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Исследовано горение в азоте прессованных из смесей порошков гафния с сажей цилиндрических

образцов состава Hf + 0.5C. Изучались неактивированные смеси и составы, прошедшие предва-
рительную механическую активацию в планетарной мельнице. Давление азота в экспериментах
составляло 0.2 ÷ 4 МПа. Установлено, что режим горения образцов из неактивированной смеси
зависит от давления азота. При давлении ниже 2 МПа распространение фронта происходит в
автоколебательном режиме, при больших давлениях — в стационарном. Горение образцов из ме-
ханоактивированной смеси протекает стационарно во всем интервале исследованных давлений,
при этом скорость горения в 50 ÷ 100 раз превышает скорость горения образцов из неакти-
вированной смеси. Это связано с различием микроструктур этих смесей и, соответственно, с
различными механизмами протекания реакции. При механической активации смеси образуются
композитные частицы, площадь контакта углерода и гафния в которых на порядки превышает
площадь контакта между ними в случае неактивированной смеси. В результате ведущую роль в
горении образцов из механоактивированных смесей играет взаимодействие гафния с углеродом,
которое приводит к улучшению газопроницаемости образца и последующему азотированию.
В образцах из неактивированной смеси ведущую роль играет азотирование гафния, протекаю-
щее с небольшой скоростью из-за фильтрационных затруднений.
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ВВЕДЕНИЕ

Предварительное механическое активи-
рование (МА) является широко используе-
мым методом влияния на реакционную спо-
собность экзотермических порошковых смесей

[1–5]. Воздействие размольных тел на обраба-
тываемый материал во время процесса приво-
дит к измельчению частиц и увеличению пло-
щади контакта между ними, очистке поверхно-
сти от оксидных плёнок и примесей. Предпо-
лагается, что повышение реакционной способ-
ности смеси происходит благодаря появлению

промежуточных неравновесных структурных

составляющих, способствующих образованию
новых фаз во время реакции [6]. В недавних

работах [7–9] показано, что с помощью предва-
рительной механической обработки в мельни-
це можно контролировать структуру конечного
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продукта, получаемого в процессе самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза

(СВС), путем приготовления композиционных
частиц. При горении таких частиц, зачастую
состоящих из чередующихся тонких слоев ре-
агентов, процессы плавления и коагуляции ре-
агентов не оказывают существенного влияния

на конечную морфологию порошка.
Несмотря на то, что в большинстве слу-

чаев влияние МА на реакционную способность

изучается в системах твердое — твердое, по-
ложительный эффект также обнаружен для си-
стем твердое— газ [10–13]. Например, в [10, 11]
было показано положительное влияние меха-
нической обработки в мельнице на повышение

реакционной способности исходных компонен-
тов, а также на повышение степени превраще-
ния при синтезе β-SiAlON. Авторы [12] также
отмечали интенсификацию процесса синтеза и

расширение пределов горения при получении
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порошка ферросилиция. Предварительная ме-
ханическая активация смеси титана с углеро-
дом позволила реализовать синтез карбонит-
рида титана в режиме горения смеси при ат-
мосферном давлении [13]. При этом благодаря
предварительной механической обработке был

получен однофазный продукт в процессе СВС

смеси в азоте. Можно заключить, что, как и
для систем твердое — твердое, после предва-
рительной обработки смесей в мельнице повы-
шается их химическая активность при горении

в среде газообразного окислителя. Однако за-
кономерности горения МА-смесей в азоте пока
еще остаются малоизученными.

Исследование механизма горения смесей

гафния с углеродом и азотом составляет часть

проблемы получения материалов с аномально

высокими температурами плавления [14, 15].
Среди таких соединений, наряду с карбида-
ми и нитридами переходных металлов, а так-
же их более сложными твердыми растворами,
можно отметить карбонитрид гафния, темпе-
ратура плавления которого достигает 4 400 K
[16, 17]. При синтезе карбонитрида гафния, как
и в случае с более изученными двойными си-
стемами, имеющими неограниченную раство-
римость [18–21], за счет высокой энтальпии об-
разования HfN (−∆H298 = 369.4 кДж/моль)
и HfC (−∆H298 = 251.5 кДж/моль) [22] при
горении протекают два конкурирующих про-
цесса — азотирования и карбидизации гафния.
Относительно медленная фильтрация азота и

