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Впервые экспериментальные зависимости скорости горения порошковых и гранулированных

смесей 5Ti + 3Si, Ti + Cam, (Ti + Cam) + 20 % Cu, (Ti + Cam) + 20 % Ni, Ti + Ccr (с
аморфным углеродом в виде сажи и кристаллическим углеродом в виде графита) от размера
частиц титана обсуждаются с привлечением разных моделей распространения фронта горе-
ния в конденсированной среде. Теория безгазового горения (с учетом механизма капиллярного
растекания и без него), микрогетерогенные модели не объясняют даже качественно различие за-
висимостей скорости горения от размера частиц титана для порошковых смесей титана с сажей

и с графитом или увеличение скорости горения порошковых смесей Ti + Cam при разбавлении

никелем и медью, сопровождающемся понижением температуры горения. Изменение структуры
среды — гранулирование порошковых смесей — приводит к изменению скорости горения без

изменения фазового состава продуктов синтеза. В рамках конвективно-кондуктивной модели
горения все эти результаты объяснены единообразно тормозящим влиянием примесных газов,
выделяющихся перед фронтом горения в порошковых смесях при выполнении условий прогрева

частиц компонентов. Меру влияния примесного газовыделения на скорость горения порошковых
смесей можно оценить для каждого состава по разности скоростей горения гранулированных и

порошковых образцов. Для всех исследованных составов гранулированных смесей, где влияние
примесных газов на скорость горения нивелировано, аналитическая аппроксимация экспери-
ментальной зависимости скорости горения от размеров частиц титана показала качественное

согласие с зависимостью, которая следует из конвективно-кондуктивной модели горения.
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ВВЕДЕНИЕ

С момента открытия самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза (СВС)
Ti-содержащие смеси были теми модельными
объектами, на результатах исследования кото-
рых базировались теоретические модели.Одна-
ко до сих пор нет теории, которая могла бы с
единых позиций объяснить полученные за эти

годы зависимости скорости горения от опре-
деляющих параметров. Сложность построения
теории горения гетерогенных конденсирован-
ных смесей связана с тем, что сравнение ре-
зультатов экспериментов разных авторов за-
труднено разнообразием морфологии исходных

порошковых материалов, варьированием спосо-
бов приготовления образцов и условий проведе-
ния синтеза (фракционный состав исходных по-
рошков, плотность и пористость образцов, со-
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став и давление газа, наличие/отсутствие при-
нудительной фильтрации).

Поэтому при построении модели горения

существует проблема выбора определяющих

параметров и основных механизмов, отвеча-
ющих за распространение фронта горения в

реальной гетерогенной конденсированной сме-
си. Согласно классической теории безгазово-
го горения [1–7], взаимодействие исходных ре-
агентов происходит через растущий слой туго-
плавкого продукта и определяется скоростью

диффузии реагентов, а ширина зоны прогре-
ва и зоны химической реакции намного боль-
ше размеров частиц. В микрогетерогенной мо-
дели горения выделяются ячейки характерно-
го размера, определяемого размерами частиц
взаимодействующих компонентов порошковой

смеси, а в механоактивированных смесях —
характерным размером полученных композит-
ных частиц [8]. В этой модели распростране-
ние горения рассматривается как последова-
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тельность тепловых взрывов в отдельных ячей-
ках. По мнению авторов [8], обе модели (ква-
зигомогенная и микрогетерогенная) дают каче-
ственно похожие закономерности горения, по-
этому практически невозможно отличить ме-
ханизм на основании сравнения с эксперимен-
тальными результатами. Модели [9, 10] описы-
вают процесс горения с учетом капиллярного

растекания внутри выделенной ячейки, распре-
деление температуры по которой отсутствует.
Поэтому капиллярное растекание не приводит

к конвективному теплопереносу и не объясняет

наблюдаемые скорости распространения фрон-
та горения. Во всех перечисленных моделях не
учитывается выделение в процессе горения ад-
сорбированных и растворенных примесных га-
зов.

Влияние примесных газов на скорость рас-
пространения фронта горения и фазовый со-
став конечных продуктов наблюдали во многих

экспериментальных работах [11–18]. Для одно-
го и того же химического состава смесей мож-
но добиться воспроизводимости параметров го-
рения после удаления примесных газов путем

термовакуумной обработки исходных смесей.
Но этот процесс представляет собой дополни-
тельную технологическую операцию и являет-
ся довольно энергоемким [19, 20].

Другой способ нивелирования влияния

примесного газовыделения (ПГ) заключается в
гранулировании порошковой смеси [21, 22]. Та-
кое изменение структуры среды должно обес-
печить беспрепятственный отвод примесных

газов из зоны горения, а соотношение скоро-
стей горения порошковых и гранулированных

смесей одного состава может служить мерой

влияния ПГ на скорость горения порошковой

смеси [23–26].
Одним из главных параметров, влияющих

на режим горения и микроструктуру продук-
тов синтеза, является дисперсность порошков
исходных смесей. Зависимость скорости горе-
ния порошковых смесей от размера частиц ти-
тана изучали, например, в работах [11, 27–31].
Отметим, что экспериментальные зависимости
скорости горения от размера частиц титана в

большинстве случаев не соответствуют выво-
дам теории безгазового горения [8, 28–33].

