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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ ПРОЦЕССА ВОССТАНОВЛЕНИЯ БОРНОГО 
АНГИДРИДА АЛЮМИНИЕМ

Аннотация. Произведены термодинамические расчеты получения борида алюминия в режиме 
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) с использованием Al и B2O3 в 
качестве сырья. Результаты расчетов показали, что адиабатическая температура составляет 2365 К, 
свободная энергия Гиббса реакции восстановления борного ангидрида меньше 0 и, следовательно, 
процесс может протекать в самопроизвольном режиме, что согласуется с результатами эксперимента.

Проведены исследования влияния факторов на кинетические характеристики синтеза боридов 
алюминия.

Исследовано влияние гранулометрического состава компонентов на скорость СВС процесса, 
количества восстановителя и подогревающей добавки на скоростной режим горения, а также влияние 
флюсующих добавок на процесс фазоразделения.

Рассчитан состав шихты. Исследовано влияние предварительной подготовки компонентов шихты 
методом механоактивации на кинетические характеристики процесса, температуру горения шихты 
и выход сплава. Скорость процесса горения и температура при различных факторах (крупность 
шихтовых материалов, количество восстановителя, подогревающей добавки, флюсов) измерена 
термопарным способом с помощью двухканального USB осциллографа Acute TS2212F.

Произведен расчет термодинамических величин и адиабатической температуры, подтверждающих 
протекание процесса восстановления борного ангидрида алюминием в самопроизвольном режиме со 
смещением равновесия в сторону образования боридов алюминия. Рассчитана необходимая теплоты 
процесса.

Экспериментально исследованы закономерности горения системы B2O3 – Al при внепечном 
алюминотермическом способе. Установлено влияние различных факторов: крупность исходных 
компонентов, количество флюсующих и подогревающих добавок, способ подготовки сырья, на 
параметры процесса – кинетику, необходимую теплоту, температуру, выход целевого компонента.

Установлена зависимость масштабного фактора на практический выход сплава.
В результате проведенной работы определены оптимальные параметры процесса, обеспечивающие 

хорошее фазоразделение продуктов реакции и выход сплава.
Ключевые слова: СВС, энтальпия, энтропия, энергия Гиббса, адиабатическая температура.

Введение. Термодинамический анализ в метал-
лургических процессах используется для изуче-
ния путей совершенствования существующих и 
разработки новых технологических операций. 
Он позволяет определить оптимальные условия 
(температуру, давление, состав реагирующих 
фаз), при которых будет достигнут необходимый 
результат [1].

При помощи термодинамических расчетов на-
ходят направление физико-химических процес-
сов, содержание веществ в реагирующих фазах 
в состоянии равновесия, оптимальные условия, 
обес печивающие получение продукта с задан ны-
ми свойствами. Результаты термодинамического 
ана лиза не зависят от масштабного фактора. Это 
означает, что сведения о термодинамике про-
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цесса, полученные в лабораторных условиях, с 
определенной корректировкой можно исполь-
зо вать для расчета равновесий реакций, проте-
кающих в промышленных агрегатах. 

Существенное улучшение традиционных 
материалов и создание новых, способных работать 
в экстремальных условиях (высокие температуры, 
напряжения, скорости) и обладающих сложным 
комплексом технических и физико-химических 
свойств, обеспечивают тугоплавкие соединения. 
К таким соединениям относятся бориды, в 
частности, бориды алюминия. 

Разработка и реализация новых подходов 
к получению легких сплавов, обладающих 
экс плуатационными и прочностными харак-
теристиками, обеспечивают повышенную энер ге-
тическую эффективность и пониженную нагруз-
ку на окружающую среду.

В проводимой работе исследован алюми-
но термический способ получения боридов 
алюминия из борного ангидрида в режиме СВС, 
позволяющий получать материалы и сплавы 
заданного состава за счет высоких энергий 
экзотермических реакций – основы СВС.

Для разработки этой технологии проведены 
расчеты, дающие оценку возможности получе-
ния боридов методом самораспространящегося 
высокотемпературного синтеза. 

Материалы и методы. Технология получения 
материалов методом СВС базируется на ряде 
операций порошковой металлургии и сводится к 
трем основным стадиям: подготовка материалов 
для СВ-синтеза; собственно, СВ-синтез; пере-
работка полученного продукта.

Определение условий и параметров прове-
дения подготовки сырья для синтеза и самого 
СВ-синтеза играют важную роль в получении 
целевого продукта с заданными свойствами.

Главным требованием к структуре исход-
ной системы является обеспечение усло вий 
для эффективного взаимодействия реаген тов. 
Условиями подбора компонентов исходной 
системы являются экзотермичность взаимо-
действия компонентов и обеспечение составом 
системы необходимых температурно-скоростных 
параметров. 

Основным критерием оценки кинетики реак-
ции является скорость химической реак ции. 
Скорость горения шихты – один из опреде-
ляющих параметров, влияющих на показатели 
алюминотермического процесса.

Исследование скорости реакций восстанов-
ления, определяющих ее факторов, изыскание 
способов ее регулирования является важным 
аспектом алюминотермии.

Необходимым средством управления ско-
ростью металлотермических реакций является 
регулирование крупности компонентов реак-
ционной смеси, состава и плотности смеси, 
температуры процесса и содержание в смеси 
разного рода добавок, ускоряющих или 
стабилизирующих процесс [8].

Скорость химической реакции определяется 
количеством веществ, прореагировавших за 
еди ницу времени в единице объема (в случае 
гомогенных реакций, когда реагирующие вещ-
ества находятся в одной фазе) или на единице 
поверхности раздела фаз (в случае гетерогенных 
реакций, когда вещества находятся в различных 
фазах) [8].

В настоящих исследованиях для оценки ско-
рости использовался метод измерения линейной 
скорости термопарным способом.

Скорость процесса СВС и температура, 
зависят от ряда параметров: термодинамических 
– начальная температура процесса, состав 
исходной смеси, теплота образования конечных 
продуктов синтеза; физических – плотность 
образца, теплопроводность исходной смеси, 
форма и размер частиц компонентов, наличие 
внешних воздействий; технологических – равно-
мерность перемешивания компонентов шихты, 
степень активации порошков; химических – 
влажность порошкообразных компонентов, кон-
центрация адсорбированных в них примесей и 
растворенных газов [8].

Синтез диборида алюминия из борного 
ангидрида проводился алюминотермическим 
способом в режиме СВС. Исходными компо-
нентами являлись триоксид бора и алюминий в 
виде порошков.

Известно, что процесс восстановления при 
металлотермических реакциях ускоряется с из-
мельчением компонентов шихты, то есть по мере 
увеличения поверхности восстановителя [6].

