностью  воды  как  окислительно- восстановительной  системы

является  образование  низших  оксидов  при  электрическом  взрыве  проводни-

ков из металлов, имеющих  несколько степеней окисления, например, из желе-

за, титана, меди, что объясняется накоплением водорода как продукта окисле-

ния.

7.  Для  получения  порошков  металлов  высокой дисперсности  интерес

представляют  небольшие (порядка одного процента и менее) добавки химиче-

ски активного газа  в рабочий  газ. В  случае электровзрыва  медных  проводни-

ков в  среде  аргона  с добавлением  воздуха  порошки имели наибольшую  дис-

персность при содержании  воздуха  в  аргоне  1- 2  об.%: З
уд
  составила  10,5- 11

м
2
/ г, что соответствует  средненоверхностному диаметру 60- 65 нм.

8.  При  вводе  электрической  энергии  наблюдается  ее  диссипация  по

различным каналам, причем при увеличении скорости ввода  энергии (плотно-

сти мощности) усиливается  роль  энергетически менее выгодных  каналов (ио-

низация,  образование  новых  поверхностей  с  разрывом  химических  связей).

Критерием  неравновесности процессов, протекающих  при введении  в  металл
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энергии  с  высокой  плотностью  мощности  (>10
8
- 10

9
  Вт/ см

3
)  при электриче-

ском взрыве  проводников, является  отклонение от закона Джоуля- Ленца для

любого  интервала  времени  при действии  импульса  тока.  При  охлаждении

продуктов  диспергирования проводника, когда  электрический ток уже не про-

текает,  неравновесность  проявляется в том, что полной релаксации в состоя-

нии  порошков не происходит, и часть  энергии «замораживается»  в виде  запа-

сенной энергии поверхности, внутренних дефектов, зарядовых  состояний.

9.  Кривая распределения  частиц нанопорошков по диаметру  характери-

зуется  наличием  трех  максимумов,  образующихся  за счет  конденсации  газо-

подобной фазы на поверхность  жидких  капель, конденсации на зародышах из

газоподобной  фазы и за счет концевых эффектов: взрыве  концов проводников

при  более  низкой напряженности электрического  поля. Это имеет принципи-

альное значение для оптимизации технологииzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  и сертификации конечного про-

дукта.

10. С помощью  конструктивных  изменений установки  достигнуто сни-

жение  размеров  агломератов  электровзрывных  нанопорошков  более  чем на

порядок. Размер агломератов  снижается до 2,3 мкм, а их содержание в порош-

ке -   до 6 %. В разработанной  установке  УДП- 5  происходит  разделение про-

дуктов  электровзрыва на две и более  фракций, что дает дополнительную воз-

можность  в получении  нанопорошков с узким распределением  частиц по раз-

мерам.
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