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NAS RK is pleased to announce that News of NAS RK. Series of chemistry and 

technologies scientific journal has been accepted for indexing in the Emerging Sources Citation 
Index, a new edition of Web of Science. Content in this index is under consideration by Clarivate 
Analytics to be accepted in the Science Citation Index Expanded, the Social Sciences Citation 
Index, and the Arts & Humanities Citation Index. The quality and depth of content Web of 
Science offers to researchers, authors, publishers, and institutions sets it apart from other 
research databases. The inclusion of News of NAS RK. Series of chemistry and technologies in 
the Emerging Sources Citation Index demonstrates our dedication to providing the most relevant 
and influential content of chemical sciences to our community. 

 
 
Қазақстан Республикасы Ұлттық ғылым академиясы "ҚР ҰҒА Хабарлары. Химия жəне 

технология сериясы" ғылыми журналының Web of Science-тің жаңаланған нұсқасы Emerging 
Sources Citation Index-те индекстелуге қабылданғанын хабарлайды. Бұл индекстелу барысында 
Clarivate Analytics компаниясы журналды одан əрі the Science Citation Index Expanded, the Social 
Sciences Citation Index жəне the Arts & Humanities Citation Index-ке қабылдау мəселесін 
қарастыруда. Webof Science зерттеушілер, авторлар, баспашылар мен мекемелерге контент 
тереңдігі мен сапасын ұсынады. ҚР ҰҒА Хабарлары. Химия жəне технология сериясы  Emerging 
Sources Citation Index-ке енуі біздің қоғамдастық үшін ең өзекті жəне беделді химиялық ғылымдар 
бойынша контентке адалдығымызды білдіреді.   

 
 
НАН РК сообщает, что научный журнал «Известия НАН РК. Серия химии и технологий» был 

принят для индексирования в Emerging Sources Citation Index, обновленной версии Web of Science. 
Содержание в этом индексировании находится в стадии рассмотрения компанией Clarivate 
Analytics для дальнейшего принятия журнала в the Science Citation Index Expanded, the Social 
Sciences Citation Index и the Arts & Humanities Citation Index. Web of Science предлагает качество и 
глубину контента для исследователей, авторов, издателей и учреждений. Включение Известия 
НАН РК в Emerging Sources Citation Index демонстрирует нашу приверженность к наиболее 
актуальному и влиятельному контенту по химическим наукам для нашего сообщества. 
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MODIFICATION OF THE SURFACE OF ALUMINUM AND 
MAGNESIUM PARTICLES UNDER THE CONDITIONS OF 

MECHANOCHEMICAL TREATMENT AS A METHOD  
OF OBTAINING ENERGY-INTENSIVE COMPOSITIONS 

 
Abstract. The paper presents the results of a mechanical treatment of metal powders (aluminum brand PA-4 

and magnesium brand MPF-3) in a dynamic action mill using graphite as a surfactant additive in order to improve 
the dispersion of powders and modify the surface layer of particles. The mechanical treatment of metals, with 
graphite, contributes to the change in the structure, the composition of the surface of metal particles, an increase in 
the proportion of the active metal, and the formation of an organic coating of dispersible particles. The obtained 
metal particles with graphite were studied by physicochemical analysis methods, a granulometric method for 
estimating the particle size distribution carried out on the instrument Malvern 3600E. The effect of mechanochemical 
treatment of metal powders on the process of technological combustion of thermite mixtures is investigated. The 
results of the study showed that after the machining, the particle size of the metal powders decreases and, as a 
consequence, the specific surface area of the metal particles increases with the accumulation of defects in the crystal 
lattice. In the process of mechanochemical treatment, the size of the crystallites depending on the mass of the fraction 
of graphite used in the composition of the Me/C composite. When using aluminum and magnesium as a fuel 
component after mechanochemical treatment in the presence of graphite, the thermal kinetic characteristics of the 
combustion process increase. 

