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Исследованы механизм воспламенения и зависимость состава образующихся продуктов горе-
ния или теплового взрыва в смеси 2Zr + Al + C от температуры инициирования и условий
теплообмена. Условия теплообмена изменяли, варьируя размеры образцов и газовую среду, в
которой проводили эксперименты. Обнаружены два режима горения: низкотемпературный, при
котором формировались алюминиды циркония и оставались углерод и часть циркония, и высо-
котемпературный режим, при котором продуктами реакции были карбид и алюминид циркония.
Продукты низкотемпературного режима горения при повторном инициировании реагировали в
высокотемпературном режиме. Обнаруженные зависимости обусловлены протеканием парал-
лельных реакций в трехкомпонентной системе.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование процессов воспламенения,
горения и формирования фаз в системе Zr—
Al—C представляет интерес для получения ме-
тодом самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза (СВС) MAX-фаз [1, 2],
дисперсионно-упрочненных материалов и нано-
размерных порошков ZrC [3].Механизм образо-
вания тройного соединения в гетерогенной си-
стеме, в которой реакции могут происходить в
каждой из трех комбинаций элементов, не мо-
жет быть представлен как единичный акт хи-
мического взаимодействия, а является совокуп-
ностью последовательных и параллельных ре-
акций. В системах, в которых протекают, как
минимум, две реакции — сильно- и слабоэк-
зотермическая, в зависимости от температу-
ры инициирования или условий теплоотдачи
возможны различные режимы горения. До на-
стоящего времени экспериментально получено
лишь несколько примеров образования различ-
ных продуктов в одной и той же системе при
разных способах инициирования. Впервые это
явление было обнаружено в гибридных гете-
рогенных системах Ti—C—H2 и Zr—C—H2, в
которых в зависимости от температуры ини-
циирующего импульса происходило соответ-
ственно образование либо гидрида или карби-
да титана, либо гидрида или карбида циркония
[4, 5]. Реакции титана и циркония с водородом
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имеют низкую энергию активации и темпера-
туру горения ≈1 000 ◦C, которой недостаточно
для инициирования высокотемпературной ре-
акции титана и циркония с углеродом, что дало
возможность варьированием температуры под-
жигающей спирали инициировать два режима
горения. Для твердофазных гетерогенных си-
стем, характеризующихся высокими темпера-
турами горения, осуществить различные режи-
мы сложно. Это связано с тем, что температу-
ры горения в «низкотемпературном» режиме,
как правило, достаточно для инициирования
«высокотемпературного» режима. Цель рабо-
ты — исследование механизма горения и фазо-
образования в системе Zr—Al—C в зависимо-
сти от условий инициирования и теплообмена.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Из порошков циркония (марки М-41), алю-
миния (марки ПАД-1) и сажи (марки П804Т)
готовили смесь в молярном соотношении 2Zr +
Al + C. Из смеси прессовали цилиндриче-
ские образцы двух размеров: диаметром d =
12 мм, высотой h = 7÷ 8 мм и d = 3 мм, h =
0.5÷ 0.8 мм. Реакцию в образцах большего раз-
мера инициировали двумя способами — тепло-
вым импульсом от вольфрамовой спирали, на-
греваемой электрическим током, или медлен-
ным нагревом всего образца в печи. Для это-
го применялся реактор объемом 1.5 л, снаб-
женный нагревателем.Меньшие по размеру об-
разцы использовали для получения более де-
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Рис. 1. Схема измерения температуры воспла-
менения образцов:
1— образец, d= 3 мм, 2— тигель, 3— термопара,
4 — графитовый ленточный нагреватель

тальной информации о процессе воспламене-
ния. Для этого образцы укладывали непосред-
ственно на термопару, прокатанную до тол-
щины 20 мкм, проходящую через тигель из
нитрида бора (рис. 1). Тигель находился на
графитовой ленте, нагреваемой электрическим
током. Нагрев ленты до постоянной темпера-

Рис. 2. Фотографии излома (а) и участков шлифа (б, в) образца, сгоревшего в высокотемпера-
турном режиме, и излома (г) образца, сгоревшего в низкотемпературном режиме

туры происходил за 1÷ 2 с. Скорость нагре-
ва и температуру образца не регулировали,
они определялись естественным конвективно-
радиационным теплопереносом от тигля и гра-
фитовой ленты. Эксперименты проводили в
среде аргона и гелия при атмосферном давле-
нии.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ОБСУЖДЕНИЕ

