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В процессах самораспространяющегося высокотемпературного синтеза даже незначительное
изменение содержания примесных газов может привести к изменению режима горения и ха-
рактеристик целевых продуктов. В данной работе впервые определена зависимость скорости
горения гранулированных смесей Ti + C от размера частиц титана и исследовано влияние
примесного газовыделения при использовании различных аллотропных модификаций углерода
(графит/сажа). Экспериментальные результаты анализировались с применением конвективно-
кондуктивной модели горения, объясняющей сильное влияние примесного газовыделения на ско-
рость фронта. Для гранулированных смесей, где влияние примесных газов нивелировано, опре-
деляющим становится скорость взаимодействия компонентов. Эксперименты показали, что ско-
рости горения гранулированных смесей титана с сажей заметно превышают скорости горения
смеси титана с графитом. Кривые, аппроксимирующие зависимость скорости горения гранули-
рованной смеси титан — графит от размера частиц титана, соответствуют линейному закону
взаимодействия исходных компонентов, а в смеси титан — сажа взаимодействие происходит по
параболическому закону.
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ВВЕДЕНИЕ

Cтабильность свойств металлокерамиче-
ских материалов, получаемых методом вы-
сокотемпературного самораспространяющего-
ся синтеза (СВС) [1], зависит от воспроизводи-
мости параметров горения. При температурах
горения порядка нескольких тысяч градусов
часто наблюдается выделение примесных га-
зов из порошков одного или более компонентов
[1–3]. Даже незначительное изменение содержа-
ния примесных газов может привести к изме-
нению режима горения и характеристик целе-
вых продуктов. Для объяснения сильного вли-
яния примесного газовыделения (ПГ) на ско-
рость фронта была разработана конвективно-
кондуктивная модель горения (ККМГ) [4]. Та-
кие способы стабилизации процессов СВС, как
термовакуумная обработка исходных образцов,
представляют собой довольно длительные и
энергоемкие процессы [5, 6]. Другой подход за-
ключается в гранулировании исходной порош-
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ковой смеси [7]. Особенностью гранулирован-
ных смесей является отличная от порошковых
структура пористой среды. В соответствии с
ККМГ это позволяет объяснить нивелирова-
ние влияния ПГ на скорость горения и фазовый
состав продуктов синтеза [4, 7–9].

Исследование составов на основе Ti—C
(Ti + C + TiC, Ti + xC, Ti—C—Ni, Ti—C—Cr)
с углеродом в виде сажи [8, 10–12] показало, что
скорость горения гранулированных смесей, как
правило, выше скорости горения порошковых
смесей того же состава. Сажа является хоро-
шим адсорбентом благодаря высокой удельной
поверхности. Поскольку в ПГ в зоне прогрева
волны горения вносят вклад водород, раство-
ренный в титане, и газы, адсорбированные на
поверхности сажи, отделить влияние ПГ из ти-
тана на скорость горения невозможно. Из рабо-
ты [2] известно, что выделение газов из смеси
Ti + 2B с аморфным бором не зависит от раз-
мера частиц титана, а при замене аморфного
бора кристаллическим вклад бора в ПГ ста-
новится несущественным. Авторы [2] считали,
что особого изучения требует вопрос, почему в
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некоторых случаях примесные газы увеличива-
ют скорость горения СВС-смесей, а в других—
нет.

