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На примере системы (Ti + 26 % Si) — Al2O3 экспериментально изучено влияние размера частиц
порошковых компонентов, относительной плотности образцов и степени разбавления шихты
термически инертным веществом на поровую структуру продуктов самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза, полученных в процессе горения с участием расплавов. Исполь-
зовались специальные методики количественного металлографического анализа, позволяющие
анализировать материалы со сложной структурой порового пространства.
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ВВЕДЕНИЕ

Одно из направлений практического при-
менения самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза (СВС) — получение
готовых изделий или полуфабрикатов, не тре-
бующих значительной доработки для дальней-
шего использования. Основные преимущества
и особенности СВС, такие как энергоэффек-
тивность метода, пористость продуктов син-
теза, получение прочных каркасных структур
продуктов, самоочистка от примесей в процес-
се синтеза и пр., наиболее полно реализуются
при синтезе пористых проницаемых материа-
лов, перспективных для использования в каче-
стве фильтров агрессивных суспензий, горелок,
имплантатов, носителей катализаторов и пр.
[1–3]. Так как большинство продуктов СВС яв-
ляются тугоплавкими, износостойкими веще-
ствами, требующими при обработке энергоем-
кого оборудования, то оптимизация получения
пористых материалов с заданными структур-
ными параметрами в одну стадию — важная
научная и практическая проблема.

Пористые проницаемые материалы доста-
точной прочности удается изготавливать при
условии частичного плавления исходных ком-
понентов в волне горения в процессе СВС.
При этом на формирование поровой структу-
ры продукта существенно влияют быстропро-
текающие процессы химических и структур-
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ных превращений, как то: плавление, капил-
лярное растекание, коалесценция, реакционная
диффузия и пр. Получаемые пористые про-
ницаемые материалы характеризуются слож-
ной структурой, а именно возможны гради-
ентность, анизотропия, периодичность слоев
порового пространства [4]. В соответствии с
иерархией структуры порошковой прессовки
[5], в структуре пористых проницаемых мате-
риалов выделяют два основных уровня — ме-
зоструктуру (образованную пористыми агре-
гатами дисперсных частиц и межагрегатны-
ми порами) и субмезоструктуру (частицы по-
рошка и образованные ими поры). В работе [4]
показано, что тепловой режим горения суще-
ственно влияет на параметры мезоструктуры
синтезируемого материала, а параметры суб-
мезоструктуры в основном определяются ха-
рактеристиками исходной гетерогенной систе-
мы. Поэтому актуальным является установле-
ние взаимосвязи исходных параметров гетеро-
генной системы (размер частиц реакционных
компонентов, относительная плотность образ-
ца, состав шихты) со структурой пористости
получаемого продукта СВС.

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ

Исходными компонентами реакции слу-
жили порошки титана ПТЭМ, кремния КР-1
и порошок Al2O3 химической чистоты. Ком-
поненты смешивали в соотношении (Ti +
26 % Si) + σ/(100 %− σ) Al2O3 (где σ —
масса оксида алюминия в реакционной ших-
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те, %) и формовали цилиндрические образ-
цы диаметром 20 мм, высотой 30÷ 40 мм пу-
тем прессования шихты в пресс-форме меха-
нической нагрузкой до 280 МПа. В реакцион-
ных смесях порошки компонентов имели оди-
наковый фракционный состав. Использовались
фракции 40÷ 50 мкм (средний размер частиц
r = 45 мкм), 63÷ 80 мкм (r = 71.5 мкм),
80÷ 100 мкм (r = 90 мкм), 160÷ 200 мкм (r =
180 мкм). Влияние относительной плотности
образца (Δ) на структуру порового простран-
ства продуктов СВС определяли на примере
неразбавленных составов (σ = 0) с размером
частиц компонентов r = 180 мкм. Влияние
инертного разбавителя (Al2O3) на процесс по-
рообразования исследовали на образцах отно-
сительной плотности Δ ≈ 0.59 с размером ча-
стиц всех исходных компонентов r = 45 мкм.
Влияние размера частиц исходных порошко-
вых реагентов на поровую структуру продук-
тов СВС изучали на неразбавленных составах
(σ = 0), спрессованных в образцы до относи-
тельной плотности Δ ≈ 0.59. Для получения
каждой экспериментальной точки выполняли
по три эксперимента.