Key words: mechanochemical treatment, aluminum, magnesium, modification, technological combustion. 
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Институт проблем горения, Алматы, Казахстан; 

Казахский национальный университет имени аль-Фараби, Алматы, Казахстан 

 

МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ЧАСТИЦ АЛЮМИНИЯ 
И МАГНИЯ В РЕЖИМЕ МЕХАНОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ – 

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ЭНЕРГОЕМКИХ КОМПОЗИЦИЙ 
 

В работе представлены результаты механохимической обработки порошков металлов (алюминия марки 
ПА-4 и магния марки MPF-3) в мельнице динамического действия с использованием графита в качестве 
поверхностно активной добавки с целью повышения дисперсности порошков и модифицирования 
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поверхностного слоя частиц.Механическая обработка металлов с графитом способствует изменению 
структуры и состава поверхности металлических частиц, повышению доли активного металла и 
формированию органического покрытия диспергируемых частиц.Полученные частицы металлов с графитом 
были исследованы физико-химическими методами анализа, гранулометрическим  методом для оценки 
распределения частиц по размерам, проводимая на приборе «Малверн 3600Е».Исследовано влияние 
механохимической обработки порошков металлов на процесс технологического горения термитных смесей. 
Результаты исследования показали, что после механической обработки размеры частиц порошков металлов 
уменьшается и как следствие увеличивается удельная поверхность частиц металлов с накоплением дефектов 
в кристаллической решетке.В процессе механохимической обработки, размер кристаллитов изменяется от 
массовой доли используемого графита в составе композита Me/C. Прииспользовании в качестве горючего 
компонента алюминия и магния после механохимической обработки в присутствии графита повышаются 
термо-кинетические характеристики процесса горения. 

Ключевые слова: механохимическая обработка, алюминий, магний, модифицирование, твердофазное 
горение. 

 
Введение. Металлические порошки являются одной из важнейших компонент горючих 

композиций различного состава и назначения. Использование их, прежде всего, обусловлено 
высоким тепловым эффектом окисления металла, а также уменьшением средней молекулярной 
массы газообразных продуктов сгорания в результате раскисления Н2О и СО2 при взаимодействии 
их с металлом [1]. Особенно важное значение это имеет для гидрореагирующих топливных систем, 
в которых металла содержится до 80%, и он является основным горючим [2-4].Наиболее 
распространенным и достаточно энергоемким металлическим горючим для топливных систем 
различного назначения является алюминий. В некоторых топливах, прежде всего баллиститных, 
частицы алюминия из-за низкой окислительной активности кислородсодержащих продуктов 
горения воспламеняются с большой задержкой по времени. В таких случаях используют магний 
или его сплавы с алюминием, частицы которых воспламеняются быстрее, чем алюминий и сгорают 
полностью [1, 3]. Важнейшей характеристикой металлических порошков при использовании их в 
составе горючих смесей является содержание активного (неокисленного) металла, а также размер и 
форма частиц. В большинстве случаев используются ультрадисперсные порошка с размером 
частиц менее 1 мкм. В последние годы все больше внимания уделяется нанодисперсным 
порошкам, поскольку они отличаются повышенной химической активностью, что позволяет 
увеличить скорость горения топлива [5-7]. 

Чтобы обеспечить стабильность свойств металлических порошков и сохранить содержание 
активного металла их пассивируют и гидрофобизируют[8].  В первом случае на поверхности 
частиц создается сплошная и прочная оксидно-гидроксидная пленка, препятствующая 
взаимодействию металла с окислительной средой. А во-втором, поверхность частиц покрывается 
слоем соли жирной кислоты, в частности стеаратом натрия. Однако наличие оксидно-
гидроксидной пленки на поверхности частиц, во-первых, снижает долю активного металла, а во-
вторых воспламенение начинается только с момента контакта горючего с окислителем в результате 
растрескивания оксидной пленки под воздействием объемного расширения расплавленного 
металла внутри оксидной капсулы. 

В значительной степени изменить состояние металлических частиц, в частности алюминия и 
магния, прежде всего в плане повышения доли активного металла и обеспечить устойчивость к 
внешней окислительной среде, а также повысить активность при горении в составе горючих 
смесей можно используя механохимическую обработку (МХО) порошка в планетарно-
центробежных мельницах. При механохимической обработке с различными органическими 
модификаторами в процессе измельчения порошка можно в значительной степени снизить долю 
оксидной пленки частиц заменив ее органической.Как было показано работами [9,10] в результате 
МХО алюминия с графитом в инертной атмосфере реакционная способность алюминия 
существенно возрастает, причем на первых стадиях обработки образуется однородный компози-
ционный продукт Al/С, в котором частицы высокодисперсного алюминия стабилизированы в среде 
высокодисперсного графита. При длительной механической обработке происходит химическое 
взаимодействие алюминия с углеродом с образованием кристаллической фазы Аl4С3 [10]. Большое 
внимание уделяется и возможности механической активации магния [11]. 
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Для получения высокодисперсных металлических частиц алюминия и магния с 
модифицированной поверхностью частиц важно выбрать оптимальные условия МХО для 
конкретной модифицирующей добавки. В настоящей статье представлены результаты и 
сравнительный анализ проведенных исследований по МХО алюминия и магния в присутствии 
графита. 