выделение водорода, содержащегося в гафнии,
препятствуют равномерному азотированию об-
разца по всему сечению. Возможным решением
данной проблемы может служить использова-
ние механически активированных частиц для

процесса синтеза.
Целью работы являлось изучение механиз-

ма и сравнение особенностей горения неактиви-
рованных и активированных смесей Hf + 0.5C
при различных давлениях азота.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использовали порошок гафния

(ГФМ-1, 98.7 %, размер частиц менее 50 мкм),
углерод П804Т (99.5 %), газообразный азот

(99.99 %). Порошки гафния и углерода сме-
шивали в молярном соотношении 2 : 1. Для
сравнения было подготовлено две смеси гаф-
ния с углеродом (Hf + 0.5C). Неактивирован-
ную смесь приготавливали путем смешения в

мельнице типа Turbula в течение 1 ч при соот-
ношении масс смеси и стальных шаров 1 : 30.
Активированную смесь получали в планетар-
ной шаровой мельнице «Активатор 2S» (Но-
восибирск, Россия). Скорость вращения бара-
банов активатора составляла 347 об/мин, ко-
эффициент K = 1, соотношение масс смеси и
стальных шаров 1 : 20 (18 : 360 г), время сме-
шивания 60 мин. Процесс проводили в среде ар-
гона.

Из смесей прессовали цилиндрические об-
разцы диаметром 5.2 мм, высотой 6 ÷ 10 мм.
Из части смеси прокатывали ленты толщиной

0.2 мм и относительной плотностью до 0.9 (рас-
четная плотность смеси Hf + 0.5C составляет

12.2 г/см3). Образцы помещали в реактор, ко-
торый вакуумировали и заполняли азотом до

давления 0.1÷ 4 МПа. Часть смеси разбавляли
конечным продуктом состава HfC0.5N0.35. Об-
разцы взвешивали на весах GR-202 (Япония).

Рентгенофазовый анализ осуществляли на

дифрактометре ДРОН-4-07 (АО «ИЦ «Буре-
вестник», Россия) с излучением Co-Kα (λ =
0.17902 нм) в режиме шагового сканирования
(шаг съемки 0.1◦) в интервале углов 30 ÷ 110◦

с экспозицией 2 с.
Микроструктуру исследовали на скани-

рующем электронном микроскопе JEOL JSM-
6610LV («JEOL Ltd», Япония) с энергодис-
персионной приставкой INCA SDD 61 X-MAX
(«Oxford Instruments», Великобритания).

Схема эксперимента показана на рис. 1.
Горение образцов инициировали вольфрамо-
вой спиралью. Чтобы избежать влияния на-
грева образца от спирали, между ней и образ-
цом помещали таблетки из смесей 5Ti + 3Si
и Hf + 0.5C. Скорость горения определяли

как отношение расстояния между термопара-
ми или фотодатчиками к времени прохождения

волны горения между ними.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Обработка реакционноспособных составов

в шаровых мельницах в зависимости от режи-
ма работы мельницы может приводить как к

механохимическому синтезу, так и к механи-
ческой активации (МА) реагентов. Зачастую
для формирования конечного продукта при ме-
ханохимическом синтезе необходима обработ-
ка смеси при высоких скоростях вращения раз-
мольных барабанов, благодаря чему за счет ис-
тирающего и ударного действия шаров реак-
ция между реагентами будет проходить непо-
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Рис. 1. Схема проведения эксперимента с использованием фотодатчиков (а) и термопар (б),
фотография образца перед испытанием (в)

Рис. 2. Поперечное сечение (а) и дифрактограммы реакционных смесей Hf + 0.5C (б) до и после
обработки в мельнице в течение 60 мин

средственно в барабане. Например, в нашей
предыдущей работе [23] при обработке смеси
Hf + 0.5С в среде азота при скорости вра-
щения барабанов 694 об/мин после 10 мин на
рентгенограммах отмечалось начало форми-
рования фазы карбонитрида гафния, а после
30 мин реакция в барабане протекала полно-
стью. Для активации порошков в данной ра-
боте скорость вращения барабанов была сни-
жена до 347 об/мин для перехода от ударно-
го и истирающего воздействия к более «мяг-
кому», при котором шары бы перекатывались
относительно стенки и друг друга, не приво-
дя к формированию продукта в барабане. На
рис. 2,а представлено поперечное сечение ча-
стиц смеси Hf + 0.5С после МА в течение