Для обеспечения минимального количе-
ства газовыделений легколетучих примесей в
процессе синтеза (менее 0.05÷ 0.1 мг на 1 г
исходной смеси) реакционные смеси подверга-
ли предварительной термообработке в вакуу-
ме (давление воздуха 0.1 Па) при температу-
ре до 900 K. СВС проводился в среде аргона
при давлении 105 Па. Процесс инициировал-
ся с верхнего торца образца поджигающим со-
ставом Ti + 31 % B и спиралью накаливания.
Максимальная температура реакции определя-
лась микротермопарами ВР5/ВР20 с размером
спая 100 мкм. Скорость движения фронта реак-
ции регистрировалась с помощью видеосъемки
процесса. Фазовый состав продукта определял-
ся методом рентгенофазового анализа.

Поровую структуру изучали по фотоизоб-
ражениям плоских разрезов образцов (шли-
фов), полученным с помощью металлографиче-
ского микроскопа Carl Zeiss Axiovert 200 M-Mat
и автоматического анализатора изображений
ImageScope Color M. Параметры пористости
рассчитывали по металлографической методи-
ке [6], основанной на одновременном учете гео-
метрических характеристик сечений пор и эле-
ментов скелета. К подгруппе замкнутых пор
относили те поры, сечения которых не содер-
жат элементов скелета; остальные поры счи-

тались открытыми, образующими сеть связан-
ных транспортных каналов в материале. Рас-
считывали следующие параметры мезострук-
туры: удельная поверхность открытой пори-
стости (Ssurf ), определяемая как отношение
суммы периметров сечений пор с включения-
ми и периметров сечений элементов скелета к
площади анализируемой области; средний раз-
мер элементов скелета (del), представляющий
собой среднеарифметическое значение разме-
ров сечений элементов скелета; размер кана-
ла открытой пористости (dcan), который на-
ходили из представления объема открытой по-
ристости в виде канала цилиндрической фор-
мы с удельной поверхностью Ssurf . Парамет-
ры субмезоструктуры, а именно средний раз-
мер замкнутых пор (dp), количество замкну-
тых пор в удельном объеме скелета исследуемо-
го материала (N), долю закрытой пористости
в общей пористости материала (ω), определя-
ли статистическими методами, позволяющими
рассчитывать число сферических микрочастиц
в объеме материала и параметры распределе-
ния их размеров по геометрическому ряду [7].
Анализ проводился по достаточно большой об-
ласти шлифа, где исследуемые характеристи-
ки не зависят от геометрии и размера области
исследования.

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно теоретическим представлениям
о процессах горения гетерогенных систем,
образующих конденсированные продукты ре-
акции, линейную скорость распространения
фронта (uc) и температуру волны СВС (Tc)
можно оценить по следующим формулам [8, 9]:

u2c = A
λ

ρcp

1

r2
RT 2

c

E(Tc − T0)
D, (1)

Tc = T0 +
Q

cp
η. (2)

Здесь λ, cp, ρ — эффективные теплопро-
водность, теплоемкость и плотность среды,
r — размер частиц исходных компонентов,
T0 — начальная температура реакционной сме-
си, E — энергия активации диффузии, D =
D0 exp(−E/RTc) — эффективный коэффици-
ент диффузии при максимальной температуре
горения, Q — тепловой эффект реакции, η —
полнота химического превращения, A — кон-
станта.
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Рис. 1. Зависимости средней скорости uc

(кривые 1) и максимальной температу-
ры горения Tc (кривые 2) от степени раз-
бавления (а), размера частиц порошковых
компонентов (б) и относительной плотно-
сти образца (в) в системе (Ti + 26 % Si) +
Al2O3

Рис. 2. Структура продуктов СВС при различной степени разбавления смеси инертным веще-
ством:

