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Исследованы микроструктура шихты для безгазового горения и ее прессуемость. Проведены
измерения электропроводности, теплопроводности, скорости горения шихты, а также металло-
графические исследования. Установлена определяющая роль формы частиц и их способности к
образованию непрерывного каркаса на закономерности безгазового горения. Учет этого факта
позволяет объяснить некоторые экспериментальные результаты, не укладывающиеся в рамки
традиционной теории безгазового горения.
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ВВЕДЕНИЕ

Безгазовое горение широко используется

как разновидность самораспространяющегося

высокотемпературного синтеза материалов [1].
Микроструктурные характеристики исходных

реакционных смесей, такие как дисперсность
реагентов, пористость, контакты между части-
цами и другие, оказывают большое влияние на
процесс горения и структуру синтезируемых

материалов. Они важны и для развития теоре-
тических моделей процесса. Например, в ква-
зигомогенной модели безгазового горения роль

исходной микроструктуры проявляется через

ее влияние на вид функции тепловыделения

[2], а в микрогетерогенной модели микрострук-
тура исходной среды определяет также основ-
ные закономерности теплопередачи в волне го-
рения [3]. В литературе по безгазовому горе-
нию наиболее распространена упрощенная мо-
дель исходной среды, в которой предполага-
ется, что форма частиц реагентов округлая

и каждая частица крупнозернистого реагента

окружена частицами мелкого реагента [4–6].
Более широкий диапазон структурных моделей

исходной среды изучен в работах по гетероген-
ным конденсированным смесям [7–9], в которых
учитывается возможность образования карка-
сов крупных частиц, фрактальных структур,
а также рассмотрены частицы более сложной

формы. Однако и эти работы далеко не исчер-
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пывают всего разнообразия моделей зернистой

среды, описанных, например, в [10]. Поэтому
выбор адекватной модели для описания сре-
ды при безгазовом горении остается актуаль-
ной задачей, для решения которой необходимо
получить экспериментальные данные о микро-
структуре и физико-химических свойствах ис-
следуемой смеси.

Несмотря на большое число работ в об-
ласти безгазового горения, в настоящее время
очевиден недостаток конкретных эксперимен-
тальных данных о микроструктуре и транс-
портных свойствах безгазовых составов. Для
некоторых смесей были измерены зависимо-
сти теплопроводности и электропроводности

от плотности и размера частиц [11–14]. Мик-
роструктура исходных смесей и зоны реакции

изучались в ряде работ по закалке волны без-
газового горения (см., например, [15–17]). Од-
нако точных количественных данных, которые
позволили бы ответить на вопросы о том, су-
ществует ли непрерывный каркас крупных ме-
таллических частиц или каждая частица окру-
жена более мелким реагентом, каковы свойства
контакта между частицами, можно ли выде-
лить элементарную реакционную ячейку и ка-
кова ее структура, до сих пор не получено.
Экспериментальное исследование этих вопро-
сов для некоторых типичных безгазовых соста-
вов является задачей настоящей работы.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В работе исследовались составы Ti+0,7C,
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Табли ц а 1

Результаты ситового анализа и вычисления

удельной поверхности для порошка титана марки ПТС

d, мкм Массовая доля в порошке ПТС Удельная поверхность, мкм−1

< 20 0,026 0,361

20÷ 25 0,056 0,221

25÷ 63 0,153 0,172

50÷ 71 0,006 —

71÷ 80 0,325 0,168

80÷ 125 0,279 0,174

125÷ 160 0,077 0,103

> 160 0,077 0,136

Ti + xSi (x = 0,6; 2; 2,5) и порошки Ti. Ис-
пользовались следующие порошки: титан мар-
ки ПТС и различные фракции этого порошка,
полученные рассевом на ситах; кремний (чи-
стота 99,9 %, размер частиц менее 5 мкм); са-
жа ПМ-15 (чистота 98 %, частицы < 0,1 мкм) и
графит Aldrich Chemical Company, Inc. (чисто-
та 99 %, частицы 1 ÷ 2 мкм). Результаты си-
тового анализа представлены в табл. 1, удель-
ная поверхность определялась по результатам

количественной металлографии. Смеси готови-
лись сухим смешением в шаровых мельницах

и ступках. Кроме дисперсности и состава ва-
рьировалась пористость образцов в диапазоне

10÷ 85 %.
В работе использовались методы количе-

ственной металлографии, измерялись зависи-
мости электропроводности и теплопроводности

шихты от плотности, состава и размера ча-
стиц, изучались прессуемость и скорости горе-
ния различных смесей.

