
Введение

Композиционные материалы на основе окси�
дов хрома (III) и алюминия (III) обладают высоки�
ми эксплуатационными характеристиками и на�
шли широкое применение при изготовлении раз�
ного типа износостойких металлокерамик. Приме�
нение для этих целей технологии самораспростра�
няющегося высокотемпературного синтеза (СВС)
позволяют синтезировать материалы определенно�
го состава и структуры, обуславливающих химиче�
ские и механические свойства за одну технологиче�
скую операцию, минуя длительный дорогостоя�
щий обжиг [1, 2]. Так, абразивные пасты, пригото�
вленные из смеси оксидов алюминия и хрома (III),
дают высокое качество поверхности при полирова�
нии ими. С повышением содержания оксида хрома
в хромистом электрокорунде возрастает механиче�
ская прочность и абразивная способность зерна по
сравнению с зерном электрокорунда, а также по�
вышается микротвердость [3, 4]. Существенное
улучшение механических свойств (микротвердости
и прочности зерен) достигнуто для материала на
основе Al2O3�Cr2O3, полученных методом СВС [5] –
«розового корунда».

В связи с этим представляло интерес проведе�
ние комплексного исследования изменения физи�
ко�механических свойств материалов полученных
СВС на основе системы Al�Cr2O3 в широком диапа�
зоне соотношения компонентов в зависимости от
условий приготовления шихты и проведения син�
теза.

Методика и техника эксперимента

В качестве исходных компонентов использова�
ли оксид хрома (III) и порошок алюминия различ�
ной дисперсности, количество которого изменя�
лось от 15 до 30 мас. %. Формовку образцов прово�
дили под давлением 250, 640 и 1280 МПа. Скорость
охлаждения после синтеза изменялась от 50 до
200 град/мин.

Для синтезированного материала определяли
следующие механические характеристики, зало�
женные в основу оценки свойств абразивных мате�
риалов, – микротвердость и разрушающую нагруз�
ку отдельных зерен. Для определения прочности
отдельных зерен размером от 500 до 2200 мкм не�
правильной формы применяли метод разрушения
отдельных абразивных зерен при их одноостном
сжатии [5]. Испытания проводили на универсаль�
ной механической машине ИМАШ�20�75, разру�
шающая нагрузка фиксировалась на шкале 100 кг,
точность ее определения составляло ±0,2 кг. Разру�
шающая нагрузка определялась по среднему значе�
нию из 10 аналогичных измерений, приведенных к
зерну размером 1 мм. Микротвердость измерялась
по стандартной методике [6] на микротвердомере
ПМТ�3 (по вдавливанию алмазной пирамидки в
полированную поверхность шлифа при нагрузках
200 и 500 г). По проставленным отпечаткам строи�
лись гистограммы распределения значений микро�
твердости. Ошибка определения данной характе�
ристики меньше 1 %.

Структуру синтезированного материала иссле�
довали на оптическом микроскопе марки «Ne�
ophot» при увеличении в 63 и 320 раз. Морфологию
разрушенных абразивных зерен определяли элек�
тронно�оптическим методом на приборе ЭМ�14
методом сухого препарирования.

Результаты и их обсуждение 

Анализ полученных результатов показывает о
наличии в системе целого набора твердых раство�
ров. Визуальное обследование продуктов горения
показало наличие двух четко разделенных литых
слоев (верхний – оксидный, нижний – металличе�
ский). Согласно данным рентгенофазового анализа
синтезированный материал состоит из оксидов
Al2O3 и Cr2O3, образующих два твердых раствора (I и
II соответственно), и хромового слоя [5]. Из анали�
за полученных данных следует, что массовое содер�
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жание хрома увеличивается в металлическом и сни�
жается в оксидном слитке с ростом температуры.

Зависимость скорости горения хромоалюми�
ниевого термита от дисперсности алюминиевого
порошка и мольного соотношения представлена на
рис. 1.

