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Исследовано горение гранулированных смесей 90 % (Ti + C) + 10 % Ni и 80 % (Ti + C) +
20 % Ni с содержанием связки — поливинилбутираля порядка 1 %, используемых для полу-
чения композиционных материалов. Экспериментальные данные и расчеты показали, что для
гранул фракций 0.4÷ 0.8, 0.8÷ 1.2, 1.4÷ 2, 0.6÷ 1.6 мм распространение волны горения происхо-
дит в кондуктивном режиме. По экспериментальной скорости горения гранулированных смесей
из гранул разных фракций впервые рассчитаны микро- и макроскопические характеристики
горения — время передачи горения от гранулы к грануле и скорость горения вещества гранул
для разных смесей. Для смесей с 10 и 20 % Ni время передачи горения от гранулы к грануле
оказалось одинаковым для всех фракций — примерно 0.006 с. Независимо от размера гранул в
рентгенограммах продуктов горения присутствуют только фазы TiC и Ni. В результате син-
теза получены хрупкие агломераты, легко дробящиеся в лабораторных условиях. Полученные
данные свидетельствуют о возможности безопасного масштабирования процесса получения ме-
таллокерамики (Ti + C) + xNi с содержанием Ni 10 и 20 % в режиме горения из гранулированной
шихты с размерами гранул до 1.7 мм.
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ВВЕДЕНИЕ

Трение и износ вызывают существенные
энергетические и финансовые потери, поэтому
разработка новых способов получения износо-
стойких покрытий остается актуальной темой
в материаловедении. Металлокерамика на ос-
нове Ti—C—Ni прочно связывается с метал-
лической поверхностью (чугун, сталь, железо,
медь и титансодержащие сплавы) и обладает
высокой твердостью, износостойкостью, устой-
чивостью к коррозии и окислению, свойствен-
ными керамике, а также высокой прочностью
и пластичностью, характерными для металла
[1–8]. Одним из методов получения металлоке-
рамических порошков для нанесения защитных
покрытий является самораспространяющийся
высокотемпературный синтез (СВС).

Масштабирование процесса получения
композиционных материалов из смеси по-
рошков металлов и неметаллов методом СВС
требует воспроизводимости параметров горе-
ния и предсказуемости свойств получаемых
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продуктов. Как показано в работе [9], при
синтезе карбида титана с никелевой связкой
можно добиться стабилизации процесса и
фазового состава продуктов путем исполь-
зования смеси, гранулированной спиртовым
раствором поливинилбутираля (ПВБ). Однако
при исследовании горения гранулированных
смесей (1 − x)(Ti + C) + xNi (x � 0.2) в
зависимости от содержания Ni и ПВБ [10]
обнаружен конвективный режим горения в от-
сутствие внешнего потока газа. Показано, что
ПВБ, использованный при грануляции смеси,
в конвективном режиме попадает за фронт
воспламенения, а затем горячие продукты его
разложения действуют как внешний поток
активного газа, т. е. поджигают с поверхности
гранулы, обеспечивая более высокую скорость
горения, чем следует из расчетов по теории
фильтрационного горения [11]. В работе [10]
теоретически предсказано, что в отсутствие
внешнего потока газа определяющими факто-
рами перехода в конвективный режим горения
являются не только содержание ПВБ в смеси
и скорость горения гранул, приготовленных
без ПВБ, но и размер гранул. Однако влияние
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такой важной характеристики смесей, как
размер гранул, на процесс горения изучено не
было.

В настоящей работе для гранулирован-
ных смесей 90 % (Ti + C) + 10 % Ni и
80 % (Ti + C) + 20 % Ni с содержанием ПВБ
порядка 1 % впервые выполнено исследование
закономерностей горения при изменении разме-
ра гранул, определены микро- и макроскопиче-
ские характеристики горения — время переда-
чи горения от гранулы к грануле и скорость
горения вещества гранул.

ИСХОДНЫЕ РЕАГЕНТЫ И МЕТОДИКА
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Используемые в данной работе исходные
вещества и их краткие характеристики приве-
дены в табл. 1.

