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Синтез карбида титана и металлокерамики на его основе методом СВС показал, что переход от по-
рошковой смеси к гранулированной уменьшает влияние примесного газовыделения из частиц ком-
понентов и обеспечивает стабильность режима горения без изменения фазового состава целевых
продуктов. Впервые сравнивается горение порошковых и гранулированных смесей 5Ti + 3Si при ис-
пользовании частиц титана разных размеров. Скорость горения порошковой смеси из крупнодис-
персного титана была выше, чем из мелкодисперсного, что, в соответствии конвективно-кондук-
тивной моделью горения, определяется влиянием примесного газовыделения. Сформулированные
условия прогрева компонентов порошковых смесей перед фронтом горения дали возможность объ-
яснить увеличение скорости горения после гранулирования смеси для мелкодисперсного титана и
уменьшение для крупнодисперсного титана. В отличие от порошковой, скорость горения гранули-
рованной смеси из мелкодисперсного титана была выше, чем из крупнодисперсного. Следователь-
но, для гранулированных смесей, где влияние примесных газов на процесс горения существенно
снижено, определяющим фактором, влияющим на скорость горения, становится размер частиц ис-
ходных компонентов. Варьируя размеры гранул от 0.6 до 1.7 мм, по экспериментальной скорости
горения авторы рассчитали скорости сгорания вещества гранул и время передачи горения от грану-
лы к грануле. Предложенные критерии локализации примесного газовыделения позволяют выяс-
нить, является ли необходимой грануляция порошковой смеси при масштабировании процесса вы-
сокотемпературного синтеза.
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В процессах СВС при температурах горения
порядка нескольких тысяч градусов, как правило,
наблюдается выделение примесных газов, от ко-
личества которых во многом зависит режим горе-
ния. Так, нагрев шихты, содержащей титан, со-
провождается значительной десорбцией примес-
ных газов [1–3]. Порошки металлов разных
марок и даже отдельные партии одной и той же
марки могут обладать разной способностью к ад-
сорбции/десорбции газифицирующихся приме-
сей [4]. Неметаллические компоненты тоже могут
вносить заметный вклад в газовыделение, причем
вклад их кристаллических модификаций невысок
по сравнению с аморфными аналогами [3, 4].
Сильное влияние примесного газовыделения
(ПГ) на скорость фронта в порошковых средах
объясняет конвективно-кондуктивная модель го-
рения (ККМГ) [5, 6]. Для стабилизации процес-

сов СВС используется гранулирование исходной
порошковой смеси, при котором изменение
структуры пористой среды на порядки увеличи-
вает газопроницаемость засыпки. Продукты син-
теза, полученные из гранулированной шихты,
представляют собой гранулы того же размера, ко-
торые практически не спекаются друг с другом.
Поэтому высокая газопроницаемость гранулиро-
ванной шихты практически не изменяется в про-
цессе горения, что в сочетании с небольшими
размерами гранул обеспечивает быстрый отвод
примесных газов из зоны реакции [7, 8].

При анализе литературы по горению смеси
5Ti + 3Si обращает на себя внимание то, что ос-
новным объектом исследования были прессован-
ные образцы из порошковой смеси [1, 9–15]. Эта
система считается модельной для изучения про-
цесса так называемого “безгазового горения” [1,
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9], а в экспериментах зачастую используется дега-
зация образцов. Так, например, в работе [10] син-
тез силицидов титана методом теплового взрыва с
использованием частиц Ti разных размеров ока-
зался возможным только после дегазации образ-
цов. Авторы [11] исследовали, как изменение раз-
мера частиц Ti в дегазированной смеси 5Ti–3Si
влияет на проницаемость продуктов синтеза.
В других экспериментальных работах предвари-
тельная дегазация образцов не проводилась. В ра-
боте [12] при сравнении скорости и температуры
горения образцов разного стехиометрического
состава возможное влияние примесных газов не
рассматривалось. В статье [13], где измеренные
температуры и скорости фронта горения ком-
пактных образцов 5Ti + 3Si использовались для
численного моделирования кинетики СВС, в
уравнении теплового баланса учитывался только
кондуктивный перенос тепла и конвективные и
радиационные потери, без влияния газа. В рабо-
тах [14, 15] получены качественно разные зависи-
мости скорости горения смеси 5Ti+3Si от размера
частиц Ti, при этом авторы обеих работ считали
горение данной смеси “безгазовым”. При интер-
претации данных статьи [15] авторы не сопостав-
ляли их с результатами более ранней работы [14].

