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Âîçìîæíîñòü ñèíòåçà ìåòàëëîêåðàìèêè èç ïîðîøêîâîé è ãðàíóëèðîâàííîé ñìåñè
(100−X)(Ti + C) +XMe, X = 0 ÷ 30 % (ìàñ.), ïðîâåðåíà ïðè çàìåíå íèõðîìà Me =
X20H80 ñìåñüþ ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ Ni è Cr äëÿ ãðàíóë ðàçìåðîì 0.6 è 1.7 ìì. Ýêñïåðè-
ìåíòû ïðîâîäèëèñü ñ ôèëüòðàöèåé ïðèìåñíûõ ãàçîâ â íàïðàâëåíèè äâèæåíèÿ ôðîíòà
ãîðåíèÿ èëè ïðè èõ óäàëåíèè ÷åðåç áîêîâóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà. Ïîëó÷åíû êîëè÷å-
ñòâåííûå îöåíêè ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ ãàçîâ â èññëåäîâàííûõ ñìåñÿõ, óäîâëåòâîðè-
òåëüíî îáúÿñíÿþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ñêîðîñòü ãîðåíèÿ ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé.
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçàëè, ÷òî áåçîïàñíûé êîíäóêòèâíûé ðåæèì ãîðåíèÿ íàáëþ-
äàåòñÿ äëÿ âñåõ ñîñòàâîâ ñ ãðàíóëàìè ðàçìåðîì 0.6 ìì. Äëÿ øèõòû èç ãðàíóë ðàçìå-
ðîì 1.7 ìì ãîðåíèå ïðîõîäèëî â êîíâåêòèâíîì ðåæèìå ïðè X < 10 % (ñâÿçêà èç Ni è Cr)
è ïðè X < 20 % (ñâÿçêà èç íèõðîìà). Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîêàçàëè
èäåíòè÷íîñòü ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ ïðè çàìåíå ïîðîøêà íèõðîìà ñìåñüþ
ïîðîøêîâ Ni è Cr ïðè îäèíàêîâîì ðàçáàâëåíèè ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêîé X è îòñóòñòâèè
ïîáî÷íûõ ôàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÑÂÑ, êàðáèä òèòàíà, íèõðîì, ìåòàëëîêåðàìèêà, ïîðîøêîâûå ñìåñè,
ãðàíóëû, ïðèìåñíîå ãàçîâûäåëåíèå.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòêà íîâûõ òèïîâ èçíîñîñòîéêèõ ïîêðûòèé äëÿ ìàøèí è ïðîìûøëåííîãî îáî-
ðóäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç êëþ÷åâûõ òåì â ñîâðåìåííîì ìàøèíîñòðîåíèè. Äëÿ íàíåñå-
íèÿ çàùèòíûõ ïîêðûòèé, â òîì ÷èñëå ïîäâåðãàþùèõñÿ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè âîçäåé-
ñòâèþ âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ìîæíî çàìåíèòü äîðîãîñòîÿùóþ ìåòàëëîêåðàìèêó íà îñíîâå
âîëüôðàìà è õðîìà áîëåå äîñòóïíûìè ìàòåðèàëàìè, íàïðèìåð, íà îñíîâå êàðáèäà òèòà-
íà ñ ìåòàëëè÷åñêèìè ñâÿçóþùèìè [1�7]. Ïîêðûòèÿ íà îñíîâå Ti�C�Ni áûëè ïîëó÷åíû
ñ èñïîëüçîâàíèåì íàïëàâêè (äóãîâîé ñâàðêè) [4], ïëàçìåííîãî íàïûëåíèÿ [5], ëàçåðíî-
ãî ñïåêàíèÿ [6]. Ïîêðûòèÿ Ti�C�Ni�Cr â âèäå ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû, àðìèðîâàííîé
÷àñòèöàìè TiC, áûëè óñïåøíî íàíåñåíû ìåòîäîì õîëîäíîãî íàïûëåíèÿ [7]. Ñðåäè ðàçíî-
îáðàçíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé ñàìîðàñïðî-
ñòðàíÿþùèéñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç (ÑÂÑ) âûäåëÿåòñÿ ñâîåé ýíåðãîýôôåêòèâíî-
ñòüþ è âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëîêåðàìèêè çà îäíó òåõíîëîãè÷åñêóþ îïåðàöèþ [8].
Â ðàáîòàõ [9�11] ïîêàçàíî, ÷òî ãðàíóëèðîâàíèå èñõîäíîé ñìåñè ïðèâîäèò ê ïðåäñêàçóå-
ìîñòè ïàðàìåòðîâ ãîðåíèÿ è óìåíüøàåò ñòîèìîñòü ðàçìîëà ïðîäóêòîâ ñèíòåçà. Îäíàêî
ïðè èññëåäîâàíèè ãîðåíèÿ ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé íà îñíîâå êàðáèäà òèòàíà ñ ìåòàëëè-
÷åñêèìè ñâÿçêàìè â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ, èñïîëüçóåìîãî ïðè
ãðàíóëèðîâàíèè, â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ïîòîêà ãàçà îáíàðóæåí êîíâåêòèâíûé ðåæèì ãîðå-
íèÿ [10, 11], êîòîðûé ìîæåò ïðèâåñòè ê íåñòàáèëüíîñòè ãîðåíèÿ â óâåëè÷åííûõ ðåàêòîðàõ.

c© Ñåïëÿðñêèé Á. Ñ., Êî÷åòêîâ Ð. À., Ëèñèíà Ò. Ã., Àáçàëîâ Í. È., 2025.
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Äëÿ ìàñøòàáèðîâàíèÿ ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå
êàðáèäà òèòàíà ìåòîäîì ÑÂÑ òðåáóåòñÿ âûÿñíèòü, êàê èçìåíÿåòñÿ ðåæèì ãîðåíèÿ ñìåñè
è ïðîäóêòû ñèíòåçà ïðè çàìåíå â èñõîäíîé øèõòå ñïëàâà íà ñìåñü êîìïîíåíòîâ ñïëàâà.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðåæèìîâ ñèíòåçà è ôàçîâîãî ñîñòàâà
ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ñãîðàíèè ñìåñè òèòàíà ñ ñàæåé ñ äîáàâëåíèåì ñâÿçêè èç íè-
õðîìà ìàðêè Õ20Í80 èëè èç ñìåñè Ni è Cr, âçÿòûõ â òîì æå ñîîòíîøåíèè, ÷òî è â ñïëàâå,
ïðè âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêè.

1. ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÎÂ

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïî ñõåìå, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 1. Èññëåäóåìóþ ñìåñü 6 çà-
ñûïàëè â âåðòèêàëüíî óñòàíîâëåííóþ ïðîçðà÷íóþ êâàðöåâóþ òðóáêó (âíåøíèé äèàìåòð �
19 ìì, âûñîòà � 90 ìì, òîëùèíà ñòåíîê � 2 ìì), íà ïîäëîæêó èç ìèíåðàëüíîé âàòû (îñ-
íîâà Al2O3) 7. Ñèãíàëû îò äàò÷èêîâ 2, 3 è ñâåòîäèîäîâ, èíôîðìèðóþùèõ î ïîëîæåíèè
ïåðåêëþ÷àòåëÿ ïîäà÷è ãàçà 4, ÷åðåç àíàëîãî-öèôðîâîé ïðåîáðàçîâàòåëü â ðåæèìå ðåàëü-
íîãî âðåìåíè ïîñòóïàëè â êîìïüþòåð 9. Ãîðåíèå èíèöèèðîâàëè ñ âåðõíåé ÷àñòè îáðàçöà
òåïëîâûì èìïóëüñîì îò âîëüôðàìîâîé ñïèðàëè 5. Â îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ, ñ òåì ÷òî-
áû èñêëþ÷èòü âëèÿíèå êîíâåêòèâíîãî òåïëîïåðåíîñà ïðèìåñíûìè ãàçàìè è ïðîäóêòàìè
ðàçëîæåíèÿ ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ (ÏÂÁ) íà ñêîðîñòü ãîðåíèÿ, ãðàíóëèðîâàííóþ øèõòó ïî-
ìåùàëè âíóòðü öèëèíäðà èç ìåòàëëè÷åñêîé ñåòêè, îáåñïå÷èâàþùåãî çàçîð ïîðÿäêà 1.5 ìì
ìåæäó ñòåíêàìè êâàðöåâîé òðóáêè è øèõòîé äëÿ îòâîäà ïðèìåñíûõ ãàçîâ â çàçîð. Ïåðåä
êàæäûì ýêñïåðèìåíòîì îáðàçåö ïðîäóâàëè ïîòîêîì àðãîíà 1 ïðè ïåðåïàäå äàâëåíèÿ 1 àòì
äëÿ èñêëþ÷åíèÿ óñàäêè íåñãîðåâøåé ÷àñòè çàñûïêè â ïðîöåññå ãîðåíèÿ è ïîëó÷åíèÿ ñòà-
áèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ. Âûñîòà çàñûïêè èñõîäíîé ñìåñè (êàê ïîðîøêîâîé, òàê è ãðàíóëè-
ðîâàííîé) ïîñëå ïðîäóâà áûëà ðàâíà 40± 5 ìì. Ïðîöåññ ãîðåíèÿ çàïèñûâàëñÿ ñ ïîìîùüþ
öèôðîâîé âèäåîêàìåðû 8 SONY FDR AX-700 (ñêîðîñòü ñúåìêè 100 ÷ 250 êàäð/ñ). Íà
îñíîâàíèè ïîêàäðîâîé îáðàáîòêè âèäåîçàïèñåé ðàññ÷èòûâàëàñü ñêîðîñòü ôðîíòà ãîðåíèÿ.

Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö êîìïîíåíòîâ ïî ðàçìåðàì îïðåäåëÿëè íà ëàçåðíîì àíàëèçàòîðå
Ìicrosizer-201C. Äëÿ âçâåøèâàíèÿ îáðàçöîâ ïðè òåðìîâàêóóìíîé îáðàáîòêå èñïîëüçîâàëè
âåñû SCOUT SPX223 (OHAUS, ÑØÀ), êëàññ òî÷íîñòè II ïî ÃÎÑÒ OIML R 76-1-2011.

Ôàçîâûé ñîñòàâ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà èçó÷àëè íà ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ-3M ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî CuKα-èçëó÷åíèÿ. Ñúåìêó äèôðàêòî-
ãðàìì ïðîâîäèëè â ðåæèìå øàãîâîãî ñêàíèðîâàíèÿ â èíòåðâàëå óãëîâ 2θ = 20 ÷ 80◦

ñ øàãîì ñúåìêè 0.2◦. Ïîëó÷åííûå äàííûå àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçû äàí-
íûõ PDF-2.

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòà-
íîâêè:
1 � áàëëîí ñ àðãîíîì, 2 � äàò÷èêè ðàñõîäà
àðãîíà, 3 � äàò÷èêè äàâëåíèÿ ãàçà, 4 � ïåðå-
êëþ÷àòåëü ãàçà, 5 � âîëüôðàìîâàÿ ñïèðàëü,
6 � øèõòà, 7 � ïîäëîæêà, 8 � öèôðîâàÿ âè-
äåîêàìåðà, 9 � ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð äëÿ
çàïèñè äàííûõ ñ äàò÷èêîâ è âèäåîêàìåðû
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Ðèñ. 2. Âåñîâîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî-
ðîøêîâ èñõîäíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïî-
íåíòîâ ïî ðàçìåðàì

Òàá ëè ö à 1

Ìàññîâûå äîëè êîìïîíåíòîâ è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ è òåïëîåìêîñòè ñìåñåé

X, % Tad , K Ti, % C, % NiCr, % Ni, % Cr, % cs, Äæ/(êã ·Ê)

0 3 290 80 20 0 0 0 568

10 3 000 72 18 10 8 2 555

20 2 886 64 16 20 16 4 542

30 2 762 56 14 30 24 6 530

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ðîññèéñêèå ïîðîøêè ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà: òèòàí
ìàðêè ÏÒÌ (ðàçìåð ÷àñòèö <54 ìêì � 50 ìàñ. %, <86 ìêì � 90 ìàñ. %), ñàæà Ï-803
(2 ÷ 4 ìêì), íèêåëü ÏÍÊ-ÓÒ1 (<14 ìêì � 50 %, <28 ìêì � 90 %), õðîì ÏÕÌ-1
(<24 ìêì � 50 %, <65 ìêì � 90 %), íèõðîì Õ20Í80 (<75 ìêì � 50 %, <142 ìêì �
90 %).

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö èñõîäíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ïî
ðàçìåðàì îòíîñèòåëüíî îáùåé ìàññû èññëåäóåìîãî ïîðîøêà. Ïðè ðàñ÷åòå íåîáõîäèìûõ è
äîñòàòî÷íûõ óñëîâèé ïðîãðåâà ÷àñòèö êîìïîíåíòîâ ïîðîøêîâûõ ñìåñåé â êà÷åñòâå õà-
ðàêòåðíûõ ðàçìåðîâ âçÿòû èõ çíà÷åíèÿ â òî÷êå ìàêñèìóìà ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ:
d (Ti) = 60 ìêì, d (Ni) = 16 ìêì, d (Cr) = 40 ìêì, d (NiCr) = 90 ìêì.

Äëÿ ãðàíóëèðîâàíèÿ ñìåñåé èñïîëüçîâàëñÿ ðàñòâîð ÏÂÁ â ýòèëîâîì ñïèðòå, ñîäåð-
æàíèå ÏÂÁ â ñóõîé ñìåñè ñîñòàâëÿëî îêîëî 1 %. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü íà îáðàçöàõ
èç ãðàíóë ðàçìåðàìè 0.4 ÷ 0.8 è 1.4 ÷ 2 ìì. Â êà÷åñòâå õàðàêòåðíîãî ðàçìåðà ãðàíóë
ôðàêöèè ïðèíèìàëàñü ïîëóñóììà âåðõíåé è íèæíåé ãðàíèö ðàçìåðîâ, ò. å. 0.6 è 1.7 ìì
ñîîòâåòñòâåííî.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî êîìïëåê-
ñà THERMO (http://www.ism.ac.ru/thermo/). Óäåëüíûå òåïëîåìêîñòè èñõîäíûõ ñìåñåé cs
ðàññ÷èòàíû ïî óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè êîìïîíåíòîâ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñ ó÷åòîì
èõ ñîäåðæàíèÿ: c (Ti) = 530 Äæ/(êã · K) [12], c (C) = 720 [13], c (Ni) = 440, c (Cr) = 450
è c (NiCr) = 440 Äæ/(êã · K) [14] � è îêàçàëèñü ðàâíû äëÿ ñìåñåé ñ ðàçíûìè ñâÿçêàìè
ïðè îäèíàêîâîì ðàçáàâëåíèè. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ìàññîâûå äîëè êîìïîíåíòîâ, ðàñ÷åòíàÿ
(àäèàáàòè÷åñêàÿ) òåìïåðàòóðà ãîðåíèÿ Tad è ðàñ÷åòíàÿ òåïëîåìêîñòü cs èñõîäíûõ ïîðîø-
êîâûõ ñìåñåé.
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2. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåæèì ãîðåíèÿ ÑÂÑ-ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ òèòàí, âî ìíîãîì çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ
ãàçèôèöèðóþùèõñÿ ïðèìåñåé [15]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ïðèìåñíûõ ãàçîâ â ïî-
ðîøêå òèòàíà îáðàçåö ìàññîé 100± 0.01 ã ïîìåùàëè â âàêóóìíóþ êàìåðó ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå, ïîíèæàëè äàâëåíèå äî 2.6 Ïà è âêëþ÷àëè íàãðåâ. Ïðè òåìïåðàòóðå 300 ◦C
îáðàçåö âûäåðæèâàëè â âàêóóìå â òå÷åíèå 40 ìèí. Çàòåì îáðàçåö íàãðåâàëè äî 850 ◦C è
âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 60 ìèí. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ êàìåðû äî êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû â íåå íàïóñêàëè âîçäóõ, îáðàçåö èçâëåêàëè è ïîâòîðíî âçâåøèâàëè.
Ïîòåðÿ ìàññû â ðåçóëüòàòå òåðìîâàêóóìíîé îáðàáîòêè ïîðîøêà òèòàíà ñîñòàâëÿëà 0.7 %.

