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Рассмотрен и реализован химический способ блокирования кислотно-основных центров 
электровзрывного порошка алюминия обработкой раствором аминоуксусной кислоты в изо-
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ВВЕДЕНИЕ
Наноразмерный порошок алюминия, по-

лученный электровзрывом проводников (ЭВП), 
обладает чрезвычайно высокой, по сравнению 
с другими производимыми в нашей стране и за 
рубежом порошками, способностью к окисле-
нию [1-4]. В связи с этим он рассматривается 
в качестве перспективного компонента высо-
коэнергетических материалов (ВЭМ). Из-за 
склонности его к самовоспламенению при кон-
такте с воздухом, синтезированный продукт 
пассивируется медленно (в течение 72 часов) 
для исключения сильного разогрева в камере 
синтеза атмосферного воздуха. В результате 
на внешней поверхности частиц образуется 
рентгеноаморфная γ-Al2O3 [1, 2]. Такой про-
цесс под воздействием влаги воздуха сопро-
вождается частичным гидролизом аморфного 
оксида с образованием AlO(OH) [5], содержа-
щей кислотно-основные центры [6-8], способ-
ные принимать электрон или отдавать протон 
сорбирующимся на такой поверхности молеку-
лам других веществ.

На рисунке 1, заимствованном из моно-
графии [7], приведена схематичная картина 
их расположения, на которой кислотный центр 
представляет собой не полностью координи-
рованный атом алюминия, образующийся при 
дегидратации, а основный рассматривается 
как отрицательно заряженный атом кислоро-
да.

Такая интерпретация подкрепляется на-
личием в спектре электронного парамагнитно-
го резонанса сигнала с двумя различающими-
ся магнитными моментами и поглощением в 
инфракрасной области спектра стабилизиро-
ванного воздухом наноразмерного алюминия 
в окрестностях частот 3450 см-1 и 1440 см-1 [2].

Рисунок 1 – Кислотно-основные центры 
γ-Al2O3 (буквами А, В и Д обозначены 

различные типы изолированных 
гидроксильных групп;

 + ион Al3+ в слое, лежащем ниже 
поверхностного)

Поглощение в окрестностях 1450 см-1 от-
носят [6, 9] к колебаниям гидроксильных групп, 
являющихся акцепторами протонов. Но

при этом следовало бы ожидать погло-
щения в области 1630 см-1, не обнаруженное 
в работе [2]. Однако оно было обнаружено на 
γ-Al2O3, полученной разложением ацетилаце-
тата алюминия после окисления воздухом ин-
дийскими исследователями [10].

Поглощение в области 1440 см-1 как и 1630 
см-1 может быть отнесено и к адсорбции на окси-
де двуокиси углерода [6,11] со структурой:
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Поглощение при 950 см-1, зарегистриро-
ванное [2] и не обнаруженное в [10] относят [9] 
к колебаниям связи Al=O, хотя проявляются в 
этой области колебания также гидроксо (OH) 
комплексов [12].

Кислотно-основные свойства поверхно-
сти каталитически влияют на распад соеди-
нений, входящих в состав ВЭМ (нитроэфиров, 
нитроаминов и др.), приводя к неприемлемо-
му с позиции обеспечения служебной пригод-
ности изделий из таких материалов по объёму 
газовыделения [13,14]. Способом борьбы с 
этим негативным явлением должна быть лик-
видация или блокирование таких центров.

ВЫБОР КОМПОНЕНТОВ
Если обработать порошок такого алюми-

ния раствором электролита, способного в ре-

зультате взаимодействия находящихся в нём 
ионов перевести кислотные или основные 
центры в растворимые или нерастворимые 
соединения, то есть перевести их в раствор 
или закрепить на поверхности, влияние их на 
ВЭМ должно быть устранено. Вода, способная 
окислять алюминий, уже при комнатной темпе-
ратуре [1] для этих целей не пригодна. Выби-
раемый растворитель должен иметь высокую 
константу автоионизации iK  для обеспечения 
повышенной степени ионизации в нём раство-
ряемого вещества [15]. Из-за одновременного 
присутствия на поверхности как кислотных, так 
и основных центров, содержание которых сле-
дует считать переменным в разных операциях 
стабилизации порошка атмосферным возду-
хом, растворяемое вещество должно давать 
в растворе биполярные ионы (цвиттерионы). 
Таким веществом может выступать аминоук-
сусная кислота (АУК), которая в сильно кислой 
среде существует целиком в форме катиона, 
а в сильно щелочной – в форме аниона. В до-
вольно широкой промежуточной области pH 
в растворе присутствуют одновременно обе 
формы [16].