Гранулирование составов выполнялось
следующим образом. Предварительно исход-
ная порошковая смесь (100 % − x)(Ti + C) +
xNi, где x = 10 или 20 %, перемешивалась
в течение 4 ч в смесителе типа «пьяная
бочка». Затем к полученной смеси добавляли
4%-й раствор ПВБ в этиловом спирте. После
смешения пастообразная масса протиралась
через сито, полученные частицы окатывались
на вращающейся горизонтальной поверхности
для придания им сферической формы. Затем
гранулы высушивались на воздухе в течение
10 ч и рассеивались на вибросите. В экспе-
риментах использовались гранулы фракций
0.4÷ 0.8, 0.8÷ 1.2, 1.4÷ 2 мм, а также фракции
0.6÷ 1.6 мм для сравнения с результатами
предыдущих экспериментов [10]. В расчетах
использовалось среднее значение диаметра в
каждой фракции: d = 0.6, 1.0, 1.7 мм и d =
1.1 мм соответственно. На рис. 1 приведены

Табл иц а 1

Применяемые вещества и реагенты

Компонент Марка
Размеры частиц, мкм

до 50 % до 90 %

Титан ПТМ <34 <54

Никель НПЭ <100 <150

Сажа П-803 <2.5 <4

Поливинилбутираль ГОСТ 9439-85

Спирт этиловый технический 95 %

Рис. 1. Фотографии шихты из гранул фрак-
ции 1.7 (1) и 0.6 мм (2) состава 80 % (Ti + C) +
20 % Ni перед проведением синтеза

фотографии шихты из гранул двух фракций
смеси 80 % (Ti + C) + 20 % Ni.

Плотность гранул, измеренная объемным
способом с использованием как дистиллиро-
ванной воды, так и мелкодисперсного корунда
(�50 мкм), оказалась равной 1.9 г/см3 для всех
исследованных фракций [12].

Закономерности горения исследовались на
оригинальной экспериментальной установке
[9]. Скорость фронта горения определялась пу-
тем покадровой обработки записей видеока-
меры SONY FDR AX-700, скорость съемки
100÷ 250 кадр/с. В настоящей работе экс-
перименты проводились в отсутствие внеш-
него потока газа. Однако для исключения
усадки несгоревшей части засыпки в процес-
се горения и получения стабильных резуль-
татов образец перед каждым экспериментом
продували потоком аргона. Расчет адиаба-
тических температур горения смесей выпол-
нен с использованием программы THERMO
(http://www.ism.ac.ru/thermo/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 2 приведены экспериментальные
значения скорости горения u четырех фракций
гранулированных смесей с содержанием Ni 10
и 20 %, где в качестве связующего вещества
содержалось около 1 % ПВБ. Приведенные зна-
чения скорости горения являются средними из
3–4 экспериментов, разброс значений не более
10 %. Скорости горения фракции 4 в пределах
ошибки измерения совпадают с данными рабо-
ты [10].

Для выяснения влияния грануляции на
процесс горения определялись скорости горе-
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Та бли ц а 2

Скорость горения гранул (100 % − x)(Ti + C) + xNi
разных фракций в отсутствие потока газа

Номер
фракции

Размер
гранул,
мм

d, мм

u, мм/с

x = 10 %,
Tad = 3 144 К

x = 20 %,
Tad = 3037 К

1 0.4÷ 0.8 0.6 51 34

2 0.8÷ 1.2 1.0 64 37

3 1.4÷ 2.0 1.7 78 43

4 0.6÷ 1.6 1.1 63 40

ния порошковых смесей того же состава, т. е. с
разбавлением эквимолярной смеси Ti + C ни-
келем на 10 и 20 %.

Отметим, что, в отличие от гранулиро-
ванных смесей, скорость горения порошковой
смеси с 10 % Ni не превышает скорость горе-
ния смеси с 20 % Ni (рис. 2). Ранее для порош-
ковых компактированных образцов (100 % −
x)(Ti + C) + xNi (5 % � x � 45 %) макси-
мум скорости горения отмечался вблизи x =
25 % [13], однако авторы не дали объяснения
полученным результатам.