60 мин в мельнице. Использованный режим об-
работки позволил сформировать композицион-

ные частицы размером 1 ÷ 60 мкм, состоя-
щие из тонких слоев гафния (рис. 2,а, свет-
лые области) и углерода (рис. 2,а, темные об-
ласти). Механическая обработка способство-
вала измельчению исходных компонентов сме-
си, их многократному расплющиванию, очист-
ке поверхности от оксидных пленок и образова-
нию атомно-чистых плоскостей, которыми рас-
плющенные частицы контактировали друг с

другом, образуя слоистые композиты Hf/C. На
рентгенограмме (рис. 2,б), помимо пиков гаф-
ния, обнаруживаются небольшие пики твер-
дого раствора, начавшего формироваться под
действием мелющих тел. Также стоит отме-
тить, что, несмотря на длительность обработ-
ки 60 мин, удается снизить загрязнение сме-
си железом за счет более «мягкого» режима

обработки. Содержание железа согласно дан-



70 Физика горения и взрыва, 2024, т. 60, N-◦ 5

Рис. 3. Общий вид сгоревшего образца из неактивированной смеси (а), продукты реакции неактивиро-
ванной смеси Hf + 0.5C после горения в автоколебательном режиме при давлении азота менее 2МПа (б),
рентгенограммы центра и края сгоревших образцов (в)

ным энергодисперсионного анализа не превы-
шает 2 ÷ 5 (ат.) %.

На рис. 3 представлены фотографии сго-
ревших в среде азота образцов, спрессованных
из неактивированной смеси (рис. 3,а). Уста-
новлено, что для этой смеси режим горения

зависит от давления азота: стационарный ре-
жим реализовывался при pN2

≥ 2 МПа, при
меньших давлениях стационарный режим пе-
реходил в автоколебательный, в результате че-
го продукты разделялись на пластины толщи-
ной 0.2 ÷ 0.5 мм (рис. 3,б). Поскольку центр и
края образцов после синтеза визуально разли-
чались по цвету, с этих областей были сняты
дифрактограммы (см. рис. 2,в). Установлено,
что обе области состоят из фазы карбонитри-
да, при этом на дифрактограммах как центра,
так и края образца наблюдаются пики нитрида

гафния HfN. Из [24] известно, что горение гаф-
ния в азоте начинается на поверхности образца

и ведущей является реакция образования фазы

нитрида HfNx. По-видимому, присутствие фа-
зы HfN в продуктах синтеза может быть свя-
зано с закалкой промежуточных продуктов.

В диапазоне исследованных давлений азо-
та при горении МА-смесей не обнаружено сме-
ны режимов процесса: реакция инициировалась
даже при низких давлениях (0.2 МПа) и вол-
на распространялась в стационарном режиме.
При этом для МА-смесей была установлена за-
висимость фазового состава от давления азо-
та (рис. 4). При давлениях меньше 8 МПа

на рентгенограммах прореагировавших образ-
цов, кроме пиков основной фазы карбонитри-
да Hf (C,N), наблюдались пики нитрида гаф-

Рис. 4. Рентгенограммы продуктов горения

МА-смеси в интервале давлений азота pN2
=

0.2 ÷ 4 МПа

ния (HfN), а также следы оксида гафния двух
модификаций. Повышение давления до 8 МПа
приводило к формированию однофазного про-
дукта карбонитрида с параметром решетки

0.4601 нм. Дальнейшее повышение давления
(4 МПа) не влияло на состав продуктов реак-
ции. Можно предположить, что СВС при отно-
сительно низких давлениях азота (до 0.8 МПа)
приводит к его недостатку в центральной ча-
сти.

На рис. 5 представлены фотография сго-
ревшего образца из МА-смеси и соответствую-
щая дифрактограмма продукта. Прессовка из
МА-порошка имела после горения золотистый
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Рис. 5. Фотография прессовки из МА-смеси после горения при pN2
> 0.8 МПа (а) и соответству-

ющая дифрактограмма продуктов синтеза (б)

цвет, характерный для нитридных и карбонит-
ридных фаз, в то время как у сгоревших образ-
цов из неактивированной смеси цвет поверхно-
сти — коричневый (см. рис. 3,а). Во время го-
рения наблюдалось сильное расширение образ-
цов из МА-смесей в верхней части, где иници-
ировалось горение. Необходимо отметить, что
удлинение образцов ограничивалось спиралью,
инициирующей горение.