Результаты экспериментов должны были

дать ответы на два основных вопроса: суще-
ствует ли непрерывный каркас из частиц Ti
в исходной смеси и каковы физико-химические
характеристики межчастичных контактов.

Прессуемость. Зависимости плотности (по-
ристости) образцов от давления прессования
определялись с помощью испытательного при-
бора Instron 1195. Измерения проводились на
цилиндрических образцах диаметром 10 мм.

Металлографические исследования. Для изу-
чения микроструктурных характеристик сре-
ды прессовались образцы различной плот-
ности, которые затем пропитывались эпок-
сидной смолой, разбавленной ацетоном для

уменьшения вязкости. После затвердевания

смолы изготавливались металлографические

шлифы. Фотографии микроструктуры полу-
чались с помощью растрового электронного

микроскопа — микроанализатора JСХА-733
«Superprobe». Полученные негативы подверга-
лись цифровому сканированию и компьютер-
ной обработке. Затем с помощью программы

ImagePro 4.0 определялись средний диаметр

частиц, число частиц в единице объема, удель-
ная площадь поверхности частиц.

Электропроводность. Для измерения элек-
тропроводности смесей была изготовлена спе-
циальная цилиндрическая пресс-форма с те-
флоновым покрытием внутренних стенок диа-
метром 16 мм. Измерения проводились четы-
рехточечным методом, верхний и нижний пуан-
соны служили токовыми электродами, а потен-
циальные электроды были введены через стен-
ку пресс-формы. Более подробно методика из-
мерений описана в работе [14]. Измерения элек-
тропроводности в зависимости от пористости

смеси проводились непосредственно в процессе

прессования.
Теплопроводность. Теплопроводность ис-

ходных образцов измерялась с помощью спе-
циально сконструированного для этих целей

автоматического лямбда-калориметра. Он со-
стоял из двух медных блоков, каждый из ко-
торых имел автоматическую адиабатическую

теплозащиту. Между блоками зажимался об-
разец в виде диска диаметром 18 мм и высо-
той 3 ÷ 5 мм, спрессованный из исследуемого
порошка или смеси порошков. Образцы насып-
ной плотности (непрессованные) помещались в
тонкостенную керамическую оправку и также
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Рис. 1. Микроструктура исходной смеси Ti +
0,7C:
пористость 34 %, светлые области — частицы Ti,
темные — углерод + поры; увеличение ×200

зажимались между медными блоками. Один из
блоков нагревался по линейному закону, ско-
рость нагрева контролировалась компьютером

через цифроаналоговый преобразователь. С по-
мощью хромель-копелевых термопар, запрессо-
ванных у торцевых поверхностей медных бло-
ков, определялась скорость нагрева каждого
блока и разность температур на торцевых по-
верхностях образца. В отдельном эксперименте
определялся поправочный коэффициент, учи-
тывающий контактное термосопротивление на

торцевых поверхностях образца. По этим изме-
рениям рассчитывалась теплопроводность об-
разцов. Идея, теория и конструкции лямбда-
калориметра подробно описаны в работе [14].
Рабочий диапазон температур калориметра

100 ÷ 400 ◦С. Точность определения теплопро-
водности 5 %.

Скорость горения. Для изучения зависимо-
сти скорости горения от дисперсности метал-
лического реагента прессовались цилиндриче-
ские образцы диаметром 10 мм и высотой

19 мм с относительной плотностью 0,55. Об-
разцы устанавливались на подставку из нитри-
да бора, горение инициировалось сверху нагре-
той вольфрамовой спиралью и осуществлялось

в среде аргона при давлении 1 атм. В некото-
рых случаях (для образцов состава Ti + 0,7C)
верхний торец образца фиксировался в кольце-
вом керамическом упоре, который предотвра-
щал удлинение образцов при горении. Процесс
горения снимался видеокамерой, затем с помо-
щью покадрового просмотра и измерения коор-