Наблюдаемые в [13] и в настоящей
работе факты можно объяснить, исполь-
зуя конвективно-кондуктивную модель горения
(ККМГ) [14]. Согласно ККМГ увеличение дав-
ления примесных газов перед фронтом реакции
(слоем расплава) приводит к снижению скоро-
сти горения, а за фронтом — к ее увеличению.

Рис. 2. Скорость горения порошковых и гра-
нулированных смесей 90 % (Ti + C) + 10 % Ni
(1) и 80 % (Ti + С) + 20 % Ni (2) с гранулами
разного размера

По мере разбавления порошковой смеси нике-
лем, масса Ti + C в единице объема, опреде-
ляющая количество примесного газа, выделя-
ющегося при прогреве порошка титана и са-
жи перед фронтом горения, уменьшается. Со-
ответственно, уменьшается давление примес-
ных газов, препятствующих распространению
слоя расплава, что и приводит к повышению
скорости горения.

Из рис. 2 видно, что скорости горения гра-
нулированных смесей всех фракций выше, чем
у порошковых как с 10 %, так и с 20 % Ni.
Это связано с иной структурой гранулирован-
ной смеси по сравнению с порошковой, след-
ствием чего является изменение механизма рас-
пространения волны горения. При горении гра-
нулированных смесей течение расплава огра-
ничено размерами гранул, а примесные газы
беспрепятственно фильтруются из шихты [15]
из-за ее высокой газопроницаемости. Результа-
том нивелирования влияния примесных газов
является более высокая скорость горения гра-
нулированной шихты 90 % (Ti + C) + 10 % Ni,
чем 80 % (Ti + C) + 20 % Ni, для гранул
всех фракций вследствие более высокой адиа-
батической температуры горения шихты. Эти
данные подтверждают гипотезу о тормозящем
влиянии примесных газов в порошковой смеси
при более высоком содержании Ti + C. Уве-
личение скорости горения при гранулировании
смеси — это результат, который качественно
отличается от данных работы [16], где переход
от сплошного образца из Ti + 0.6Si к образцу,
составленному из прессованных дисков, поло-
женных друг на друга, приводил к уменьше-
нию скорости горения.

Данные табл. 2 показывают, что скорость
горения возрастает при увеличении среднего
размера гранул с 0.6 до 1.7 мм. Следуя [17],
предположим, что в отсутствие внешнего по-
тока газа основным механизмом передачи теп-
ла между гранулами является кондуктивный
(разложение ПВБ происходит в зоне прогре-
ва при ≈200 ◦C и газообразные продукты раз-
ложения не попадают в зону реакции). В кон-
дуктивном режиме скорость сгорания вещества
гранул одинакового состава (υcom ) одна и та же
для гранул разных размеров.

Оценим, меняется ли время передачи го-
рения между гранулами tign в зависимости от
размера гранул. Для гранул размером d оценка
сверху времени прохождения фронта горения
по грануле t (включая время передачи горения
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от гранулы к грануле) может быть сделана по
экспериментальным значениям скорости горе-
ния u:

t = d/u. (1)

Если принять, что время прогрева гранулы
до момента воспламенения порядка t (оценка
сверху), то глубину зоны прогрева h можно
определить по формуле

h = (at)1/2, (2)

где a — температуропроводность смеси. Под-
ставляя экспериментальные значения d и u (см.
табл. 2) и принимая a = 1 мм2/с [18], получаем
из (1), (2), что при изменении размера грану-
лы от 0.6 до 1.7 мм глубина прогрева h воз-
растает с 0.011 до 0.022 мм при содержании Ni
10 % и с 0.013 до 0.020 мм при содержании Ni
20 %. Поскольку h � d для всех фракций, гра-
нула к моменту воспламенения не прогревается
полностью и процесс нагрева описывается мо-
делью полубесконечного тела. Поэтому время
передачи горения от одной гранулы к другой
tign можно положить равным для гранул раз-
ных размеров одинакового состава.

