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НА ГОРЕНИЕ ЦИЛИНДРИЧЕСКИХ И ЛЕНТОЧНЫХ ОБРАЗЦОВ
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Исследована зависимость скорости горения цилиндрических и пленочных образцов от времени
активации смеси Ti + 2B. Для цилиндрических образцов проведено сравнение горения образцов
из смеси, активированной в аргоне, и смеси, активированной в воздухе. Скорости их горения
практически не отличаются. Показано, что скорость горения цилиндрических образцов непре-
рывно возрастает при увеличении времени активации. Скорость горения пленок практически
не меняется при увеличении времени активации до 4 мин, затем резко возрастает и превышает
в два раза скорость горения цилиндрических образцов. Для используемых порошков титана
и бора при активации в воздушной среде время достижения максимальной скорости горения
смеси составляет 7 мин, в среде аргона — 5 мин, при большем времени активации происходит
образование продукта. Наблюдаемые в работе закономерности горения могут быть объяснены
с позиций конвективно-кондуктивной модели распространения волны горения.
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ВВЕДЕНИЕ

Смеси титана с бором, характеризующи-
еся высокой скоростью и малым критиче-
ским диаметром горения прессованных образ-
цов, используются в различных пиротехниче-
ских устройствах. Основные закономерности
горения неактивированных смесей титана с бо-
ром были исследованы в работах [1–3]. В по-
следнее время с использованием пленок из про-
катанных смесей Ti + 2B разрабатываются ме-
тоды получения неразъемных соединений (пай-
ка, сварка), а также устройства для воспламе-
нения различных составов [4, 5], которые тре-
буют более высокой скорости горения, чем ре-
ализуется при обычном смешении. Одним из
способов, позволяющих увеличить скорость го-
рения, является механическая активация (МА)
[6]. Цель данной работы — исследование усло-
вий активации смесей Ti + 2B (времени акти-
вации и газовой среды, в которой она прово-
дится), а также влияния размера образцов на
скорость их горения.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований (про-
ект № 12-03-00751).
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ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МАТЕРИАЛЫ
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В работе использовали порошок титана
марки ПТМ и порошок бора черный, аморф-
ный. Распределение частиц титана по разме-
ру в порошке определяли по стандартной мето-
дике на приборе MicroSizer 201. Порошки для
получения исходной смеси Ti + 2B в задан-
ном количестве перемешивали в керамической
ступке. Механическую активацию порошковой
смеси Ti + 2B проводили в механоактивато-
ре АГО-2 при ускорении 90g в аргоновой и в
воздушной средах, соотношение массы шаров
к массе смеси составляло 20/1. Продолжитель-
ность МА варьировалась от 30 с до 6 мин в
аргоне и до 8 мин в воздухе. Время активации
увеличивали вплоть до получения продукта ре-
акции в ходе МА (механохимический синтез).

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошка
Ti + 2B, прошедшего механическую актива-
цию, выполнялся на дифрактометре АДП-2
в схеме фокусировки по Бреггу — Брента-
но на медном излучении. Анализируемый по-
рошок наносился на стандартную кювету из
плавленого кварца. Регистрация дифракцион-
ной картины выполнялась в угловом интервале
20÷ 80◦.

Из смесей Ti + 2B прессовали цилиндриче-
ские образцы диаметром 10 мм высотой 19 мм.
Масса образца из исходной смеси равнялась
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2.5 г, из активированной смеси — 3 г. Относи-
тельная плотность образцов из исходной смеси
составляла ρ = 0.45÷ 0.49, из активированных
смесей — ρ = 0.55÷ 0.57. Различие в плотно-
сти смесей и массе образцов было обусловлено
тем, что в результате активации смеси образу-
ются плотные композитные частицы, не име-
ющие зазора между составляющими их слоя-
ми. Горение образцов изучали в среде аргона
при давлении 1 атм. Схема экспериментов по-
казана на рис. 1. Горение цилиндрического об-
разца инициировали с верхнего торца образца
вольфрамовой спиралью. Такая схема проведе-
ния эксперимента (в предположении, что удли-
нение образа происходит за фронтом горения)
позволяет считать наблюдаемую скорость ис-
тинной.Для одновременного инициирования по
всей поверхности торца образца между ним и
спиралью помещали промежуточную поджига-
ющую таблетку из аналогичного состава Ti +
2B. Процесс горения записывали на видеокаме-
ру и по видеозаписи определяли скорость горе-
ния. Ее измеряли в центральной части образ-
ца, чтобы исключить влияние инициирующей
таблетки и подложки. Погрешность измерения
скорости горения не превышала 10 %.