С позиций конвективно-кондуктивной мо-
дели горения [34, 35] зависимости скорости го-
рения от размера частиц компонентов порош-
ковых и гранулированных смесей Ti c кри-
сталлическими компонентами Ccr (графит) и

Si объяснены в работе [23] влиянием ПГ. В рам-
ках этой модели удалось также объяснить осо-
бенности изменения скорости горения при вза-
имодействии титана с углеродом разной алло-
тропной модификации [24] и разнонаправлен-
ное изменение скорости горения смесей титана

с сажей при их разбавлении до составов Ti +
Cam + 20 % Me (Me = Ti, Ni, Cu) в порош-
ковых и гранулированных смесях [25, 26] при
варьировании размера частиц титана.

Цели настоящей работы:
1) продемонстрировать возможность еди-

нообразного объяснения экспериментальных

зависимостей скорости горения Ti-содержащих
порошковых и гранулированных смесей от раз-
мера частиц исходных компонентов, используя
конвективно-кондуктивную модель горения;

2) продемонстрировать, что, в отличие от
порошковых СВС-смесей, экспериментальные
значения скорости горения гранулированных

смесей разного состава при изменении размера

частиц титана описываются едиными зависи-
мостями вида d−n;

3) показать, что обнаруженное ранее в по-
рошковой смеси (Ti + Cam) + xNi увеличение
скорости горения при разбавлении никелем, ко-
торое приводит к отрицательному значению

температурного коэффициента скорости горе-
ния, не является случайностью и связано с вли-
янием примесного газовыделения на скорость

горения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Изучение закономерностей горения выпол-
нялось на оригинальной экспериментальной

установке (рис. 1).
Эксперименты проводились по следующей

схеме: исследуемая смесь (6) засыпалась в вер-
тикально установленную прозрачную кварце-
вую трубку (внешний диаметр 19 мм, высо-
та 90 мм, толщина стенок 2 мм), на подлож-
ку из минеральной ваты (основа Al2O3) (7).
Сигналы от датчиков (2, 3) и светодиодов, ин-
формирующих о положении переключателя по-
дачи газа (4), через аналого-цифровой преоб-
разователь в режиме реального времени по-
ступали в компьютер (9). Тепловой импульс
от вольфрамовой спирали (5) запускал про-
цесс горения с верхнего торца образца. Про-
цесс горения записывался на цифровую видео-
камеру (8) Sony FDR AX-700 (скорость съем-
ки 100 ÷ 250 кадр/с). Для исключения усад-
ки несгоревшей части засыпки в процессе горе-
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки:

1 — баллон с аргоном, 2 — датчики расхода газа,
3 — датчики давления газа, 4 — переключатель

газа, 5 — вольфрамовая спираль, 6 — шихта, 7 —
подложка, 8 — цифровая видеокамера, 9 — пер-
сональный компьютер для записи данных с дат-
чиков и видеокамеры, 10 — каналы передачи ин-
формации

ния и получения стабильных результатов пе-
ред каждым экспериментом образец продували

потоком аргона при перепаде давления 1 атм.
Высота засыпки исходной смеси (как порош-
ковой, так и гранулированной) после продува
была равна 40 ± 5 мм. На основании покад-
ровой обработки видеозаписей рассчитывалась

скорость фронта горения. В отдельных экспе-
риментах проводилось измерение температуры

горения порошковых смесей насыпной плотно-
сти при помощи вольфрам-рениевой термопа-
ры ВР 5/20, для этого шихту помещали в бу-
мажный стаканчик того же диаметра, что и у
кварцевой трубки.

Распределение частиц компонентов по раз-
мерам определяли на лазерном анализато-
ре Мicrosizer-201C. Фазовый состав конечного
продукта изучали на рентгеновском дифракто-
метре ДРОН-3M с использованием монохрома-
тического Cu Kα-излучения. Съемку дифрак-
тограмм проводили в режиме шагового скани-
рования в интервале углов 2θ = 20 ÷ 80◦ с ша-
гом съемки 0.02◦. Полученные данные анали-
зировали с использованием базы данных PDF-
2. Микроструктура порошков титана исследо-
валась методом SEM на микроскопе Ultra Plus
фирмы «Carl Zeiss».

Поскольку основные экспериментальные

закономерности безгазового горения, положен-
ные в основу квазигомогенных моделей, бы-
ли выявлены на системах Ti + C и Ni + Al,
для доказательства возможности единообраз-

ного описания результатов экспериментов с по-
мощью конвективно-кондуктивной модели го-
рения, авторы использовали в настоящей ра-
боте Ti-содержащие смеси. Исходные смеси со-
стояли из порошков российского промышлен-
ного производства: Ti (< 169 мкм) марки ПТМ
чистотой 99 %, Ni марки ПНК УТ-1 чисто-
той 99.9 %, Cu марки ПМС-1 чистотой 99.5 %,
полупроводниковый Si чистотой 99.99 %, гра-
фит Ccr марки Aldrich чистотой 99 %, сажа
Cam марки П-803, а также 4%-й спиртовой

раствор поливинилбутираля для приготовле-
ния гранул. Верхние индексы cr и am исполь-
зованы для обозначения углерода кристалли-
ческой (графит) и аморфной (сажа) модифи-
каций. В смесях, содержащих графит и крем-
ний, использованы фракции титана с размера-
ми частиц d(Ti) < 40 мкм, 40 ÷ 80, 90 ÷ 125
и 125 ÷ 200 мкм. В смесях, содержащих са-
жу, использованы фракции титана с размера-
ми частиц d(Ti) < 63 мкм, 63 ÷ 90, 90 ÷ 125 и
125 ÷ 160 мкм.