Таким образом, в настоящее время остается
открытым вопрос, необходимо ли учитывать вли-
яние ПГ при интерпретации экспериментальных
результатов и при масштабировании синтеза си-
лицидов титана.

Цель настоящей работы – выявить механизм
влияния ПГ на горение порошковой смеси 5Ti +
+ 3Si, используя гранулирование как инструмент
нивелирования влияния примесного газовыделе-

ния. Другой целью было объяснение природы из-
менения скорости горения при переходе от по-
рошковых к гранулированным смесям с позиций
конвективно-кондуктивной модели горения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение закономерностей горения выполня-
лось на оригинальной экспериментальной уста-
новке (рис. 1). Эксперименты проводились по
следующей схеме: исследуемая смесь (8) засыпа-
лась в вертикально установленную прозрачную
кварцевую трубку (внешний диаметр – 19 мм, вы-
сота – 90 мм, толщина стенок – 2 мм), на подлож-
ку из минеральной ваты (основа Al2O3) (9) (см.
рис. 2). Сигналы от датчиков (5) и светодиодов,
информирующих о положении переключателя
подачи газа (11), через АЦП в режиме реального
времени поступали в компьютер (4). Иницииро-
вание процесса горения осуществлялось с верх-
него торца засыпки с помощью теплового им-
пульса от вольфрамовой спирали (7). Видеоза-
пись горения выполнялась с использованием
камеры SONY FDR AX-700 (скорость съемки
100–250 кадров/с) (6). На основании покадровой
обработки видеозаписей рассчитывалась ско-
рость фронта горения. Для исключения усадки
несгоревшей части засыпки в процессе горения и
получения стабильных результатов перед каждым
экспериментом образец продували потоком арго-
на при перепаде давления 1 атм. Высота засыпки
исходной смеси (как порошковой, так и гранули-
рованной) после продува была равна 40 ± 5 мм.

Распределение частиц компонентов по разме-
рам определяли на лазерном анализаторе Мicrosiz-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – баллон с азотом, 2 – баллон с аргоном, 3 – компьютер для записи
видеосигнала, 4 – компьютер для записи показаний датчиков через АЦП, 5 – датчики расхода и давления, 6 – цифро-
вая видеокамера, 7 – электрическая спираль, 8 – шихта, 9 – слой минеральной ваты, 10 – металлическая сетка, 11 –
переключатель газа (положение I – азот; II – аргон; III – подача газа перекрыта).
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Рис. 2. Фотографии SEM исходных порошков титана: 1 – мелкодисперсного и 2 – крупнодисперсного.
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Рис. 3. Распределение частиц 1 – мелкодисперсного и 2 – крупнодисперсного титана.
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er-201C. Фазовый состав конечного продукта изу-
чали на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3M
с использованием монохроматического CuKα-из-
лучения. Съемку дифрактограмм проводили в ре-
жиме шагового сканирования в интервале углов
2θ = 20–80° с шагом съемки 0.2°. Полученные дан-
ные анализировали с использованием базы дан-
ных PDF-2. Микроструктура порошков титана
исследовалась методом SEM на микроскопе Ultra
Plus фирмы Carl Zeiss.

Для приготовления исходных смесей исполь-
зованы российские порошки Ti промышленного
производства марки ПТМ с чистотой 99% различ-
ного фракционного состава: мелкодисперсный
(<54 мкм), крупнодиперсный (<169 мкм); поро-
шок полупроводникового Si (<2.1 мкм, чистота
99.99%) и 4%-й спиртовой раствор поливинилбу-
тираля для гранулирования. Для краткости изло-
жения будем называть исходные смеси на основе
мелкодисперсного титана смесями I, а на основе
крупнодиперсного – смесями II. На рис. 2 пред-

ставлены фотографии SEM исходных порошков
титана.