Еще одно различие между активированной

и неактивированной смесями наблюдалось в

скорости распространения волны горения. Го-
рение МА-смеси происходит с довольно высо-
кой скоростью (150÷ 270 мм/c), которая имеет
тенденцию слабо увеличиваться с ростом дав-
ления азота. На рис. 6,а показаны зависимо-
сти скорости горения образцов при двух отно-
сительных плотностях ρrel. Скорость горения
активированных образцов определяется взаи-
модействием гафния с углеродом, и на химиче-
скую кинетику этой реакции азот не оказывает

существенного влияния. При высокой плотно-
сти образцов (кривая 1, ρrel = 0.5 ± 0.1) ско-
рость горения выше из-за лучшего контакта
между частицами, но давление примесных га-
зов стремится расслоить образец. Поэтому по-
вышение внешнего давления азота компенсиру-
ет этот эффект, и скорость горения растет. При
меньшей плотности образца (кривая 2, ρrel =
0.4 ± 0.1) скорость горения меньше, а из-за
его лучшей проницаемости примесные газы и

внешнее давление азота оказывают слабое вли-
яние на скорость горения. Скорости горения в
азоте образцов из неактивированной смеси по-

чти на два порядка ниже, чем у образцов из

МА-смеси (рис. 6,б), и близки к скоростям горе-
ния образцов из порошка гафния [24]. При этом
наблюдалась слабая зависимость скорости го-
рения от плотности образцов (см. рис. 5,б).

На основе полученных выше закономерно-
стей горения смесей сделано предположение,
что такое большое различие скоростей горения

образцов из неактивированной и активирован-
ной смесей обусловлено различием реакций, от-
ветственных за распространение фронта. В об-
разцах из неактивированной смеси Hf + 0.5C
скорость горения в азоте определяется распро-
странением реакции азотирования по поверх-
ности образца и сопоставима со скоростью го-
рения образцов из гафния в азоте, в то время
как ключевую роль в образовании карбонитри-
да гафния в процессе горения МА-смеси игра-
ет реакция гафния с углеродом с образовани-
ем карбида и его последующим азотировани-
ем. Скорость горения также зависит от плот-
ности образцов, которая при аксиальном прес-
совании меняется по длине образца, приводя
к наблюдаемому разбросу в значениях скоро-
сти горения. Для подтверждения предположе-
ния о ведущей роли карбидообразования в МА-
смеси были проведены эксперименты по горе-
нию активированных образцов в среде азота и

аргона. На рис. 7 показаны термограммы горе-
ния отрезков лент толщиной 0.2 мм с относи-
тельной плотностью 0.85, вырезанных из одной
ленты, прокатанной на вальцах из МА-смеси
Hf + 0.5C. Как видно, скорости горения лент
в аргоне и азоте совпадают, из чего можно за-
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Рис. 6. Зависимость скорости горения меха-
ноактивированной (а) и неактивированной (б)
смеси Hf + 0.5C от давления азота:

а — ρrel = 0.5 (кривая 1), 0.4 (2); б — ρrel = 0.38
(кривая 1), 0.42 (2), 0.45 (3), 0.49 (4)

ключить, что скорость горения в азоте опреде-
ляется реакцией взаимодействия гафния с уг-
леродом, а не с азотом.

Наблюдаемое изменение ведущей реакции

горения может быть объяснено микрострукту-
рой реакционных смесей. Так как неактиви-
рованная смесь в большей степени представ-
ляет собой совокупность крупных частиц гаф-
ния (50 мкм) с распределенными по их грани-
цам мелкими частицами сажи (0.2 мкм), по-
сле инициирования реакции на ее первой ста-
дии гафний начинает взаимодействовать с азо-
том, поскольку такая реакция термодинамиче-
ски более выгодна (∆GHfN = −325 кДж/моль,
∆GHfC = −155 кДж/моль [25]). За счет вы-

Рис. 7. Термограммы горения МА-смеси
Hf + 0.5C в среде аргона (а) и азота (б)
(0.5 МПа)