Найдем скорость горения вещества гранул
υcom и время передачи горения tign . Длина об-
разца намного превышает размер гранулы, по-
этому время t с хорошей точностью можно счи-
тать суммой времени горения вещества грану-
лы tcom со скоростью υcom и времени передачи
горения от гранулы к грануле tign :

t = tcom + tign . (3)

Подставляя (3) в формулу (1) и заменяя tcom на
d/υcom , получаем выражение, связывающее ис-
комые значения υcom и tign с эксперименталь-
ными скоростями горения смесей u:

u =
υcomd

d+ υcom tign
. (4)

Используя значения u для двух фракций смеси
определенного состава, из системы двух урав-
нений с двумя неизвестными можно определить
искомые величины υcom и tign . Для верифика-
ции результатов расчетов можно по найденным
значениям υcom и tign получить по формуле
(4) скорость горения любой другой фракции и
сравнить c экспериментальными данными.Для
смеси с содержанием Ni 10 % подстановка в (4)
данных для фракций 1 и 2 (см. табл. 2) дает

tign = 0.0061 с, υcom = 105.6 мм/с. Рассчитан-
ная с использованием этих значений скорость
горения фракции 3 составляла 76.6 мм/с при
среднем экспериментальном значении 78 мм/с.
Значит, условия реализации кондуктивного ре-
жима горения соблюдаются для гранул это-
го состава. Проверим этот вывод, подставив
в (4) данные для фракций 1 и 3. Расчет да-
ет tign = 0.0060 с, υcom = 111.2 мм/с, откуда
расчетная скорость горения фракции 2 состав-
ляет 65.1 мм/с при экспериментальном значе-
нии 64 мм/с, а для широкой фракции 4 ско-
рость равна 67.6 мм/с при эксперименталь-
ном значении 63 мм/с. Рассчитанные значения
tign практически совпадают, а значения υcom
находятся в пределах разброса 10 %, что со-
ответствует разбросу экспериментальных ско-
ростей горения шихты. Таким образом, полу-
ченные данные свидетельствуют о применимо-
сти модели кондуктивного теплообмена между
гранулами при горении гранулированной смеси
(Ti + C) + 10 % Ni.

Для составов с содержанием Ni 20 % под-
становка в (4) данных для фракций 1 и 4 (см.
табл. 2) дает tign = 0.0064 с, υcom = 52.1 мм/с.
Рассчитанная с использованием этих значений
скорость горения фракции 3 оказалась рав-
ной 43.6 мм/с, что незначительно отличает-
ся от среднего экспериментального значения
43 мм/с. Аналогичный расчет по данным для
фракций 1 и 3 дает tign = 0.0061 с, υcom =
50.9 мм/с и для фракции 2 скорость горения
38.8 мм/с, что близко к экспериментальному
значению 37 мм/с. Видно, что и для горения
гранулированных смесей с x = 20 % Ni резуль-
таты показали хорошее количественное совпа-
дение расчетных скоростей горения с экспе-
риментальными. Отметим, что время переда-
чи горения от одной гранулы к другой tign в
смесях разного состава оказалось практически
одинаковым, что связано с низким объемным
содержанием Ni. Таким образом, расчеты под-
твердили правильность сделанных предполо-
жений о применимости модели кондуктивно-
го теплообмена между гранулами для составов
(100 %− x)(Ti + C) + xNi (x = 10, 20 %).

Сравним время передачи горения от гра-
нулы к грануле tign ≈ 6 мкс с временем сго-
рания вещества гранулы tcom . Для смеси с
10 % Ni величина tcom возрастает с 5.5 до
15.7 мкс при увеличении размеров гранул с 0.6
до 1.7 мм, для смеси с 20 % Ni — с 12 до 33 мкс.
Это означает, что закономерности горения гра-
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нулированных смесей невозможно объяснить в
рамках микрогетерогенной модели [19], в кото-
рой предполагается, что время передачи горе-
ния от одной композитной частицы к другой
намного превышает время сгорания композит-
ных частиц.