Из полученных данных следует, что влияние
дисперсности алюминиевого порошка на величину
скорости горения V при d<50 мкм незначительно. В
дальнейших исследованиях применялся алюми�
ниевый порошок с размером частиц 10...15 мкм. На
кривой зависимости Тг и скорости горения V от
мольного соотношения реагентов в системе
Cr2O3+nAl (рис. 1) имеются три ярко выраженных
максимума при n=2, 4 и 6.

Изменение состава полученных твердых ра�
створов от содержания алюминия в шихте приведе�
но на рис. 2.

Начиная со стехиометрического состава шихты
(26,5 % Al), состав твердых растворов обедняется
Cr2O3 и основной фазой в продуктах реакции ста�
новится корунд. С повышением давления прессо�
вания неравновесность кристаллизации продуктов
СВС увеличивается, поэтому в твердых растворах
повышается содержание Cr2O3 (рис. 2). Кристалли�
зация раствора (I) начинается раньше и протекает в
более неравновесных условиях, чем раствора (II), в
результате чего первый раствор обогащается окси�
дом хрома.

Следует отметить, что состав твердых растворов
зависит не только от соотношения исходных ком�
понентов, температуры и давления прессования,
но и от скорости охлаждения. Так, увеличение ско�
рости охлаждения от 50 до 200 град/мин изменяет
состав твердых растворов в сторону обеднения их
оксидом хрома (III) (рис. 2, давление прессования
2,5 МПа).

Полученные результаты позволяют предполо�
жить многостадийный механизм взаимодействия
компонентов в системе Al�Cr2O3:

Восстановление хрома идет стадийно по схеме

Cr3+→Cr2+→Cr0

Рис. 2. Изменение состава твердых растворов (I, II) от содер�
жания Al в шихте (скорость охлаждения 50 град/мин)

Окисление алюминия также происходит ста�
дийно:

Al →Al+ →Al2+→Al3+

Если обозначить химическую формулу элемен�
та кристаллической решетки частицы Cr2O3 в виде
<Cr2O3>, то элементарные стадии изучаемой оки�
слительно�восстановительной реакции можно за�
писать так:

<Cr2O3>+2<Al>→<Al2O>+2<CrO> (1)

<CrO>+2<Al>→<Al2O>+<Cr> (2)

<CrO>+<Al2O>→<Al2O2>+<Cr> (3)

Элементарные стадии (1)–(3) суммирует реак�
ция

<Cr2O3>+3< Al>→2<Cr>+1,5<Al2O2>           (4)

Если предположить, что реакции (1–3) быстрее,
то именно они определяют скорость распростране�
ния волны горения, т. к., во�первых, температурный
профиль, полученный экспериментальным путем,
указывает на наличие в волне горения как быстрых
реакций, так и медленных реакций догорания,
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Рис. 1. Зависимость: а) скорости горения V; б) температуры Тг от дисперсности алюминия и мольного соотношения в системе
Cr2O3+nAl при d: 1) 10...15; 2) 20...30; 3) 30...50; 4) 80...120; 5) 150...250 мкм



во�вторых, реакция (4) имеет максимальную ско�
рость при стехиометрическом соотношении реаген�
тов, т. е. при n=3. Это значение объясняет экспери�
ментальный максимум значения V (рис. 1).
В�третьих, Al2O является низшим, наименее устой�
чивым оксидом алюминия, поэтому естественно,
что с его участием заканчиваются стадии быстрых
реакций с образованием сравнительно устойчивого

Al2O2. За быстрыми реакциями (2, 3) идут стадии до�
горания (5–7), имеющие меньшую скорость:

<Cr2O3>+<Al2O2>→2<CrO>+<Al2O3>           (5)

<CrO>+<Al2O2>→< Cr>+<Al2O3> (6)

<Al2O2>→< Al>+<Al2O3> (7)

Таким образом, данные экспериментов показы�
вают, что хромоалюминиевый термит горит по
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Рис. 3. Микроструктура синтезированного материала из шихты составов: а) 15 % Al+85 % Cr2O3; б) 18 % Al+82 % Cr2O3; в) 20 %
Al+80 % Cr2O3; г) 26,5 % Al+73,5% Cr2O3



сложному механизму, а формирование конечного
продукта происходит путем прохождения несколь�
ких последовательных превращений.