На рис. 2 показано распределение ча-
стиц исходных компонентов по размерам от-
носительно общей массы исследуемого порош-
ка. При расчетах необходимых и достаточных
условий прогрева частиц компонентов порош-
ковых смесей (за исключением порошка Ti) в
качестве характерных размеров использованы

их значения в точке максимума функции рас-
пределения: d(Ni) = 15 мкм, d(Cu) = 40 мкм,
d(Si) = 2 мкм, d(Ccr) = 5 мкм. Для порошка Ti
характерные размеры принимались как сред-
нее арифметическое верхней и нижней границ

фракции.
Гранулирование составов проводилось

Рис. 2. Распределение по размеру частиц ис-
ходных компонентов
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Рис. 3. Схема процесса получения гранулиро-
ванной смеси из исходных порошковых компо-
нентов

следующим образом. Предварительно ис-
ходная порошковая смесь перемешивалась

в течение 4 ч в гравитационном смесителе.
Затем к полученной смеси добавляли 4%-й
(мас.) раствор поливинилбутираля в этиловом
спирте до образования пастообразной массы,
которая после смешения протиралась через

сито. Полученные частицы окатывались на

вращающейся горизонтальной поверхности

для придания им сферической формы, затем
высушивались на воздухе в течение 10 ч и

рассеивались на вибросите. Массовое содер-
жание поливинилбутираля в гранулированной

смеси не превышало 1 %. Ниже сравнение

скоростей горения проводится для гранул

фракции 0.8 ÷ 1.2 мм, средний размер 1 мм.
Рис. 3 иллюстрирует процесс изготовления

гранул, использованных в экспериментах.
В табл. 1 приведены массовый состав ис-

следованных смесей и экспериментальная (T )
и расчетная (Tad) температуры горения порош-
ковых смесей (с исходным полидисперсным ти-
таном). Следует отметить, что эксперименты

Та блиц а 1

Состав смесей, расчетная и экспериментальная температуры горения

Смесь Ti, % C, % Ni, % Cu, % Si, % Tad, K T , K

Ti + Cam 80 20 — — — 3300 2 950

Ti + Ccr 80 20 — — — 3300 3 100

(Ti + C) + 20 % Ni 64 16 20 — — 3050 2 400

(Ti + C) + 20 % Cu 64 16 — 20 — 2550 2 550

5Ti + 3Si 74 — — — 26 2 400 2 350

со смесями (Ti + Cam) + 20 % Cu, (Ti + Cam) +
20 % Ni показали, что максимальная темпе-
ратура горения не зависит от размера фрак-
ции использованного титана, что находится в
согласии с теоретическими представлениями о

стационарных процессах горения.
Термодинамические расчеты выполнены

с использованием программного комплекса

THERMO (http://www.ism.ac.ru/thermo/). Из-
мерение температуры горения проводилось на

порошковых смесях термопарным методом.
Для этого шихту засыпали в бумажный ста-
канчик с такими же размерами, как и у

кварцевых трубок в остальных экспериментах.
Термопары ВР 5/20 из проволоки диаметром
0.2 мм помещались в центр образца на рассто-
янии 15 мм друг от друга. Приведенные значе-
ния максимальной температуры горения явля-
ются средними арифметическими 3–4 измере-
ний с округлением до 50 К.

СКОРОСТЬ ФРОНТА ВОЛНЫ ГОРЕНИЯ
В ДВУХ МОДЕЛЯХ ГОРЕНИЯ

С математической точки зрения процессы

горения гетерогенных конденсированных си-
стем описываются уравнениями тепло- и мас-
сопереноса с входящими в них источника-
ми тепла, мощность которых нелинейно за-
висит от температуры. Решение такой за-
дачи в аналитическом виде для определе-
ния пространственно-временного распределе-
ния температуры, концентрации исходных ре-
агентов и конечных продуктов возможно лишь

для упрощенных физических моделей процесса

горения [1].
Рассмотрим подробнее наиболее ча-

сто используемую теорию распространения

волн горения в конденсированной среде с кон-
денсированными продуктами реакции [1, 3, 33],
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в которой в явном виде получена зависи-
мость скорости горения от температуры горе-
ния и размера частиц исходных компонентов.
В этой модели взаимодействие исходных реа-
гентов определяется скоростью диффузии через

образующийся слой тугоплавкого продукта. В
предположении кондуктивной теплопередачи и

узкой зоны реакции выражение для скорости

горения при гетерогенном взаимодействии ис-
ходных реагентов имеет вид

u2p = σnam
cRT 2

b

EQ
k0het exp

(
− E

RTb

) 1

d(n+1)
. (1)

Здесь up — скорость горения порошковой сме-
си, am — температуропроводность смеси; σn =
(n+1)(n+2), n — порядок реакции; c — тепло-
емкость порошковой смеси; E и k0het — энер-
гия активации и предэкспоненциальный мно-
житель гетерогенной реакции, отнесенный к

единице объема пористой среды; R — универ-
сальная газовая постоянная; Q — тепловой эф-
фект реакции, отнесенный к единице массы

смеси; Tb = T + Q/c — температура горе-
ния; T0 — начальная температура. Отметим,
что в выражении (1) величина d — толщина

слоя продукта, сквозь который диффундиру-
ют компоненты смеси. Принято считать, что
d коррелирует с дисперсностью исходных по-
рошков, например, с размером наиболее круп-
ных частиц, если порошки компонентов не пла-
вятся, или с размером мелких частиц неплавя-
щегося компонента при наличии расплава. Из
уравнения (1) следуют экспоненциальный рост
скорости распространения фронта горения при

увеличении температуры горения Tb и возмож-
ность определения кажущейся (эффективной)
энергии активации реакции горения из зависи-
мости ln(up/Tb) от 1/Tb.