Степень измельчения шихтовых материалов 
является одним из важнейших факторов, опре-
деляющих показатели внепечной плавки. Исполь-
зование восстановителя различной крупности 
может изменять не только скорость проплавления 
шиты, но и выход целевого продукта. Как 
показывает практика производства металлов 
и сплавов внепечным алюминотермическим 
способом, что для трудно восстанавливаемых 
элементов, таких как Ti, Si, Cr, Zr, B, V и др., 
размер частиц оксидов не должен превышать 
0,5 мм. Размер же алюминиевого порошка 
выбирается в зависимости от крупности оксидов 
и условий проведения процесса [ 8].

Для максимального развития восста но ви-
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тельных реакций размер восстановителя дол-
жен выбираться таким образом, чтобы после 
смешивания шихтовых материалов в каждой 
элементарной части шихты, вступающей в 
реакцию, компоненты находились в стехио-
метри ческом соотношении (с учетом коэффи-
циента восстановимости оксидов). Соотношение 
между крупностью оксидов и восстановителя 
определяется как условиями, обеспечивающими 
наиболее равномерное смешивание шихты 
(что выполнимо при использовании частиц 
оди наковой крупности), так и соотношение 
их грамм-эквивалентных объемов. Для боль-
шинства оксидов, имеющих значение для алю-
минотермических процессов, грамм-эквива-
лент ный объем превышает грамм-эквивалент 
алюминия в 1,5-2 раза. В таблице 1 Приложение 
А приведены соотношения грамм-эквивалентных 
объемов некоторых трудно восстанавливаемых 
оксидов [8].

Если принять, что зерна компонентов шихты 
имеют сферическую форму, диаметр частиц 
алюминия при стехиометрическом соотношении 
компонентов должен находиться в пределах 0,8-
0,9 диаметра зерна восстанавливаемого оксида 
[8].

Следовательно, наиболее полного протекания 
алюминотермического восстановления можно 
ожидать при использовании оксидов и восстано-
вителя близкой крупности.

Исходя из принятой крупности оксидной 
части шихты, размер восстановителя должен 
подбираться равным размеру оксидов только в 
том случае, когда это обеспечивает необходимые 
условия для нормальной скорости проплавления 
шихты. На рисунке 1 приведена зависимость 
скорости горения шихты от крупности восста-
новителя.
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1 – выплавка металлического хрома; 2 – выплавка металлического ванадия

Рисунок 1. – Зависимость скорости проплавления шихты от крупности алюминия при 
стехиометрическом соотношении компонентов

Увеличение крупности восстановителя приводит к снижению скорости процесса горения. 
Однако чрезмерное измельчение шихтовых материалов может отрицательно сказываться на 
показателях процесса, так как крупность восстановителя влияет не только на скорость процесса, но и 
на выход сплава [8]. Переизмельчение восстановителя приводит к снижению выхода целевого 
компонента в результате того, что образующиеся мелкие корольки расплава «запутываются» в шлаке.

На практике оптимальная крупность восстановителя, как правило, определяется 
экспериментальным путем.

Для определения скорости горения шихты для получения диборида алюминия использовалась 
стальная труба с заваренным дном в виде стакана. На боковой поверхности по вертикали были 
просверлены отверстия на расстоянии 5 см для термопар. Поджиг проводился сверху 
электроимпульсом, подаваемым на нихромовую спираль через ЛАТР. Для фиксации скорости 
горения использовались хромель-алюмелевые термопары. Сигнал от термопары записывался на 
двухканальном USB осциллографе Acute TS2212F.

Результаты и обсуждения. В этом разделе показаны результатытермодинамическихрасчетов 
ирасчет адиабатической температуры.Для многокомпонентных систем путем термодинамических 
расчетов можно установить порядок и степень преимущественного восстановления или окисления 
входящих в состав элементов.

Для расчетов используются следующие термодинамические величины [2]:

1 – выплавка металлического хрома; 
2 – выплавка металлического ванадия
Рисунок 1. – Зависимость скорости 

проплавления шихты от крупности алюминия 
при стехиометрическом соотношении 

компонентов

Увеличение крупности восстановителя при-
водит к снижению скорости процесса горе-
ния. Однако чрезмерное измельчение шихто-
вых материалов может отрицательно сказы-
ваться на показателях процесса, так как 
крупность восстановителя влияет не только на 
скорость процесса, но и на выход сплава [8]. 
Переизмельчение восстановителя приводит к 
снижению выхода целевого компонента в резу-
льтате того, что образующиеся мелкие корольки 
расплава «запутываются» в шлаке.

На практике оптимальная крупность вос-
ста новителя, как правило, определяется экспе-
риментальным путем.

Для определения скорости горения шихты для 
получения диборида алюминия использовалась 
стальная труба с заваренным дном в виде 
стакана. На боковой поверхности по вертикали 
были просверлены отверстия на расстоянии 5 
см для термопар. Поджиг проводился сверху 
электроимпульсом, подаваемым на нихромовую 
спираль через ЛАТР. Для фиксации скорости 
горения использовались хромель-алюмелевые 
термопары. Сигнал от термопары записывался 
на двухканальном USB осциллографе Acute 
TS2212F. 

Результаты и обсуждения. В этом разделе 
показаны результаты термодинамических рас-
четов ирасчет адиабатической температуры.
Для многокомпонентных систем путем термо-
динамических расчетов можно установить 
порядок и степень преимущественного восста-
новления или окисления входящих в состав 
элементов.

Для расчетов используются следующие термо-
динамические величины [2]:

Энтальпия (Н) – характеризует энергетическое 
состояние вещества, но включает энергию, затра-
чиваемую на преодоление внешнего давления;

Энтропия (S) – критерий самопроизвольности 
протекания процесса, зависящий только от 
состояния системы и скорости процесса;

Свободная энергия или энергия Гиббса (G) 
– отражает влияние на направление протекания 
процесса, как тенденции к уменьшению вну-
тренней энергии, так и тенденции к достижению 
наиболее вероятного состояния системы;

Теплоемкость (Ср) – при постоянном давлении 
отражает отношение количества теплоты, сооб-
щаемой системе, к соответствующему изменению 
температуры;

Константа равновесия (Кр) – дает коли-
чественную оценку равновесия системы. Если 
численное значение Кр велико, то равновесие 
сдвинуто в сторону образования продуктов 
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реакции, если мало – то в смеси преобладают 
исходные вещества. С возрастаем температуры 
для экзотермических реакций Кр уменьшается, 
для эндотермических реакций – увеличивается.