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêè èñïîëüçîâàíû ïîðîøîê
íèõðîìà ìàðêè Õ20Í80 (íèæå îáîçíà÷àåòñÿ NiCr) è ñìåñü ïîðîøêîâ íèêåëÿ è õðîìà
â òîì æå ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ, ÷òî è â ñïëàâå íèõðîì � 80 Ni, 20 % Cr
(íèæå îáîçíà÷àåòñÿ Ni + Cr).

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí âíåøíèé âèä ïîðîøêîâîé è ãðàíóëèðîâàííîé øèõòû, à òàêæå ãðà-
íóëèðîâàííîé øèõòû â öèëèíäðå èç ìåòàëëè÷åñêîé ñåòêè, ïîìåùåííîì âíóòðü ðåàêòîðà,
äëÿ ñîñòàâà ñî ñâÿçêîé 20 % (Ni + Cr).

Ãîðåíèå âñåõ èññëåäîâàííûõ ñìåñåé, êàê ïîðîøêîâûõ, òàê è ãðàíóëèðîâàííûõ, ïðîèñ-
õîäèëî â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå. Ôîðìà ôðîíòà ãîðåíèÿ ïëîñêàÿ, ÷òî ïîçâîëÿëî íàäåæíî
èçìåðÿòü ïîëîæåíèå ôðîíòà ãîðåíèÿ â ðàçíûå ìîìåíòû âðåìåíè è îïðåäåëÿòü ñêîðîñòü åãî
ðàñïðîñòðàíåíèÿ. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû êàäðû ãîðåíèÿ ñìåñè ñî ñâÿçêîé 20 % (Ni + Cr).
Ôîòîãðàôèè ôðîíòà ãîðåíèÿ ñìåñåé ñî ñâÿçêîé äðóãîãî ñîñòàâà èëè ñ äðóãèì ðàçáàâëåíè-
åì èìåþò àíàëîãè÷íûé âèä.

2.1. Ïîðîøêîâûå ñìåñè

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ïîðîøêîâûõ ñìå-
ñåé (100 − X)(Ti + C) + XNiCr è (100 − X)(Ti + C) + X(Ni + Cr), X = 0 ÷ 30 %, îñðåä-
íåííûå ïî ðåçóëüòàòàì 3�4 ýêñïåðèìåíòîâ, îòêëîíåíèå îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò
íå áîëåå 10 %.

Ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ñìåñåé ñ íèõðîìîì ìîíîòîííî óìåíüøàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåð-
æàíèÿ íèõðîìà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîíèæåíèþ àäèàáàòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ Tad
(ñì. òàáë. 1). Ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ñìåñåé ñî ñâÿçêîé Ni + Cr íåñêîëüêî âûøå, ÷åì ñî ñâÿçêîé
NiCr, à ïðè äîëå ñâÿçêè X = 10 è 30 % ñêîðîñòü çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ïðè X = 20 %.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ïîðîøêîâîé ñìåñè up îò ìàññîâîé äî-
ëè ñâÿçêè X èñïîëüçóåì êîíâåêòèâíî-êîíäóêòèâíóþ ìîäåëü ãîðåíèÿ [16]. Â ñîîòâåòñòâèè
ñ ýòîé ìîäåëüþ ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà âîëíû ãîðåíèÿ â ïîðîøêîâîé ñìåñè ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé äâèæåíèå ðàñïëàâà ëåãêîïëàâêîãî êîìïîíåíòà ïîä äåéñòâèåì êàïèëëÿðíûõ
ñèë è ïåðåïàäà äàâëåíèÿ ïðèìåñíûõ ãàçîâ ïåðåä è çà ñëîåì ðàñïëàâà. Óâåëè÷åíèå äàâëå-
íèÿ ïðèìåñíûõ ãàçîâ ïåðåä ôðîíòîì ðåàêöèè, â çîíå êîíäóêòèâíîãî ïðîãðåâà, ïðèâîäèò
ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè ãîðåíèÿ, à óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ � ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ãîðåíèÿ.
Îáû÷íî âëèÿíèåì ïðèìåñíîãî ãàçà, âûäåëÿþùåãîñÿ çà ñëîåì ðàñïëàâà (ôðîíòîì ãîðåíèÿ),
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, òàê êàê îí íå ñîçäàåò ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ èç-çà âûñîêîé ãàçîïðîíè-
öàåìîñòè ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ [17]. Â íåêîòîðûõ ÑÂÑ-ñìåñÿõ ãàçîïðîíèöàåìîñòü ïðîäóêòîâ
çàòðóäíåíà, ïîýòîìó áîëüøàÿ äîëÿ æèäêîé ôàçû â çîíå ïðîãðåâà è çíà÷èòåëüíîå ãèäðàâ-
ëè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ñëîÿ ðàñïëàâà òîæå ìîãóò âëèÿòü íà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ
ôðîíòà ãîðåíèÿ [18].

Ñëåäóÿ [18], ñ÷èòàåì, ÷òî â ïîðîøêîâîé ñìåñè ÷àñòèöû èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ óñïå-
âàþò ïðîãðåòüñÿ è âûäåëèòü ïðèìåñíûé ãàç ïåðåä ôðîíòîì ãîðåíèÿ ïðè îäíîâðåìåííîì
âûïîëíåíèè äâóõ óñëîâèé:

d < L, (1)
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Ðèñ. 3. Ôîòîãðàôèè ïîðîøêîâîé (à) è ãðàíóëèðîâàííîé øèõòû ñ ãðàíóëàìè ðàçìåðîì
D = 0.6 ìì (á ) è D = 1.7 ìì (â) â êâàðöåâîì ðåàêòîðå è ãðàíóëèðîâàííîé øèõòû
â öèëèíäðå èç ìåòàëëè÷åñêîé ñåòêè (ã)

Ðèñ. 4. Êàäðû ãîðåíèÿ ñìåñè ñî ñâÿçêîé 20 % (Ni + Cr): ïîðîøêîâàÿ ñìåñü (à),
ãðàíóëû ðàçìåðîì D = 0.6 ìì (á ) è D = 1.7 ìì (â), ãðàíóëû ðàçìåðîì D = 0.6 ìì
â ðåàêòîðå ñî âñòàâêîé èç ìåòàëëè÷åñêîé ñåòêè (ã)

Òàá ëè ö à 2

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî ãîðåíèþ ïîðîøêîâûõ ñìåñåé

X, % Tad , K
Ñâÿçêà NiCr Ñâÿçêà Ni + Cr

up, ìì/ñ L, ìêì t, ìñ up, ìì/ñ L, ìêì t, ìñ

0 3 290 32 31 1.0 32 31 1.0

10 3 000 23.5 43 1.8 26.5 38 1.4

20 2 890 20 50 2.5 30 33 1.1

30 2 760 17 59 3.5 19 53 2.8
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Ò à á ë è ö à 3