Кроме того, из смесей, активированных в
среде воздуха, методом прокатки в вальцах бы-
ли получены тонкие пленки, из которых выре-
зали ленты шириной 8 мм. Все ленты разре-
зали на 6–8 отрезков длиной 5 см, измеряли
скорость их горения. Для этого использовали

Рис. 1. Схемы проведения экспериментов с ци-
линдрическими (а) и пленочными (б) образца-
ми:
1 — инициатор, 2 — образец, 3 — подставка, гра-
фитовые пластины, 4 — видеокамера, 5 — термо-
пары, 6 — компьютер

три термопары, касающиеся ленты на рассто-
янии 1 см друг от друга (рис. 1,б). Сигналы
от термопар записывались на компьютер. Ско-
рость горения определяли как отношение рас-
стояния между термопарами к времени про-
хождения волны горения между ними. Таким
образом, на каждом отрезке ленты определя-
лась средняя скорость по результатам двух из-
мерений. В экспериментах лента прижималась
к основанию, в котором находились термопары,
графитовой пластиной с давлением 10 кПа. Это
не давало ленте удлиняться в ходе горения и
позволяло считать измеряемую скорость горе-
ния истинной. В то же время при этой нагрузке
толщина пленки в ходе горения увеличивалась,
за счет чего перед фронтом горения образовы-
вался зазор, через который могли выходить га-
зы. Следует отметить, что при одинаковом на-
чальном зазоре между валками толщина пле-
нок, получаемых прокаткой, и их плотность ме-
няются в зависимости от времени активации,
что связано с изменением размера, формы ча-
стиц, их фрикционных свойств и т. д. Поэтому
получить методом прокатки пленки одинако-
вой толщины и плотности из исходной и акти-
вированной смеси не удалось, и их толщина и
относительная плотность при увеличении вре-
мени активации возрастали соответственно от
200 мкм (ρ = 0.54, исходная смесь) до 320 мкм
(ρ = 0.74, активация 7 мин).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показана гистограмма распреде-
ления частиц исходного титана по размерам, а
на рис. 3,а — характерный вид частиц, имею-
щих дендритную структуру. В результате ме-
ханической активации смеси частицы титана

Рис. 2. Гистограмма распределения частиц
титана ПТМ по размерам
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Рис. 3. Фотографии исходных частиц титана
(а) и фрагмент композитной частицы (б) из
активированной смеси Ti + 2B:

светлые слои — титан, серые округлые частицы
между слоями — бор

дробятся, сплющиваются и формируют с бо-
ром композитные частицы, в структуре кото-
рых чередуются слои бора и титана (рис. 3,б).
Размер композитных частиц превосходит раз-
мер исходных частиц титана, а толщина слоев
титана и бора меньше размера частиц тита-
на. Таким образом, при МА площадь контак-
та реагентов и плотность смеси увеличивают-
ся. Зависимость скорости горения цилиндриче-
ских образцов uc из смесей, активированных в
аргоне и воздухе, от времени активации tМА
приведена на рис. 4. Каждая точка представ-
ляет собой среднее значение по результатам
двух-трех экспериментов. Как видно из рисун-
ка, скорость горения возрастает с увеличением
времени активации в аргоне и воздухе. При ак-
тивации в воздушной среде критическое время
активации, приводившее к механохимическому
синтезу, составляло 8 мин, при активации в ар-
гоне — 6 мин. При достижении критического

Рис. 4. Зависимость скорости горения цилин-
дрических образцов из смеси Ti + 2B, активиро-
ванной в аргоне и воздухе, от времени активации

времени в барабане происходит механохимиче-
ский синтез и образуется конечный продукт ре-
акции TiB2. Причиной увеличения критическо-
го времени активации в воздушной среде может
быть быстрое окисление образующихся при ак-
тивации ювенильных поверхностей на части-
цах титана. При активации в аргоне окисление
не происходит, «чистые» поверхности титана
и бора вступают в непосредственный контакт,
что приводит к более быстрому началу взаимо-
действия.

