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В макроскопическом приближении построена математическая модель синтеза в предваритель-
но механоактивированной смеси SiO2 + Al. Показано, что предварительная механоактивация
позволяет реализовать твердофазное воспламенение и провести синтез продуктов Al2O3 и Si в
режиме теплового взрыва. С использованием экспериментальных данных определены теплофи-
зические и термокинетические константы процесса.
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ВВЕДЕНИЕ

Механическое активирование смесей кон-
денсированных веществ — эффективный спо-
соб повышения скорости химического превра-
щения. Предварительная механическая акти-
вация увеличивает реакционную поверхность
вследствие измельчения реагентов и повышает
реакционную способность в результате образо-
вания дефектов структуры, в которых аккуму-
лируется дополнительная (избыточная по срав-
нению с исходными веществами) энергия [1].

В настоящей работе с целью развития
представлений о механическом активировании
химических реакций и определения применимо-
сти предложенного в [1, 2] макроскопического
описания анализируется тепловой взрыв смеси
SiO2 + Al. Результаты расчета сопоставлены
с данными экспериментов [3–6].

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Математическое моделирование теплового
взрыва смеси SiO2 + Al проведем в два эта-
па. На первом этапе выпишем необходимые со-
отношения для определения параметров смеси
после механоактивации, на втором — уравне-
ния, описывающие динамику теплового взры-
ва механоактивированной смеси. Исследование
полученной модели проведем численно.

Рассматривается образец, сформованный
из предварительно механоактивированной сте-
хиометрической смеси порошковых компонен-
тов SiO2 и Al, образующих в одностадийной
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химической реакции продукт Al2O3 + Si. Бу-
дем полагать, что форму частиц можно опи-
сать эквивалентными сферами. Различие плот-
ностей и теплоемкостей исходной смеси и про-
дукта не учитывается (ρ = const). Примем, что
rSiO2 > rAl, где ri — радиус соответствующего
компонента.

На стадии предварительной механоакти-
вации происходят увеличение реакционной по-
верхности, измельчение и активация частиц
реагентов. При построении математической
модели будем использовать сформулированные
в [1, 2] положения.

Для расчета изменения удельных поверх-
ностей компонентов смеси используются урав-
нения

dsi
dt

=

(
1− si

sm,i

)
ki, (1)

где i = SiO2, Al; t — время; si = 3/ri — удель-
ная поверхность частиц компонентов; sm,i —
удельная поверхность, максимально достижи-
мая в заданных условиях работы механоакти-
ватора; ki — размерный коэффициент, харак-
теризующий затраты мощности мельницы на
измельчение.

Скорость изменения избыточной энергии в
компонентах i = SiO2, Al определяется по со-
отношениям:

dϕi

dt
= Ii − ϕ0

i yi exp

(
−Ui − χiϕ

0
i

RT

)
,

(2)

ϕi = ϕ0
i [1− e(T − TL,i)].
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Здесь T — температура; TL,i — температу-
ра плавления; Ii — скорость накопления из-
быточной энергии в компонентах смеси; Ui —
энергия активации процесса релаксации избы-
точной энергии в реагентах; χi — коэффици-
енты; R — универсальная газовая постоянная;
yi — предэкспоненты; ϕi — избыточная энер-
гия в реагентах; ϕ0

i — избыточная энергия в
компонентах до температуры фазового перехо-

да; e(T −TL,i) =

{
0, T < TL,i,

1, T � TL,i,
— единичная

функция Хевисайда.
Уравнение сохранения энергии в образце

в пренебрежении распределением температуры
по объему вещества при значениях критерия
Био Bi � 1 и с учетом принятых выше допу-
щений представим следующим образом:

ρ
d

dt
(mSiO2HSiO2 +mAlHAl +

+mAl2O3HAl2O3 +mSiHSi) = G, (3)

где ρ — плотность, G — функция, характери-
зующая нагрев образца внешним источником
энергии. Относительные массовые концентра-
ции компонентов в смеси возьмем в виде

mSiO2 = (1− c0)(1 − α), mAl = c0(1− α),

(4)
mAl2O3 = (1− c′)α, mSi = c′α,

где c0 = 4aAl/(3aSi + 6aО + 4aAl), c′ =
3aSi/(3aSi + 2aО + 4aAl) — относительные
массовые концентрации соответственно Al в
исходной смеси и Si в продукте реакции; α —
глубина химического превращения, определен-
ная как массовая доля продукта в реакционной
смеси; aО, aAl, aSi — атомные массы кислорода,
алюминия и кремния.