Îöåíêè ïàðàìåòðîâ ïîðîøêîâûõ ñìåñåé ñ ðàçíûìè ñâÿçêàìè

Ñâÿçêà X, %
u, ìì/ñ u0, ìì/ñ ucom ,

ìì/ñ
tig ,
ìñD = 0.6 D = 1.7 D = 0.6 D = 1.7

� 0 63 94 50 60 67 3

NiCr

10 47.5 60 33 37 40 3

20 32 39 24 27 29 4

30 19 21.5 15 17.5 19 9

Ni + Cr

10 44 60 40 44 47 2

20 37 39 30 30 30 0

30 23.5 26 19 21 22 5

Ïðèì å ÷ à í è å. u, u0 � ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé â ðåàêòîðå è â ðåàêòîðå
ñî âñòàâêîé èç ìåòàëëè÷åñêîé ñåòêè, ucom � ñêîðîñòü ãîðåíèÿ âåùåñòâà âíóòðè ãðàíóë, tig �
âðåìÿ ïåðåõîäà ãîðåíèÿ îò ãðàíóëû ê ãðàíóëå.

th(d) < t, (2)

çäåñü d � õàðàêòåðíûé ðàçìåð ÷àñòèö ïîðîøêîâîé ñìåñè, L = ac/up � øèðèíà çîíû
ïðîãðåâà, up � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñêîðîñòü ãîðåíèÿ, ac � òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü ãå-
òåðîãåííîé ïîðîøêîâîé ñìåñè, th(d) = d2/4a � âðåìÿ òåïëîâîé ðåëàêñàöèè ÷àñòèöû,
a � òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü âåùåñòâà ÷àñòèöû, t = L/up = ac/u

2
p � õàðàêòåðíîå âðåìÿ

íàõîæäåíèÿ ÷àñòèöû â çîíå ïðîãðåâà [18].
Òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü â çîíå ïðîãðåâà âîëíû ãîðåíèÿ ïîðîøêîâûõ ÑÂÑ-ñìåñåé

èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, ïîýòîìó ïðè ðàñ÷åòàõ çíà÷åíèå ac ïðèíèìàëîñü îäèíàêîâûì:
ac = 10−6 ì2/ñ [19]. Îöåíêè L è t â ïîðîøêîâûõ ñìåñÿõ íàñûïíîé ïëîòíîñòè, ðàçáàâëåííûõ
íèõðîìîì è ñìåñüþ íèêåëÿ è õðîìà, ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Ïðè ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàíû ñëå-
äóþùèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè êîìïîíåíòîâ ñìåñåé: a (C) = 2 · 10−7 ì2/c [20],
a (Ti) = 8 · 10−6 ì2/c [21], a (Ni) = 1.5 · 10−5 ì2/c, a (Cr) = 2.9 · 10−5 ì2/c, a (NiCr) =
3 · 10−6 ì2/c [14].

Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî óñëîâèå ïðîãðåâà (2) âûïîëíÿåòñÿ äëÿ âñåõ ÷àñòèö âî âñåõ èñõîä-
íûõ ñìåñÿõ (1 < t < 3.5 ìñ, âðåìÿ ïðîãðåâà ñàìîé êðóïíîé ÷àñòèöû íèõðîìà th < 0.7 ìñ).
Äëÿ îöåíêè âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ (1) ñðàâíèì ðàçìåðû ÷àñòèö ïîðîøêîâ ñ ðàññ÷èòàííîé
øèðèíîé çîíû ïðîãðåâà L (ñì. òàáë. 3). Ðàçìåð ÷àñòèö ñàæè d (C) = 3 ÷ 4 ìêì è íèêå-
ëÿ d (Ni) = 16 ìêì ìåíüøå L (ïî ðàñ÷åòó 31 < L < 59 ìêì). Äëÿ íèõ óñëîâèå ïðîãðåâà
ïåðåä ôðîíòîì ãîðåíèÿ (1) âûïîëíÿåòñÿ. Äåñîðáöèÿ ãàçîâ èç ñàæè ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì
ïðèìåñíûõ ãàçîâ, âûäåëÿþùèõñÿ â çîíå ïðîãðåâà è îêàçûâàþùèõ òîðìîçÿùåå âëèÿíèå
íà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà ãîðåíèÿ. ×àñòèöû íèêåëÿ âûäåëÿþò íåçíà÷èòåëüíîå
êîëè÷åñòâî ïðèìåñíûõ ãàçîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ òèòàíîì è ñàæåé [22]. ×àñòèöû íèõðîìà ðàç-
ìåðîì d (NiCr) = 90 ìêì > L íå óñïåâàþò ïðîãðåâàòüñÿ ïåðåä ôðîíòîì. Îäíàêî, ñóäÿ ïî
áîëåå âûñîêèì ñêîðîñòÿì ãîðåíèÿ ñìåñåé, ðàçáàâëåííûõ Ni + Cr, è ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ñîñòà-
âå íèõðîìà ñîäåðæèòñÿ 80 % Ni, âêëàäîì ãàçîâûäåëåíèÿ èç íèõðîìà çà ôðîíòîì ìîæíî
ïðåíåáðå÷ü. Âîçìîæíûì ïðèìåñíûì âûäåëåíèåì èç ÷àñòèö õðîìà òîæå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü
èç-çà åãî íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ â ñìåñÿõ (ñì. òàáë. 1).

×òî êàñàåòñÿ âûäåëåíèÿ ïðèìåñíîãî ãàçà èç ÷àñòèö òèòàíà, òî âî âñåõ ñìåñÿõ
(100−X)(Ti + C) +X(Ni + Cr) ðàñ÷åò äàåò d (Ti) = 60 ìêì > L (ñì. òàáë. 3), çíà÷èò,
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îñíîâíîé îáúåì ïðèìåñíîãî ãàçà èç ÷àñòèö òèòàíà âûäåëÿåòñÿ çà ôðîíòîì ãîðåíèÿ. Ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ëåãêîïëàâêîãî ìåëêîãî íèêåëÿ ðàñòåò êîëè÷åñòâî æèäêîé
ôàçû â çîíå ïðîãðåâà, ÷òî óâåëè÷èâàåò ãèäðàâëè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ñëîÿ ðàñïëàâà,
à ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ãîðåíèÿ ìîæåò âîçðàñòàòü çà ñ÷åò äàâëåíèÿ ïðèìåñíîãî ãàçà
èç ÷àñòèö òèòàíà íà ñëîé ðàñïëàâà. Íî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äîëè ñâÿçêè X óìåíüøå-
íèå òåìïåðàòóðû ãîðåíèÿ ñïîñîáñòâóåò ïîíèæåíèþ ñêîðîñòè ãîðåíèÿ. Ñîâìåñòíîå âëèÿ-
íèå ýòèõ ðàçíîíàïðàâëåííûõ ôàêòîðîâ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ âûðàæåííîãî ìàêñèìóìà
íà çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ñìåñè ñî ñâÿçêîé Ni + Cr â êîëè÷åñòâå X = 20 %. Äëÿ
ñìåñåé (100−X)(Ti + C)+XNiCr ðàñ÷åò äàåò áîëåå ïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ íàõîæäåíèÿ
÷àñòèö òèòàíà â çîíå ïðîãðåâà tig è á�îëüøóþ øèðèíó L ýòîé çîíû, ÷åì ïðè ðàçáàâëåíèè
ïîðîøêàìè Ni è Cr (ñì. òàáë. 2).

2.2. Ãðàíóëèðîâàííûå ñìåñè è ðåæèìû èõ ãîðåíèÿ

Ñêîðîñòü ãîðåíèÿ âñåõ ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè-
÷åíèè ñîäåðæàíèÿ íèõðîìà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîíèæåíèåì àäèàáàòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû
ãîðåíèÿ (ñì. òàáë. 2). Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ãàçîïðîíèöàåìîñòè ãðàíóëèðîâàííîé øèõòû,
òîðìîçÿùåå âëèÿíèå ïðèìåñíîãî ãàçà èç ñàæè íà ôðîíò ãîðåíèÿ çíà÷èòåëüíî óìåíüøà-
åòñÿ. Ñêîðîñòü ãîðåíèÿ ñìåñåé èç ãðàíóë âûøå, ÷åì ïîðîøêîâûõ ñìåñåé, îñîáåííî ïðè
íèçêèõ çíà÷åíèÿõ X.