сокой реакционной способности гафний реаги-
рует на поверхности прессовки с образовани-
ем HfNx. Измеренные значения температуры
горения в азоте образцов из неактивирован-
ной и механоактивированной смесей состави-
ли 2 200÷2 850 ◦C. Однако измерение темпера-
туры в высокотемпературных быстрогорящих

смесях осложнено необходимостью надежной

электроизоляции термопары, так как на нее
могут влиять токи от поджигающей спирали,
поэтому полученные данные очень приблизи-
тельны. При таких температурах возможно ча-
стичное плавление гафния, которое, однако, не
влияет значительно на проницаемость образца.
На второй стадии под влиянием высокой тем-
пературы взаимодействия гафния с азотом уг-
лерод диффундирует в решетку HfNx с образо-
ванием карбонитрида Hf (C, N). При этом из-за
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Рис. 8. Зависимость скорости горения от дав-
ления при разбавлении МА-смеси Hf + 0.5C
конечным продуктом:

1 — 20 % HfC0.5N0.35, ρrel = 0.59; 2 — 40 %
HfC0.5N0.35, ρrel = 0.55

высоких скоростей охлаждения не весь углерод

успевает провзаимодействовать с нитридом, за
счет чего на рентгенограмме (см. рис. 3,в) на-
блюдается наличие первичного HfNx.

В случае МА-смеси реагирующие части-
цы представляют собой композит Hf/C с тол-
щиной структурных составляющих порядка

нескольких микрометров. Как было показано
ранее [26], на границе между слоями метал-
ла и неметалла формируются нанокристалли-
ческие промежуточные фазы, позволяющие по-
высить взаимодействие компонентов и снизить

энергию активации реакции между ними. При
инициировании реакции за счет наличия на-
ноструктурных составляющих и увеличенной

площади контакта между компонентами веду-
щую роль в случае МА-смеси играет реакция
взаимодействия гафния с углеродом, что так-
же подтверждается равенством скоростей го-
рения в азоте и аргоне и отсутствием влияния

давления азота на режим горения МА-смеси.
Вследствие быстрой реакции гафния с углеро-
дом в МА-смеси на начальном этапе в волне

образуется нестехиометрический карбид гаф-
ния HfC0.5. При этом проницаемость образца

не снижается, и тем самым не создается пре-
пятствие для фильтрации азота. Таким обра-
зом, на втором этапе происходит азотирова-
ние нестехиометрического карбида и формиро-
вание однофазного продукта карбонитрида в

зоне догорания. Схожий результат получен при

горении МА-смеси Ti + 0.5C в среде азота [13].
Стоит отметить, что степень азотирова-

ния МА-смеси после синтеза при 0.8 МПа со-
ставляет ≈70 % и не повышается с увеличе-
нием давления. В смеси без механической ак-
тивации содержание азота в продукте не пре-
вышает 50 %. Известным способом повышения
степени азотирования является разбавление ис-
ходной смеси продуктами реакции. На рис. 8
показана зависимость скорости горения разбав-
ленных смесей от давления. Скорость горения
ожидаемо снижается с увеличением содержа-
ния продукта. Химический анализ показал, что
при разбавлении 40 % и давлении 20 МПа уда-
ется получить карбонитрид, близкий к стехио-
метрическому составу Hf (C0.5N0.5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено сравнение особен-
ностей горения механически активирован-
ных и неактивированных реакционных смесей

Hf + 0.5C при различных давлениях азота. Для
неактивированных смесей установлена зависи-
мость режима горения от давления азота в ре-
акторе: стационарный режим реализуется при
pN2

> 2 МПа. Механоактивированная смесь го-
рит в стационарном режиме во всем диапазоне

исследованных давлений (0.2 ÷ 4 МПа). Обна-
руженное сильное различие скоростей горения

образцов из механически активированных и

неактивированных смесей обусловлено микро-
структурой реакционных порошков и различи-
ем механизмов реакции. Для неактивирован-
ных смесей главную роль играет процесс азо-
тирования и ведущей реакцией является фор-
мирование фазы нитрида гафния. У активиро-
ванных смесей за счет предварительно сфор-
мированных композиционных частиц Hf/С ве-
дущим является быстропротекающий процесс

карбидообразования. Таким образом, показано,
что предварительная механическая обработка

позволяет влиять на процессы, протекающие
не только в системах твердое — твердое, но
и твердое — газ и изменять механизм горения

в гибридных смесях твердое — твердое — газ.
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