Цель настоящей работы — определить,
как замена аморфной сажи кристаллическим
графитом повлияет на изменение скорости го-
рения при переходе от порошковых к гранули-
рованным смесям Ti + C с частицами тита-
на разного размера. Другой целью было вы-
яснение природы такого изменения с позиций
конвективно-кондуктивной модели горения, а
также установление зависимости скорости го-
рения гранулированных шихт от размера ча-
стиц титана при различных аллотропных мо-
дификациях углерода.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ВЫПОЛНЕНИЯ
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Используемые в данной работе исходные
вещества и их краткие характеристики приве-
дены в табл. 1. В экспериментах применялись
порошки титана ПТМ двух размеров. Для при-
готовления смеси с графитом использовались
узкие фракции, отсеянные из крупнодисперс-
ного титана, с размерами частиц d < 40 мкм,
40÷ 80, 90÷ 125 и 125÷ 200 мкм. Для приготов-
ления смеси с сажей отсеяны узкие фракции с
размерами частиц d < 63 мкм, 63÷ 90, 90÷ 125
и 125÷ 160 мкм.Плотности порошковых смесей
ρ с различными фракциями титана приведены
в табл. 2.

В расчетах в качестве характерных раз-
меров d частиц Ti исходных порошков прини-
мались значения максимума распределения по
размерам: d = 35 мкм для мелкодисперсного и

Табл иц а 1

Характеристики исходных компонентов

Компонент Марка

Размеры частиц, мкм

до 50 %
(мас.)

до 90 %
(мас.)

Титан
ПТМ <34 <54

ПТМ <105 <169

Углерод
(сажа)

П-803 <1 <2

Углерод
(графит)

Aldrich <5 <14

Поливинилбутираль

Спирт этиловый технический 95 %

Табл иц а 2

Исходные данные и результаты расчетов параметров
L, t, th для порошковой смеси Ti + C (сажа/графит)

d,
мкм (Ti)

ρ,
г/см3

u,
мм/с

th,
мкс (Ti)

L,
мкм

t,
мс

Ti + C (сажа)

31.5 1.10 12 31 83 7

76.5 1.11 8 183 125 6

107.5 1.08 7 361 143 20

120 1.15 11 450 91 8

142.5 1.10 5 635 200 40

Ti + C (графит)

20 1.25 25 13 40 1.6

35 1.22 20 38 50 2.5

60 1.20 10 113 100 10

107.5 1.3 7.5 361 133 18

120 1.20 10 450 100 10

162 1.3 6 820 167 28

Рис. 1. Распределение по размерам частиц ти-
тана исходных фракций

d = 120 мкм для крупнодисперсного титана. На
рис. 1 показано распределение по размерам ча-
стиц титана исходных фракций. Характерные
размеры частиц узких фракций определялись
как среднее арифметическое верхней и нижней
границ фракции.

Экспериментальная установка и методика
гранулирования смесей описаны в [11]. В дан-
ной работе использовались гранулы фракции
0.6÷ 1.6 мм, плотность гранулированных сме-
сей с графитом составляла 0.7÷ 0.73 г/см3, а с
сажей — 0.7÷ 0.8 г/см3.
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Распределение частиц компонентов по раз-
мерам определяли на лазерном анализаторе
Мicrosizer-201C. Видеозапись горения выпол-
нялась камерой SONY FDR AX-700 (скорость
съемки 100÷ 250 кадр/с). Фазовый состав ко-
нечного продукта изучали с помощью дифрак-
тометра ДРОН-3M с использованием монохро-
матического Cu Kα-излучения. Съемку ди-
фрактограмм проводили в режиме шагового
сканирования в интервале углов 2θ = 20÷ 80◦
с шагом съемки 0.2◦. Полученные данные ана-
лизировали с использованием базы данных
PDF-2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Видеосъемка показала, что горение как
порошковых, так и гранулированных смесей
Ti + C (сажа/графит) происходит в стацио-
нарном режиме. Фронт горения плоский, что
позволяет достоверно определить скорость го-
рения. На рис. 2 приведены кадры горения по-
рошковой и гранулированной шихты Ti + C
(графит). Фронт волны горения смеси Ti + C
(сажа) выглядит подобным образом. Настрой-
ки видеокамеры менялись в ходе эксперимен-
тов с разными шихтами для получения наи-
более четкого изображения, поэтому в данном
случае отличие в яркости образцов на фотогра-
фиях не свидетельствует о разной температуре
горения.