а — σ = 0, б — σ = 5 %, в — σ = 10 %

Результаты измерения максимальной тем-
пературы и средней скорости горения иссле-
дуемых порошковых смесей представлены на
рис. 1. Учитывая, что максимальная темпера-
тура горения (Tc � 2 100 K) превышает темпе-
ратуру плавления реагентов (Tm(Ti) = 1 943 K,
Tm(Si) = 1 687 K [10]), массоперенос в волне го-

рения может определяться процессами молеку-
лярной и турбулентной диффузии с участием
расплавов. Турбулентная диффузия обусловле-
на турбулентным режимом конвективного пе-
ремешивания расплава реагентов за счет дей-
ствия сил поверхностного натяжения, что обес-
печивает повышенную скорость массопереноса



72 Физика горения и взрыва, 2014, т. 50, N-◦ 1

Рис. 3. Структура продуктов СВС при различном размере частиц реагентов:

а — r = 45 мкм, б — r = 71.5 мкм, в — r = 90 мкм, г — r = 180 мкм

Рис. 4. Структура продуктов СВС при различной относительной плотности образца:

а — Δ = 0.53, б — Δ = 0.59, в — Δ = 0.64, г — Δ = 0.67
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Рис. 5. Зависимости удельной поверхно-
сти открытой пористости Ssurf (кри-
вые 1), размера элементов скелета del
(кривые 2), размера транспортных кана-
лов dcan (кривые 3), среднего размера за-
мкнутых пор dp (кривые 4) от степени
разбавления (а), размера частиц (б) и от-
носительной плотности образца (в) в си-
стеме (Ti + 26 % Si) + Al2O3:

значения del указаны для материалов с пара-
метром ω < 50 %

D ≈ 10−5 ÷ 10−4 м2/с по сравнению с обыч-
ным механизмом молекулярной диффузии, где
D ≈ 10−9 ÷ 10−8 м2/с. Согласно [11] при доста-
точно малых значениях r и Tc скорость гетеро-
генной реакции в волне горения лимитируется
параметрами молекулярной диффузии реаген-
тов, а при больших значениях r и Tc — пара-
метрами турбулентной диффузии.

Снижение Tc и uc с ростом σ (рис. 1,а)
является следствием уменьшения теплового
эффекта Q. Снижение Tc и uc с ростом r
(рис. 1,б) соответствует теоретическим соотно-
шениям (1), (2) и уменьшению полноты хими-
ческого превращения. Рост uc при повышении
Δ (рис. 1,в) обусловлен увеличением теплопро-
водности системы. Повышение Tc при умень-
шении Δ (рис. 1,в) объясняется интенсифика-
цией турбулентной диффузии за счет увеличе-
ния свободной поверхности системы в волне го-
рения. Разброс полученных значений не превы-
шает 5 %.

Из рис. 2 видно, что с увеличением сте-
пени разбавления структура продуктов перехо-
дит от матричного к каркасному типу, размер

структурных элементов уменьшается. С увели-
чением размера частиц реагентов происходит
укрупнение пор и элементов скелета (рис. 3).
При малой относительной плотности образцов
формируется каркасная структура с элемента-
ми скелета, существенно превышающими раз-
мер частиц компонентов (рис. 4,а). При боль-
ших значениях Δ продукты СВС имеют яв-
но выраженный матричный тип пористости
(рис. 4,г).

Проведено исследование воспроизводи-
мости характеристик пористости продуктов
СВС, получаемых металлографическим ме-
тодом. С целью установления корреляции
параметров пористости исследовались по-
перечные и продольные шлифы различных
образцов, полученных в одинаковых услови-
ях, а также различные сечения единичных
СВС-образцов. Для каждого определяемого
значения в выборке подсчитывали: среднее
арифметическое, характеризующее среднее
значение данного параметра структуры, сред-
неквадратичное отклонение — однородность
параметра по величине, коэффициент вари-
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Рис. 6. Зависимости степени структурной
конверсии ηs (кривые 1), удельного коли-
чества закрытых пор N (кривые 2), доли
закрытой пористости ω (кривые 3) от сте-
пени разбавления (а), размера частиц по-
рошковых компонентов (б) и относитель-
ной плотности образца (в) в системе (Ti +
26 % Si) + Al2O3