Все вышеперечисленные функции имеют 
большое значение для металлургических 
процессов. Они дают возможность предсказать 
направление процесса, позволяют оценить 
осуществление и полноту протекания той 
или иной реакции в определенных условиях, 
образование того или иного продукта.

Основные расчетные формулы при заданной 
температуре:
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∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

(1)

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 +  ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (2)

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 + ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

− ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (3)

При отсутствии справочных данных по коэффициентам теплоемкости, теплоемкость для 
конкретной температуры считается по формуле Владимирова А.Н. [3]:

С𝑝𝑝𝑝𝑝 =  �𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇
�
𝑝𝑝𝑝𝑝

, (4)

где Т1 = 298 К

lg𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 =  −∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑥𝑥𝑥𝑥𝑝𝑝𝑝𝑝𝑥𝑥𝑥𝑥
2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑇𝑇𝑇𝑇

 , (5)

где R= 8,314. 
Для многих веществ температурные зависимости теплоемкости, изменение энтальпии и 

энтропии при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ = 1 атм) приведены в справочниках. В таблицу 1 
сведены стандартные термодинамические величины для реакции восстановления борного ангидрида 
алюминием:

B2O3 + 3Аl = Al2O3 + AlB2 (6)

Таблица 1 – Стандартные термодинамические величины [4]
Веществ

о
ΔH298,

кДж/моль
ΔS298,

Дж/(К∙моль)
ΔG298,

кДж/моль
C, 

Дж/(К∙моль)
Аl 0 28,35 0 24,35
B2O3 -1254,00 80,80 1193,80 62,76
Al2O3 -1675,70 50,92 -1576,40 15,76
AlB2 -151,00 34,70 -509,67 43,60

Эти справочные данные были использованы для термодинамических расчетов.
Расчет термодинамических функций для реакции (6) производили по следующим формулам:

   (1)
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Энтальпия (Н) – характеризует энергетическое состояние вещества, но включает энергию, 
затрачиваемую на преодоление внешнего давления;

Энтропия (S) – критерий самопроизвольности протекания процесса, зависящий только от 
состояния системы и скорости процесса;

Свободная энергия или энергия Гиббса (G) – отражает влияние на направление протекания 
процесса, как тенденции к уменьшению внутренней энергии, так и тенденции к достижению 
наиболее вероятного состояния системы;

Теплоемкость (Ср) – при постоянном давлении отражает отношение количества теплоты, 
сообщаемой системе, к соответствующему изменению температуры;

Константа равновесия (Кр) – дает количественную оценку равновесия системы. Если численное 
значение Кр велико, то равновесие сдвинуто в сторону образования продуктов реакции, если мало –
то в смеси преобладают исходные вещества. С возрастаем температуры для экзотермических реакций 
Кр уменьшается, для эндотермических реакций – увеличивается.

Все вышеперечисленные функции имеют большое значение для металлургических процессов. 
Они дают возможность предсказать направление процесса, позволяют оценить осуществление и 
полноту протекания той или иной реакции в определенных условиях, образование того или иного 
продукта.

Основные расчетные формулы при заданной температуре:

∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

(1)

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 +  ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (2)

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 + ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

− ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (3)

При отсутствии справочных данных по коэффициентам теплоемкости, теплоемкость для 
конкретной температуры считается по формуле Владимирова А.Н. [3]:

С𝑝𝑝𝑝𝑝 =  �𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇
�
𝑝𝑝𝑝𝑝

, (4)

где Т1 = 298 К

lg𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 =  −∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑥𝑥𝑥𝑥𝑝𝑝𝑝𝑝𝑥𝑥𝑥𝑥
2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑇𝑇𝑇𝑇

 , (5)

где R= 8,314. 
Для многих веществ температурные зависимости теплоемкости, изменение энтальпии и 

энтропии при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ = 1 атм) приведены в справочниках. В таблицу 1 
сведены стандартные термодинамические величины для реакции восстановления борного ангидрида 
алюминием:

B2O3 + 3Аl = Al2O3 + AlB2 (6)

Таблица 1 – Стандартные термодинамические величины [4]
Веществ

о
ΔH298,

кДж/моль
ΔS298,

Дж/(К∙моль)
ΔG298,

кДж/моль
C, 

Дж/(К∙моль)
Аl 0 28,35 0 24,35
B2O3 -1254,00 80,80 1193,80 62,76
Al2O3 -1675,70 50,92 -1576,40 15,76
AlB2 -151,00 34,70 -509,67 43,60

Эти справочные данные были использованы для термодинамических расчетов.
Расчет термодинамических функций для реакции (6) производили по следующим формулам:

   (2)
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Энтальпия (Н) – характеризует энергетическое состояние вещества, но включает энергию, 
затрачиваемую на преодоление внешнего давления;

Энтропия (S) – критерий самопроизвольности протекания процесса, зависящий только от 
состояния системы и скорости процесса;

Свободная энергия или энергия Гиббса (G) – отражает влияние на направление протекания 
процесса, как тенденции к уменьшению внутренней энергии, так и тенденции к достижению 
наиболее вероятного состояния системы;

Теплоемкость (Ср) – при постоянном давлении отражает отношение количества теплоты, 
сообщаемой системе, к соответствующему изменению температуры;

Константа равновесия (Кр) – дает количественную оценку равновесия системы. Если численное 
значение Кр велико, то равновесие сдвинуто в сторону образования продуктов реакции, если мало –
то в смеси преобладают исходные вещества. С возрастаем температуры для экзотермических реакций 
Кр уменьшается, для эндотермических реакций – увеличивается.

Все вышеперечисленные функции имеют большое значение для металлургических процессов. 
Они дают возможность предсказать направление процесса, позволяют оценить осуществление и 
полноту протекания той или иной реакции в определенных условиях, образование того или иного 
продукта.