На рис. 3 приведена фотография микрострукту�
ры синтезированного материала из шихты с раз�
личным содержанием алюминия. При давлении
прессования 2,5 МПа в зависимости от количества
вводимого в шихту металла получаются 3 разно�
видности материала.

Материал, синтезированный из шихты с содер�
жанием алюминия 15...17 % (рис. 3), отличается
прежде всего образованием наиболее дисперсных
кристаллов восстановленного хрома с равномер�
ным распределением его по объему оксидной части
образца – дисперсной смеси твердых растворов,
микросложение которых представляет собой свя�
занные волокна и пластины.

Анализ данных электронной микроскопии по�
казывает, что характерной особенностью разру�
шенных зерен сплава, синтезированного при ма�
лом содержании алюминия, является наличие у их
осколков как острых, так и тупых кромок, а это яв�
ляется следствием того, что материал менее хру�
пок, чем корунд, полученный из шихты с 26,5 % Al.
Снижение хрупкости связано с присутствием в
структуре металлической фазы, которая выполняет
роль связки, повышая пластичность сплава [7].

При содержании алюминия в шихте 18...21 %
синтезируется материал, который по своей струк�
туре относится к известным керметам [8], карди�
нально отличается от предыдущих сплавов. Весь
восстановленный хром в виде образований непра�
вильной формы также распределен по всему объе�
му образца, однако, мелкокристаллических выде�
лений у него меньше. Оксидная фаза состоит из
дендритоподобных кристалликов, возникающих
при высокоскоростной кристаллизации твердых
растворов из жидкого расплава. Это значит, что
температура в зоне горения должна превышать
2200 °С. Резко повышается дисперсность фаз, осо�
бенно у образца с содержанием 20 % Al (рис. 3). Его

микросложение может быть охарактеризовано как
глобулярная эвтектика [5].

Металлические выделения крупных размеров
имеют хорошо выраженную полиэдрическую
структуру. Как показали электронномикроскопи�
ческие исследования, разрушенные зерна кермета
при содержании алюминия в шихте 18...20 %, зна�
чительно отличаются от корундовых по форме.
Большинство зерен кермета имеют вытянутую пла�
стинчатую форму. Кромки зерен неровные, с боль�
шим количеством острых выступов и впадин.

Заключение

Изучены реакции алюмотермического восста�
новления оксида хрома в условиях самораспро�
страняющегося высокотемпературного синтеза
при различных соотношениях реагентов. Устано�
влено, что хромоалюминиевый термит горит по
сложному механизму, а формирование конечного
продукта происходит путем прохождения несколь�
ких последовательных превращений.

Температура в зоне реакции превышает 2100 °С
в случае стехиометрического соотношения реаген�
тов и превышения его по содержанию алюминия.
При данной температуре происходит интенсивное
фазоразделение. Оно выражается в образовании
слитка восстановленного хрома, составляющего
нижнюю часть образца и керамической корки,
формирующейся на его поверхности. Небольшая
часть восстановленного хрома задерживается в
объеме оксидной составляющей, отличающейся от
рассмотренных выше структур волокнисто�губча�
тым строением. Зерна данных сплавов, наиболее
близкие по составу к известным корундам и имеют
характерную для абразивов изометрическую фор�
му. Форма зерен представляет собой приблизитель�
но равные размеры по высоте, ширине, толщине, с
малыми углами и радиусами округления кромок.
При дроблении этого сплава получается порошок с
довольно однородными по форме и размерам зер�
нами.
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