Èç ïðåäûäóùèõ ðàáîò àâòîðîâ [9�11, 18] èçâåñòíî, ÷òî ìåõàíèçìû ãîðåíèÿ ñìåñåé
íà ìàñøòàáå îáðàçöà è îòäåëüíîé ãðàíóëû îòëè÷àþòñÿ. Íà ìàñøòàáå îáðàçöà ãðàíóëû
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ôèçè÷åñêè âûäåëåííûå ðåàêöèîííûå ÿ÷åéêè, âíóòðè êîòîðûõ ãîðåíèå
ñìåñè ïîäîáíî ãîðåíèþ ïîðîøêîâîãî îáðàçöà. Íà ìàñøòàáå ãðàíóëû ãîðåíèå ðåàêöèîííîé
ñìåñè ÿâëÿåòñÿ êîíâåêòèâíûì çà ñ÷åò òå÷åíèÿ ðàñïëàâà, òàê êàê íèâåëèðîâàíî âëèÿíèå
ïðèìåñíîãî ãàçîâûäåëåíèÿ. Íèæå êîíäóêòèâíûì íàçûâàåòñÿ ðåæèì ãîðåíèÿ ãðàíóëèðî-
âàííûõ îáðàçöîâ, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíûì âîñïëàìåíåíèåì è ñãîðàíè-
åì ãðàíóë (ðèñ. 5,à), ïðè÷åì âîñïëàìåíåíèå ñëåäóþùåé ãðàíóëû ïðîèñõîäèò ïîñëå ïîëíîãî
ñãîðàíèÿ ïðåäûäóùåé, âñëåäñòâèå êîíäóêòèâíîé òåïëîïåðåäà÷è ìåæäó ãðàíóëàìè.

Ðèñ. 5. Ñõåìà ãîðåíèÿ ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé:
à � êîíäóêòèâíûé ðåæèì: 1 � ñãîðåâøèå ãðàíóëû, 2 � ãîðåíèå ãðàíóëû â êîíäóêòèâíîì
ðåæèìå, 3 � íà÷àëî ïðîãðåâà ñëåäóþùåé ãðàíóëû, 4 � èñõîäíûå ãðàíóëû, H � ãëóáèíà êîí-
äóêòèâíîãî ïðîãðåâà ê ìîìåíòó âîñïëàìåíåíèÿ, ucom � ñêîðîñòü ãîðåíèÿ âåùåñòâà ãðàíóëû;
á � êîíâåêòèâíûé ðåæèì: 1 � ñãîðåâøèå ãðàíóëû, 5 � ãîðåíèå ãðàíóëû, 6 � íà÷àëî ãîðåíèÿ
ñëåäóþùåãî ñëîÿ, 4 � èñõîäíûå ãðàíóëû; D � ðàçìåð ãðàíóëû, H0 � ãëóáèíà êîíâåêòèâíîãî
(ïîòîêîì ãàçà Gg) ïðîãðåâà ãðàíóëû ê ìîìåíòó âîñïëàìåíåíèÿ
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Â äðóãîì ðåæèìå, õàðàêòåðèçóþùåìñÿ áîëåå âûñîêîé âèäèìîé ñêîðîñòüþ ôðîíòà ãî-
ðåíèÿ, âîëíà âîñïëàìåíåíèÿ ãðàíóëèðîâàííîé ñìåñè ïîòîêîì ãàçà ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïî
ïîâåðõíîñòè ãðàíóë (ðèñ. 5,á ). Ãîðÿ÷èé ãàç âîñïëàìåíÿåò ñëåäóþùóþ ãðàíóëó ðàíüøå, ÷åì
ïðåäûäóùàÿ ïîëíîñòüþ ñãîðàåò. Òàêîé ðåæèì ãîðåíèÿ ãðàíóëèðîâàííûõ îáðàçöîâ äàëåå
íàçûâàåòñÿ êîíâåêòèâíûì. Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ïîòîêà ãàçà, ïîòîê ñîñòîèò èç ïðîäóê-
òîâ ðàçëîæåíèÿ ÏÂÁ è ïðèìåñíîãî ãàçà, âûäåëÿþùåãîñÿ èç êîìïîíåíòîâ èñõîäíîé ñìåñè.
Èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà ãîðåíèÿ êðèòè÷åñêè âàæíî äëÿ áåçîïàñíîãî ìàñøòàáèðîâàíèÿ
ïðîöåññà ñèíòåçà [23].

2.3. Õàðàêòåðèñòèêè êîíäóêòèâíîãî ðåæèìà ãîðåíèÿ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåæèìà ãîðåíèÿ (êîíäóêòèâíûé èëè êîíâåêòèâíûé) èññëåäóåìûõ
ñîñòàâîâ íåîáõîäèìî ñðàâíèòü ñêîðîñòè ãîðåíèÿ u ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé ïðè îáû÷íîé
ñõåìå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ (ñì. ðèñ. 3,á,â) è â êîíäóêòèâíîì ðåæèìå u0, êîãäà íè-
âåëèðîâàíî âëèÿíèå ñïóòíîãî ïîòîêà âûäåëÿþùèõñÿ â ïðîöåññå ãîðåíèÿ ïðèìåñíûõ ãàçîâ
(ýêñïåðèìåíòû ñî âñòàâêîé èç ìåòàëëè÷åñêîé ñåòêè, ñì. ðèñ. 3,ã).

Çíà÷åíèÿ u0 äëÿ ñìåñåé îäèíàêîâîãî ñîñòàâà ñ ãðàíóëàìè äâóõ ôðàêöèé äàþò âîç-
ìîæíîñòü ðàññ÷èòàòü ñêîðîñòü ãîðåíèÿ ñìåñè âíóòðè ãðàíóëû ucom [24].

Â ïðîöåññå ãîðåíèÿ â ñåòêå ãðàíóëû ñîõðàíÿëè ñâîè ðàçìåðû è ñëàáî ñïåêàëèñü äðóã
ñ äðóãîì. Ïîýòîìó ñ÷èòàåì, ÷òî ïåðåäà÷à òåïëà ìåæäó íèìè ïðîèñõîäèò â ìåñòàõ êîí-
òàêòà ãðàíóë è îïðåäåëÿåòñÿ êîíäóêòèâíûì ìåõàíèçìîì. Âðåìÿ âîñïëàìåíåíèÿ ãðàíó-
ëû ðàçìåðîì D íå ïðåâûøàåò âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ ïî ãðàíóëå âèäèìîãî ôðîíòà ãîðå-
íèÿ tig 6 D/u0. Ìàêñèìàëüíàÿ ãëóáèíà ïðîãðåâà ãðàíóëû äî âîñïëàìåíåíèÿ [11] H =

(actig)
1/2 = (acD/u0)

1/2. Òîãäà îöåíêà ñâåðõó äàåò 0.10 6 H 6 0.18 ìì ïðè D1 = 0.6 ìì è
0.13 6 H 6 0.28 ìì ïðè D2 = 1.7 ìì (ñâÿçêà NiCr); 0.10 6 H 6 0.16 ìì ïðè D1 = 0.6 ìì
è 0.13 6 H 6 0.26 ìì ïðè D2 = 1.7 ìì (ñâÿçêà Ni + Cr), ò. å. H < D. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ
îïèñàíèÿ ïðîãðåâà ãðàíóëû äî ìîìåíòà âîñïëàìåíåíèÿ ìîæíî ïðèìåíÿòü ìîäåëü ïîëó-
áåñêîíå÷íîãî òåëà è ñ÷èòàòü ñêîðîñòü ãîðåíèÿ âåùåñòâà ãðàíóëû ucom è âðåìÿ ïåðåäà÷è
ãîðåíèÿ ìåæäó ãðàíóëàìè tig îäèíàêîâûìè äëÿ ãðàíóë ðàçíûõ ðàçìåðîâ [24]. Áóäåì ïîëà-
ãàòü, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàõ, ãäå îòñóòñòâóåò ñïóòíàÿ ôèëüòðàöèÿ ãàçà (ñì. ðèñ. 3,ã), ïîëíîå
âðåìÿ ñãîðàíèÿ ãðàíóëû D/u0(D) ñêëàäûâàåòñÿ èç âðåìåíè ñãîðàíèÿ âåùåñòâà ãðàíóëû
D/ucom è âðåìåíè ïåðåäà÷è ãîðåíèÿ îò ãðàíóëû ê ãðàíóëå tig :