Результаты и обсуждение. Для экспериментов использовался алюминий марки ПА-4 и 
порошок магния марки MPF-3. Была исследована микроструктура исходных частиц 
порошкообразного алюминия и магния.Согласно результатаммикроструктурного анализа, частицы 
алюминия маркиПА4 имеют сферическую форму с размером от 20 до 63 мкм (рисунок 1а,б). 
Удельная поверхность таких образцов, согласно результатам БЭТ анализа, составляет 3,692 м2/г. 
Энергодисперсионный спектр показал, что в составе исходного алюминия марки ПА-4 массовая 
доля кислорода составляет более 10%. Присутствие атомов кислорода свидетельствует о наличии 
достаточно плотного слоя оксидной пленки на поверхности частиц.  

Результаты микроструктурного анализа исходного порошка магния марки MPF-3 показали 
(рисунок1в,г), что частицы магния имеют чешуйчатую форму, а средний размер частиц образца 
превышает 200мкм, при этом толщина чешуек около 20 мкм. Удельная поверхность таких 
образцов, согласно результатам метода БЭТ, составляет 0,181 м2/г.Результаты EDX анализа 
показывают присутстие  в магнии 2,26% кислорода, т.е. наличие  на поверхности частиц оксидной 
пленки.Однако, рентгенофазовый анализ исходного магния марки MPF3 показал, что в его составе 
присутствует 9,6% Mg(OH)2, т.е. поверхность частиц покрыта гидроксидной пленкой. 

Механическое измельчение металлических частиц Al и Mg затруднено из-за их пластичности. 
Для облегчения процесса диспергирования добавляют поверхностные активные вещества, 
например, стеариновую кислоту, графит и другие органические соединения. Так, при обработке 
алюминия с добавками графита облегчается процесс диспергирования, а также присутствие 
графита в смеси с металлом является положительным фактором при последующем целевом 
использовании, например, в составе энергетическихконденсированныхcиcтeм [12-17].Таким 
образом, модификация поверхности металлических наночастиц графитом при МХО, 
осуществляется не только с целью защиты металла от окисления, но и для повышения 
энергоемкости полученной композиционной смеси. 

Механохимическую обработку (МХО) порошков проводили в центробежно-планетарной 
мельнице ЦПМ «Пульверизетте 5» (производитель – FRITSCH) с объемом каждой рабочей камеры 
500 мм3, скорость вращения платформы 400 оборот./мин, ускорение движения размольных шаров 
40g, потребляемая мощность энергии 1,5 кВт/ч. МХО проводили в атмосфере воздуха при 
соотношении порошок/шар (МП/МШ) =1/4. При измельчении варьировалось количество вводимой 
модифицирующей добавки (5-20%).  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

a б 

Element Wt% At% 

  O 10.67 16.77 
 Al 89.33 83.23 
Matrix Correction ZAF 
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Рисунок 1 - Электронно-микроскопические снимки (а, в), энергодисперсионный спектр и массовая доля 
элементов (б, г) исходного порошка алюминиямарки ПА-4 (а, б) и магния марки МPF-3 (в, г) 

 

Время обработки составлялоне более 20 минут, чтобы исключить самовоспламенение.  Выбор 
оптимального времени МХО был обусловлен результатами ранее проводимых исследований [18, 
19].Чтобы предотвратить окисление частиц алюминия кислородом воздуха после МХО и оценить 
изменения, действительно связанные с механическим воздействием, образцы диспергированной 
смеси пассировались гексаном (С6Н14). 

После МХО алюминия с графитом частицы имеют пластинчатую (чешуйчатую) форму 
различной толщины, т.е.в процессе измельчения происходит изменение формы частиц и 
образование слоевой структуры композита Al/C(рисунок 2а).  