При инициировании реакции в аргоне вы-
сокотемпературным импульсом по образцу рас-
пространялась стационарная волна горения со
скоростью ≈1 см/с и температурой ≈1 800 ◦C.
Образцы после горения уменьшались в диамет-
ре на 2÷ 3 %, по длине — на 8÷ 10 % и об-
разовывали прочный спёк продукта. Структу-
ры изломов и шлифа образцов представлены
на рис. 2,а–в. Локальный рентгеноспектраль-
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ный анализ показал, что мелкие светлые зерна
имеют состав, близкий к ZrC. Зёрна карбида
циркония равномерно распределены в матри-
це из интерметаллидов ZrAlx, содержащих рас-
творенный углерод (рис. 2,в). Непосредственно
к карбидному зерну примыкает тонкий слой из
интерметаллида, состав которого может быть
выражен формулой Zr2Al3. На большем удале-
нии от зерна состав интерметаллида близок к
ZrAl2. При медленном нагреве образца в печи
в среде аргона максимальная температура го-
рения не превышала 800 ◦C. После низкотемпе-
ратурного горения образцы практически не ме-
няли размеры, но не обладали прочностью, до-
статочной для изготовления шлифа. На рис. 2,г
показана структура излома образца, сгоревше-
го в низкотемпературном режиме. Глобуляр-
ные частицы образовались в результате плав-
ления алюминия и его реакции с углеродом и
цирконием. Локальный рентгеноспектральный
анализ поверхности излома показал, что на ней
имеются частицы интерметаллида, циркония и
углерода. Отметим, что низкотемпературный
режим горения неустойчив и реализовать его
на «больших» образцах в аргоне сложно, так
как после начала низкотемпературного режи-
ма и сгорания 1/3÷ 1/5 части образца горение
переходит в высокотемпературный режим. При
проведении экспериментов в среде гелия низко-
температурный режим, благодаря интенсивно-
му теплообмену, сохраняется до полного про-
хождения волны горения по всей длине образ-
ца.

Рентгенофазовый анализ (рис. 3) показал,
что при высокотемпературном режиме реакции
образуются фазы ZrC и ZrAl2, при низкотемпе-
ратурном режиме горения или воспламенении
в печи в среде гелия образуются фазы ZrAl2,
ZrAl3, Zr2Al3, ZrAlC1.77 и остаются цирконий
и углерод.

На рис. 4 представлены термограммы на-
грева образцов диаметром 3 мм в среде арго-
на. При температуре тигля меньше некоторой
критической Th,cr = 670÷ 680 ◦C воспламене-
ние происходит при температуре ниже темпе-
ратуры плавления алюминия Tm,Al. В этом слу-
чае перегрев образца небольшой (кривая 1 на
рис. 4). Это совпадает с данными дифферен-
циального термического анализа в работе [6],
в которой экзотермический пик реакции образ-
цов смеси Zr—Al зафиксирован при темпера-
туре 580÷ 600 ◦C. При увеличении температу-
ры графитовой ленты скорость нагрева образ-

Рис. 3. Рентгенограммы продуктов высоко-
температурного (а) и низкотемпературного
(б) режимов горения

Рис. 4. Термограммы воспламенения образцов
в зависимости от температуры тигля:
1 — Th = 670, 2 — 730, 3 — 950, 4 — 1070 ◦C
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Рис. 5. Зависимость температур воспламене-
ния T1 и T2 от температуры тигля

ца растет и после первого скачка температуры
наблюдается второй, приводящий к воспламе-
нению. На рис. 5 показаны температуры пере-
гиба при первом (T1) и втором (T2) скачках
температуры в зависимости от температуры
нагревателя. Разность между температурами
воспламенения ΔT = T2−T1 увеличивается от
50 до 100 ◦C при росте температуры нагрева-
теля.