Основные расчетные формулы при заданной температуре:

∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

(1)

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 +  ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (2)

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 + ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

− ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (3)

При отсутствии справочных данных по коэффициентам теплоемкости, теплоемкость для 
конкретной температуры считается по формуле Владимирова А.Н. [3]:

С𝑝𝑝𝑝𝑝 =  �𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇
�
𝑝𝑝𝑝𝑝

, (4)

где Т1 = 298 К

lg𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 =  −∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑥𝑥𝑥𝑥𝑝𝑝𝑝𝑝𝑥𝑥𝑥𝑥
2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑇𝑇𝑇𝑇

 , (5)

где R= 8,314. 
Для многих веществ температурные зависимости теплоемкости, изменение энтальпии и 

энтропии при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ = 1 атм) приведены в справочниках. В таблицу 1 
сведены стандартные термодинамические величины для реакции восстановления борного ангидрида 
алюминием:

B2O3 + 3Аl = Al2O3 + AlB2 (6)

Таблица 1 – Стандартные термодинамические величины [4]
Веществ

о
ΔH298,

кДж/моль
ΔS298,

Дж/(К∙моль)
ΔG298,

кДж/моль
C, 

Дж/(К∙моль)
Аl 0 28,35 0 24,35
B2O3 -1254,00 80,80 1193,80 62,76
Al2O3 -1675,70 50,92 -1576,40 15,76
AlB2 -151,00 34,70 -509,67 43,60

Эти справочные данные были использованы для термодинамических расчетов.
Расчет термодинамических функций для реакции (6) производили по следующим формулам:

 (3)

При отсутствии справочных данных по 
коэффициентам теплоемкости, теплоемкость для 
конкретной температуры считается по формуле 
Владимирова А.Н. [3]:
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Энтальпия (Н) – характеризует энергетическое состояние вещества, но включает энергию, 
затрачиваемую на преодоление внешнего давления;

Энтропия (S) – критерий самопроизвольности протекания процесса, зависящий только от 
состояния системы и скорости процесса;

Свободная энергия или энергия Гиббса (G) – отражает влияние на направление протекания 
процесса, как тенденции к уменьшению внутренней энергии, так и тенденции к достижению 
наиболее вероятного состояния системы;

Теплоемкость (Ср) – при постоянном давлении отражает отношение количества теплоты, 
сообщаемой системе, к соответствующему изменению температуры;

Константа равновесия (Кр) – дает количественную оценку равновесия системы. Если численное 
значение Кр велико, то равновесие сдвинуто в сторону образования продуктов реакции, если мало –
то в смеси преобладают исходные вещества. С возрастаем температуры для экзотермических реакций 
Кр уменьшается, для эндотермических реакций – увеличивается.

Все вышеперечисленные функции имеют большое значение для металлургических процессов. 
Они дают возможность предсказать направление процесса, позволяют оценить осуществление и 
полноту протекания той или иной реакции в определенных условиях, образование того или иного 
продукта.

Основные расчетные формулы при заданной температуре:

∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

(1)

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 +  ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (2)

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 + ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

− ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (3)

При отсутствии справочных данных по коэффициентам теплоемкости, теплоемкость для 
конкретной температуры считается по формуле Владимирова А.Н. [3]:

С𝑝𝑝𝑝𝑝 =  �𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇
�
𝑝𝑝𝑝𝑝

, (4)

где Т1 = 298 К

lg𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 =  −∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑥𝑥𝑥𝑥𝑝𝑝𝑝𝑝𝑥𝑥𝑥𝑥
2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑇𝑇𝑇𝑇

 , (5)

где R= 8,314. 
Для многих веществ температурные зависимости теплоемкости, изменение энтальпии и 

энтропии при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ = 1 атм) приведены в справочниках. В таблицу 1 
сведены стандартные термодинамические величины для реакции восстановления борного ангидрида 
алюминием:

B2O3 + 3Аl = Al2O3 + AlB2 (6)

Таблица 1 – Стандартные термодинамические величины [4]
Веществ

о
ΔH298,

кДж/моль
ΔS298,

Дж/(К∙моль)
ΔG298,

кДж/моль
C, 

Дж/(К∙моль)
Аl 0 28,35 0 24,35
B2O3 -1254,00 80,80 1193,80 62,76
Al2O3 -1675,70 50,92 -1576,40 15,76
AlB2 -151,00 34,70 -509,67 43,60

Эти справочные данные были использованы для термодинамических расчетов.
Расчет термодинамических функций для реакции (6) производили по следующим формулам:

     (4)
где Т1 = 298 К
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Энтальпия (Н) – характеризует энергетическое состояние вещества, но включает энергию, 
затрачиваемую на преодоление внешнего давления;

Энтропия (S) – критерий самопроизвольности протекания процесса, зависящий только от 
состояния системы и скорости процесса;

Свободная энергия или энергия Гиббса (G) – отражает влияние на направление протекания 
процесса, как тенденции к уменьшению внутренней энергии, так и тенденции к достижению 
наиболее вероятного состояния системы;

Теплоемкость (Ср) – при постоянном давлении отражает отношение количества теплоты, 
сообщаемой системе, к соответствующему изменению температуры;

Константа равновесия (Кр) – дает количественную оценку равновесия системы. Если численное 
значение Кр велико, то равновесие сдвинуто в сторону образования продуктов реакции, если мало –
то в смеси преобладают исходные вещества. С возрастаем температуры для экзотермических реакций 
Кр уменьшается, для эндотермических реакций – увеличивается.

Все вышеперечисленные функции имеют большое значение для металлургических процессов. 
Они дают возможность предсказать направление процесса, позволяют оценить осуществление и 
полноту протекания той или иной реакции в определенных условиях, образование того или иного 
продукта.

Основные расчетные формулы при заданной температуре:

∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

(1)

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 +  ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (2)

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑇𝑇𝑇𝑇2 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑇𝑇𝑇𝑇1 −  ∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇1 + ∫ 𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

− ∫
𝛥𝛥𝛥𝛥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑇𝑇𝑇𝑇2
𝑇𝑇𝑇𝑇1

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (3)

При отсутствии справочных данных по коэффициентам теплоемкости, теплоемкость для 
конкретной температуры считается по формуле Владимирова А.Н. [3]:

С𝑝𝑝𝑝𝑝 =  �𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇
�
𝑝𝑝𝑝𝑝

, (4)

где Т1 = 298 К

lg𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 =  −∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑥𝑥𝑥𝑥𝑝𝑝𝑝𝑝𝑥𝑥𝑥𝑥
2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑇𝑇𝑇𝑇

 , (5)

где R= 8,314. 
Для многих веществ температурные зависимости теплоемкости, изменение энтальпии и 

энтропии при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ = 1 атм) приведены в справочниках. В таблицу 1 
сведены стандартные термодинамические величины для реакции восстановления борного ангидрида 
алюминием:

B2O3 + 3Аl = Al2O3 + AlB2 (6)

Таблица 1 – Стандартные термодинамические величины [4]
Веществ

о
ΔH298,

кДж/моль
ΔS298,

Дж/(К∙моль)
ΔG298,

кДж/моль
C, 

Дж/(К∙моль)
Аl 0 28,35 0 24,35
B2O3 -1254,00 80,80 1193,80 62,76
Al2O3 -1675,70 50,92 -1576,40 15,76
AlB2 -151,00 34,70 -509,67 43,60

Эти справочные данные были использованы для термодинамических расчетов.
Расчет термодинамических функций для реакции (6) производили по следующим формулам:

    (5)
где R= 8,314. 
Для многих веществ температурные 

зависимости теплоемкости, изменение энтальпии 
и энтропии при стандартных условиях (Т=298 К, 
Робщ = 1 атм) приведены в справочниках. В таблицу 
1 сведены стандартные термодинамические 
величины для реакции восстановления борного 
ангидрида алюминием:

B2O3 + 3Аl = Al2O3 + AlB2   (6)

Таблица 1 – Стандартные термодинамические величины [4]
Вещество ΔH298, кДж/моль ΔS298, Дж/(К∙моль) ΔG298, кДж/моль C, Дж/(К∙моль)
Аl 0 28,35 0 24,35
B2O3 -1254,00 80,80 1193,80 62,76
Al2O3 -1675,70 50,92 -1576,40 15,76
AlB2 -151,00 34,70 -509,67 43,60

Эти справочные данные были использованы 
для термодинамических расчетов.