D/u0(D) = D/ucom + tig . (3)

Èç (3) ïî ñêîðîñòÿì ãîðåíèÿ ãðàíóë äâóõ ðàçìåðîâ u0(D1) è u0(D2) ìîæíî ðàññ÷èòàòü
ñêîðîñòü ãîðåíèÿ ñìåñè âíóòðè ãðàíóë:

ucom = (D2 −D1)/(D2/u0(D2)−D1/u0(D1)). (4)

Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ ucom è tig ïî ôîðìóëå (4) äëÿ èññëåäóåìûõ ñìåñåé ïðèâåäåíû
â òàáë. 3. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñâÿçêè èç Ni + Cr â êîëè÷åñòâå X = 20 % ðàñ÷åòíîå
âðåìÿ ïåðåäà÷è ãîðåíèÿ îò îäíîé ãðàíóëû ê äðóãîé ìèíèìàëüíîå (<1 ìñ). Ýòè äàííûå
ñîãëàñóþòñÿ ñ íàøèìè ïðåäûäóùèìè ðåçóëüòàòàìè [11].

2.4. Ãðàíèöû êîíâåêòèâíîãî ðåæèìà ãîðåíèÿ

Ýêñïåðèìåíòû, ïðîâîäèìûå â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ, ïîêàçàëè (ñì. òàáë. 3), ÷òî ñêîðîñòü
ãîðåíèÿ ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé u âûøå ñêîðîñòè ãîðåíèÿ â êîíäóêòèâíîì ðåæèìå u0 âî
âñåì äèàïàçîíå X êàê äëÿ NiCr, òàê è Ni + Cr. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î âëèÿíèè ñïóòíîãî
ïîòîêà ïðèìåñíîãî ãàçà íà ñêîðîñòü ãîðåíèÿ u.
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Èçâåñòíî, ÷òî ïðèìåñíûé ãàç, âûäåëÿþùèéñÿ ïðè ãîðåíèè Ti + C, ñîñòîèò ãëàâíûì
îáðàçîì èç âîäîðîäà [25]. Êàê ïîêàçàíî âûøå, êîëè÷åñòâî ïðèìåñíîãî âîäîðîäà, îöåíåííî-
ãî ïî ïîòåðå ìàññû ïîðîøêîì òèòàíà ïðè îòæèãå, ñîñòàâëÿëî 0.7 % (ìàñ.), ÷òî ñðàâíèìî
ñ 1 % (ìàñ.) ÏÂÁ â ñóõîé ñìåñè. Ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ ÏÂÁ ïðåäïîëîæèòåëüíî ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü óãëåâîäîðîäîâ ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäÿíîãî ïàðà òåïëîåìêî-
ñòüþ îêîëî 2 500 Äæ/(êã · Ê) [10], ÷òî â øåñòü ðàç íèæå òåïëîåìêîñòè âîäîðîäà. Ïîýòîìó
âêëàäîì ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ ÏÂÁ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è äàëüíåéøèå ðàñ÷åòû ïðîâîäèòü
èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî âåñü ïðèìåñíûé ãàç ñîñòîèò èç âîäîðîäà.

Ïðîâåðèì, âîçìîæíà ëè â èññëåäóåìûõ ñìåñÿõ ðåàëèçàöèÿ êîíâåêòèâíîãî ðåæèìà ãî-
ðåíèÿ. Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ ýòîãî ÿâëÿåòñÿ âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà [11]

tb � th(D),

ãäå tb = D/u � âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ âîëíû âîñïëàìåíåíèÿ ïî ïîâåðõíîñòè ãðàíóëû ðàçìå-
ðîì D, à th(D) � âðåìÿ òåïëîâîé ðåëàêñàöèè ãðàíóëû:

th(D) = D2/4ac. (5)

Ðàñ÷åò ïî (5) ñ ac = 10−6 ì2/ñ [19] äàåò th(0.6 ìì) = 0.09 è th(1.7 ìì) = 0.72 ñ. Òîãäà
äëÿ ñìåñè ñ ñîäåðæàíèåì ñâÿçêè 0 6 X 6 30 % ïîëó÷àåì 0.01 < tb(0.6 ìì) < 0.03 ñ,
0.02 < tb(1.7 ìì) < 0.08 ñ íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà ñâÿçêè. Çíà÷èò, óñëîâèå tb � th(D)
âûïîëíÿåòñÿ äëÿ ãðàíóë âñåõ èçó÷àåìûõ ñìåñåé è êîíâåêòèâíûé ðåæèì ãîðåíèÿ âîçìîæåí.

Äàëåå íåîáõîäèìî äëÿ êàæäîãî ñîñòàâà îïðåäåëèòü óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ìîæåò ïðî-
èñõîäèòü ñìåíà êîíäóêòèâíîãî ðåæèìà ãîðåíèÿ íà êîíâåêòèâíûé.

Â êîíâåêòèâíîì ðåæèìå íàãðåâ ãðàíóëû ãîðÿ÷èì ïîòîêîì âîäîðîäà, ðàñïðîñòðàíÿþ-
ùèìñÿ âäîëü åå ïîâåðõíîñòè, ñòàíîâèòñÿ ýôôåêòèâíûì è ïðèâîäèò ê âîñïëàìåíåíèþ ïîñëå
ïðîãðåâà ñëîÿ âåùåñòâà òîëùèíîé ïîðÿäêà H0 = ac/ucom . Â ñòàöèîíàðíîé âîëíå êîíâåê-
òèâíîãî ãîðåíèÿ ñî ñêîðîñòüþ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà u äëÿ âîñïëàìåíåíèÿ ñëîÿ H0

òðåáóåòñÿ âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà [26]

(Tg − Tig)uPgρscg > (Tig − T0)uρscs6H0/D, (6)

ãäå Tg � òåìïåðàòóðà ãîðÿ÷åãî ãàçà, ðàâíàÿ òåìïåðàòóðå ãîðåíèÿ ñìåñè, T0 = 300 Ê �
íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà ñìåñè, Tig � òåìïåðàòóðà ïîâåðõíîñòè ãðàíóëû â ìîìåíò âîñïëà-
ìåíåíèÿ, cg � òåïëîåìêîñòü âîäîðîäà, ρs è cs � íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü è òåïëîåìêîñòü ñìåñè
ñîîòâåòñòâåííî, Pg � ìàññîâàÿ äîëÿ âîäîðîäà â ñìåñè, 6H0/D � äîëÿ îáúåìà ïðîãðåòîãî
ñëîÿ â ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè äëÿ ñôåðè÷åñêèõ ãðàíóë äèàìåòðîì D. Ìèíèìàëüíîå ñî-
äåðæàíèå âîäîðîäà Pg_min, ñîîòâåòñòâóþùåå óñëîâèÿì ïåðåõîäà â êîíâåêòèâíûé ðåæèì
ãîðåíèÿ, äëÿ êàæäîãî ñîñòàâà ñìåñè ìîæíî îïðåäåëèòü èç (6), ïðèðàâíÿâ åãî ëåâóþ è
ïðàâóþ ÷àñòè

Pg_min = [(Tig − T0)/(Tg − Tig)](cs/cg)(6H0/D). (7)

Äëÿ âûáîðà åäèíñòâåííîãî çíà÷åíèÿPg_min, êîòîðîå îáîçíà÷èì Pg_cr, íåîáõîäèìî ïðè-
âëå÷åíèå äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé: áëèçîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñêîðîñòåé ãîðåíèÿ ugr è
çíà÷åíèé uf (êîíäóêòèâíûé ìåõàíèçì òåïëîïåðåäà÷è), ðàññ÷èòàííûõ ïî òåîðèè ôèëüòðà-
öèîííîãî ãîðåíèÿ. Ïîäðîáíî ìåõàíèçì âûáîðà çíà÷åíèÿ Pg_cr áóäåò ïðèâåäåí íèæå.