Рис. 2. Давление прессования, необходимое

для получения заданной объемной доли титана

в пористом образце:
1 — TiSi2,5, 2 — TiSi2, 3 — Ti5Si3, 4 — TiC0,7 (C —
сажа), 5 — TiC0,7 (C — графит), 6 — полидисперс-
ный титан ПТС

динат фронта определялась скорость горения.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

О существовании каркаса металлических ча-
стиц. Форма частиц титана марки ПТС силь-
но отличается от сферической (рис. 1). Это за-
трудняет определение числа контактов, прихо-
дящихся на одну частицу. Качественно харак-
тер микроструктуры говорит в пользу суще-
ствования двух взаимно проникающих карка-
сов: один — из частиц титана, второй — из

частиц углерода и пор.Маловероятным кажет-
ся предположение, что каждая частица титана
полностью окружена частицами более мелкого

неметаллического реагента и не имеет контак-
тов с другими частицами титана. Видно, что
контакты между частицами титана точечные.
Влияние неметаллического реагента на форми-
рование каркаса из частиц титана можно про-
следить по кривым прессуемости разных соста-
вов, представленных на рис. 2. Видно, что ча-
стицы кремния препятствуют плотной упаков-
ке частиц титана: чем выше содержание крем-
ния в смеси Ti + xSi, тем более рыхлая упаков-
ка титановых частиц достигается при задан-
ном давлении прессования. Углерод в форме
сажи оказывает меньшее сопротивление уплот-
нению титанового каркаса, а графит практиче-
ски не влияет на уплотнение титана, и кривая
прессуемости для смеси Ti+графит практиче-
ски совпадает с кривой прессуемости чистого
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Рис. 3. Зависимость удельной электропроводно-
сти от пористости:
а — для различных смесей: 1 — TiSi2,5, 2 — TiSi2,
3 — TiSi1,5, 4 — полидисперсный порошок ПТС,
5 — TiC0,7, 6 — Ti5Si3; б — для различных фрак-
ций порошка ПТС: 1 — Ti5Si3 (dTi = 20 ÷ 25 мкм),
2 — Ti5Si3 (dTi = 71 ÷ 80 мкм), 3 — Ti5Si3 (dTi =
25÷63 мкм), 4 — Ti5Si3 (dTi = 80÷125 мкм), 5 — Ti
(dTi = 20÷ 25 мкм), 6 — Ti5Si3 (dTi > 160 мкм), 7 —
Ti (dTi = 25 ÷ 63 мкм), 8 — Ti (dTi = 71 ÷ 80 мкм),
9 — Ti (dTi = 80÷125 мкм), 10 — Ti (dTi > 160 мкм)

титана. Можно предположить, что при уплот-
нении смеси частицы кремния застревают в ме-
стах контакта частиц титана, препятствуя их
более плотной укладке. Мелкие частицы сажи
гораздо легче вытесняются в поры титаново-
го скелета, а частицы графита, обладая свой-
ствами твердой смазки, практически никогда
не бывают «зажаты» между металлическими

частицами, так как легко выскальзывают из
межчастичных зазоров.

Существование непрерывных цепочек

(перколяционных кластеров) из электро-
проводных частиц титана подтверждается

зависимостями электропроводности смесей от

Рис. 4. Форма частиц различных фракций порош-
ка титана ПТС:
а — d < 20 мкм, б — d = 25 ÷ 63 мкм, в — d =
125÷ 160 мкм

пористости, которые приведены на рис. 3,а.
Видно, что присутствие умеренного количе-
ства второго реагента (28 ÷ 41 % по объему)
не только не уменьшает, но даже несколько
увеличивает электропроводность смеси по

сравнению с чистым титаном. Поскольку

удельное электросопротивление графита в

15 ÷ 20 раз выше, чем у титана, а кремний
вообще не является проводником, увеличение
электропроводности смеси логично объяснить

тем, что второй реагент каким-то образом

способствует более плотному контакту между

частицами титана. С повышением доли частиц
кремния электропроводность смесей резко па-
дает, что свидетельствует об уменьшении

связности титанового каркаса. Для состава

Ti + 2,5Si проводимость исчезает уже при

пористости ≈ 35 %, а для состава Ti + 2Si —
при пористости 45 %. По-видимому, в этих
случаях происходит переход от каркасной к