Расчет термодинамических функций для реак-
ции (6) производили по следующим формулам:
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∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑝𝑝𝑝𝑝 = ∑∆𝐻𝐻𝐻𝐻пр − ∑∆𝐻𝐻𝐻𝐻исх (7)

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑝𝑝𝑝𝑝 = ∑∆𝑆𝑆𝑆𝑆пр − ∑∆𝑆𝑆𝑆𝑆исх (8)

∆𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 = ∑∆𝐶𝐶𝐶𝐶пр − ∑∆𝐶𝐶𝐶𝐶исх (9)

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑝𝑝𝑝𝑝 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑝𝑝𝑝𝑝 −  𝑑𝑑𝑑𝑑∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑝𝑝𝑝𝑝 (10)

Стандартное изменение энергии Гиббса связано с константой равновесия реакции уравнением:
∆𝐺𝐺𝐺𝐺0 = −2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝или∆𝐺𝐺𝐺𝐺298 = − 2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾298 (11)

𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝 = − ∆𝐺𝐺𝐺𝐺
5,71

(12)

Пример расчета термодинамических функций при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ =
1 атм) по уравнениям (7-10, 12) с использованием данных, представленных в таблице 1:

∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) = (–151,00 + (–1675,70)) –
(–1254,00 +0) = –572,70 кДж/моль;

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) =50,92 + 34,70 –80,80 –
3∙28,35 = –80,23Дж/(моль∙K);

∆𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) =15,76 + 43,60 –62,76
+3∙24,35 = –76,45Дж/(моль∙K);

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑝𝑝𝑝𝑝 =–572,70 – 298∙(–80,23) = –548,79 кДж/моль;
𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝 = –548,79/5,71 = 96,31
По результатам произведенных расчетов построены графические зависимости изменения 

термодинамических функций от температуры в интервале 500-1900 К. Эти данные были 
сопоставлены с расчетами, полученными благодаря HSC Chemistry – программному комплексу, 
предназначенному для моделирования равновесных термодинамических состояний и процессов на 
персональном компьютере.

На рисунке 2 представлена зависимость изменения энтальпии от температуры.

Рисунок 2. – Изменение энтальпии от температуры

С повышением температуры энтальпия уменьшается, что свидетельствует об экзотермичности
реакции, следовательно, процесс будет протекать самопроизвольно в сторону образования борида 
алюминия только при значении ∆S≥0. 

Энтропия, являясь функцией состояния термодинамической системы, а также количественной 
мерой ее беспорядка, с увеличением температуры уменьшается за счет уменьшения хаотичности 
движения частиц и, как следствие, уменьшение беспорядочности термодинамической системы [3]. На 
рисунке 3 представлена зависимость изменения энтропии от температуры.

    (7)
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∆𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 = ∑∆𝐶𝐶𝐶𝐶пр − ∑∆𝐶𝐶𝐶𝐶исх (9)

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑝𝑝𝑝𝑝 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑝𝑝𝑝𝑝 −  𝑑𝑑𝑑𝑑∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑝𝑝𝑝𝑝 (10)

Стандартное изменение энергии Гиббса связано с константой равновесия реакции уравнением:
∆𝐺𝐺𝐺𝐺0 = −2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝или∆𝐺𝐺𝐺𝐺298 = − 2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾298 (11)

𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝 = − ∆𝐺𝐺𝐺𝐺
5,71

(12)

Пример расчета термодинамических функций при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ =
1 атм) по уравнениям (7-10, 12) с использованием данных, представленных в таблице 1:

∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) = (–151,00 + (–1675,70)) –
(–1254,00 +0) = –572,70 кДж/моль;

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) =50,92 + 34,70 –80,80 –
3∙28,35 = –80,23Дж/(моль∙K);

∆𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) =15,76 + 43,60 –62,76
+3∙24,35 = –76,45Дж/(моль∙K);

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑝𝑝𝑝𝑝 =–572,70 – 298∙(–80,23) = –548,79 кДж/моль;
𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝 = –548,79/5,71 = 96,31
По результатам произведенных расчетов построены графические зависимости изменения 

термодинамических функций от температуры в интервале 500-1900 К. Эти данные были 
сопоставлены с расчетами, полученными благодаря HSC Chemistry – программному комплексу, 
предназначенному для моделирования равновесных термодинамических состояний и процессов на 
персональном компьютере.

На рисунке 2 представлена зависимость изменения энтальпии от температуры.

Рисунок 2. – Изменение энтальпии от температуры

С повышением температуры энтальпия уменьшается, что свидетельствует об экзотермичности
реакции, следовательно, процесс будет протекать самопроизвольно в сторону образования борида 
алюминия только при значении ∆S≥0. 

Энтропия, являясь функцией состояния термодинамической системы, а также количественной 
мерой ее беспорядка, с увеличением температуры уменьшается за счет уменьшения хаотичности 
движения частиц и, как следствие, уменьшение беспорядочности термодинамической системы [3]. На 
рисунке 3 представлена зависимость изменения энтропии от температуры.

    (9)
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Стандартное изменение энергии Гиббса связано с константой равновесия реакции уравнением:
∆𝐺𝐺𝐺𝐺0 = −2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝или∆𝐺𝐺𝐺𝐺298 = − 2,3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑑𝑑𝑑𝑑𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾298 (11)
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5,71

(12)

Пример расчета термодинамических функций при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ =
1 атм) по уравнениям (7-10, 12) с использованием данных, представленных в таблице 1:

∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝐻𝐻𝐻𝐻298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) = (–151,00 + (–1675,70)) –
(–1254,00 +0) = –572,70 кДж/моль;

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) =50,92 + 34,70 –80,80 –
3∙28,35 = –80,23Дж/(моль∙K);

∆𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) =15,76 + 43,60 –62,76
+3∙24,35 = –76,45Дж/(моль∙K);

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑝𝑝𝑝𝑝 =–572,70 – 298∙(–80,23) = –548,79 кДж/моль;
𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝐾𝐾𝐾𝐾𝑝𝑝𝑝𝑝 = –548,79/5,71 = 96,31
По результатам произведенных расчетов построены графические зависимости изменения 

термодинамических функций от температуры в интервале 500-1900 К. Эти данные были 
сопоставлены с расчетами, полученными благодаря HSC Chemistry – программному комплексу, 
предназначенному для моделирования равновесных термодинамических состояний и процессов на 
персональном компьютере.