Êàê âèäíî èç ôîðìóëû (7), ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ïðèìåñíîãî ãàçà îòëè÷àåòñÿ
äëÿ ãðàíóë ðàçìåðîì 1.7 è 0.6 ìì â 1.7/0.6 ≈ 3 ðàçà. Ïîýòîìó ðàñ÷åò ïðîâåäåì äëÿ
ñìåñåé èç ãðàíóë ðàçìåðîì D = 1.7 ìì. Ïðèìåì Tg = Tad (ñì. òàáë. 1), T0 = 300 K,
cg = 1.5 · 104 Äæ/(êã ·Ê). Èçâåñòíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå òèòàíà ñ âîäîðîäîì íå ïðèâîäèò
ê âîñïëàìåíåíèþ ñìåñè Ti + C [27]. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ ãðà-
íóëû áóäåì èñïîëüçîâàòü òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ òèòàíà Tig = 1955 K [28]. Ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòà Pg_min ïîêàçàíû â òàáë. 4.
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Ò à á ë è ö à 4

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ Pg_min (7), uf_min (11) è u− uf_min

ïðè ãîðåíèè ñìåñåé èç ãðàíóë ðàçìåðîì 1.7 ìì

X, %

Ñâÿçêà NiCr Ñâÿçêà Ni + Cr

Pg_min,
%

uf_min,
ìì/ñ

u− uf_min,
ìì/ñ

Pg_min,
%

uf_min,
ìì/ñ

u− uf_min,
ìì/ñ

0 0.25 64 30 0.25 64 30

10 0.52 43 17 0.44 50 10

20 0.78 35 4 0.76 38 1

30 1.35 28 −7 1.16 31 −5

Äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì ïåðåõîäà â êîíâåêòèâíûé ðåæèì ãîðåíèÿ [12] ÿâëÿåòñÿ áëè-
çîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñêîðîñòåé ãîðåíèÿ u è çíà÷åíèé uf (êîíäóêòèâíûé ìåõàíèçì
òåïëîïåðåäà÷è), ðàññ÷èòàííûõ ïî òåîðèè ôèëüòðàöèîííîãî ãîðåíèÿ. Ñîãëàñíî ýòîé òåî-
ðèè ñêîðîñòü ãîðåíèÿ â ñïóòíîì ïîòîêå ãàçà ìîæíî âûðàçèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì [28]:

uf = u0 +Ggcg/(csρs), (8)

ãäå u0 � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñêîðîñòü ôðîíòà ãîðåíèÿ â îòñóòñòâèå êîíâåêòèâíîãî òåï-
ëîïåðåíîñà (ñì. òàáë. 3), Gg � ìàññîâûé ïîòîê ãàçà, îñòàëüíûå îáîçíà÷åíèÿ òå æå, ÷òî
â âûðàæåíèè (6). Åñëè âåñü ïðèìåñíûé ãàç âûäåëÿåòñÿ çà ôðîíòîì ðåàêöèè, òî ìàññîâûé
ïîòîê ãàçà ìîæíî îöåíèòü, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå

Gg = ufPgρs. (9)

Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèå (9) â (8), ïîëó÷àåì

uf = u0/(1− Pgcg/cs). (10)

Äëÿ êàæäîãî ñîñòàâà ñìåñè, ïîäñòàâëÿÿ Pg_min èç (7) â (10) è ó÷èòûâàÿ, ÷òî H0 = ac/ucom ,
çàïèøåì

uf_min = u0/{1− (Tig − T0)/(Tg − Tig)6ac/(ucomD)}. (11)

Ñðàâíèì ðàñ÷åòíûå ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ïî ôîðìóëå (11) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñêîðî-
ñòÿìè ãîðåíèÿ ñìåñåé èç ãðàíóë ðàçìåðîì 1.7 ìì (ñì. òàáë. 4).

Åñëè (u− uf_min)/u < 10%, òî áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî äàííûå óñëîâèÿ ñîîòâåòñòâóþò êðè-
òè÷åñêèì, ò. å. äëÿ ýòîãî ñîñòàâà îäíîâðåìåííî âûïîëíÿþòñÿ íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå
óñëîâèÿ ïåðåõîäà êîíäóêòèâíîãî ðåæèìà â êîíâåêòèâíûé.

Ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî Ti + C â èññëåäîâàííûõ ñìåñÿõ ñîñòàâëÿåò 70 %. Ñîãëàñ-
íî òàáë. 4 ïðè X = 30 % íàáëþäàåòñÿ uf_min > u, ò. å. â ýêñïåðèìåíòå ãîðåíèå ñìåñåé ýòîãî
ñîñòàâà íå ÿâëÿåòñÿ êîíâåêòèâíûì. Äëÿ ñìåñåé ñ X = 20 % çíà÷åíèÿ uf_min ìàëî îòëè÷à-
þòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé u: äëÿ ñîñòàâà ñî ñâÿçêîé NiCr ïðèìåðíî íà 10 %,
à ñî ñâÿçêîé Ni + Cr ìåíåå ÷åì íà 3 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòîâ. Äëÿ
ñîñòàâîâ ñ áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì Ti + C ðàçíîñòü ñêîðîñòåé u− uf_min â íåñêîëüêî
ðàç ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ äëÿ ñìåñåé ñ X = 20 %. Òîëüêî ïðè X = 20 % âûïîëíÿåòñÿ
êðèòè÷åñêîå óñëîâèå (u− uf_min)/u < 10 % è, ñëåäîâàòåëüíî, Pg_cr = Pg_min (X = 20%).

Äëÿ ñîñòàâà ñî ñâÿçêîé NiCr çíà÷åíèå Pg_cr = 0.78 % (ñì. òàáë. 4). Ñ÷èòàÿ êîëè÷åñòâî
âûäåëÿåìîãî âîäîðîäà â ñìåñè Pg(X) ïðîïîðöèîíàëüíûì ñîäåðæàíèþ Ti + C, äëÿ äðóãèõ
ñìåñåé åãî ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî ôîðìóëå Pg(X) = Pg_min(20) · (100−X)/80. ÏðèX = 0, 10
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ñìåñåé îò ñîäåðæàíèÿ ñâÿçêè äëÿ ãðàíóë ðàç-
ìåðîì 1.7 (1, 2) è 0.6 ìì (3, 4):
à � ñâÿçêà NiCr; á � ñâÿçêà Ni + Cr; 1, 4 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ; 2, 3 � ðàñ÷åò
uf (X) ïî òåîðèè ôèëüòðàöèîííîãî ãîðåíèÿ

è 30 % ïîëó÷àåì Pg(X) = 0.98, 0.88 è 0.68 %. Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû äëÿ ñîñòàâà ñî ñâÿçêîé
Ni + Cr ïðè Pg_cr = 0.76 % (ñì. òàáë. 4) äàþò Pg(X) = 0.95, 0.86 è 0.67 % äëÿ ñìåñåé
ñ X = 0, 10 è 30 % ñîîòâåòñòâåííî. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé Pg(X) ñ Pg_min(X)
(ñì. òàáë. 4) ïîêàçûâàåò, ÷òî Pg(X) > Pg_min(X) ïðè X = 0, 10 %, à ïðè X = 30 %
Pg < Pg_min. Ñëåäîâàòåëüíî, êîíâåêòèâíûé ðåæèì ãîðåíèÿ äëÿ ãðàíóë ðàçìåðîì 1.7 ìì
âîçìîæåí òîëüêî ïðè ñîäåðæàíèè ñâÿçêè â ñìåñè íå âûøå 20 %.

