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Проведены экспериментальные исследования и в макроскопическом приближении построена ма-
тематическая модель процессов механической активации и высокотемпературного синтеза в ре-
жиме горения в системе Nb—2Si. Определены режимы синтеза в зависимости от длительности
совместной механоактивации реагентов. На основе экспериментальных данных методом обрат-
ной задачи найдены кинетические параметры измельчения исходной порошковой смеси и меха-
нохимического синтеза продукта реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез многокомпонентных безгазовых

систем — перспективный способ получения

композиционных материалов. Как правило,
превращение исходных компонентов в продук-
ты проходит в несколько реакционных стадий,
а скорость этих реакций зависит от множества

физико-химических факторов, что существенно
осложняет анализ опытных данных и оптими-
зацию синтеза композитов с требуемым содер-
жанием фазовых составляющих. Дополнитель-
ные возможности управления синтезом в мно-
гокомпонентных системах предоставляет меха-
нообработка отдельных реагентов, а также их
смесей в энергонапряженной мельнице — меха-
ноактиваторе [1–9].

Метод механохимического синтеза отно-
сится к ресурсосберегающим и экологически

чистым технологиям, позволяющим в безопас-
ных условиях получать конечный продукт с за-
данным комплексом необходимых свойств и па-
раметров, подобные технологии можно исполь-
зовать для синтеза наночастиц и материалов

из них [10–13]. Особую значимость данный ме-
тод приобретает в получении низкоэнергетиче-
ских материалов, в том числе силицидов ни-
обия, широко применяющихся в авиационной,
ракетной, ядерной промышленности, медицине
и т. д. [14–17].

Экспериментальное и теоретическое изу-
чение двухстадийного механохимического син-
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теза силицида ниобия NbSi2 в режиме теплово-
го взрыва проведено в [18–20]. В [20] с использо-
ванием данных экспериментов [19] найдены ки-
нетические и теплофизические константы, ха-
рактеризующие механохимический синтез в ге-
терогенной системе Nb—2Si.

В настоящей работе, в развитие [19–21],
экспериментальными методами и с помощью

построенной в макроскопическом приближе-
нии математической модели исследуется двух-
стадийный механохимический синтез силицида

ниобия NbSi2 в режиме послойного горения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных компонентов исполь-
зовали порошки кремния чистоты 99.7 % и

ниобия (ТУ 48-4-334-75). Дисперсность частиц
порошка ниобия составляла до 63 мкм, крем-
ния — 40 ÷ 400 мкм.

Подготовку порошков ниобия и кремния

к высокотемпературному синтезу проводили

способом механической активации (МА), осу-
ществляемой за счет обработки смеси реаген-
тов в энергонапряженном измельчителе.

В мельнице отношение массы порошка к

массе мелющих шаров во всех экспериментах

равнялось 1 : 20. Масса загружаемой в бара-
баны мельницы смеси составляла 30 г. Перед
проведением МА стенки стальных барабанов и

шары диаметром 5 мм предварительно футе-
ровали измельчаемым материалом для исклю-
чения натирания железа на их поверхность.

Порошковую смесь состава 62.3 % Nb +
37.7 % Si (по массе) (стехиометрия NbSi2) обра-
батывали в планетарной высоконапряженной
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центробежной мельнице мощностью 60g c во-
дяным охлаждением барабанов. МА проводили
в среде аргона чистоты 99.99 %. Время МА ва-
рьировалось от 1 до 10 мин.

После МА порошковую смесь прессовали

в цилиндрические образцы диаметром 20 мм
и длиной 15 ± 2 мм на гидравлическом прес-
се при давлении 0.082 ÷ 0.324 МПа. Данный
диапазон давлений применялся для получения

прессованных образцов с определенной исход-
ной пористостью. Так как структурный и раз-
мерный факторы механоактивированной смеси

после различного времени МА отличаются, то
подбирали экспериментально давление прессо-
вания, при котором исходная пористость была
бы одинаковой.

Синтез предварительно механоактивиро-
ванной порошковой смеси Nb + 2Si реализовы-
вали в режиме послойного горения.