На рис. 3, 4 приведены эксперименталь-
ные значения скорости горения порошковых
и гранулированных смесей Ti + C (сажа) и
Ti + C (графит) в зависимости от среднего раз-
мера частиц титана и аппроксимирующие кри-
вые, построенные по данным для узких фрак-
ций. Отклонение экспериментальных данных
от средних значений не превышает 10 %.

При анализе данных, представленных на
рис. 3, 4, в первую очередь обращает на себя

Рис. 2. Внешний вид исходных смесей и кадры
видеосъемки горения порошковой (а) и грану-
лированной (б) шихты Ti + C (графит)

Рис. 3. Скорость горения порошковых (1, 3) и
гранулированных (2, 4) смесей Ti + С (сажа)
в зависимости от размера частиц титана:
аппроксимирующие кривые 1, 2 построены по
скорости горения титана узких фракций; точки
3, 4 — значения скорости для исходной широкой
фракции d = 120 мкм

Рис. 4. Скорость горения порошковых (1, 3, 5)
и гранулированных (2, 4, 6) смесей Ti + С
(графит) в зависимости от размера частиц ти-
тана:
аппроксимирующие кривые 1, 2 построены по
скорости горения титана узких фракций; точки
3, 4 — значения скорости для исходной фракции d
= 35 мкм, точки 5, 6 — для фракции d = 120 мкм

внимание тот факт, что скорости горения гра-
нулированных составов превышают скорости
горения порошковых смесей во всем диапазоне
размеров частиц титана. Для объяснения на-
блюдаемых результатов используем ККМГ [4].
В соответствии с этой моделью распростране-
ние фронта волны горения в порошковой сме-
си представляет собой движение расплава лег-
коплавкого компонента под действием капил-
лярных сил и перепада давления примесных
газов перед и за слоем расплава. Увеличение
давления примесных газов перед фронтом ре-
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акции приводит к снижению скорости горения,
а за фронтом— к ее увеличению. Поэтому важ-
но определить, успевают ли частицы исходных
компонентов прогреться и выделить примес-
ные газы перед фронтом горения.

Будем считать, что в порошковой смеси
частицы исходных компонентов успевают про-
греться перед фронтом горения при одновре-
менном выполнении двух условий. Во-первых,
характерный размер частиц d должен быть
меньше ширины зоны прогрева L = ac/u (где
u— экспериментальная скорость горения, ac —
температуропроводность гетерогенной порош-
ковой смеси):

d < L. (1)

Во-вторых, время тепловой релаксации части-
цы th = d2/4a (a — температуропроводность
вещества частицы) должно быть меньше ха-
рактерного времени ее нахождения в зоне про-
грева t = L/u = ac/u

2 [1]:

th < t. (2)

При вычислениях использованы следую-
щие значения теплофизических характеристик
компонентов: ac = 10−6 м2/с [13], a (Ti) =
8 · 10−6 м2/c [14], a (графит) = 10−4м2/c [15],
a (сажа) = 2 · 10−7м2/c [16].

Результаты расчета параметров L, t, th
для порошковой смеси титана разных фракций
с сажей и графитом приведены в табл. 2.Жир-
ным шрифтом в таблице выделены данные для
смеси с исходным порошком титана (широкая
фракция).

Видно, что условие (1) не выполняется
только для смесей с титаном исходной широкой
фракции d = 120 мкм. Это может свидетель-
ствовать о том, что использование характерно-
го размера d, определенного по максимуму рас-
пределения размеров частиц широкой фракции,
является некорректным, что и подтверждает-
ся данными экспериментов и расчетами, прове-
денными ниже. Поэтому для корректного срав-
нения зависимостей скоростей горения грану-
лированных и порошковых смесей при постро-
ении аппроксимирующих кривых (см. рис. 3, 4)
использованы только данные для узких фрак-
ций. Условие (2) выполняется для всех смесей
(см. табл. 2): время прогрева частиц титана
всех фракций (th) значительно меньше време-
ни (t) их нахождения в зоне прогрева волны
горения.