Энтальпии веществ i = Si, SiO2, Al, Al2O3
при температуре T имеют вид

Hi = Hi(T0) +

T∫
T0

cidT , (5)

где ci — теплоемкость компонента, T0 — на-
чальная температура. В (5) для HSiO2 и HAl

учтены избыточные энергии, накопленные на
этапе механоактивации. Так как Al и Si — эле-
менты, в (5) можно положить HAl(T0) = 0,
HSi(T0) = 0.

Для учета фазового перехода в компонен-
тах i = Al, Si и SiO2 их теплоемкости предста-
вим в виде

ci = c0i + Liδ(T − TL,i), (6)

где c0i — часть теплоемкости, не зависящая от
фазового перехода; Li — теплота плавления;

δ(T − TL,i) =

{
0, T �= TL,i,

∞, T = TL,i
— δ-функция

Дирака.
В (2), (5) и (6) для корректности учтено

возможное плавление реагента SiO2, хотя в экс-
периментах [3–5] максимальная температура
теплового взрыва была ниже значения TL,SiO2 .

С учетом (4)–(6) соотношение (3) запи-
шется в виде

d

dt
{Q0 − (Q+ΔH)α+ c̄(T − T0) +

+c0LAle(T −TL,Al)(1−α)+c′LSie(T −TL,Si)α+

+ (1− c0)LSiO2e(T − TL,SiO2)(1− α) + ϕ} =

= G/ρ, (7)

где

Q0 = (1− c0)HSiO2(T0),

Q = Q0 − (1− c′)HAl2O3(T0),

ΔH = [c̄−cα](T−T0), c̄ = (1−c0)c
0
SiO2

+c0c
0
Al,

cα = (1− c′)cAl2O3 + c′c0Si,

e(T − TL,Si) =

{
0, T < TL,Si,

1, T � TL,Si.

Избыточная энергия смеси представляет собой
среднемассовую сумму избыточных энергий ре-
агентов:

ϕ = (1− c0)(1− α)ϕSiO2 + c0(1− α)ϕAl.

Будем полагать, что продукт реакции не на-
следует содержащиеся в реагентах структур-
ные дефекты и его избыточная энергия равна
нулю.

В пренебрежении различием между тепло-
емкостями исходной смеси и продукта (ΔH =
0) уравнение (7) можно переписать следующим
образом:
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[c̄+c0LAl(1−α)δ(T−TL,Al)−c′LSiδ(T−TL,Si)α+

+ (1− c0)LSiO2(1− α)δ(T − TL,SiO2)]
dT

dt
=

= [Q+ c0LAle(T − TL,Al) + c′LSie(T − TL,Si) +

+ (1− c0)LSiO2e(T − TL,SiO2)]
dα

dt
− dϕ

dt
+

G

ρ
. (8)

Из (8) следует формула для расчета темпера-
туры:

T = T0 +
Q

c̄
α+ c0(1− α)

LAl

c̄
e(T − TL,Al)−

− c′αLSi

c̄
e(T − TL,Si) +

+ (1− c0)(1− α)
LSiO2

c̄
e(T − TL,SiO2) +

+
ϕ

c̄
+

G

ρc̄
t. (9)

Уравнение для скорости химического пре-
вращения исходной смеси в продукт реакции с
учетом того, что в результате фазового перехо-
да возможно изменение кинетики химической
реакции, запишем в виде

dα

dt
=

(10)

=

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

s̄SiO2f1(α)k01 ×

× exp

(
− E1 − [ϕ0

SiO2
(1 − c0) + ϕ0

Alc0]

RT

)
,

T < TL,Al,

s̄SiO2f2(α)k02 ×

× exp

(
− E2 − ϕ0

SiO2
(1− c0)

RT

)
,

TL,Al < T < TL,SiO2 ,

s̄SiO2f3(α)k03 exp

(
− E3

RT

)
, T > TL,SiO2 ,

где fi(α) — кинетический закон, k0i — пред-
экспонент, Ei — энергия активации, i = 1,
2, 3. Предполагается, что плавление компонен-
та Si не оказывает влияния на вид функции f и

кинетические константы, используемые в (10);
s̄SiO2 = sSiO2/sm,SiO2 .

На стадии синтеза динамика релаксации
избыточной энергии в реагентах описывается
зависимостями (2) при ISiO2 = IAl = 0.

Начальные условия:

t = 0: T = T0, α = 0. (11)

РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ
И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Наряду с допущением о релаксации избы-
точной энергии в процессе химической реак-
ции, будем считать, что масштаб гетероген-
ности определяется изменением размера туго-
плавкого реагента SiO2. Положим ISiO2 = IAl =
I, f1(α) = f2(α) = f3(α) = 1, E1 = E2 = E3 =
E, k01 = k02 = k03 = k0.