Прессованный образец помещали в бом-
бу постоянного давления объёмом 3 л. Возле
верхнего торца образца устанавливали воль-
фрамовую спираль для поджигания. Для ини-
циирования горения с торца использовали по-
рошковую смесь состава TiB2 массой 2.0 г.
Бомбу несколько раз продували и затем за-
полняли аргоном. Давление аргона составляло
1 МПа. На спираль подавали ток 20 мА в те-
чение 0.5 ÷ 1 с. Под спиралью на поверхно-
сти образца возникала зона химических реак-
ций с выделением тепла. Выделившееся тепло
инициировало химические реакции в следую-
щем слое образца. В результате возникала вол-
на горения, которую наблюдали через смотро-
вое окно бомбы в виде светящейся реакцион-
ной зоны. Температура горения определялась
вольфрам-вольфраморениевой термопарой диа-
метром 100 ÷ 200 мкм. Сигнал с термопары че-
рез 12-разрядный аналоговый цифровой преоб-
разователь записывался в память компьютера.
С помощью прикладных программ (Mathcad)
сигнал переводился в графический вид, где по
оси X откладывали время, а по оси Y — тем-
пературу. После сгорания образец выдержива-
ли до полного остывания и после сброса аргона

извлекали для дальнейших исследований. По-
грешность измерений характеристик горения

термопарным методом в данных эксперимен-
тах не превышала 6 %.

Измерения удельной поверхности порош-
ковых смесей проводили методом БЭТ. Ста-
тистическая погрешность измерений не превы-
шала 5 %. Эксперименты выполнялись серия-

ми из 7–10 опытов и показали хорошую вос-
производимость результатов. Эксперименталь-
ные графики построены по осредненным дан-
ным всех проведенных опытов.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Рассмотрим цилиндрический реакцион-
ный образец, сформованный из порошковой

смеси Ni + 2Si, на первом этапе механохими-
ческого синтеза подвергшейся предваритель-
ной механической обработке. Длина образца
H. Пусть aNb — массовая доля тугоплавкого

компонента (Nb) в смеси и продукте реакции
(в случае стехиометрической смеси). На вто-
ром этапе механохимического синтеза к одно-
му из торцов образца приложен тепловой им-
пульс (горячая стенка температурой Tw), кото-
рый инициирует в реакционной смеси волну го-
рения. Время действия теплового импульса tw.

Примем следующие допущения:
между горячей стенкой и торцевой по-

верхностью образца осуществляется идеаль-
ный теплообмен;

разность плотностей исходной смеси и

продукта не учитывается. Это позволяет не
рассматривать движение вещества за счет хи-
мического превращения;

максимальная температура горения пред-
варительно механообработанной смеси Ni + 2Si
меньше температур плавления компонента Nb
и фазы NbSi2;

конечный продукт F ≡ NbSi2 образуется в
одностадийной необратимой реакции в адиаба-
тических условиях.

УРАВНЕНИЯ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ
И ХИМИЧЕСКОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ

С учетом вышеперечисленных допущений

уравнения распространения тепла по длине об-
разца и химического превращения можно запи-
сать следующим образом:

[c + (1− aNb)L(1− α)δ(T − TL)] ρ
∂T

∂t
=

= [Q+(1−aNb)Lh(T−TL)]ρ
∂α

∂t
+λ

∂2T

∂x2
−ρ

∂ϕ

∂t
,

(1)

∂α

∂t
= F (S)f(α)k0 exp

(
− E

RT

)
. (2)
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Здесь t — время; x — пространственная ко-
ордината; T — температура; cNb, cSi = c0Si +
Lδ(T − TL) — теплоемкость компонентов Nb и
Si (с учетом фазового перехода); c0Si — часть

теплоемкости компонента Si, не зависящая от
фазового перехода; TL, L — температура и

теплота плавления Si; c = (1 − aNb)c0Si +
aNbcNb; ρNb, ρSi — плотность компонентов Nb
и Si; ρ = ρNbρSi/[aNbρSi + (1 − aNb)ρNb] —
плотность смеси; Q — тепловой эффект ре-
акции; α — глубина химического превраще-
ния, определенная как массовая доля продук-
та в реагирующей смеси; λ = (1 − aNb)λSi +
aNbλNb, λSi, λNb — теплопроводность смеси,
кремния и ниобия; ϕSi, ϕNb, ϕ — запасен-
ная избыточная энергия в компонентах Si, Nb
и смеси; соотношение ϕSi = ϕ0

Si[1 − h(T −
TL)] выражает отсутствие избыточной энер-
гии в расплавленном кремнии; f(α) — кине-
тический закон; k0 — предэкспонент; E —
эффективная энергия активации; R — уни-
версальная газовая постоянная; F (S) — от-
носительная площадь межфазной поверхности;

δ(T − TL) =
{

0, T 6= TL,
∞, T = TL,

— δ-функция Ди-

рака; h(T − TL) =
{

0, T < TL,
1, T > TL,

— функция

Хэвисайда. Функция Хэвисайда и δ-функция
Дирака связаны между собой условием норми-
ровки:

T∫
T0

δ(T − TL)dT = h(T − TL). (3)

Использованные для вычисления c величи-
ны ci (i = Si, Nb) — средние значения теп-
лоемкости, которые находятся из соотношения

ci =
1

Tm − T0

Tm∫
T0

ci(T )dT , где T0 — начальная

температура смеси, Tm — максимальная тем-
пература продукта синтеза (температура го-
рения), ci(T ) — зависимость теплоемкости от

температуры.
Влияние избыточной энергии, запасенной

в структурных дефектах реагентов, на введен-
ную в (2) эффективную энергию активации хи-
мической реакции выразим в виде [22]

E = E0 − ϕE , (4)

где E0 — энергия активации химической реак-
ции без МА, ϕE — доля избыточной энергии,

влияющая на энергию активации химической

реакции, которую можно определить из соотно-
шения ϕE = aNbϕNb+(1−aNb)ϕ0

Si. Для исполь-
зуемой в (1) избыточной энергии ϕ, содержа-
щейся в единице объема реагирующей порош-
ковой смеси, можно записать выражение

ϕ = (1− aNb)(1− α)ϕSi + aNb(1− α)ϕNb +

+ α0ϕF , (5)

где α0 — начальная глубина химического пре-
вращения в порошковой смеси после МА (вели-
чина продукта механохимического превраще-
ния), ϕF — запасенная избыточная энергия в

продукте реакции.
Начальные и граничные условия имеют

вид:

t = ta : T (x) = T0, α(x) = α0, ϕ(x) = ϕ0; (6)

x = 0 : T = Tw (t < tw),
∂T

∂x
= 0 (t > tw); (7)

x = H : T = T0,

где ta — время механической активации.

СТРУКТУРНЫЕ ПАРАМЕТРЫ СМЕСИ

Полагаем, что непосредственно перед син-
тезом известны все параметры механообрабо-
танной смеси: относительная площадь межфаз-
ной реакционной поверхности F (S), удельная
площадь внешней поверхности частицы s, на-
чальная глубина превращения α0, удельная из-
быточная энергия ϕi.

Определим структурные параметры смеси

и ее составляющие от интенсивности механи-
ческой обработки.

Будем пренебрегать начальной стадией

образования механокомпозитов при МА порош-
ковой смеси ниобия с кремнием. В этом слу-
чае можно полагать, что порошковая смесь со-
стоит из подобных друг другу круглых частиц

механокомпозитов одинакового размера и со-
става, которые в процессе МА непрерывно из-
мельчаются, агломерируют между собой, тем
самым увеличивается межфазная поверхность

и усложняется внутренняя структура механо-
композитов: в ней появляются продукты хими-
ческого взаимодействия исходных реагентов.
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Согласно [20] соотношения для нахождения па-
раметров смеси к моменту завершения совмест-
ной МА будут следующие:

F (S) = Kµ0Nbµ0Si
t2a
2

, α0 =
√

Mta + B,

ϕNb ≈ ϕSi ≈ Ψta, ϕF ≈
Ψta
4

(
1 +

3B

Mta + B

)
,

ϕ0 = (1− aNb)(1− α0)ϕSi +

(8)

+ aNb(1− α0)ϕNb + α0ϕF .

Здесь K — константа, определяющая скорость
образования механокомпозитов; µ0Nb, µ0Si —
относительные исходные объемные доли соот-
ветственно ниобия и кремния в смеси; M , B —
коэффициенты; Ψ — константа скорости накоп-
ления избыточной энергии. Удельную поверх-
ность частиц механокомпозитов оценим из фор-
мулы [22]

s = sm − (sm − s0) exp(−kmta), (9)

где sm — максимальная удельная поверхность

механокомпозитов, достигаемая при измельче-
нии, s0 — исходная удельная площадь поверх-
ности, km — константа измельчения механо-
композитов.

Размер частиц механокомпозитов опреде-
ляется выражением

r = 3/s. (10)

РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Химическое превращение будем рассмат-
ривать в диффузионном приближении через

слой продукта, представляя кинетический за-
кон в виде f(α) = 1/α. Значения исходных па-
раметров [20, 23, 24]: cNb = 263 Дж/(кг·К),
c0Si = 717.9 Дж/(кг·К), λNb = 53.7 Вт/(м·К),
λSi = 149 Вт/(м·К), ρNb = 8 570 кг/м3, ρSi =
2 330 кг/м3, TL = 1688 K, L = 1.8 · 106 Дж/кг,
µ0Nb = 0.3, µ0Si = 0.7, aNb = 0.62, B = 0.098,
M = 0.049 мин−1, E = 132 214.3 Дж/моль,
Kk0 = 2.5 · 106 мин−3.