Анализ рентгенограмм смесей Ti + 2B по-
сле механической активации не выявил нали-
чия продуктов реакции при времени активации
меньше критического. При критическом вре-
мени активации на рентгенограммах смеси на-
блюдался лишь продукт реакции диборид ти-
тана, пики титана отсутствовали.

Скорость горения смеси, активированной в
аргоне, практически не отличается от скорости
горения смеси, активированной в воздушной
среде. Независимость скорости горения от га-
зовой среды, в которой проводится активирова-
ние, можно объяснить малым свободным объе-
мом барабана, около 100 см3. Количества кис-
лорода и азота, содержащихся в этом объеме
при заполнении барабана воздухом, достаточно
для образования не более 5 % оксидов и нит-
ридов титана. Но температуры, развиваемые
при МА смесей титана с бором, не превыша-
ют 50 ◦C, поэтому реальное количество оксидов
может быть еще меньше, и его будет достаточ-
но только для формирования тонкой пленки на
поверхности композитных частиц. Рост скоро-
сти горения образцов при увеличении времени
активации обусловлен, по крайней мере, дву-
мя причинами — изменением активности сме-
си и изменением плотности образца. Увеличе-
ние плотности образца от 0.45 до 0.45÷ 0.57
приводит к дополнительному увеличению ско-
рости и большему удлинению образца в ходе
горения. Образцы из активированных смесей в
процессе горения удлинялись гораздо сильнее,
чем образцы из исходной смеси. При времени
активации, близком к критическому, происхо-
дят разрыв образцов и их диспергирование на
множество фрагментов. Это связано с увеличе-
нием скорости горения и, соответственно, ско-
рости выделения газифицирующихся примесей
и адсорбированных газов. Можно также пред-
положить, что разрыв образцов связан с повы-
шением количества примесных газов при уве-
личении длительности активации.
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Одним из важных фактов, наблюдавших-
ся в работах по изучению горения системы ти-
тан — бор, является очень малая для твердо-
фазных гетерогенных систем толщина образ-
цов, при которой еще возможен самораспро-
страняющийся режим реакции. Это позволило
исследовать зависимость скорости горения тон-
ких лент, полученных прокаткой из смесей, ак-
тивированных в воздушной среде, от времени
активации (рис. 5).

Обращает на себя внимание следующий
факт: при небольшом времени активации сме-
си (до 4 мин) скорость горения лент из активи-
рованной смеси меньше, чем скорость горения
лент из исходной смеси, и лишь при времени
активации 4 мин и более она становится боль-
ше скорости горения лент из неактивирован-
ной смеси. Здесь, по-видимому, нужно принять
во внимание три фактора, по-разному влияю-
щие на скорость горения лент с увеличением
времени активации смеси. Первый фактор, уве-
личивающий скорость горения лент, связан с
возрастанием плотности активированной сме-
си по сравнению с неактивированной. Второй
фактор, также увеличивающий скорость, свя-
зан с ростом поверхности контакта между ис-
ходными компонентами в смеси и с ростом ак-
тивности смеси. И третий фактор, уменьша-
ющий скорость горения лент, обусловлен тем,
что с увеличением времени активации возрас-
тает толщина лент. Это приводит к повы-
шению давления примесных газов, выделяю-
щихся перед фронтом горения, следствием че-
го, в соответствии с выводами конвективно-
кондуктивной модели горения, является умень-

Рис. 5. Зависимость скорости горения лент,
полученных прокаткой из смесей, активиро-
ванных в воздушной среде, от времени акти-
вации

шение скорости горения [9].
При небольшом времени активации (мень-

ше 4 мин), по-видимому, доминирует третий
фактор, и лишь при достаточно длительном
времени активации (4 мин и более) преобла-
дает влияние первых двух факторов.