глобулярной структуре среды, когда каж-
дая частица металла окружена частицами

неметалла.
Оказалось, что электропроводность очень

сильно зависит от размера частиц. На рис. 3,б
показаны кривые электропроводности для раз-
ных фракций титана. Как можно заметить, об-
щая тенденция состоит в том, что электропро-
водность крупной фракции титана выше, чем
мелкой. Эта закономерность наблюдается как
для чистого титана, так и для смеси с крем-
нием. По-видимому, объяснение этому эффек-
ту надо искать в форме частиц и повышенном

электросопротивлении межчастичных контак-
тов. На рис. 4 показаны частицы разных фрак-
ций титана. Мелкие частицы имеют округ-
лую форму, близкую к сферической, для ча-
стиц средних фракций характерна более «раз-
ветвленная» форма, а самые крупные фракции
представлены конгломератами средних и мел-
ких частиц. Логично предположить, что при



78 Физика горения и взрыва, 2004, т. 40, N-◦ 5

Рис. 5. Рельеф поверхности частицы титана по
линии AB

Табли ц а 2

Результаты измерений теплопроводности

для состава TiC0,7

ρотн
λ, Вт/(К·м)

в вакууме в воздухе в гелии

0,49 0,34 0,627 1,24

0,63 0,58 0,995 1,3

одной и той же пористости более разветвлен-
ные частицы образуют больше контактов меж-
ду собой, т. е. более связный скелет. Как видно
из рис. 3,б, это предположение хорошо согласу-
ется с данными по электропроводности. С дру-
гой стороны, при возрастании размера частиц
уменьшается число межчастичных контактов

на единицу длины образца. Если контакт име-
ет низкую электропроводность, это также мо-
жет приводить к полученной зависимости эф-
фективной электропроводности от размера ча-
стиц.

О свойствах межчастичных контактов. Де-
лать выводы о качестве контакта между ча-
стицами можно на основании исследований ше-
роховатости поверхности частиц титана с по-
мощью атомного сканирующего туннельного

микроскопа. На рис. 5 показан рельеф поверх-

ности частицы титана. Видно, что вследствие
сильной микрошероховатости поверхности со-
прикосновение частиц в отсутствие сильного

сжатия возможно по площадкам, размер кото-
рых не превышает 100 нм. Вне этих участков
контакта образуется зазор шириной 40÷50 нм.
Так как прохождение электрического тока воз-
можно только в местах прямого соприкосно-
вения металлических частиц, а площадь та-
ких контактов чрезвычайно мала, электропро-
водность контакта намного ниже, чем элек-
тропроводность титана (вероятно, определен-
ную роль играет и наличие пленок оксида и

адсорбированных веществ на поверхности ча-
стиц). Как легко подсчитать на основе дан-
ных рис. 3, отношение электропроводности по-
рошковых образцов к электропроводности ти-
тана меняется от 2 · 10−6 при плотности, близ-
кой к насыпной, до 2 · 10−2 в плотнопрессо-
ванных образцах. Однако передача тепла меж-
ду частицами может происходить как через

прямой контакт металлов, так и через газо-
вый зазор. Оценить роль каждого из этих пу-
тей теплопередачи можно на основе данных об

эффективной теплопроводности исходных сме-
сей, измеренных в различных средах и пред-
ставленных в табл. 2. Эффективная теплопро-
водность смесей в вакууме оказалась намного

ниже, чем в воздухе или в гелии. Теплопро-
водность титана равна 21,9 Вт/(К·м), воздуха
при нормальных условиях — 0,026 Вт/(К·м),
гелия — 0,152 Вт/(К·м). Следовательно, повы-
шение теплопроводности в 2 ÷ 3 раза в среде
воздуха и гелия по сравнению с вакуумом нель-
зя объяснить просто теплопроводностью газа в

порах. По-видимому, здесь играет роль увели-
чение теплопроводности контактов за счет то-
го, что тепло начинает переноситься через на-
нозазор, и эффективная площадь контакта рез-
ко возрастает. Из данных табл. 2 видно, что
теплопроводность по твердой фазе (в вакууме)
примерно в 40 ÷ 60 раз ниже, чем у титана, а
передача тепла за счет теплопроводности через

воздушный зазор между частицами сводит это

различие к 20-кратному. В любом случае мож-
но заключить, что теплопроводность контакта
намного меньше теплопроводности самой ча-
стицы.