Принятые допущения позволяют сформу-
лированную выше математическую модель пе-
реписать в следующем виде:
на стадии механоактивации

s̄SiO2 = 1− exp

(
− kSiO2

sm,SiO2

t

)
, (12)

ϕ0
SiO2

= It, ϕ0
Al = It, (13)

в момент завершения механоактивации

ϕ0 = ϕ0
SiO2

= ϕ0
Al = Ita,

где ta — время механоактивации; соотношение
(12) имеет место в случае, когда удельную по-
верхность частиц в исходном состоянии (до из-
мельчения) можно считать пренебрежимо ма-
лой (s̄SiO2 ≈ 0);
на стадии синтеза[
1 + c0

LAl

c̄
(1− α)δ(T − TL,Al)−

− c′LSi

c̄
δ(T − TL,Si)α+

+ (1− c0)
LSiO2

c̄
(1− α)δ(T − TL,SiO2)

]
dT

dt
=

=

[
Q

c̄
+ c0

LAl

c̄
e(T −TL,Al)+ c′LSi

c̄
e(T −TL,Si)+

+ (1− c0)
LSiO2

c̄
e(T − TL,SiO2)

]
dα

dt
−
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− dϕ

dt
+ Ḡ, (14)

dα

dt
= s̄SiO2k0 exp(−{E − ϕ0[c0e(T − TL,Al) +

+ (1− c0)e(T − TL,SiO2)]}/RT ), (15)

в (14) Ḡ = G/ρc̄.
Начальные условия имеют вид (8).
Для сравнительно небольших времен ме-

ханоактивации, применяя разложение в ряд
Тейлора в точке t = 0, соотношение (1) для
SiO2 можно заменить приближенным равен-
ством

s̄SiO2 ≈
kSiO2

sm,SiO2

t. (16)

Из (16) следует, что в момент завершения из-
мельчения (t = ta) удельная поверхность туго-
плавких частиц оксида кремния равна

s̄SiO2 =
kSiO2

sm,SiO2

ta. (17)

В этом случае уравнение (15) принимает вид

dα

dt
=

kSiO2k0
sm,SiO2

ta exp(−{E −ϕ0[c0e(T − TL,Al) +

+ (1− c0)e(T − TL,SiO2)]}/RT ). (18)

Значения исходных параметров взяты из
работ [7, 8]: c0Al = 930 Дж/(кг ·К), cSiO2 =

739.3 Дж/(кг ·К), LAl = 3.9 · 105 Дж/кг, LSi =
1.8 · 106 Дж/кг, LSiO2 = 8.4 · 105, aSi = 28.1,
aAl = 27, aО = 16, TL,Al = 913 К, TL,Si =
1688 К, TL,SiO2 = 1883 К. Начальная темпе-
ратура T0 = 300 К.

В [3] приведена экспериментальная термо-
грамма при ta = 1 мин, а также зависимо-
сти температуры воспламенения Tign < TL,Al

и максимальной температуры теплового взры-
ва Tm от времени механоактивации (1 � ta �
20 мин) в системе SiO2—Al в условиях по-
стоянной скорости внешнего нагрева Ḡ. С ис-
пользованием этих данных в настоящей рабо-
те определена скорость внешнего нагрева: Ḡ =
0.55 К/с.

Интегрируя (12) в пренебрежении на ста-
дии теплового взрыва мощностью внешнего ис-
точника, получаем соотношение

Tm − Tign ≈ Q′
c̄

+
ϕ0(ta)

c̄
, (19)

где Q′ = Q− c′LSi.
Вклад предварительной механоактивации

исходных компонентов в тепловой эффект реак-
ции на стадии синтеза оценивался по формуле

ΔT (ta)−ΔT (ta = 1 мин)
ΔT (ta = 1 мин)

=

=
ϕ0(ta)− ϕ0(ta = 1 мин)

c̄ΔT (ta = 1 мин)
, (20)

где ΔT (ta) = Tm(ta) − Tign(ta). Проведенный
с помощью формулы (20) анализ эксперимен-
тальных данных [3] позволил сделать вывод,
что вклад механоактивации в тепловой эффект
сравнительно невелик и не превышает, даже
после 20-минутной механоактивации, значения
44.4 К (3.6 · 104 Дж/кг), или 4.3 % от его об-
щей величины. Нетрудно оценить, что в этих
условиях энергия активации химической реак-
ции за счет механической обработки реагентов
снижается незначительно, не больше чем на
1 340 Дж/моль.

Поэтому, положив в (14), (15) и (19) ϕ ≈ 0,

из (19) находим Q′ = c̄(Tm − Tign) = 8.37+0.23
−0.07 ·

105 Дж/кг. Отсюда Q = Q′+c′LSi = 8.37 ·105+
6.8 ·105 = 1.5 ·106 Дж/кг. Отметим, что расчет
теплового эффекта реакции по данным, приве-
денным в [9], определяет эту величину значе-
нием Q = 1.27 · 106 Дж/кг.