Описанная модель не учитывает процесс

выделения адсорбированных и растворенных

примесных газов из частиц исходных компо-
нентов во время горения, так как их обычное
содержание в исходных реагентах не превыша-
ет 1 % (мас.). Поэтому считалось, что их влия-
нием на главный параметр процесса — темпе-
ратуру горения Tb, а соответственно, и на ско-
рость горения, можно пренебречь.

Способ учета влияния примесных газов

на скорость горения предложен в конвективно-
кондуктивной модели горения [34, 35]. В рам-
ках этой модели скорость движения слоя рас-
плава под действием капиллярных сил и разно-
сти давлений примесных газов перед и за слоем

расплава и есть видимая скорость фронта го-
рения. Для объяснения закономерностей горе-
ния порошковых образцов в отсутствие филь-
трации газа через боковые стенки, как в экспе-
риментальной установке (см. рис. 1), выраже-
ние для скорости движения слоя расплава (ско-
рости фронта горения) взято в виде

up = k∆p/∆ = k/∆(Bσ/r − (pf − pb)). (2)

Здесь up — скорость перемещения слоя рас-
плава, она же видимая скорость фронта горе-
ния в порошковой шихте; ∆p — перепад дав-
ления за и перед слоем расплава; k — коэф-
фициент фильтрации расплава; ∆ — толщина

слоя расплава, можно предположить, что она
коррелирует с характерным размером плавя-
щихся частиц реакционной смеси d; Bσ/r — ка-
пиллярное давление, вызванное силами поверх-
ностного натяжения, B — множитель, завися-
щий от формы частиц мелкодисперсного ком-
понента, их упаковки, пористости среды и кра-
евого угла смачивания мелкодисперсного ком-
понента раствором титана, σ — коэффициент

поверхностного натяжения расплава, r — диа-
метр пор, который принято считать равным
характерному размеру мелкодисперсного туго-
плавкого компонента; (pf−pb) — разность дав-
лений примесных газов перед и за слоем рас-
плава. Если pf > pb, то газ мешает проникно-
вению расплава и замедляет скорость горения.
При pf < pb давление примесных газов спо-
собствует проникновению расплава в исходную

шихту и увеличивает скорость горения. В со-
ответствии с конвективно-кондуктивной моде-
лью горения, чтобы выяснить, выделяются ли
примесные газы перед слоем расплава, необ-
ходимо сравнить ширину зоны кондуктивно-
го прогрева в волне горения с размерами ча-
стиц исходных реагентов. Поэтому теория но-
сит название конвективно-кондуктивной. Ко-
гда перепад давлений примесных газов перед и

за слоем расплава pf−pb больше капиллярного
давления Bσ/r, конвективный режим горения
невозможен. Как видно из выражения (2), если
примесное газовыделение в смеси отсутствует,
то скорость фронта горения зависит только от

скорости течения расплава под действием ка-
пиллярного давления, т. е. реализуется чисто
конвективный режим, не зависящий от кондук-
тивной теплопередачи.

Рассмотрим, могут ли описанные модели
горения объяснить экспериментальные зависи-
мости скорости горения от размеров частиц ти-
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тана и их изменение при переходе от порош-
ковых к гранулированным шихтам для смесей

с кристаллическими неметаллическими компо-
нентами 5Ti + 3Si и Ti + Ccr и для смесей
Ti + Cam, разбавленных никелем и медью.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Видеосъемка показала, что горение всех
исследованных порошковых и гранулирован-
ных смесей проходит в стационарном режиме.
Фронт горения плоский, что позволяет досто-
верно определить скорость горения. На рис. 4,
5 приведены для примера фотографии внешне-
го вида и горения исходной порошковой смеси

и гранулированных смесей c характерным раз-
мером гранул D = 1 мм для смеси 5Ti + 3Si
(рис. 4) и D = 0.6 и 1.7 мм для смеси (Ti +
Cam) + 20 % Ni (рис. 5). Горение смесей других
составов выглядит подобным же образом. Зна-
чения скорости горения, используемые в ста-
тье, осреднены по данным 3–4 экспериментов.
Отклонение экспериментальных данных от их

средних значений не превышает 10 %.

СКОРОСТИ ГОРЕНИЯ ПОРОШКОВЫХ СМЕСЕЙ

На рис. 6 приведены экспериментальные

значения скорости горения порошковых смесей

Рис. 4. Внешний вид и кадры горения исход-
ной порошковой (1) и гранулированной с раз-
мером гранул 1 мм (2) смеси 5Ti + 3Si (d(Ti) =
0 ÷ 63 мкм)

Рис. 5. Внешний вид и кадры горения исходной порошковой (1) и гранулированных с размером
гранул 0.6 мм (2) и 1.7 мм (3) смесей состава (Ti + Cam) + 20 % Ni (d(Ti) = 0 ÷ 63 мкм)

Рис. 6. Зависимость скорости горения порош-
ковых смесей от характерного размера частиц

титана: Ti + Cam (1), Ti + Ccr (2), (Ti +
Cam) + 20 % Cu (3), (Ti + Cam) + 20 % Ni
(4), 5Ti + 3Si (5)

5Ti + 3Si, Ti + Ccr, Ti + Cam, (Ti + Cam) +
20 % Ni и (Ti + Cam) + 20 % Cu в зависимости
от характерного размера частиц титана.