О влиянии микроструктуры на скорость го-
рения. Зависимость скорости горения образцов
от дисперсности титана для составов TiC0,7 и

Ti5Si3 представлена на рис. 6. Поскольку прес-
суемость порошка разных фракций различна,



Н. А. Кочетов, А. С. Рогачев, А. Н. Емельянов и др. 79

Рис. 6. Зависимость скорости горения от размера
частиц титана:
1 — Ti5Si3, 2 — TiC0,7, 3 — TiC0,7 переменной плот-
ности (давление прессования образцов постоянно)

образцы прессовались до строго заданной плот-
ности (при этом давление прессования было

больше для крупных фракций). Обнаружена
аномальная зависимость скорости от размера

частиц в диапазоне до ≈ 100 мкм: скорость
растет с увеличением размера частиц (кривые
1, 2).При одинаковом давлении прессования об-
разцов скорость слабо зависит от размера ча-
стиц титана в указанном диапазоне (кривая 3).
Когда размер частиц превышает 100 мкм, ско-
рость начинает уменьшаться, по-видимому, из-
за замедления экзотермической реакции. Сопо-
ставление кривых 1, 2 на рис. 6 с данными

рис. 3 показывает хорошую корреляцию в диа-
пазоне размеров частиц до 100 мкм. Чем вы-
ше электропроводность смеси, т. е. чем боль-
ше контактов образуют частицы титана, тем
выше скорость горения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты экспериментов показывают,
что микроструктура исходной смеси, в особен-
ности существование или отсутствие метал-
лического каркаса, оказывает сильное влияние
на безгазовое горение. Поскольку формирова-
ние каркаса зависит от формы частиц, логично
ожидать, что смеси с одинаковым составом, по-
ристостью и средним размером частиц, но раз-
личающиеся формой частиц, будут проявлять
разные закономерности горения. Это позволя-
ет понять, почему зачастую данные о скоро-
сти горения одного и того же состава различа-
ются в несколько раз (см., например, [18, 19]).

Рис. 7. Микроструктурные схемы реакционных

ячеек:
а — наличие каркаса из частиц металла, б — отсут-
ствие такого каркаса

Форма частиц и их способность образовывать

непрерывный каркас является одним из «скры-
тых» факторов, которые редко учитываются
в экспериментальных и технологических рабо-
тах. Учет этого скрытого фактора позволяет не
только улучшить воспроизводимость резуль-
татов, но и объяснить некоторые эксперимен-
тальные факты, не укладывающиеся в рамки
традиционной теории безгазового горения. На-
пример, теория предполагает однозначную за-
висимость скорости горения от среднего разме-
ра частиц в случае одномодального распреде-
ления размеров [20]. В экспериментах же обна-
ружено, что скорость горения составов Ti–С–
Ni [16] и Ti–BN [21] зависит от дисперсности
размеров: составы на основе узких фракций го-
рели быстрее, чем на основе полидисперсных
порошков. По-видимому, такие эффекты связа-
ны с формой металлических частиц, с количе-
ством и качеством контактов.

Схематичные структуры реакционных

ячеек для безгазовых смесей, построенные с
учетом полученных результатов, показаны на

рис. 7. Форма ячейки выбрана квадратной (в
трехмерном варианте — кубической) для того,
чтобы микроструктуру всей среды можно

было построить путем простой трансляции

ячейки. В зависимости от состава и пористо-
сти реализуются два предельных случая: все
частицы титана имеют контакты со своими

ближайшими соседями (см. рис. 7,а); переход
от частицы к частице осуществляется через

слой мелкодисперсного реагента (см. рис. 7,б).
В любом случае тепловое сопротивление пере-
ходной области намного превышает тепловое

сопротивление самой металлической частицы,
поэтому вероятно возникновение микроге-
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терогенных (эстафетных) режимов горения.
Как показывают полученные результаты,
в эксперименте чаще образуется структура

с непрерывным каркасом частиц металла

(см. рис. 7,а), но при достаточно большой

объемной доле неметалла и пор возможна и

бескаркасная структура (см. рис. 7,б). Для
адекватного описания процесса безгазового

горения в таких структурированных средах

представляется перспективным применение

микрогетерогенных моделей горения [22, 23],
учитывающих особенности микроструктуры

и локальные изменения теплопроводности в

исходных смесях.
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