ации — безразмерный параметр для оценки
однородности параметра [12]. Чем больше
значение коэффициента вариации, тем относи-
тельно больше разброс значений исследуемых
величин. Если коэффициент вариации меньше
0.1, изменчивость вариационного ряда приня-
то считать незначительной, от 0.1 до 0.2 —
средней, больше 0.2 и меньше 0.33 — значи-
тельной. Слабая изменчивость вариационного
ряда наблюдается у параметров dcan, del, Ssurf ,
средняя — у dp, ω, значительная изменчи-
вость вариационного ряда характерна для
параметра N . Распределения замкнутых пор
по размерам сходны по виду. Таким образом,
точность определения таких параметров по-
ристых СВС-материалов, как размер порового
канала, размер элемента скелета и удельная
поверхность открытой пористости, равна 10 %.

На рис. 5 представлены зависимости ха-
рактеристик поровой структуры исследуемых
материалов от исходных параметров реакцион-
ной системы. Установлено, что средний размер

замкнутых пор dp (кривая 4) увеличивается с
ростом размера частиц, снижается с ростом от-
носительной плотности и практически не зави-
сит от степени разбавления. Размер поровых
каналов dcan (кривая 3) уменьшается с ростом
степени разбавления и относительной плотно-
сти. Для продуктов плотностью Δ ≈ 0.59 раз-
мер каналов примерно равен размеру частиц
исходной порошковой смеси (рис. 5,б). Таким
образом, основным фактором, обеспечивающим
возможность направленного регулирования па-
раметров газогидродинамической проницаемо-
сти пористых СВС-материалов, является изме-
нение размера частиц исходных компонентов.

При использовании порошковых компонен-
тов с малым размером частиц (рис. 6,б) фор-
мируются матричные структуры с долей за-
крытой пористости ω � 50 %, которые, по-
видимому, транслируются из структуры ис-
ходной реакционной системы. Это объясняет-
ся тем, что с уменьшением размера частиц
порошка усилие прессования, необходимое для
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Рис. 7. Распределения замкнутых пор по
размерам (темные точки) и по вкладам
в пористость скелета (светлые точки):
а: 1 — σ = 0, 2 — σ = 10 %; б: 1 — r =
71.5 мкм, 2 — r = 180 мкм; в: 1 — Δ = 0.53,
2 — Δ = 0.67

достижения заданной относительной плотно-
сти, увеличивается, что приводит к возраста-
нию доли закрытой пористости в исходном об-
разце. С ростом относительной плотности вы-
ше Δ ≈ 0.59 параметр ω резко увеличивается
до 90 % (рис. 6,в). При разбавлении исходной
смеси оксидом алюминия реализуются струк-
туры каркасного типа с малой долей закрытой
пористости (ω ≈ 10 %), что связано с уменьше-
нием Tc и ограничением полноты коалесценции
частиц компонентов за счет увеличения вязко-
сти вещества в волне горения (см. рис. 1,а).

Для оценки степени структурной конвер-
сии продуктов СВС предлагается параметр
ηs, характеризующий изменение удельной по-
верхности открытой пористости Ssurf продук-
та синтеза (рис. 7, кривая 2) в сравнении с
удельной поверхностью исходного порошково-
го образца:

ηs =

(
1− Ssurf r

6 · 103Δ
)
· 100 %. (3)

При ηs → 0 в процессе СВС сохраняет-

ся структура исходного образца за счет то-
чечного спекания элементов каркаса в местах
контактов частиц исходных компонентов. При
ηs → 100 % в процессе синтеза вещество сплав-
ляется в литой спек (ω → 100 %).