Смеси Ti + Ccr и 5Ti + 3Si (кривые 2
и 5 на рис. 6) содержат порошки кристалли-
ческих компонентов — графита и кремния.
В состав остальных смесей входит аморфная

сажа, которая вследствие большой удельной

поверхности адсорбирует большое количе-
ство примесных газов, которые выделяются
в процессе синтеза [15]. На рис. 6 видно,
что все зависимости скорости горения по-
рошковых смесей от размера частиц титана

ведут себя по-разному, в том числе внутри

групп с кристаллическим (кривые 2, 5) или
аморфным (кривые 1, 3, 4) компонентом. От-
метим, что скорость горения неразбавленной
смеси Ti + Cam (кривая 1) оказалась ниже,
чем разбавленных инертными для данной

смеси никелем и медью (кривые 3, 4) [25,
26], несмотря на более высокую температуру
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Та блиц а 2

Исходные данные и результаты расчета условий прогрева частиц титана

Смесь d (Ti), мкм uр, мм/с th, мс L, мкм t, мс Прогрев

Ti + Cam

31.5 12 0.031 83 7 +

77 8 0.183 125 6 +

107 7 0.361 143 20 +

142 5 0.635 200 40 +

(Ti + Cam) + 20 % Ni

31.5 16 0.031 62.5 4 +

77 22 0.183 45 2 —

107 20 0.361 50 2.5 —

142 16 0.635 63 4 —

(Ti + Cam) + 20 % Cu

31.5 13.5 0.031 74 5 +

77 12.5 0.183 80 6 ±

107 12 0.361 83 7 —

142 10.5 0.635 95 9 —

Ti + Ccr

20 25 0.013 40 1.6 +

60 10 0.113 100 10 +

107 7.5 0.361 133 18 +

162 6 0.820 167 28 +

5Ti + 3Si

20 30 0.013 33 1.1 +

60 38 0.113 28 0.7 —

107 21 0.361 46 2.3 —

162 20 0.820 50 2.5 —

ее горения (табл. 2). Полученные результа-
ты противоречат теоретическим зависимостям

скорости от температуры горения для порош-
ковых смесей (1): понижение температуры го-
рения должно приводить к уменьшению скоро-
сти горения. Зависимости скорости горения от
размеров частиц, представленные кривыми 2,
4, 5 на рис. 6, не были монотонными, а для
монотонных зависимостей 1, 3 не наблюдалась

зависимость ∼ d−(n+1), как следует из выра-
жения (1).

Хотя обсуждение проблем расчета кинети-
ческих параметров процесса горения находится

за пределами настоящей работы, важно отме-
тить, что формальное применение выражения
(1) при разбавлении порошковой смеси Ti + C
инертной добавкой (порошком Ni или Cu) для
оценки энергии активации по графику зависи-
мости ln(up/Tb) от 1/Tb приводит к кажуще-
муся отрицательному значению энергии акти-

вации, чего, естественно, быть не может. Сле-
довательно, полученные данные ставят под со-
мнение саму возможность определения таким

способом эффективной энергии активации ре-
акции горения порошковых смесей, как это де-
лалось в работах [1, 4, 5, 13, 33].

В свою очередь, конвективно-кондуктив-
ная модель горения позволяет объяснить влия-
нием примесного газовыделения поведение кри-
вых на рис. 6 с единых позиций. Из выраже-
ния (2) видно, что в порошковой смеси увеличе-
ние давления примесных газов перед фронтом

реакции (слоем расплава) приводит к сниже-
нию скорости горения, а за фронтом — к ее

увеличению. Из экспериментов известно, что
примесный газ, выделяющийся за слоем рас-
плава (фронтом горения), не создает повышен-
ного давления, так как (а) газопроницаемость
продуктов горения существенно выше, чем ис-
ходной порошковой смеси [13], (б) в использо-
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ванной установке (см. рис. 1) свободный объ-
ем над шихтой в кварцевом реакторе и в га-
зовой магистрали обеспечивает свободную эва-
куацию примесных газов из продуктов горения.
Поэтому достаточно определить, успевают ли
частицы исходных компонентов прогреться и

выделить примесные газы перед фронтом го-
рения.

В порошковой смеси частицы исходных

компонентов успевают прогреться перед фрон-
том горения при одновременном выполнении

двух условий [23]. Во-первых, характерный
размер частиц d меньше ширины зоны про-
грева L = am/up, где up — эксперименталь-
ная скорость горения гетерогенной порошковой

смеси, am — ee температуропроводность:

d < L. (3)

Во-вторых, время тепловой релаксации части-
цы th = d2/4a (здесь a — температуропро-
водность вещества частицы) меньше характер-
ного времени ее нахождения в зоне прогрева

t = L/up = am/u
2
p [1]:

th < t. (4)

Для проверки условий прогрева (3), (4) при
вычислении L, t, th использованы следующие

значения теплофизических характеристик ком-
понентов: am = 10−6 м2/с [36], a(Ti) = 8 ·
10−6 м2/c [37], a(Ni) = 1.5 ·10−5 м2/c и a(Cu) =
1.1 · 10−5 м2/c [38], a(Сcr) = 10−4 м2/c [39],
a(Сam) = 2 ·10−7 м2/c [40], a(Si) = 2 ·10−7 м2/c
[41], а также экспериментальные данные по
скорости горения порошковых смесей up.