На рисунке 2 представлена зависимость изменения энтальпии от температуры.

Рисунок 2. – Изменение энтальпии от температуры

С повышением температуры энтальпия уменьшается, что свидетельствует об экзотермичности
реакции, следовательно, процесс будет протекать самопроизвольно в сторону образования борида 
алюминия только при значении ∆S≥0. 

Энтропия, являясь функцией состояния термодинамической системы, а также количественной 
мерой ее беспорядка, с увеличением температуры уменьшается за счет уменьшения хаотичности 
движения частиц и, как следствие, уменьшение беспорядочности термодинамической системы [3]. На 
рисунке 3 представлена зависимость изменения энтропии от температуры.

              (10)
Стандартное изменение энергии Гиббса свя зано 

с константой равновесия реакции уравне нием:
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Пример расчета термодинамических функций при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ =
1 атм) по уравнениям (7-10, 12) с использованием данных, представленных в таблице 1:
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(–1254,00 +0) = –572,70 кДж/моль;

∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝑆𝑆𝑆𝑆298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) =50,92 + 34,70 –80,80 –
3∙28,35 = –80,23Дж/(моль∙K);

∆𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝 = Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇2𝑂𝑂𝑂𝑂3) + Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇𝐵𝐵𝐵𝐵2) − 3 ∙ Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑇𝑇𝑇𝑇) − Δ𝐶𝐶𝐶𝐶298(𝐵𝐵𝐵𝐵2𝑂𝑂𝑂𝑂3) =15,76 + 43,60 –62,76
+3∙24,35 = –76,45Дж/(моль∙K);

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑝𝑝𝑝𝑝 =–572,70 – 298∙(–80,23) = –548,79 кДж/моль;
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сопоставлены с расчетами, полученными благодаря HSC Chemistry – программному комплексу, 
предназначенному для моделирования равновесных термодинамических состояний и процессов на 
персональном компьютере.

На рисунке 2 представлена зависимость изменения энтальпии от температуры.

Рисунок 2. – Изменение энтальпии от температуры

С повышением температуры энтальпия уменьшается, что свидетельствует об экзотермичности
реакции, следовательно, процесс будет протекать самопроизвольно в сторону образования борида 
алюминия только при значении ∆S≥0. 

Энтропия, являясь функцией состояния термодинамической системы, а также количественной 
мерой ее беспорядка, с увеличением температуры уменьшается за счет уменьшения хаотичности 
движения частиц и, как следствие, уменьшение беспорядочности термодинамической системы [3]. На 
рисунке 3 представлена зависимость изменения энтропии от температуры.
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Пример расчета термодинамических функций при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ =
1 атм) по уравнениям (7-10, 12) с использованием данных, представленных в таблице 1:
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По результатам произведенных расчетов построены графические зависимости изменения 

термодинамических функций от температуры в интервале 500-1900 К. Эти данные были 
сопоставлены с расчетами, полученными благодаря HSC Chemistry – программному комплексу, 
предназначенному для моделирования равновесных термодинамических состояний и процессов на 
персональном компьютере.

На рисунке 2 представлена зависимость изменения энтальпии от температуры.

Рисунок 2. – Изменение энтальпии от температуры

С повышением температуры энтальпия уменьшается, что свидетельствует об экзотермичности
реакции, следовательно, процесс будет протекать самопроизвольно в сторону образования борида 
алюминия только при значении ∆S≥0. 

Энтропия, являясь функцией состояния термодинамической системы, а также количественной 
мерой ее беспорядка, с увеличением температуры уменьшается за счет уменьшения хаотичности 
движения частиц и, как следствие, уменьшение беспорядочности термодинамической системы [3]. На 
рисунке 3 представлена зависимость изменения энтропии от температуры.
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Пример расчета термодинамических функций 

при стандартных условиях (Т=298 К, Робщ = 
1 атм) по уравнениям (7-10, 12) с использованием 
данных, представленных в таблице 1:

 (–151,00 + (–1675,70)) – (–1254,00 +0) = 
–572,70 кДж/моль;

50,92 + 34,70 –80,80 – 3∙28,35 = –80,23Дж/
(моль∙K);

15,76 + 43,60 –62,76 +3∙24,35 = –76,45Дж/
(моль∙K);

–572,70 – 298∙(–80,23) = –548,79 кДж/моль;
 –548,79/5,71 = 96,31

По результатам произведенных расчетов 
построены графические зависимости изменения 
термодинамических функций от температуры 
в интервале 500-1900 К. Эти данные были 
сопоставлены с расчетами, полученными 
благодаря HSC Chemistry – программному 
комплексу, предназначенному для моделирования 
равновесных термодинамических состояний и 
процессов на персональном компьютере.

На рисунке 2 представлена зависимость 
изменения энтальпии от температуры.
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Рисунок 2. – Изменение энтальпии от 
температуры
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С повышением температуры энтальпия умень-
шается, что свидетельствует об экзотермичности 
реакции, следовательно, процесс будет протекать 
самопроизвольно в сторону образования борида 
алюминия только при значении S0. 

Энтропия, являясь функцией состояния термо-
динамической системы, а также количественной 
мерой ее беспорядка, с увеличением температуры 
уменьшается за счет уменьшения хаотичности 
движения частиц и, как следствие, уменьшение 
беспорядочности термодинамической системы 
[3]. На рисунке 3 представлена зависимость 
изменения энтропии от температуры.

Рисунок 3. – Изменение энтальпии от 
температуры

Из выражения (10) следует, что с повышением 
температуры увеличивается влияние энтропии на 
направление процесса. При низких температурах 
основное влияние на процесс оказывает изме-
нение энергии системы 

Температурная зависимость энергии Гиббса 
представлена на рисунке 4

Рисунок 4. – Зависимость энергии Гиббса от 
температуры

Качественно предвидеть положение равно-
весия позволяет знак и величина ΔG. На гра-
фике зависимости энергии Гиббса видно, что 

с повышением температуры величина энергии 
Гиббса возрастает, что подтверждает самопроиз-
вольный режим восстановления борного анги-
дрида в сторону образования борида алюминия. 