                                                          H+	                    H+

H2N
+–C2H–COOH↔H3N+–CH2COO–↔H2N–CH2–COO–  

                                                                                                                                                               1)

В таком растворе установившееся рав-
новесие будет определяться произведением 
растворимости [17], а степень ионизации, яв-
ляющаяся мерилом силы кислоты или основа-
ния, выражением:

	  (2)

или в более общем виде:

,       (3)

где 
-A  – любой анион, p  – отрицатель-

ный логарифм. Константа ионизации основа-

ния bK  при этом может быть выражена через 
aK  с учётом константы ионизации раствори-

теля:

.		  (4)

Чем сильнее кислота, тем ниже её рКа и 
чем сильнее основание, тем выше его рКа [18].

Для изопропилового спирта, выбираемо-
го в качестве растворителя для аминоуксусной 
кислоты рКi = 19,24 (для воды рКi = 14, 17).

ПОСТАНОВКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
И РЕЗУЛЬТАТЫ

В сухом изопропиловом спирте АУК рас-
творяется плохо, а численная величина рас-
творимости неизвестна. Для установления 
самого факта её наличия и оценки уровня при-
менили три независимых метода: визуализа-
цию, изменение коэффициента преломления

и электропроводность.
Методом электронной микроскопии на-

блюдали изменение рельефа поверхности 
кристаллов после выдержки в растворителе. 
На рисунках 2 и 3 видно, что гладкая поверх-
ность кристаллов после пребывания в раство-
рителе подверглась травлению, а следова-
тельно, и растворению. 
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Рисунок 2 – Рельеф поверхности кристаллов 
до пребывания в растворителе

Рисунок 3 – Рельеф поверхности кристаллов
после пребывания в растворителе

При определении  (рефрактометр 
RM40 Mettler Toledo) для изопропилового спир-

та была установлена величина =1,3763, а 

для насыщенного раствора при 20°С 
=1,3764. Ввиду малой величины изменения 
и для оценки её значимости в эксперимен-
те аналогичное определение было сделано 
для раствора АУК в дистиллированной воде, 
в которой растворимость её с образованием 
биполярных ионов [16] большая. Для воды 

величина =1,3320, а для раствора содер-
жащего 0,20 % масс. АУК он оказался равным 

=1,3324. Следовательно, каждая единица 
четвёртого знака эквивалентна концентрации 
раствора 0,05 % масс., а факт растворимости 
кислоты в изопропиловом спирте подтвердил-
ся. Неудачной оказалась попытка зарегистри-

ровать при этом изменение электропровод-
ности, возможно из-за наличия биполярных 
ионов.

Обработку порошка алюминия проводили 
насыщенным раствором АУК в изопропиловом 
спирте при комнатной температуре. Взвесь 
порошка при кратковременных перемешива-
ниях выдерживали в течение суток, затем от-
фильтровывали, промывали чистым раствори-
телем с последующей вакуумной сушкой при                                                               
50 °С до полного удаления растворителя. Кон-
троль за ожидаемым взаимодействием рас-
творённого вещества с кислотно-основными 
центрами поверхности порошка осуществляли 
методом инфракрасной спектроскопии. В вы-
сушенном порошке после обработки аминоук-
сусной кислотой зарегистрировано поглоще-
ние на частотах 3372 см-1, 2923 см-1, 2853 см-1, 
1235 см-1 и 1065 см-1. При этом отсутствовало 
поглощение, характерное для поверхностных 
группировок наноразмерного порошка алюми-
ния, установленных в работах [2, 10]. Зареги-
стрированное поглощение может быть интер-
претировано как колебания HN3

+ (3372 см-1), а 
на частотах 1235 см-1 и 1065 см-1 отнесено к 
колебаниям связи C–N [19], тогда как поглоще-
ние на частотах 2923 см-1  и 2853 см-1 является 
характерным для группировок –CH2–. Резуль-
таты свидетельствуют о закреплении АУК на 
поверхности оксидной плёнки порошка нано-
размерного алюминия.

Для оценки эффективности проведён-
ной обработки по уровню газовыделения вы-
сушенный порошок вымешивали в пластифи-
цированном смесью нитроэфиров полимере 
МПВТ-А в соотношении 1:2. Навеска смеси 
массой 2 г помещалась в стеклянную ампулу 
объёмом 5 см3, вакуумировалась и запаива-
лась. После термостатирования ампулы при 
80 °С в течение 24 часов хроматографическим 
методом [14] определялся объём и состав га-
зообразных продуктов. Для сравнения анало-
гичные определения были проведены с пла-
стифицированным полимером без металла и с 
добавлением промышленного АСД-4. Резуль-
таты представлены в таблице 1.