Система уравнений (1)–(4) с начальными
и граничными условиями (5), (6) и дополни-
тельными соотношениями (7)–(9) решалась с

Рис. 1. Экспериментальная зависимость удель-
ной площади поверхности механокомпозита от

времени механической активации

использованием неявной разностной схемы ме-
тодом прогонки. Скорость горения вычисля-
лась по скорости перемещения поверхности хи-
мического превращения, на которой α = 0.9.
Аппроксимационная сходимость проверялась

сгущением узлов расчетной сетки. Консерва-
тивность разностной схемы контролировалась

выполнением закона сохранения энергии во

всей расчетной области.
На рис. 1 представлена эксперименталь-

ная зависимость удельной площади поверхно-
сти частиц механокомпозитов от времени МА.
Как показывают расчеты, в начальный пери-
од МА наблюдается интенсивный рост удель-
ной площади поверхности s. Затем происходит
некоторое ее уменьшение, после чего она прак-
тически не меняется и перестает зависеть от

времени МА.
Оценим константу измельчения механо-

композитов из начальной стадии МА. Для это-
го разложим экспоненту из (9) в ряд Тейлора и
получим следующее выражение:

km ≈ 1
ta

= 0.35мин−1. (11)

Из установленной экспериментально за-
висимости температуры горения от времени

предварительной МА можно оценить парамет-
ры Q и Ψ, определяющие тепловые эффекты
реакции образования продукта и нормализации

его структуры. Для этого преобразуем (1) к ви-
ду

c
∂T

∂t
+

∂

∂t
[(1− aNb)(1− α)Lh(T − TL)] =
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= Q
∂α

∂t
+

λ

ρ

∂2T

∂x2
− ∂ϕ

∂t
. (12)

Интегрируя (12), получаем, что после учета за-
вершения химического превращения (α = 1),
релаксации избыточной энергии (ϕ = 0) и вы-

равнивания температур (λ
∂2T

∂x2
= 0) формула

для расчета температуры горения принимает

вид

Tm = T0 +

+
(1− α0)[Q + (1− aNb)Lh(T0 − TL)] + ϕ0

c
.

(13)

Так как T0 < TL, то в (13) h(T0 − TL) = 0.
Учитывая (8), соотношение (13) перепишем в
виде

Tm ≈ T0 + (1− α0)
(

Q

c
+

Ψ
c

ta

)
. (14)

Соотношение (14) не учитывает вклад теплоты
отжига структурных несовершенств в образо-
вавшемся на стадии МА продукте в общий теп-
ловой эффект реакции. Этой величиной можно
пренебречь в случае ϕF /c < α0Ψta. Отметим,
что в более общем виде формула для вычис-
ления температуры горения в предварительно

механоактивированных системах с учетом фа-
зового перехода в одном из компонентов полу-
чена в [22].

Далее запишем (14) в виде уравнения пря-
мой с координатами (ta; ∆T/(1− α0)):

∆T

1− α0
=

Q

c
+

Ψ
c

ta. (15)

На рис. 2 представлены результаты об-
работки данных экспериментов в координатах

прямой (15). Тепловой эффект реакции Q на-
ходили по точке пересечения прямой с осью

ординат, по тангенсу угла прямой с осью абс-
цисс определяли скорость накопления избыточ-
ной энергии Ψ. В конечном итоге получили

Q = 1.45 ·106 Дж/кг, Ψ = 7.1 ·104 Дж/(кг·мин).
Эти значения параметров Q, Ψ превышают

найденные в [20] для механохимического син-
теза NbSi2 в режиме теплового взрыва. Основ-
ная причина этого — неучет в математической

модели теплопотерь в окружающую среду, ко-
торые для используемых в [19] образцов малого
диаметра (10 мм) могли быть существенными.