Количественным критерием равновесия хими-
ческой реакции является константа равновесия 
реакции Кр. На рисунке 5 представлена темпе-
ратурная зависимость Кр. 

Рисунок 5. – зависимость изменения константы 
равновесия от температуры

В интервале рассматриваемых температур 
Кр. ˃1, что также подтверждает заключение о 
смещении равновесия реакции в сто рону обра-
зова ния борида алюминия и алюмино терми чес-
кого шлака.

Все кривые, построенные по данным HSC 
Chemistry, повторяют характер изменений рас-
четных данных с некоторыми отклонениями за 
счет термодинамики фазовых и структурных 
переходов, учтенных компилятивной базой HSC 
Chemistry.

Из анализа и сравнения результатов расчетов 
и графических зависимостей термодинамических 
функций видно, что процесс восстановления 
борного ангидрида алюминием протекает в само-
произвольном режиме со смещением равновесия 
в сторону образования боридов алюминия.

Расчет адиабатической температуры.Темпе-
ратура горения является одной из наиболее 
важных характеристик горения гетерогенных 
кон  денсированных систем. Для оценки 
температуры горения гетерогенных систем широ-
ко применяются расчетные методы [5].

При расчете температур горения обычно 
используется допущение об адиабатичности 
процессов, протекающих при горении. Вычи-
сляемые таким образом температуры являются 
верхней оценкой, истинные же температуры 
горения – ниже адиабатических, вследствие 
тепловых потерь в окружающую среду.
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Таблица 2 – Термодинамические характеристики борида алюминия и оксида алюминия 

Вещество -ΔН298, 
кДж/моль

Фазовое 
состояние Тпр, К

ΔНпр, 
ккал/моль

Коэффициенты уравнения
Cp=a+b∙T+d∙T2 Интервал 

температур, К
а b∙103 d∙10-5

AlB2 151,00 тв. 1240 - 33,58 49,23 - 298-1240
Al2O3 1675,60 тв. 2300 - 109,36 18,37 30,43 298-2300

ж Разл. 109,00 138,00 - - 2300-2500

Адиабатическая температура является важ-
ным термодинамическим параметром, описы-
ваю щим характеристики реакции синтеза 
горения (СВС). Мержанов А.Г. и др. выдвинули 
следующий эмпирический критерий, то есть 
только при Tad ≈ 1800 К, реакция СВС может быть 
самодостаточной [6].

Расчет адиабатической температуры произ-
водили энтальпийным методом, двигаясь по 
так называемым «критическим точкам» темпе-
ратурной оси – температурам полиморфных и 
фазовых переходов продуктов реакции горения. 
Когда температура лимитируется теплотой сгора-
ния зависимость определяется уравнением [7]: 
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В интервале рассматриваемых температур Кр. ˃1, что также подтверждает заключение о 
смещении равновесия реакции в сторону образования борида алюминия и алюминотермического 
шлака.

Все кривые, построенные по данным HSC Chemistry, повторяют характер изменений расчетных 
данных с некоторыми отклонениями за счет термодинамики фазовых и структурных переходов, 
учтенных компилятивной базой HSC Chemistry.

Из анализа и сравнения результатов расчетов и графических зависимостей термодинамических 
функций видно, что процесс восстановления борного ангидрида алюминием протекает в 
самопроизвольном режиме со смещением равновесия в сторону образования боридов алюминия.

Расчет адиабатической температуры.Температура горения является одной из наиболее важных 
характеристик горения гетерогенных конденсированных систем. Для оценки температуры горения 
гетерогенных систем широко применяются расчетные методы [5].

При расчете температур горения обычно используется допущение об адиабатичности 
процессов, протекающих при горении. Вычисляемые таким образом температуры являются верхней 
оценкой, истинные же температуры горения – ниже адиабатических, вследствие тепловых потерь в 
окружающую среду.

Адиабатическая температура является важным термодинамическим параметром, описывающим 
характеристики реакции синтеза горения (СВС). Мержанов А.Г. и др. выдвинули следующий 
эмпирический критерий, то есть только при Tad ≈ 1800 К, реакция СВС может быть самодостаточной 
[6].

Расчет адиабатической температуры производили энтальпийным методом, двигаясь по так 
называемым «критическим точкам» температурной оси – температурам полиморфных и фазовых 
переходов продуктов реакции горения. Когда температура лимитируется теплотой сгорания 
зависимость определяется уравнением [7]: 

𝑄𝑄𝑄𝑄 = ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑖𝑖𝑖𝑖 + ∑ 𝜉𝜉𝜉𝜉𝑖𝑖𝑖𝑖 ∫ 𝐶𝐶𝐶𝐶𝑝𝑝𝑝𝑝
𝑇𝑇𝑇𝑇𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑇𝑇𝑇𝑇𝑖𝑖𝑖𝑖

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑛𝑛𝑛𝑛
𝑖𝑖𝑖𝑖=1 (13)

где 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑎𝑎𝑎𝑎– искомая адиабатическая температура; 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑖𝑖 – левая граница рассматриваемого 
температурного интервала; ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑖𝑖𝑖𝑖 – тепло, поглощенное продуктами реакции в диапазоне температур 
298-𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑖𝑖; 𝜉𝜉𝜉𝜉𝑖𝑖𝑖𝑖 – стехиометрические коэффициенты перед продуктами реакции горения; 𝑛𝑛𝑛𝑛 – количество 
продуктов реакции горения. 

Решение уравнения (13) можно получить графическим или аналитическим методом. 
Графическое решение заключается в построении зависимости поглощаемого тепла от температуры в 
заданном интервале. Искомая адиабатическая температура определяется интерполяцией значения 
теплового эффекта реакции на полученную кривую.

   (13)
где – искомая адиабатическая температура;  – 

левая граница рассматриваемого температурного 

интервала;  – тепло, поглощенное продуктами 
реакции в диапазоне температур 298-;  – стех-
иометрические коэффициенты перед продук-
тами реакции горения;  – количество продуктов 
реакции горения. 

Решение уравнения (13) можно получить 
графическим или аналитическим методом. Гра-
фическое решение заключается в построении 
зависимости поглощаемого тепла от температуры 
в заданном интервале. Искомая адиабатическая 
температура определяется интерполяцией зна-
чения теплового эффекта реакции на полученную 
кривую.

Критическими температурами, согласно 
термодинамическим характеристикам продуктов 
реакции, представленных в таблице 2, являются: 
2300 и 2500 К

Расчет энтальпии продуктов реакции произ-
водили по температурным интервалам и кри-
тическим точкам.