Рисунок 3 показывает массовое распределение
по размерам частиц титана исходных порошков.

Гранулирование составов проводилось следу-
ющим образом. Предварительно исходная по-
рошковая смесь перемешивалась в течение 4 ч в
гравитационном смесителе. Затем к полученной
смеси добавляли 4%-й (мас.) раствор поливинил-
бутираля в этиловом спирте до образования
пастообразной массы, которая после смешения
протиралась через сито. Полученные частицы
окатывались на вращающейся горизонтальной
поверхности для придания им сферической фор-
мы, затем высушивались на воздухе в течение 10 ч
и рассеивались на вибросите. На рис. 4 приведе-
ны фотографии исходных порошковой и грану-
лированной смесей 5Ti + 3Si c характерным раз-
мером гранул D = 0.6 и 1.7 мм.

В экспериментах использовались гранулы
фракций: 0.4–0.8, 0.8–1.2, 1.4–2 мм, а также ши-
рокой фракции 0.6–1.6 мм. При расчетах за раз-
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мер гранул принималось среднее значение размера
в каждой фракции: D = 0.6, 1, 1.7 мм и D = 1.1 мм
соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 5 приведены кадры горения порошко-

вой смеси 5Ti–3Si и гранулированной смеси с
гранулами размером  D = 0.6 и 1.7 мм.

На рис. 6 приведена зависимость значений ско-
ростей распространения фронта горения для гра-

нулированных составов I, II от размера гранул, а
также значения скорости горения порошковых
смесей I, II. Приведенные значения скоростей го-
рения являются средними из 3–4 экспериментов,
разброс значений составлял не более 10%.

При анализе результатов, приведенных на рис. 6,
в первую очередь обращает на себя внимание
факт, что для состава I на основе мелкодисперс-
ного титана скорость горения порошковой смеси
(линия 3) ниже, чем гранулированной. В то же
время для состава II с крупнодисперсным тита-

Рис. 4. Фотографии смеси 5Ti + 3Si: 1 – исходная порошковая смесь, 2 – гранулированная смесь с гранулами размером
D = 0.6 мм, 3 – гранулированная смесь с гранулами размером D = 1.7 мм.

1 2 3

Рис. 5. Кадры горения смеси 5Ti–3Si: 1 – порошковой; 2 – гранулированной с гранулами размером D = 0.6 мм, 3 –
гранулированной с гранулами размером D = 1.7 мм.

1 2 3
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ном скорость горения уменьшалась при переходе
от порошковой к гранулированной смеси. В от-
личие от порошковой смеси, для всех фракций
гранул скорость горения гранулированной смеси
I (линия 1) была выше, чем смеси II (линия 4).
При увеличении среднего размера гранул D с 0.6
до 1.7 мм скорость горения смеси I U = 29 мм/с не
изменялась, а для смеси II эксперименты показа-
ли увеличение скорости фронта горения с 14.5 до
20 мм/с.

По данным РФА, фазовый состав продуктов
горения для гранулированных смесей I и II не из-
менялся при увеличении размера гранул с 0.6 до
1.7 мм. Как и для порошковых смесей, рентгено-
граммы содержат только пики фазы Ti5Si3 (рис. 7).

Таким образом, несмотря на один и тот же со-
став исходной смеси и фазовый состав продуктов
горения, для смеси I на основе мелкодисперсного
Ti скорость горения увеличивается при переходе
от порошковых к гранулированным смесям, а для

смеси II с крупнодисперсным Ti – уменьшается.
В рамках теории распространения фронта пламе-
ни в гетерогенной конденсированной среде [16],
основанной на кондуктивном механизме перено-
са тепла в волне горения, объяснить различие в
изменение скорости горения после гранулирова-
ния для смесей I, II невозможно.