В работе [36] показано, что температуро-
проводность в зоне прогрева волны горения

порошковых смесей изменяется незначительно.
Поэтому для целей оценки значение am прини-
малось одинаковым. Результаты расчетов для
частиц титана с характерным размером d(Ti)
представлены в табл. 2. Знак (+) в графе «Про-
грев» означает, что условия (3), (4) выполне-
ны, знак (−) указывает, что хотя бы одно усло-
вие прогрева не выполняется.

В описанных экспериментах для кремния,
сажи, графита условие прогрева (3) всегда

выполняется. Действительно, размер частиц

кремния 2 мкм, сажи — 1 ÷ 2 мкм, графи-
та — 5 мкм, что намного меньше ширины зо-
ны прогрева L (табл. 2) для всех смесей. То же
самое относится к прогреву частиц порошков

металлических компонентов: d(Ni) = 15 мкм,

d(Cu) = 40 мкм. Оценка времени тепловой ре-
лаксации частиц th дает для сажи и кремния
значение 0.005 мс, для графита 0.031 мс, для
кремния 0.005 мс, для никеля 0.004 мс и для ме-
ди 0.004 мс. Сравнение полученных значений с
временем t пребывания частиц в зоне прогрева
из табл. 2 показывает, что условие (4) для них
также выполняется. Выделение примесных га-
зов из частиц Ni и Cu пренебрежимо мало по
сравнению с частицами Ti и сажи [22], это от-
носится также и к частицам кристаллического

кремния [15].
Рассмотрим зависимости скоростей горе-

ния порошковых смесей от размеров частиц Ti
с позиций конвективно-кондуктивной модели

горения. Условие прогрева t > th (4) выполня-
ется для всех фракций титана (см. табл. 2) во
всех смесях. Проанализируем выполнение усло-
вия L > d(Ti) (3) последовательно для смесей
Ti + Cam, (Ti + Cam) + 20 % Ni и (Ti + Cam) +
20 % Cu, затем 5Ti + 3Si и Ti + Ccr.

При разбавлении смеси Ti + Cam никелем

и медью массовая доля титана и сажи (опреде-
ляющих величину ПГ) в единице объема смеси
уменьшается со 100 до 80 % (см. табл. 1). Со-
ответственно, для разбавленных смесей умень-
шается количество примесных газов перед сло-
ем расплава, препятствующих проникновению
расплава в исходную шихту. Это привело к
общему повышению скорости горения смесей

(Ti + Cam) + 20 % Cu (см. рис. 6, кривая 3)
и (Ti + Cam) + 20 % Ni (кривая 4) по сравне-
нию с неразбавленной смесью Ti + Cam (кри-
вая 1). В смеси (Ti + Cam) + 20 % Ni усло-
вия прогрева (3), (4) выполняются для фрак-
ции d(Ti) = 31.5 мкм, что обеспечило тор-
можение фронта горения по сравнению с бо-
лее крупными фракциями. Поэтому на кривой
4 (см. рис. 6) появился заметный максимум
при d(Ti) = 77 мкм. Для смеси (Ti + Cam) +
20 % Cu расчеты показывают, что условия
(3), (4) выполняются для фракции d(Ti) =
31.5 мкм. Поэтому для этой фракции частиц
титана скорость горения смеси, разбавленной
медью, незначительно превышала скорость го-
рения неразбавленной смеси (кривые 3 и 1 на
рис. 6).

При горении смеси 5Ti + 3Si отсутствует
выделение примесных газов из частиц Si перед
фронтом. В соответствии с выражением (2) это
привело к такому повышению скорости горения

смесей с титаном всех фракций, что она оказа-
лась выше, чем скорость горения всех смесей
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на основе титана с углеродом, несмотря на бо-
лее низкую температуру горения (см. табл. 1).
Условия прогрева частиц титана (3), (4), опре-
деляющие возможность ПГ перед фронтом, вы-
полнено только для фракции d(Ti) = 20 мкм
(см. табл. 2), и именно этим объясняется на-
личие максимума на зависимости скорости го-
рения смеси с кремнием от размера частиц Ti
(кривая 5 на рис. 6).

В смесях Ti + Ccr и Ti + Cam с близки-
ми температурами горения условия прогрева

перед фронтом горения выполняются для всех

фракций титана. Эти смеси горят с близкими
скоростями при d(Ti) > 60 мкм, но при умень-
шении размера частиц титана скорость горе-
ния смеси с графитом сильно возрастает. Для
объяснения такого поведения необходим срав-
нительный анализ скоростей горения порошко-
вых и гранулированных смесей, в которых вли-
яние ПГ нивелировано.