Так, для разбавленных систем из мелких
порошков (σ = 10 %) ηs ≈ 41 %. Для низко-
плотных систем из крупных порошков (Δ =
0.525) ηs ≈ 72 %. Следовательно, в волне го-
рения разбавленных смесей коалесцирует на
порядок меньше частиц, чем при СВC в низ-
коплотных смесях крупных порошков. Таким
образом, при разработке технологии синтеза
пористых проницаемых материалов с высокой
удельной поверхностью открытой пористости
Ssurf и малыми размерами поровых каналов
dcan необходимо использовать мелкие порош-
ки реагентов, а также понижать энергетику си-
стемы за счет разбавления реагирующих сме-
сей конечным продуктом реакции или термиче-
ски инертной добавкой. Организация мелкопо-
ристых структур также возможна при смеще-
нии состава шихты в сторону избытка наибо-
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лее тугоплавкого компонента системы. В этом
случае можно получать пористые проницаемые
материалы со структурой, близкой к структу-
ре исходного порошкового образца.

Размер элемента скелета для СВС-
продуктов с преобладанием матричных
структур (ω > 50 %) можно рассчитывать
как среднее расстояние между стенками
замкнутых пор размером di по формуле

dw = 103 3

√
100 %

γiNi
− di, (4)

где γi — доля (%) замкнутых пор размером
di, определяемая через распределение замкну-
тых пор по размерам (рис. 7); Ni — коли-
чество замкнутых пор размером di (кривая 2
на рис. 6). Из полученных результатов следу-
ет, что средние расстояния между стенками
замкнутых пор, дающих максимальный вклад
в пористость продуктов СВС, равны dw ≈ 500,
1 200, 900 мкм для материалов со степенью раз-
бавления σ = 0 (см. рис. 2,а, рис. 3,а), размером
частиц исходных компонентов r = 71.5 мкм (см.
рис. 3,б), относительной плотностью Δ = 0.67
(см. рис. 4,г) соответственно. При минималь-
ном размере пор получаем dw ≈ 120 мкм для
всех указанных материалов.

При разбавлении смесей мелких порош-
ков (рис. 7,а), а также при уменьшении
относительной плотности исходных образцов
(рис. 7,в) субмезоструктура продуктов СВС
характеризуется сужением распределений за-
мкнутых пор по размерам. С увеличением раз-
мера исходных порошковых компонентов рас-
пределения пор по вкладу в пористость скелета
принимают бимодальный вид (рис. 7,б). Про-
дукты, имеющие степень разбавления σ = 0
и относительную плотность Δ = 0.67 (продук-
ты с матричным типом структуры), характе-
ризуются наличием замкнутых пор, размер ко-
торых значительно превышает размер частиц
исходных компонентов. Это может быть обу-
словлено расширением межчастичных замкну-
тых пор под влиянием остаточного примесно-
го газовыделения либо образованием крупных
пор, захваченных в процессе слияния капель-
ных продуктов реакции в волне горения.

ВЫВОДЫ

Структуры каркасного типа с минималь-
ной долей закрытой пористости (ω ≈ 10÷ 15 %)

образуются при реакции в низкоплотных по-
рошковых смесях, а также в случае разбавле-
ния смесей инертным веществом.

Для описания степени структурной кон-
версии в процессе СВС (степени коалесценции
вещества в волне) предложен параметр ηs, ха-
рактеризующий изменение удельной поверхно-
сти открытой пористости продукта синтеза в
сравнении с удельной поверхностью исходно-
го порошкового образца. Установлено, что фор-
мирование продуктов синтеза с минимальным
значением ηs реализуется при разбавлении ре-
агирующей системы инертным веществом.

Размер поровых каналов продуктов синте-
за определяется размером частиц компонентов
и снижается с ростом относительной плотно-
сти и степени разбавления исходной реагирую-
щей смеси.

С уменьшением размеров частиц реаги-
рующей системы доля закрытой пористости в
продуктах синтеза одинаковой относительной
плотности повышается.

С увеличением доли закрытой пористости
выше ω ≈ 50 % субмезоструктура характе-
ризуется появлением крупных замкнутых пор,
вклад в закрытую пористость которых тем вы-
ше, чем крупнее размер частиц исходных по-
рошковых реагентов.
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