Для углерода (сажа, графит) условие про-
грева (1) выполняется во всех исследованных
смесях. Действительно, в этих смесях размеры
частиц сажи 1÷ 2 мкм и графита 5 мкм на-
много меньше ширины зоны прогрева L (см.
табл. 2). Время тепловой релаксации частиц
сажи не превышает 5 · 10−6 с, графита —
3.1 · 10−5 с. Сравнивая эти значения th с ре-
зультатами расчета времени t, приведенными
в табл. 2, видим, что условие (2) для углеро-
да также всегда выполняется. Таким образом,
необходимые и достаточные условия для выде-
ления примесных газов из этих компонентов пе-
ред фронтом реакции выполнены для всех по-
рошковых смесей. В соответствии с ККМГ это
снижает скорость распространения фронта го-
рения.

Известно, что гранулирование порошко-
вых СВС-составов способствует нивелирова-
нию влияния примесных газов на процесс горе-
ния [7]. В таких смесях искусственно изменена
структура пористой среды и течение расплава
ограничено размерами отдельных гранул. Ско-
рость горения гранулированных смесей опреде-
ляется как скоростью сгорания отдельных гра-
нул, так и скоростью передачи тепла от гра-
нулы к грануле, которая зависит от площа-
ди контактов и эффективности кондуктивно-
го теплообмена между гранулами. Поскольку
размер гранул намного больше размеров при-
меняемых в эксперименте исходных компонен-
тов, процесс сгорания отдельной гранулы мож-
но считать аналогичным процессу горения по-
рошковой смеси. Однако характерный размер
гранул составляет всего 1 мм, поэтому в гра-
нуле созданы лучшие условия для отвода га-
зов из зоны горения по сравнению с порош-
ковой засыпкой. Это уменьшает влияние ПГ
и на процесс горения самих гранул [7]. Если
для порошковых смесей ПГ в зоне прогрева от-
сутствует, гранулирование приведет к сниже-
нию скорости горения образца, что связано с
наличием стадии передачи горения от грану-
лы к грануле. Для исследованных составов, где
ПГ в зоне прогрева присутствует, гранулиро-
вание, напротив, должно приводить к увеличе-
нию скорости горения, что и подтверждается
экспериментом.

Возрастание скорости горения при перехо-
де от порошковой смеси Ti + C (сажа) к грану-
лированной с исходным титаном размером d =
120 мкм (условие (1) прогрева титана в порош-
ковой смеси не выполняется) свидетельствует о
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заметном ПГ из сажи в зоне прогрева.
Наряду с ПГ, сильное влияние на ско-

рость горения оказывает кинетика взаимодей-
ствия титана с углеродом. Для гранулиро-
ванных смесей, где влияние ПГ нивелирова-
но, определяющим фактором становится ско-
рость взаимодействия компонентов. Следова-
тельно, возрастание скорости горения гранули-
рованных смесей с уменьшением размера ча-
стиц Ti является следствием увеличения ско-
рости взаимодействия компонентов. Из сравне-
ния данных для гранулированных смесей на
рис. 3, 4 видно, что скорости горения в сме-
си Ti + C (сажа) заметно выше, чем в смеси
Ti + C (графит). Это свидетельствует о более
высокой скорости взаимодействия титана с са-
жей.

Скорость горения гранулированной сме-
си аппроксимируется зависимостью от разме-
ра частиц титана: для состава Ti + C (гра-
фит) — u ∼ d−0.5, для состава Ti + C (сажа) —
u ∼ d−0.9 (см. рис. 3, 4).