ГРАНУЛИРОВАННЫЕ СМЕСИ

В отличие от порошковой смеси, грану-
лированная состоит из физически выделенных

ячеек (гранул), содержащих перемешанные ре-
агенты, а также из порового пространства меж-
ду ними, занятого газом. Именно из-за дискрет-
ности гранулированных смесей и разности раз-
меров гранул и зерен образующегося продукта

силы поверхностного натяжения препятству-
ют вытеканию расплава за пределы отдельных

гранул. Продукты синтеза, полученные из гра-
нулированной шихты, представляют собой гра-
нулы того же размера, которые практически не
спекаются друг с другом [22–26] (рис. 7). По-
этому высокая газопроницаемость гранулиро-
ванной шихты почти не меняется в процессе

горения, что облегчает отвод газов из образца.

Рис. 7. Фотографии гранулированной смеси

состава (Ti + Cam) + 20 % Cu до (1) и по-
сле (2) синтеза (d(Ti) = 0 ÷ 63 мкм)

На рис. 7 в качестве примера приведены фото-
графии гранулированной смеси состава (Ti +
Cam) + 20 % Cu до и после синтеза.

Скорость горения гранулированных сме-
сей определяется как скоростью сгорания от-
дельных гранул, так и скоростью передачи теп-
ла от гранулы к грануле, которая зависит от
площади контактов между гранулами и эффек-
тивности теплопередачи между ними. Условия
для отвода газов из зоны горения внутри гра-
нулы существенно облегчены по сравнению с

порошком, так как длина зоны фильтрации

примесных газов не превышает половину ха-
рактерного размера гранул, который составля-
ет всего 1 мм, что нивелирует влияние ПГ на
горение смеси внутри отдельных гранул [22], а
значит, и всего образца. Если в зоне прогрева
порошковой смеси ПГ отсутствует, гранулиро-
вание приведет к снижению скорости горения

образца, что связано с наличием стадии пере-
дачи горения от гранулы к грануле. Для соста-
вов, которые выделяют примесные газы в зоне
прогрева, гранулирование, напротив, должно
увеличить скорость горения по сравнению с по-
рошковой смесью.

Прежде чем перейти к анализу изменения

скорости горения составов Ti + Cam, (Ti +
Cam) + 20 % Cu, (Ti + Cam) + 20 % Ni, 5Ti +
3Si и Ti + Ccr при переходе от порошковых
к гранулированным смесям, следует отметить,
что для всех исследованных смесей фазовый со-
став продуктов синтеза не зависит от структу-
ры смеси [23–26], т. е. изменение скорости горе-
ния при переходе от порошковых к гранулиро-
ванным смесям не обусловлено изменением фа-
зового состава продуктов горения.

На рис. 8 приведены скорости горения ugr
гранулированных смесей (характерный размер
гранул 1 мм) 5Ti + 3Si, Ti + Ccr, Ti + Cam,
(Ti + Cam) + 20 % Ni и (Ti + Cam) + 20 % Cu
в зависимости от размера частиц титана. Дан-
ные для смесей 5Ti + 3Si, Ti + Ccr взяты из ра-
боты [23]. Для смесей Ti + Cam, (Ti + Cam) +
20 % Ni и (Ti + Cam) + 20 % Cu c разме-
ром гранул 1 мм скорости горения рассчита-
ны с использованием результатов работ [25, 26]
для гранул размером 0.6 и 1.7 мм. Ранее в ра-
боте [42] было показано, что эксперименталь-
ные значения скорости горения гранулирован-
ных смесей с размером гранул 1 мм с хорошей
точностью совпадают с полусуммой скоростей

горения гранулированных смесей с гранулами

0.6 и 1.7 мм.
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Рис. 8. Зависимость скорости горения грану-
лированных смесей Ti + Ccr (1), 5Ti + 3Si (2),
(Ti + Cam) + 20 % Cu (3), Ti + Cam (4), (Ti +
Cam) + 20 % Ni (5) с гранулами размером 1 мм
от размера частиц титана

В отличие от порошковых смесей, зависи-
мости скорости горения всех гранулированных

смесей аппроксимируются монотонно спадаю-
щими степенными выражениями. Для смесей
с кристаллическими неметаллическими компо-
нентами ugr ∼ d−0.47 для Ti + Ccr и ugr ∼
d−0.50 для 5Ti + 3Si, а для смесей на основе
Ti + Cam — выражениями ugr ∼ d−0.8 для Ti +

Cam и (Ti + Cam) + 20 % Ni, ugr ∼ d−0.7 для

(Ti + Cam) + 20 % Cu.
На рис. 8 выделяются две группы ли-

ний: для гранулированных смесей титана с

кристаллическими неметаллическими компо-
нентами и для смеси титана с сажей, не разбав-
ленной и разбавленной порошками Ni и Cu. В
целом экспериментальные данные показывают,
что скорость горения гранулированных смесей

выше в случае более мелких частиц титана.
Отметим, что в работе [19] термовакуумная об-
работка образцов из прессованных смесей Ti +
Cam, Ti + 2Bam привела к качественному изме-
нению зависимости скорости горения от разме-
ра частиц компонентов, а также к увеличению
скорости горения во всем диапазоне размеров

частиц титана. Следовательно, и для прессо-
ванных образцов наблюдается тормозящее вли-
яние ПГ на скорость горения.