В аргоне начавшаяся низкотемпературная
реакция, как правило, переходит в высокотем-
пературный режим. Реализовать низкотемпе-
ратурный режим горения значительно проще в
среде гелия из-за большой теплоотдачи образ-
ца. Также низкотемпературный режим горения
наблюдается при нагреве образцов диаметром
3 мм. После низкотемпературного горения в ис-
следуемой системе расходуется весь алюминий
и практически не израсходованными остаются
углерод и большая часть циркония, поэтому об-
разец способен к повторному горению. Образ-
цы, сгоревшие в низкотемпературном режиме
в гелии, повторно инициировали в среде арго-
на. Для этого требуется высокотемпературный
инициирующий импульс или нагрев образца до
температуры ≈1 200 ◦C. Сказанное иллюстри-
рует рис. 6, где один и тот же образец сначала
реагирует в низкотемпературном режиме, при
котором наблюдается небольшой перегрев от-
носительно температуры тигля, а затем после
охлаждения и нагрева до более высокой тем-
пературы воспламеняется и сгорает в высоко-
температурном режиме. Состав продуктов, об-
разующихся после повторного горения, такой

Рис. 6. Термограммы низкотемпературного
(1) и повторного высокотемпературного (2)
воспламенения продуктов горения

же, как при высокотемпературном режиме го-
рения.

Таким образом, в зависимости от тем-
пературы инициирующего импульса или от
скорости нагрева реакция в смеси 2Zr + Al +
C может проходить по двум маршрутам с
образованием различных основных продуктов:

2Zr + Al + C
1−→ ZrC + ZrAl2,

2Zr + Al + C
2−→

2−→ ZrAl2 + ZrAl3 + Zr2Al3 +

+ ZrAlC1.77 + Zr + С
3−→ ZrC + ZrAl2.

1. Инициирование высокотемпературным
импульсом, приводящее к высокотемператур-
ному горению.

2. Инициирование в среде гелия низкотем-
пературным импульсом или медленный нагрев
образца, приводящие к низкотемпературному
горению или тепловому взрыву.

3. Повторное инициирование высокотемпе-
ратурным импульсом продуктов реакции (2),
приводящее к высокотемпературному горению.

Продукты, образующиеся после повторно-
го горения, отличаются от продуктов, получен-
ных при первичном высокотемпературном го-
рении, в два раза меньшим размером частиц
ZrC. Это связано с тем, что при высокотем-
пературном режиме ведущая роль принадле-
жит реакции синтеза карбида циркония, а при
избытке расплавленного циркония и алюми-
ния происходят слияние и укрупнение частиц
карбида циркония. Наличие большого количе-
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ства расплава за счет сил поверхностного на-
тяжения приводит к уменьшению объема об-
разца после горения. При повторном горении
состав и структура смеси другие, часть цирко-
ния и алюминий образовали интерметаллиды
и температура горения и количество расплава
уменьшились. Вследствие этого кристаллиза-
ция расплава происходит быстрее, что ограни-
чивает время роста частиц карбида циркония.
Согласно диаграммам фазового состояния би-
нарных систем, в системе Zr—Al—C возмож-
но образование 10 различных интерметаллидов
ZrxAly, карбидов ZrC и Al4C3; кроме того, из-
вестны тройные соединения ZrAlC2, Zr2Al3C4,
Zr3Al3C5, Zr3Al3C5 и MAX-фазы Zr3AlC2 и
Zr2AlC. Наиболее стабильным соединением в
этой системе является ZrC, и исходя из соста-
ва смеси в этом случае состав продуктов дол-
жен соответствовать реакции 2Zr + Al + C =
ZrC + ZrAl. По-видимому, MAX-фаза Zr2AlC
нестабильна и термодинамически более выгод-
но образование карбида и алюминидов цирко-
ния.

ВЫВОДЫ

1. При инициировании реакции высоко-
температурным импульсом реакцией, отвеча-
ющей за распространение волны горения, яв-
ляется синтез ZrC. В результате формируется
материал, содержащий карбиды и алюминиды
циркония. MAX-фаза при СВС в рассматрива-
емой системе не образуется.

2. При инициировании реакции низкотем-
пературным импульсом или объемном воспла-
менении при сильном теплоотводе (в среде ге-
лия или на тонких образцах) формируются ин-
терметаллиды ZrAl2, ZrAl3 и Zr2Al3. Тепла,
выделяющегося в результате реакции образо-
вания интерметаллидов, недостаточно для ини-
циирования взаимодействия циркония с углеро-
дом.

3. Продукты низкотемпературного взаи-
модействия при инициировании высокотемпе-
ратурным импульсом способны гореть с обра-
зованием ZrC и ZrAl2.

4. Показано, что при увеличении темпера-
туры образца выше критической наблюдаются
стадийное воспламенение и переход от низко-
температурного к высокотемпературному ре-
жиму горения.
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