Полученные аналитические зависимости
позволяют для исходных порошков титана по-
иному определить характерный размер его ча-
стиц d, используемый при расчетах времени th
и при изучении зависимостей u(d). Будем счи-
тать, что экспериментальное значение скоро-
сти горения гранулированных смесей с тита-
ном широких фракций u должно соответство-
вать аппроксимационной кривой, полученной с
использованием узких фракций. Размер частиц
титана, определенный по аналитической зави-
симости, обозначим d∗. Для гранулированной
смеси Ti + C (сажа) при d = 120 мкм u =
21 мм/с; точке 21 мм/с на аппроксимационной
кривой (см. рис. 3) соответствует d∗ = 102 мкм.
Для гранулированной смеси Ti + C (графит)
при d = 35 мкм u = 25 мм/с; точке 25 мм/с на
аналитической кривой (см. рис. 4) соответству-
ет d∗ = 32 мкм. Для гранулированной смеси
Ti + C (графит) при d = 120 мкм u = 20 мм/с;
точке 20 мм/с на аналитической кривой (см.
рис. 4) соответствует d∗ = 52 мкм. Таким об-
разом, на примере смесей Ti с углеродом раз-
ных аллотропных модификаций показано, что
для корректного определения зависимости ско-
рости горения от размера частиц необходимо
пользоваться узкими фракциями порошков.

Достоверность аппроксимирующих зави-
симостей (близкий к 1 коэффициент детерми-
нации) обеспечивается использованием для их
построения экспериментальных значений ско-

рости горения узких фракций порошков в ши-
роком диапазоне размеров.

Обычно для объяснения закономерностей
распространения фронта пламени в гетероген-
ной конденсированной среде используется тео-
рия, которая основана на кондуктивном меха-
низме переноса тепла в волне горения и не учи-
тывает эффекты плавления и растекания реа-
гентов [17]. Сделанные в [17] при формулиров-
ке модели допущения фактически реализуют-
ся при горении гранулированных смесей. Дей-
ствительно, в этом случае структура пористой
среды не меняется [8, 10–12], в роли реакцион-
ных ячеек выступают гранулы близкого разме-
ра, растекание расплава ограничено размера-
ми гранулы. Кроме того, примесные газы мало
влияют на горение, а теплоперенос между гра-
нулами определяется кондукцией [18]. В соот-
ветствии с [17] зависимость скорости горения
от размера частиц титана u ∼ d−0.5, наблю-
даемая для смеси Ti + C (графит), соответ-
ствует линейному закону взаимодействия ис-
ходных компонентов, когда скорость реакции
не зависит от толщины слоя образовавшегося
продукта. Для гранулированной смеси Ti + C
(сажа) скорость горения описывается зависи-
мостью u ∼ d−0.9, что близко к параболическо-
му закону u ∼ d−1 взаимодействия компонен-
тов.

Вернемся к анализу горения порошковых
смесей Ti + C (см. рис. 3, 4). Из сравнения ско-
ростей горения гранулированных смесей (ско-
рость горения смеси Ti с сажей заметно вы-
ше, чем у смеси с графитом) следует, что в
отсутствие тормозящего действия ПГ порош-
ковая смесь Ti с сажей горела бы быстрее, чем
смесь с графитом. Однако из результатов экс-
периментов, приведенных на рис. 3, 4, видно,
что это не так. Значит, в порошковой смеси
давление в зоне прогрева, создаваемое ПГ от
графита, меньше создаваемого сажей.