Для исходной смеси и смеси, активиро-
ванной менее 3 мин, разброса значений скоро-
сти горения (по результатам 12÷ 16 измере-
ний) практически нет (среднеквадратичное от-
клонение 1.5 мм/с). При увеличении времени
активации разброс результатов растет, и при
tМА = 7 мин среднеквадратичное отклонение
составляет 54 мм/с. Для объяснения этого яв-
ления может быть предложен следующий ме-
ханизм реакции. Так как лента зажата меж-
ду пластинами, не позволяющими ей удлинять-
ся, то такое увеличение разброса результатов
связано, по-видимому, с прорывом горячих га-
зов из зоны реакции в направлении движения
волны горения. Горячие газы могут не толь-
ко прогревать ленту, но и переносить горящие
частицы и поджигать ее перед фронтом. С ро-
стом времени активации и увеличением газо-
выделения нестабильность горения усиливает-
ся. При tМА < 3 мин количества выделяю-
щихся газов недостаточно для реализации та-
кого механизма реакции, поскольку большая их
часть уходит через боковые поверхности лент
и зазор, образующийся при горении между лен-
той и графитовыми пластинами. Рост скоро-
сти горения и, соответственно, скорости выде-
ления газов в этом интервале времени незна-
чителен. При дальнейшем увеличении време-
ни активации происходит ускорение горения
как за счет образования композитных частиц
и увеличения контактной поверхности между
реагентами, так и за счет повышения плотно-
сти лент и скорости выделения газов. В слу-
чае используемых в работе цилиндрических об-
разцов длина фильтрации выделяющихся га-
зов на порядок больше. Это приводит к то-
му, что скорость горения цилиндрических об-
разцов меньше скорости горения лент. Зави-
симость отношения скорости горения лент к
скорости горения цилиндрических образцов от
времени активации показана на рис. 6. Мак-
симальные значения отношения скоростей на-
блюдаются для образцов из исходной смеси и
из смеси, активированной вблизи предельного
времени активации, после которого происхо-
дит механосинтез. В промежуточной области
скорость горения лент незначительно превы-
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Рис. 6. Отношение скорости горения лент к
скорости горения цилиндрических образцов

шает скорость горения цилиндрических образ-
цов. Увеличение скорости горения при умень-
шении толщины образца из смеси Ti + 2B впер-
вые обнаружено в работе [7]. В [8] было по-
казано, что скорость горения порошка смеси
Ti + 2B, помещенного между двумя кварце-
выми пластинками, увеличивается в семь раз
при уменьшении толщины слоя от 10 до 2 мм.
Авторы [8] предложили механизм, согласно ко-
торому к увеличению скорости горения при-
водит улучшение контакта между реагентами
вследствие невозможности расширения зажа-
тых между пластинами плоских образцов при
газификации примесей. В нашей работе показа-
но, что для механически активированных сме-
сей максимальная скорость горения лент в два
раза превышает скорость горения цилиндри-
ческих образцов. Этот результат может быть
объяснен конвективно-кондуктивным механиз-
мом переноса тепла, предложенным в [9]. Со-
гласно этому механизму увеличение скорости
горения обусловлено тем, что газы, выделяю-
щиеся перед фронтом горения, при уменьшении
диаметра быстрее удаляются из зоны прогрева
и не препятствуют движению в нее расплава из
зоны горения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Среда, в которой проводилась механиче-
ская активация, не влияет на скорость горения
цилиндрических образцов, но влияет на крити-
ческое время активации, приводящее к механо-
химическому синтезу. В среде аргона механо-
химический синтез происходит быстрее, чем на
воздухе.

Увеличение скорости горения тонких лент

по сравнению с цилиндрическими образцами
показывает, что для механически активиро-
ванных смесей сохраняются те же закономер-
ности горения, что и для обычных смесей,
и они могут быть объяснены конвективно-
кондуктивным механизмом переноса тепла.
Вместе с тем, относительно небольшое увели-
чение скорости горения лент может быть объ-
яснено значительно большей скоростью выде-
ления газов, которые не успевают полностью
отводиться из лент при используемой методи-
ке измерения скорости.
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