Время служебной пригодности ВЭМ 
оценивается через количество газообразных 
продуктов, образующихся при термораспаде 
пластифицированного полимера [13]. В нитро-
эфирсодержащих  материалах газовыделение 
связано в основном с их разложением, о чём 
свидетельствует и состав газообразных про-
дуктов. Приведённые в таблице результаты 
определений показывают, что если смесь с 
необработанным порошком нано-Al выходит 
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за пределы допустимых норм, то с обработан-
ным аминоуксусной кислотой обеспечивает 
стойкость выше, даже чем с АСД-4. Последний 

обоснованно уже вошёл в состав ВЭМ [20] по 
этому критерию.

Таблица 1 – Объём (V) и содержание газообразных продуктов
Пластифицированный
полимер с добавками V, см3/г Содержимое,%

N2 CO2 NO N2O
без добавки 0,02 6 75 19 –

с необработанным
нано-Al 0,26 4 52 40 4

с обработанным
нано-Al 0,01 12 66 22 –

с алюминием АСД-4 0,04 43 57 – –

ВЫВОД
Электровзрывной наноразмерный по-

рошок алюминия, прошедший стабилизацию 
атмосферным воздухом, после обработки на-
сыщенным раствором аминоуксусной кислоты 
в изопропиловом спирте пригоден для исполь-
зования в составах нитроэфирсодержащих 
ЭКС по показателю химической совместимо-
сти с ними.
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ВОЗМОЖНОСТЬ ПОЛУЧЕНИЯ ЛЁГКИХ, ПРОЧНЫХ 
И УСТОЙЧИВЫХ К ОКИСЛЕНИЮ КОМПОЗИТОВ ИЗ 

НАНОРАЗМЕРНЫХ ПОРОШКОВ МЕТАЛЛОВ

В.Ф. Комаров, М.В. Комарова, А.Б. Ворожцов, С.А. Ворожцов

На примере наноразмерного порошка алюминия, полученного электрическим взрывом про-
водников, показана принципиальная возможность получения устойчивых к окислению лёгких 
композиционных материалов, получаемых методами порошковой металлургии и  содержащих 
в своём составе интерметаллиды.

Ключевые слова: композиционные материалы, интерметаллиды, окисляемость, порош-
ковая металлургия.

ВВЕДЕНИЕ
Разработка томских физиков [1-3] приве-

ла к созданию полупромышленного производ-
ства получения наноразмерных порошков ме-
таллов электровзрывом проводников (ЭВП), 
а исследование уникальных их физико-хими-
ческих свойств привело к применению их в 
составах энергетических конденсированных 
систем. Исследования последних лет показы-
вают, что экономически оправданная область 
их применения может быть расширена. Так, 
нами установлено [4], что в слабокислых не-
водных средах между ЭВП металлами воз-
никает электрохимический процесс, приводя-
щий к осаждению плёнки одного металла на 
поверхности частиц другого в соответствии с 
разностью их стандартных электрохимических 
потенциалов. При нагревании такой системы в 
ней образуются интерметаллиды, процесс вы-
деления которых в самостоятельную фазу со-
провождается выделением тепла. Сочетание 
двух таких установленных процессов, идущих 
самопроизвольно и без дополнительных энер-
гозатрат, на наш взгляд, может быть приме-
нено для разработки процесса изготовления 

лёгких, прочных, жаростойких и устойчивых к 
окислению композиционных материалов.

Результатам предварительной проверки 
такой возможности посвящено данное сооб-
щение.

ПОСТАНОВКА ЭКСПЕРИМЕНТА
И РЕЗУЛЬТАТЫ

Проверенный многолетней практикой 
способ улучшения механических характери-
стик (предел прочности, модуль упругости, 
твёрдость и др.) сплавов, включая алюмини-
евые, путём введения в их состав добавок 
металлов с неполностью заполненными элек-
тронами d-уровнями их атомов [5-8]. В такой 
системе при охлаждении за счёт изменения 
растворимости избыточное количество метал-
ла–добавки образует самостоятельную фазу 
в объёме матрицы, так называемые интерме-
таллиды. Выделение их идёт с образованием 
металлических связей между атомами метал-
ла–добавки и матрицы, не подчиняющихся 
правилам формальной валентности. Образо-
вание их в мелкодисперсном состоянии ока-
зывает влияние на зернистость всей системы 