 

      
        (Al80%+C20%)                  а                   б 

 
           (Mg80%+C 20%)               в                                                                                                г 

 

Рисунок 2 - Электронно-микроскопические снимки (а, в), энергодисперсионный спектр  
и массовая доля элементов (б, г) в композите (Al80%+C 20%) и(Mg 80%+C20%) после20 минут МХО 

Element Wt% At% 
  CK 15.87 26.81 
  OK 6.82 8.66 
 MgK 77.31 64.53 
Matrix Correction ZAF 

Element Wt% At% 
  CK 13.57 25.22 
  OK 5.75 8.02 
 AlK 80.69 66.76 
Matrix Correction ZAF 

Element Wt% At% 
  OK 2.26 3.39 
 MgK 97.74 96.61 
Matrix Correction ZAF 
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Удельная поверхность порошков,которая определялась методом БЭТ, после МХО 
существенно возрастает. Так, удельная поверхность обработанной смеси (Al 80%+C 20%) по 
результатам БЭТ анализа повышается до 9,554 м2/г. Изменяется и состояние поверхностного слоя. 
Элементный анализ композита (Al 80%+C20%) после МХО показал, что массовая доля алюминия в 
композите  составляет 80,69%, углерода содержится 13,57% от общий массы образца, а количество 
кислорода - 5,75% (рисунок 2б). Следовательно, в процессе МХО алюминия с графитом частично 
происходит восстановление алюминия в поверхностном оксидном слое частиц и уменьшение 
содержания кислорода в композите. 

В результате МХО магния с графитом частицы сохраняют пластинчатую форму (рисунок2 в). 
Удельная поверхность для частиц композита(Mg80%+C 20%) повышается до 16,383 
м2/г.Результаты EDX анализа элементного состава частиц композитов Mg-Cпоказали, что после 
МХО массовая доля атомов кислорода повышается, так для (Mg 80%+C 20%) она составляет более 
6% (рисунок 2г). 

Следовательно, на поверхности частиц магния после МХО толщина оксидного слоя растет. 
Однако по результатам рентгенофазового анализа на поверхности частиц образуются ни оксиды, а 
гидрооксиды, количество которых может достигать 15% (рисунок 3). 

 

 
 

Рисунок 3 - Дифрактограмма образца (Mg80% + С 20%),после 20 минут МХО 
 

 

 
Рисунок 4 - Массовое распределение частиц композита Al/C (а)  

и композита Mg/C (б) после МХО, время 20 минут 
 
Оценка распределения частиц по размерам, проводимая на приборе «Малверн 3600Е», 

показала, что при увеличении содержания графита в системе с алюминием до 15-20% после 
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измельчения основная масса порошка имеет размер частиц меньше 5мкм. Практически половина 
из них имеет размер менее 2 мкм (рисунок4а), что и отразилось в увеличении удeльнoй плoщaди 
пoвeрхнocти частиц порошка алюминия марки ПА-4 от 3,7 до 9,5 м2/г. 

После измельчения магния в смеси с графитом основная масса порошка смеси Mg/Cимеет 
размер частиц меньше 5мкм, которые практически представляют собой агломераты наноразмерных 
частиц (рисунок 4б). 

Для оценки субструктурных особенностей частиц алюминия после МХО были исследованы 
размеры кристаллитов методом РФА в полученных композитах Al/C, Mg/С. Согласно результатам 
анализа, в процессе механохимической обработки, размер кристаллитов изменяется от количества 
используемого модификатора (таблица1). 

 
Таблица 1 - Размер кристаллитов алюминия  и магния после 20 минут МХО  с графитом 

 
Содержание графита 

в композитах 
Размер кристаллитов 

L, Å 
Al Mg 

- 690 580 
5 % С 560 600 

10 % С 490 770 
15%С 440 590 

20 % С 410 520 
 

При механическом воздействии происходит как накопление, так и перераспределение 
дефектов по объему частицы. В результате МХО алюминияcграфитомнаблюдается уменьшение 
размера кристаллитов с увеличением содержания углерода в композитеAl/C. При МХО магния с 
графитом происходит сначала рост кристаллитов, а при содержании углерода 15-20% уменьшение 
размера кристаллитов, т.е. более интенсивное накопление дефектов в объеме зерен. Это может 
быть связано с тем, что вовремя МХО атомы углерода проникают в зерно алюминиевой частицы и 
вместе с дефектами диффундируют по ее объему под действием механических напряжений. В 
одних случаях вероятно, это процесс способствует стабилизации дефектов, в других выносу их на 
границу зерна частицы и как следствие того, росту размера кристаллитов [20].Поверхностная 
пленка частиц как алюминия, так и магния разрушается (разрыхляется) и насыщается 
высокодисперсными частицами углерода (рисунок5). 

Таким образом, использование графита при МХО алюминия и магния согласно всем 
анализируемым характеристикам, способствует изменению морфологии и структуры частиц при 
формировании композитовметалл/углерод (Ме/С). Наблюдаемые изменения размера частиц 
алюминия и магния, модифицированные органической добавкой (графит) при МХО, является 
следствием того, что в формировании поверхностного слоя частиц во всех рассмотренных случаях 
значительную роль играет углерод, также диспергируемый в процессе МХО. 