На рис. 5 показаны зависимости разности
скоростей горения гранулированной и порош-
ковой смесей титана узких фракций с сажей и
графитом. Видно, что с уменьшением размера
частиц титана разность скоростей возрастает
в смесях титана с сажей. Это означает, что с
уменьшением размера частиц Ti увеличивает-
ся количество водорода, выделяющегося из ти-
тана в зоне прогрева, что приводит к торможе-
нию волны горения в порошковых смесях. Для
смеси с графитом уменьшение размера частиц
Ti не ведет к существенному увеличению раз-
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Рис. 5. Зависимость разности скоростей горе-
ния гранулированной и порошковой смесей от
размера частиц титана

ницы скоростей горения порошковых и грану-
лированных смесей. Поскольку в эксперимен-
тах использовались одни и те же порошки ти-
тана, логично предположить, что этот резуль-
тат обусловлен уменьшением выхода примес-
ных газов из графита перед фронтом, компен-
сирующим тормозящее действие ПГ от тита-
на. Действительно, количество газа, выделив-
шегося перед и за фронтом горения, зависит от
времени нахождения графита в зоне прогрева,
которое согласно [1] обратно пропорционально
квадрату скорости горения: t = a/u2. Поэтому
для быстрогорящих составов, где степень гази-
фикации графита перед слоем расплава мень-
ше, основное газовыделение происходит за сло-
ем расплава, что приводит к увеличению ско-
рости горения.

Несмотря на принципиальные различия в
механизме и закономерностях горения порош-
ковых и гранулированных смесей, по данным
рентгенофазового анализа фазовый состав про-
дуктов синтеза идентичен, не зависит от раз-

Рис. 6. Данные рентгенофазового анализа
продуктов горения порошковой (1) и гранули-
рованной (2) смесей Ti + C (графит)

меров частиц титана и представляет собой од-
ну фазу TiC. На рис. 6 приведены рентгено-
граммы продуктов горения порошковой и гра-
нулированной шихты Ti + C (графит). Дан-
ные рентгенофазового анализа продуктов горе-
ния смеси Ti + C (сажа) имеют такой же вид.

Следовательно, разные зависимости ско-
рости горения смесей Ti + C от размеров ча-
стиц титана и от аллотропной формы углеро-
да не связаны с различной полнотой превраще-
ния исходных реагентов в волне горения, а объ-
ясняются влиянием примесного газовыделения
и изменением скорости взаимодействия исход-
ных компонентов.

ВЫВОДЫ

Впервые определена зависимость скоро-
сти горения гранулированных смесей Ti + C
от размера частиц титана при различных
аллотропных модификациях углерода (гра-
фит/сажа).

Увеличение скорости горения при пе-
реходе от порошковых к гранулированным
смесям объяснены с позиций конвективно-
кондуктивной модели горения.

Показано, что при одинаковых размерах
частиц титана скорость горения гранулирован-
ных смесей с сажей больше, чем смесей с гра-
фитом, и разность значений возрастает при
уменьшении размеров частиц титана.

Получены аппроксимационные зависимо-
сти скорости горения гранулированных шихт
от размера частиц титана: u ∼ d−0.5 для сме-
си Ti + C (графит) и u ∼ d−0.9 для смеси
Ti + C (сажа), соответствующие линейному и
параболическому законам взаимодействия ис-
ходных реагентов согласно теории распростра-
нения фронта пламени в конденсированной ге-
терогенной среде.

Установлено, что разные зависимости ско-
рости горения от размеров компонентов для
различных аллотропных модификаций углеро-
да как в порошковых, так и в гранулирован-
ных смесях не связаны с различием в фазовом
составе конденсированных продуктов и полно-
той превращения исходных реагентов.

Показано, что при уменьшении размера
частиц титана увеличение скорости горения
порошковых смесей Ti + C (графит) вызва-
но действием разнонаправленных факторов:
уменьшением выделения примесных газов из
графита в зоне прогрева волны горения и уве-
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личением примесного газовыделения от тита-
на.

Показано, что для гранулированных сме-
сей, где влияние примесного газовыделения ни-
велировано, определяющим фактором, влияю-
щим на скорость горения, становится кинетика
взаимодействия компонентов.

Установлено, что для исходных широких
фракций титана характерный размер частиц
смеси следует определять, используя данные
аппроксимационных зависимостей скорости го-
рения этой смеси от размера частиц узких
фракций титана.
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