Çíàÿ ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ãàçîâ äëÿ êàæäîãî ñîñòàâà, ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñêîðîñòü
ãîðåíèÿ uf (X) ïî ôîðìóëå (10), ïîäñòàâëÿÿ â íåå Pg = Pg(X). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîêàçà-
íû íà ðèñ. 6,à äëÿ ñîñòàâà ñî ñâÿçêîé NiCr, à íà ðèñ. 6,á � ñî ñâÿçêîé Ni + Cr â ñðàâíåíèè
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñêîðîñòÿìè ãîðåíèÿ ãðàíóë ðàçìåðîì 0.6 è 1.7 ìì.

Äëÿ ñîñòàâà ñî ñâÿçêîé NiCr èç ðèñ. 6,à âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ uf (X) (êîí-
äóêòèâíûé ðåæèì) ïðè X = 0, 10 % äëÿ ñìåñåé èç ãðàíóë ñ D = 1.7 ìì çíà÷èòåëüíî
íèæå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé u (ñì. ðèñ. 6,à). Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ýòè ñìå-
ñè ãîðÿò â êîíâåêòèâíîì ðåæèìå. Äëÿ ñìåñåé èç ãðàíóë ðàçìåðîì D = 0.6 ìì uf (X) ≈ u
(â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà). Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ íèõ ðåàëèçóåòñÿ êîíäóêòèâíûé
ðåæèì ãîðåíèÿ.

Äëÿ ñîñòàâà cî ñâÿçêîé Ni + Cr èç ðèñ. 6,á âèäíî, ÷òî ïðè D = 1.7 ìì ðàñ÷åòíûå
ñêîðîñòè uf íèæå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ u òîëüêî ïðè X 6 10 %, ýòî è åñòü îáëàñòü êîíâåê-
òèâíîãî ðåæèìà ãîðåíèÿ. Äëÿ ñìåñåé èç ãðàíóë ðàçìåðîì D = 0.6 ìì uf ≈ u â ïðåäåëàõ
îøèáêè ýêñïåðèìåíòà, ÷òî â ðàìêàõ íàøèõ ïðåäïîëîæåíèé îçíà÷àåò êîíäóêòèâíûé ðåæèì
ãîðåíèÿ. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ñîñòàâ ñ X = 10 %, ãäå uf > u.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ðåæèìû ãîðåíèÿ èññëåäî-
âàííûõ ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé íà îñíîâå òèòàíà ñ d(Ti) = 60 ìêì çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ
ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêè â ñìåñè è ðàçìåðà ãðàíóë D, íî ñëàáî çàâèñÿò îò òîãî, èñïîëüçî-
âàí ëè â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ñâÿçêè ñïëàâ íèõðîì èëè ñìåñü èç êîìïîíåíòîâ
ñïëàâà.

2.5. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ

Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé ñ ðàç-
íûìè ñâÿçêàìè ïðè X = 20 % ïðèâåäåíû íà ðèñ. 7. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî âíå çàâèñèìîñòè
îò òîãî, ââîäèëàñü ëè â øèõòó ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçêà â âèäå ñïëàâà èëè â âèäå êîìïîíåí-
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Ðèñ. 7. Ðåíòãåíîãðàììû ïðîäóêòîâ ãîðå-
íèÿ èç ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñåé ñî ñâÿçêîé
NiCr (1) è ñâÿçêîé Ni + Cr (2) â êîëè÷åñòâå
X = 20 %

òîâ ñïëàâà, ôàçîâûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ïîëó÷èëñÿ èäåíòè÷íûì. Ïðîäóêòû ãîðå-
íèÿ ïîðîøêîâûõ ñìåñåé èìåëè òîò æå ôàçîâûé ñîñòàâ. Îäíàêî ýôôåêòèâíîñòü ðàçìîëà
ïðîäóêòîâ ñèíòåçà èç ãðàíóëèðîâàííîé øèõòû ñóùåñòâåííî âûøå. Ïðè ðàçìîëå îáðàçöîâ
â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 5 ìèí (÷àñòîòà âðàùåíèÿ ðîòîðà 320 îá/ìèí) âûõîä
ôðàêöèè <250 ìêì ñîñòàâèë 5 % îáùåé ìàññû îáðàçöà äëÿ èñõîäíîé ïîðîøêîâîé øèõòû
è 94 % � äëÿ ãðàíóëèðîâàííîé c ãðàíóëàìè ðàçìåðîì D = 1.7 ìì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

1. Ïîêàçàíî, ÷òî çàìåíà â èñõîäíîé øèõòå ïîðîøêà Õ20Í80 íà ñìåñü ïîðîøêîâ Ni
è Cr c òåì æå ìàññîâûì ñîîòíîøåíèåì ñëàáî âëèÿåò íà ðåæèìû ñèíòåçà è ôàçîâûé ñîñòàâ
ìåòàëëîêåðàìèêè íà îñíîâå êàðáèäà òèòàíà.

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíî-ðàñ÷åòíûì ïóòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ôèëüòðàöèîííîãî ãî-
ðåíèÿ äëÿ ãðàíóë ðàçìåðîì 1.7 ìì îïðåäåëåí ñîñòàâ ñìåñåé, îòâå÷àþùèõ êðèòè÷åñêèì
óñëîâèÿì ïåðåõîäà ãîðåíèÿ èç êîíäóêòèâíîãî â êîíâåêòèâíûé ðåæèì (ñìåñè ñ ðàçáàâëå-
íèåì X = 20 %).

3. Îïðåäåëåíî ìàññîâîå ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ãàçîâ â èññëåäîâàííûõ ñìåñÿõ, ÷òî
ïîçâîëèëî îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå äëÿ ãðàíóë ðàçíûõ ðàçìåðîâ çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè
ãîðåíèÿ îò ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçêè â íèõ.

4. Ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ãðàíóëèðîâàííûõ ñìåñÿõ èç ãðàíóë ðàçìå-
ðîì 0.6 ìì ðåàëèçóåòñÿ êîíäóêòèâíûé ðåæèì ãîðåíèÿ.

5. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ñìåñåé èç ãðàíóë ðàçìåðîì 1.7 ìì êîíâåêòèâíûé ðåæèì ãîðåíèÿ
ðåàëèçóåòñÿ ïðè X 6 10 % äëÿ ñîñòàâà ñî ñâÿçêîé Ni + Cr è ïðè X < 20 % äëÿ ñîñòàâà
ñî ñâÿçêîé NiCr.

6. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñâèäåòåëüñòâóåò îá èäåíòè÷íîñòè ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðî-
äóêòîâ ñèíòåçà èç øèõòû ðàçíîé ñòðóêòóðû (ïîðîøîê, ãðàíóëû) ñ ðàçíûìè ñâÿçêàìè
(ñïëàâ Õ20Í80 èëè åãî êîìïîíåíòû Ni è Cr).

7. Îáëåã÷åííîå äðîáëåíèå äî ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà èç ãðàíóëèðî-
âàííîé øèõòû äåëàåò ïðîöåññ ïðèâëåêàòåëüíûì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåëêîäèñïåðñíûõ ïîðîø-
êîâ äëÿ íàíåñåíèÿ èçíîñîóñòîé÷èâûõ ïîêðûòèé.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ Ðàñïðåäåëåííîãî öåíòðà
êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ÈÑÌÀÍ.

ÔÈÍÀÍÑÈÐÎÂÀÍÈÅ ÐÀÁÎÒÛ

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ Èíñòèòóòó ñòðóêòóðíîé ìàêðî-
êèíåòèêè è ïðîáëåì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ èì. À. Ã. Ìåðæàíîâà ÐÀÍ (íîìåð ãîñðåãèñòðàöèè
122032900050-6).
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