Структурные изменения при МХО исследуемых композитов Ме/С приводят и к изменению их 
химической активности, что наглядно проявляется в процессе твердофазного горения (т.е. в 
режиме самораспространяющегося высокотемпературного синтеза - CВC) смеси алюминиевого 
или магниевого порошка, как горючего, c диоксидом кремния, используемого в качестве 
окислителя. 

Диоксидкремния в данномслучаеиспользуется в нeaктивирoвaннoм состоянии.Смеси 
готовились при стехиометрическом соотношении компонентов: (Al37,5%+SiO262,5%) и  
(Mg44%+ SiO256%). После МXO алюминия c графитом и введенииполученногопорошка 
соответственно в количестве 37,5% и 44% в шихту c кварцем наблюдается значительное снижение 
индукционного периода зажигания, повышение скорости и температуры на всех стадиях процесса 
горения по сравнению c неактивированным горючим (рисунок 6 a). Для смеси кварца с композитом 
(Mg/C)после МХОтакже снижается индукционный период зажигания и повышается температура и 
продолжительность горения смесей сSiO2, но проявляется это менее эффектно, чем с алюминием 
(рисунок 6б).  
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находится в возбужденном высокоактивном состоянии, а присутствие при МХО металлических 
частиц органических добавок обеспечивает формирование органического покрытия на 
поверхности частиц. 

Результатами горения смесей, в которых в качестве горючего компонента использовался 
алюминий и магний после МХО в присутствии графита, показана эффективность этого метода для 
повышения термо-кинетических характеристик процесса горения, а также определены условия 
подготовки горючего материала и проведения процесса горения, при которых возможно 
образование в большом объеме газообразных продуктов синтеза. Последний факт имеет важное 
значение при использовании полученных наноструктурированных композитов Ме/С в составе 
горючих систем, предназначенных, например, для газогенераторов или для вспучивания и 
получения пористых систем определенного назначения. Такие композиции, как правило, 
представляют собой гетерогенные конденсированные системы. 
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АЛЮМИНИЙ ЖƏНЕ МАГНИЙ БӨЛШЕКТЕРІНІҢ БЕТТЕРІН МЕХАНОХИМИЯЛЫҚ ӨҢДЕУ 

РЕЖИМІНДЕ МОДИФИЦИРЛЕУ – ЖЫЛУСЫЙЫМДЫ КОМПОЗИТТЕР АЛУ ТƏСІЛІ 
 
Аннотация. Мақалада металл ұнтақтарын(алюминий PA-4 маркасыжəне магний MPF-3 маркасы) беттік 

белсенді зат ретінде  графит көмегімен, ұнтақ дисперстілігін арттыру жəне бөлшек беттік қабатын 
модифицирлеу  мақсатында динамикалық диірменде механохимиялық өңдеу жұмыстарының  нəтижелері 
келтірілген. Металдарды графитпен механохимиялық өңдеу металл бөлшектерінің құрылымы жəне 
қасиеттерінің өзгеруіне, белсенді металл мөлшерінің жоғарылауына жəне дисперстелінетін бөлшектер 
бетінде органикалық жабындылардың пайда болуына акеледі. Алынған металл жəне графит бөлшектері 
физика-химиялық талдау əдістері, «Малверн 3600Е» құрылғысы көмегімен жүргізілетін, бөлшек 
өлшемдерінің таралуын гранулометриялық əдіс көмегімен зеттеулер жүргізілді. Термитті жүйелердің 
технологиялық жану үдерісіне металл ұнтақтарын механохимиялық өңдеудің əсері зерттелінді. Зерттеу 
нəтижелері механохимиялық өңдеуден кейін металл ұнтақтарының бөлшектерінің өлшемдері төмендеп, 
сəйкесінше кристаллитті торда ақаулар жиналып, меншікті беттік көлемі жоғарылайтындығын көрсетті. 
Механохимиялық өңдеу үдерістері кезінде Me/C композит құрамында графиттің массалық үлесіне 
байланысты кристаллиттер өлшемі өзгеретіндігі анықталды. Алюминий жəне магний бөлшектерін графитпен 
механохимиялық өңдеуден кейін жанғыш зат ретінде қолдану жану үдерістерінің термо-кинетикалық 
сипаттамаларының жоғарылауына алып келетіндігі көрсетілді.  

Түйін сөздер: механохимиялық өңдеу, алюминий, магний, модифицирлеу, қаттыфазалы жану. 
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