 (2300 – 298) ∙ (109,36 + 18,37 ∙ 0,001 ∙ (2300 + 
298) ∙ 1/2 – 30,43 ∙ 100000/ (298 ∙ 2300)) + (2300 – 
298) ∙ (33,58 + 49,23 ∙ 0,001∙ (2300 + 298) ∙1/2) = 
453,08 кДж;

== 453,08 + 109,00 = 562,08 кДж;
 (2500 – 2300) ∙ 138,00 + (2500 – 2300) ∙ (33,58 

+ 49,23 ∙ 0,001 ∙ (2500 – 2300) ∙ 1/2) = 35,30 кДж;
== 562,08 + 35,30 = 597,38 кДж.

Таким образом, при нагревании продуктов 
реакции до 2500 К изменение энтальпии сос-
тавило 597,38 кДж. 

Далее для определения адиабатической 
температуры в первом приближении исполь-
зовался графический способ (рисунок 6). Теплота 
реакции восстановления борного ангидрида (6) по 
расчетной формуле (7) составила 572,7 кДж или 
136,7 ккал, интерполяцией которой определили 
величину адиабатической температуры. Расчет-
ная адиабатическая температура процесса 
составила 2362 K. 

Рисунок6. – Оценка адиабатической 
температуры графическим методом

Заключение. Таким образом, проведенные 
тер модинамические расчеты получения AlB2 с 
использованием Al и B2O3 в качестве сырья по-
казали, что процесс протекает в само произвольном 
режиме. Рассчитанные результаты согласуются с 
фактическими результатами испытаний.
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БОР АНГИДРИДІН АЛЮМИНИЙМЕН ҚАЛПЫНА КЕЛТІРУ ПРОЦЕСІНІҢ 
ТЕРМОДИНАМИКАЛЫҚ ЕСЕПТЕРІ

 Аннотация. Термодинамикалық есептеулер шикізат ретінде Al және B2O3 қолданатын 
өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез (SHS) режимінде алюминий боридін алу үшін 
жасалған. Есептеу нәтижелері адиабаталық температура 2365 К, бор ангидридінің тотықсыздану 
реакциясының Гиббс бос энергиясы 0 -ден төмен екенін көрсетті, демек, процесс стихиялық режимде 
жүре алады, бұл тәжірибе нәтижелеріне сәйкес келеді.

Алюминий боридтері синтезінің кинетикалық сипаттамаларына факторлардың әсері туралы 
зерттеулер жүргізілді.

Компоненттердің гранулометриялық құрамының өздігінен таралатын жоғары температуралы 
синтез процесінің жылдамдығына, тотықсыздандырғыш пен қыздырғыш қоспаның мөлшерінің жану 
жылдамдығына әсері, сонымен қатар флюсті қоспалардың фазаларды бөлу процесіне әсері зерттелді.

Зарядтың құрамы есептелді. Шихта компоненттерін механикалық белсендіру әдісімен алдын 
ала дайындаудың процестің кинетикалық сипаттамаларына, шихтаның жану температурасына 
және қорытпаның шығымына әсері зерттелген. Түрлі факторлардың (зарядтың мөлшері, 
тотықсыздандырғыштың мөлшері, қыздыру қоспасы, ағындар) термобекіткіш әдіспен acute TS2212F 
екі арналы USB осциллографы арқылы өлшенді.

Термодинамикалық шамалар мен адиабатикалық температура есебі жүргізілді, бұл тепе-теңдікті 
алюминий боридтерінің түзілуіне қарай жылжыта отырып, өздігінен режимде бор ангидридін 
алюминиймен қалпына келтіру процесінің жүруін растайды. Процестің қажетті жылуы есептелді.

Пештен тыс алюминотермиялық әдісте B2O3 - Al жүйесінің жану заңдылықтары эксперименталды 
түрде зерттелді. Бастапқы құрамдас бөліктердің мөлшері, флюсті және қыздыру қоспаларының 
мөлшері, шикізатты дайындау әдісі, процестің параметрлеріне - кинетика, қажетті жылу, температура, 
шығымдылық, мақсатты компонент сияқты әртүрлі факторлардың әсері анықталды.

Масштабты фактордың қорытпаның практикалық шығысына тәуелділігі анықталды.
Жүргізілген жұмыс нәтижесінде реакция өнімдерінің жақсы фазалық бөлінуін және қорытпаның 

шығуын қамтамасыз ететін процестің оңтайлы параметрлері анықталды.
Түйін сөздер: өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез, энтальпия, энтропия, Гиббс 

энергиясы, адиабаталық температура.
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THERMODYNAMIC CALCULATIONS OF THE PROCESS OF REDUCTION OF BORICAN-
HYDRIDE BY ALUMINIUM

Abstract. Thermodynamic calculations have been made for the production of aluminum boride in the 
mode of self-propagating high-temperature synthesis (SHS) using Al and B2O3 as raw materials. The calcula-
tion results showed that the adiabatic temperature is 2365 K, the Gibbs free energy of the reduction reaction 
of boric anhydride is less than 0 and, therefore, the process can proceed in a spontaneous mode, which is 
consistent with the experimental results.

Studies of the influence of factors on the kinetic characteristics of the synthesis of aluminum borides have 
been carried out.

и науки Республики Казахстан в рамках гранта 
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The influence of the granulometric composition of the components on the speed of the SHS process, the 
amount of reducing agent and heating additive on the high-speed combustion procedure, as well as the influ-
ence of fluxing additives on the phase separation process is investigated.

The composition of the charge is calculated. The effect of preliminary preparation of the charge com-
ponents by mechanical activation on the kinetic characteristics of the process, the combustion temperature 
of the charge and the yield of the alloy is investigated. Сombustion procedure speed and temperature under 
various factors (the size of the charge materials, the amount of reducing agent, heating additives, fluxes) was 
measured by thermocouple method using a two-channel USB oscilloscope Acute TS2212F.

The calculation of thermodynamic values and adiabatic temperature confirming the course of the process 
of reduction of boric anhydride by aluminum in a spontaneous mode with an equilibrium shift towards the 
formation of aluminum borides. The required heat of the process is calculated.

The combustion regularities of the B2O3 – Al system combustion under the extra-furnace aluminothermic 
method have been experimentally investigated. The influence of various factors has been established: the size 
of the initial components, the amount of fluxing and heating additives, the method of preparation of raw ma-
terials, on the process parameters - kinetics, the necessary heat, temperature, output of the target component.

The dependence of the scale factor on the practical yield of the alloy is established.
As a result of the work carried out, optimal process parameters were determined, ensuring good phase 

separation of reaction products and alloy yield.
Key words: SHS, enthalpy, entropy, Gibbs energy, adiabatic temperature.
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