При оценке вклада механообработки в теп-
ловой эффект реакции предполагалось полное
химическое превращение. Такое допущение да-
ет максимальную оценку вклада механообра-
ботки в общий тепловой эффект реакции.

В точке воспламенения при Tign < TL,Al

с учетом того, что здесь δ(T − TL,i) = 0 и
e(T −TL,i) = 0, из условия равенства теплопри-
ходов от внешних и внутренних источников и
в пренебрежении тепловыделением от релакса-
ции избыточной энергии имеет место следую-
щее соотношение:

Q

c̄

kSiO2k0
sm,SiO2

ta exp

(
− E

RTign

)
≈ Ḡ. (21)

Прологарифмировав (21), получаем уравне-
ние для прямой в координатах 1/RTign и
− ln(c̄Ḡ/Qta):

− ln

(
c̄Ḡ

Qta

)
=

E

RTign
− ln

(
kSiO2k0
sm,SiO2

)
. (22)



110 Физика горения и взрыва, 2016, т. 52, N-◦ 2

Рис. 1. Результаты обработки в координатах
спрямления экспериментальных данных по
механохимическому синтезу системы SiO2—
Al [3]

На рис. 1 представлены результаты об-
работки экспериментальных данных [3] в ко-
ординатах прямой (22). Тангенс угла накло-
на данной прямой к оси абсцисс определяет
энергию активации E = 227 464.4 Дж/моль,
а точка ее пересечения с этой осью —
параметр ln(kSiO2k0/sm,SiO2) = 25.57 или
kSiO2k0/sm,SiO2 = 3.6 · 107 1/с2.

Система уравнений (15), (18) с началь-
ным условием (8) и принятыми выше допуще-
ниями рассчитывалась по схеме Эйлера 1-го
порядка точности. В расчетах использовались
полученные выше значения параметров Ḡ, E,

Рис. 2. Динамика температуры (а) и глубины химического превращения (б) в условиях теп-
лового взрыва смеси SiO2 + Al при различных временах предварительной механоактивации
исходных компонентов

kSiO2k0/sm,SiO2 и Q.
На рис. 2 представлены термограммы теп-

лового взрыва (а) и динамика глубины превра-
щения (б) в зависимости от времени предва-
рительной механоактивации в системе SiO2—
Al. Как показывает рисунок, нагрев неактиви-
рованной смеси осуществляется только за счет
внешнего источника энергии (кривая 1), а хи-
мическое превращение в ней отсутствует.

Предварительная механоактивация смеси
существенно меняет картину химического вза-
имодействия в системе в условиях ее нагрева
внешним источником. В этом случае созданная
в результате измельчения исходных компонен-
тов реакционная поверхность при нагреве об-
разца способствует самоускорению химической
реакции и реализации теплового взрыва в нем
(кривые 2–4). Причем с увеличением времени
предварительной механоактивации происходит
небольшое снижение температуры воспламене-
ния и максимальной температуры синтеза. Об-
щее время процесса также уменьшается за счет
интенсификации химического превращения.

Фазовому переходу на представленных
термограммах соответствует изотермическое
плато, размер которого уменьшается с увели-
чением времени механоактивации, так как по-
следнее приводит к росту энергетики смеси.

Зависимость температуры воспламенения
смеси SiO2 + Al от времени ее предваритель-
ной механоактивации демонстрирует рис. 3.
Видно, что с ростом времени механоактивации
температура воспламенения снижается. При
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Рис. 3. Зависимость температуры воспламе-
нения смеси SiO2 + Al от времени ее предва-
рительной механоактивации:
сплошная линия — численный расчет, точки —
результаты экспериментов [3], пунктирная ли-
ния — температура плавления Al

ta < 1 мин воспламенение смеси происходит с
участием жидкой фазы, в этом случае Tign >
TL,Al. При ta > 1 мин инициирование теплово-
го взрыва осуществляется в твердой фазе, до
температуры плавления алюминия, что соот-
ветствует результатам экспериментов [3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе макроскопического подхода [1]
построена и исследована математическая мо-
дель теплового взрыва в предварительно меха-
ноактивированной системе SiO2—Al, адекват-
но описывающая основные данные опытов. По-
казано, что предварительная механоактивация
позволяет в режиме теплового взрыва реализо-
вать твердофазное воспламенение порошковой
смеси, что соответствует данным эксперимен-
тов [3]. С использованием приведенных в [3]
экспериментальных данных определены тер-

мокинетические и теплофизические константы,
характеризующие процесс механохимического
синтеза в этой системе.
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