Отметим также, что полученная скорость
сгорания вещества гранул намного превышает
скорость горения порошковых смесей того же
состава. Отличие состава порошковой смеси и
вещества гранулы состоит в присутствии при-
мерно 1 % ПВБ, продукты разложения кото-
рого, согласно проведенному анализу, не ока-
зывают заметного влияния на скорость горе-
ния (преобладает кондуктивный механизм пе-
редачи горения от гранулы к грануле). Полу-
ченные данные являются еще одним аргумен-
том в пользу конвективно-кондуктивной моде-
ли горения [14], указывающей на примесное га-
зовыделение как на один из главных факторов,
определяющих скорость распространения вол-
ны горения в порошковых смесях.

Ранее в работе [10] для смесей (Ti + C) +
xNi, x � 20 %, при содержании никеля ниже
3 % для гранул фракции 0.6÷ 1.6 мм (содержа-
ние ПВБ в смеси то же, что в настоящей ра-
боте) был обнаружен конвективный режим го-
рения, нежелательный при масштабировании
синтеза. Среди факторов, способствующих пе-
реходу в конвективный режим, возникающий
за счет фильтрующихся продуктов разложения
ПВБ, — увеличение размера гранул. В настоя-
щей работе показано, что несмотря на повыше-
ние скорости горения с ростом размера гранул
режим горения смесей (Ti + C) + xNi (x = 10,
20 %) остается кондуктивным.

Отметим, что продукты синтеза исследо-
ванных гранулированных смесей, в отличие от
порошковых, представляли собой высокопори-
стые хрупкие частицы того же размера, что
и в исходной шихте. Причиной высокой по-
ристости продуктов синтеза, облегчающей их
измельчение до порошкообразного состояния,
являются выделяющиеся при горении примес-
ные газы и газообразные продукты разложе-
ния поливинилбутираля, препятствующие коа-
гуляции жидкотвердых капель, образующихся
в процессе горения.

Фазовый состав продуктов горения, по
данным рентгенофазового анализа, не меняет-
ся при увеличении размера гранул, рентгено-
граммы указывают на присутствие только фаз
TiC и Ni (рис. 3).

Рис. 3. Результаты рентгенофазового анали-
за продуктов горения смеси 80 % (Ti + C) +
20 % Ni для гранул средних размеров 0.6 (1) и
1.7 мм (2)

Совокупность полученных результатов
означает возможность стабильного и безопас-
ного синтеза [20] в укрупненных реакторах с
большой длиной засыпки композитных матери-
алов 90 % (Ti + C) + 10 % Ni и 80 % (Ti + C) +
20 % Ni при использовании гранул размерами
до 1.7 мм.

ВЫВОДЫ

Установлено, что скорости горения грану-
лированных смесей 90 % (Ti + C) + 10 % Ni
и 80 % (Ti + C) + 20 % Ni, содержащих ≈1 %
ПВБ, для фракций 0.4÷ 0.8, 0.8÷ 1.2, 1.4÷ 2 и
0.6÷ 1.6 мм оказались выше, чем у порошковых
смесей того же состава, вследствие изменения
механизма горения.

Экспериментальными данными и расчета-
ми подтверждено, что для горения всех фрак-
ций изученных смесей выполняются условия
реализации кондуктивной модели горения: ско-
рость горения вещества гранулы и время пере-
дачи горения между гранулами не зависят от
размера гранул.

По экспериментальной скорости горения
смесей рассчитана скорость горения вещества
гранул и показано, что она намного выше как
скорости горения порошка, так и скорости го-
рения гранулированной смеси.

Расчетным путем определено время пере-
дачи горения от гранулы к грануле, которое
оказалось одинаковым для смесей с 10 и 20 % Ni
и равным или меньше времени сгорания гра-
нул.
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