В отличие от порошковых смесей (кривые
2, 5 на рис. 6), скорости горения гранулиро-
ванных смесей Ti + Ccr и 5Ti + 3Si (кривые
1 и 2 на рис. 8) оказались ниже, чем у сме-
сей, содержащих титан и сажу (кривые 3–5).
Скорость горения гранулированной смеси Ti +
Cam стала выше, чем у смеси Ti + Ccr для всех

Рис. 9. Зависимость разности скоростей горе-
ния гранулированных и порошковых смесей

5Ti + 3Si (1), (Ti + Cam) + 20 % Ni (2), Ti +
Ccr (3), (Ti + Cam) + 20 % Cu (4), Ti + Cam

(5) от характерного размера частиц титана

фракций титана. Очевидно, именно ПГ из обо-
их компонентов смеси понижало скорость го-
рения порошковой смеси титана с аморфным

углеродом.
Добавка 20 % никеля в состав Ti + Cam

не привела к появлению максимума на зависи-
мости скорости горения для гранулированной

смеси (кривая 5 на рис. 8), наблюдавшегося для
порошковой смеси (кривая 4 на рис. 6), в свя-
зи с нивелированием влияния ПГ на скорость

горения.
На рис. 9 приведены разности ugr−up ско-

ростей горения гранулированных (размер гра-
нул 1 мм) и порошковых смесей в зависимости
от размера частиц титана. Сравнение значе-
ний ugr − up показывает меру влияния ПГ на
скорость горения порошковой смеси при варьи-
ровании размера частиц титана. Отрицатель-
ные значения разности скоростей горения гра-
нулированной и порошковой смеси 5Ti + 3Si
подтверждают выводы, сделанные на основа-
нии расчетов, об отсутствии ПГ перед фрон-
том горения порошковой смеси с частицами

d(Ti) > 20 мкм (см. табл. 2) и его наличии в
случае d(Ti) = 20 мкм (кривая 1 на рис. 9). На-
помним, что, как обсуждалось выше, гранули-
рование приводит к снижению скорости горе-
ния образца, если в зоне прогрева порошковой
смеси ПГ отсутствует, что связано с наличием
стадии передачи горения от гранулы к грануле.
Для смеси Ti + Ccr (кривая 2 на рис. 9) умень-
шение размера частиц Ti не ведет, в отличие
от смеси Ti + Cam (кривая 5), к увеличению
разницы ugr − up. Это свидетельствует о ком-
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пенсации возрастания ПГ от титана падением

ПГ от графита в порошковой смеси Ti + Ccr,
чем и объясняется такое большое различие ско-
ростей горения порошковых смесей с графитом

и сажей при малых размерах d(Ti) (кривые 1,
2 на рис. 6).

Таким образом, в результате проведен-
ных исследований, используя кондуктивно-
конвективную модель горения, авторы не толь-
ко доказали на примере порошковых смесей

5Ti + 3Si, Ti + Ccr, Ti + Cam, (Ti + Cam) +
20 % Me (Me = Ni, Cu) сильное влияние ПГ
на скорость горения так называемых «безгазо-
вых» СВС-смесей, содержащих Ti, но и пред-
ложили способ его оценки без дополнительных

экспериментов по измерению количества при-
месных газов, выделяющихся в процессе горе-
ния.

Следовательно, описание процессов СВС
в порошковых смесях при помощи кондуктив-
ной модели безгазового горения, не учитыва-
ющей влияние ПГ на процесс горения, оказа-
лось неприменимо в реальных Ti-содержащих
системах. Это связано: а) с сильной зависимо-
стью наблюдаемой скорости горения от уровня

ПГ; б) с представлением о порошковых средах
как о квазигомогенных в тепловом отношении с

широкими зонами волны горения, содержащи-
ми много реагирующих частиц; в) с предполо-
жением о непосредственной связи между скоро-
стью горения и кинетическим законом взаимо-
действия исходных реагентов.

ВЫВОДЫ

Впервые показано, что горение всех иссле-
дованных гранулированных смесей, в отличие
от порошковых, описывается степенной зави-
симостью скорости горения от размера частиц

титана d−y с показателем степени y = 0.5 ÷ 0.6
для смесей титана с кристаллическими неме-
таллическими компонентами и с y = 0.7 ÷ 0.8
для смесей с аморфным углеродом и металли-
ческими разбавителями. Этот результат каче-
ственно согласуется с выводами конвективно-
кондуктивной модели горения, согласно кото-
рой в отсутствие примесного газовыделения

скорость горения должна быть пропорциональ-
на d−1. Предсказуемость режима горения сме-
сей критически важна для быстро протекаю-
щих процессов синтеза при его масштабирова-
нии.

На примере Ti-содержащих смесей экспе-
риментально доказана применимость предло-

женных авторами условий прогрева частиц ис-
ходных компонентов перед фронтом волны го-
рения, что является необходимым условием вы-
деления примесных газов, уменьшающих ско-
рость горения.

Применение конвективно-кондуктивной
модели горения дало возможность непротиво-
речиво объяснить повышение скорости горения

при разбавлении порошковой смеси Ti + C
никелем и медью несмотря на более низкую

температуру горения и предсказать разно-
направленное изменение скорости горения

разных составов при переходе от порошковых

к гранулированным смесям в зависимости от

выполнения условий прогрева компонентов

смесей перед фронтом горения.
Проведенные исследования позволяют сде-

лать фундаментальный вывод о невозмож-
ности достоверного определения на основа-
нии кондуктивной модели эффективных ки-
нетических характеристик высокотемператур-
ного взаимодействия по экспериментальным

зависимостям скорости горения порошковых

смесей, процесс горения которых описывается
конвективно-кондуктивной моделью.
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