Рис. 2. Определение параметров Q и Ψ по

результатам обработки экспериментальных

данных механохимического синтеза смеси

Nb + 2Si методом наименьших квадратов

(точки)

На рис. 3 представлены зависимости

основных структурных параметров смеси нио-
бия с кремнием от времени механической обра-
ботки. При МА порошковой смеси происходит
измельчение состоящих из ниобия и кремния

частиц механокомпозитов (кривая 1) и рост

их удельной поверхности (кривая 2). При этом
размер частиц уменьшается до предельного

значения. В ходе циклов измельчение — агло-
мерация внутренняя структура механокомпо-
зитов постоянно усложняется, повышается од-
нородность распределения компонентов в них,
увеличивается дефектность структуры. Вслед-
ствие этого в процессе МА площадь межфазной

поверхности возрастает и продолжает увели-
чиваться даже после того, как достигнут пре-
дел измельчения частиц (кривая 3), повышает-
ся содержание в механокомпозитах избыточной

энергии (линия 4). Отметим, что на рис. 3 из-
менение межфазной поверхности представлено

комплексом F (S)k0, для вычисления которого
использовано произведение констант Kk0, ра-
нее найденное методом обратной задачи в [20].
Определить в [20] константы K и k0 по от-
дельности не удалось. Также можно конста-
тировать, что механическая обработка приво-
дит к появлению продукта механохимического

превращения в структуре механокомпозитов,
количество которого возрастает с продлением

времени МА (линия 5).
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Рис. 3. Зависимости размера r (кривая 1),
удельной площади поверхности s (кривая 2)
частиц механокомпозитов, параметра F (S)k0

(кривая 3), запасенной избыточной энергии
ϕ (кривая 4) и глубины химического пре-
вращения α0 (кривая 5) в порошковой смеси
Nb + 2Si от времени МА

Зависимость параметров горения предва-
рительно механоактивированной порошковой

смеси Nb + 2Si от времени МА демонстриру-
ет рис. 4. Линия 1 соответствует теоретиче-
ским расчетам параметров горения, точки —
данным экспериментов. Вертикальные линии 2
и 3 отделяют области различных режимов син-
теза, пунктирной линией 4 обозначена темпе-
ратура образования жидкой фазы.

Как показывает рис. 4, с продлением вре-
мени МА на втором этапе механохимическо-
го синтеза происходит снижение температу-
ры (а) и увеличивается скорость горения (б)
порошковой смеси. Уменьшение температуры
горения Tm с ростом времени МА обусловле-
но частичным превращением исходных реаген-
тов на первом этапе механохимического синте-
за, вследствие чего снижается общий тепловой
эффект от реакции образования продукта ре-
акции NbSi2 на стадии горения.

Рост скорости горения с продлением

МА можно объяснить двумя причинами. Во-
первых, запасенная в реагентах на этапе МА
избыточная энергия снижает активационный

барьер реакции химического взаимодействия.
Во-вторых, создание в процессе МА высоко-

Рис. 4. Зависимость максимальной темпера-
туры синтеза (а) и скорости горения (б) от
продолжительности предварительной меха-
нической активации (точки — эксперимент)

развитой межфазной поверхности увеличивает

скорость химической реакции.
Из представленных на рис. 4 расчетов мак-

симальной температуры синтеза и скорости го-
рения от времени МА следует, что предвари-
тельная МА способствует переходу процесса

послойного горения в системе Nb—2Si от ре-
акции взаимодействия с участием жидкой фазы

(область I) в твердофазный режим (область II).
Подобный режим горения, названный авторами
[25, 26] истинно твердофазным горением, ранее
был экспериментально обнаружен для предва-
рительно механоактивированных систем Ni—
Ti, Ni—Si, Fe—Si, Ni—Al [25–28] и теорети-
чески подтвержден в работе [29] для системы
3Ni + Al.

Изображенная на рис. 4 область III со-
ответствует вырожденным режимам горения,
при которых за счет прогрева широкой зоны
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исходной смеси инициирование реакции осу-
ществляется в приближении объемного синте-
за.

Анализируя рис. 4, можно констатиро-
вать, что теоретические зависимости на каче-
ственном уровне соответствуют результатам

экспериментов.

ВЫВОДЫ

1. В макроскопическом приближении по-
строена математическая модель послойного го-
рения в предварительно механоактивирован-
ной системе Nb—2Si. Модель позволяет учесть
основные физико-химические параметры про-
цесса: температуру, глубину химического пре-
вращения, избыточную энергию, размер, а так-
же площадь внешней и внутренней (межфаз-
ной) поверхностей частиц механокомпозитов.

2. Теоретическими и экспериментальны-
ми методами показано, что предварительная
механоактивация исходной порошковой смеси

уменьшает температуру синтеза, способству-
ет росту скорости волны горения и переводит

химическое взаимодействие в режим истинно

твердофазного горения.
3. Методом обратной задачи определены

константы, характеризующие процесс механо-
химического синтеза силицида ниобия NbSi2.

4. Качественное соответствие теоретиче-
ских оценок и данных экспериментальных ис-
следований двухстадийного механохимическо-
го синтеза в системе Nb—2Si свидетельству-
ет об адекватности модельных представлений

опытным результатам.
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