Для объяснения полученных результатов об-
ратимся к конвективно-кондуктивной модели го-
рения (ККМГ) [5, 6]. В рамках данной модели
скорость перемещения слоя расплава под дей-
ствием капиллярных сил и разности давлений
примесных газов перед и за слоем расплава и есть
видимая скорость распространения фронта горе-
ния. Согласно ККМГ, в порошковой смеси уве-
личение давления примесных газов перед фрон-
том реакции (слоем расплава) приводит к сниже-
нию скорости горения, а за фронтом – к ее
увеличению. Поэтому необходимо определить,
успевают ли частицы исходных компонентов

Рис. 6. Зависимости скорости горения от размера гранул D для гранулированных смесей 5Ti–3Si: (1) состав I с мелко-
дисперсным титаном; (4) состав II с крупнодисперсным титаном. Пунктирными линиями (2), (3) показаны значения
скорости горения порошковой смеси II и I соответственно.
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Рис. 7. Результаты рентгенофазового анализа продуктов горения смеси 5Ti + 3Si для фракций с гранулами среднего
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прогреться и выделить часть примесных газов пе-
ред фронтом горения.

Будем считать, что в порошковой смеси части-
цы исходных компонентов успевают прогреться
перед фронтом горения при одновременном вы-
полнении двух условий. Во-первых, характерный
размер частиц d должен быть меньше ширины зо-
ны прогрева L = a/Up, где Up – эксперименталь-
ная скорость горения порошковой смеси, a – ее
коэффициент температуропроводности:

(1)
Во-вторых, время тепловой релаксации частицы
th = d2/(4a1) (a1 – коэффициент температуропро-
водности вещества частицы) меньше характерно-
го времени ее нахождения в зоне прогрева волны
горения t = L/Up = a/(Up)2 [1]:

(2)
В таблице 1 приведены результаты расчета th

для частиц Ti разного размера, а также L, t, для
смесей I, II.

За характерные размеры d частиц Ti принима-
лись значения максимума распределения по раз-
мерам: d = 35 мкм для мелкодисперсного и d =
= 120 мкм для крупнодисперсного титана (рис. 3).
При расчете использованы следующие значения
параметров: a = 10–6 м2/с [17], a1(Ti) = 8 × 10–6 м2/c
[18], a1(Si) = 5 × 10–5 м2/c [19]. Для частиц Si с ха-
рактерным размером около 2 мкм величина th =
= 2 × 10–8 с на порядки ниже, чем для титана, и
условия прогрева (1), (2) выполняются. Поэтому
ПГ из Si (если оно есть) происходит перед фрон-
том горения для обеих порошковых смесей и
должно оказывать одинаковое влияние на ско-
рость распространения фронта горения в них.
Однако, ПГ из частиц кремния находится на
уровне образцов Ti + С после термовакуумной
обработки [3] и, следовательно, не оказывает за-
метного влияния на скорость распространения
фронта.

Результаты расчетов показали, что условие (2)
выполняется для использованных в эксперимен-
тах порошков титана. Условие прогрева (1) вы-
полнено только для титана с d = 35 мкм (смесь I).
Следовательно, при горении порошковой смеси I,
в отличие от смеси II с d = 120 мкм, ПГ из титана
происходит в зоне прогрева волны горения и за-
медляет ее распространение. Поэтому для смеси I

< .d L

<h .t t

скорость горения порошковой смеси Up меньше,
чем для смеси II (рис. 6).

В соответствии с широко используемой теори-
ей [16], уменьшение размера частиц исходных ре-
агентов должно приводить к увеличению скоро-
сти горения. Экспериментальные результаты для
порошковых смесей противоречат выводам рабо-
ты [16], а для гранулированных смесей – ей соот-
ветствуют.

Чтобы объяснить, почему при переходе от по-
рошковой к гранулированной для смеси I ско-
рость горения увеличивается, а для смеси II –
уменьшается (рис. 6), необходимо рассмотреть
особенности распространения фронта горения в
гранулированных системах. Гранулированная
смесь состоит из отдельных ячеек (гранул), содер-
жащих перемешанные реагенты и способных к
самостоятельному горению, а также порового
пространства между ними, занятого газом. Имен-
но из-за дискретности гранулированных смесей и
разности размеров гранул и зерен образующегося
продукта силы поверхностного натяжения пре-
пятствуют вытеканию расплава за пределы от-
дельных гранул. Поэтому высокая газопроницае-
мость такой шихты практически не меняется в
процессе горения. Скорость горения гранулиро-
ванной смеси определяется как скоростью сгора-
ния отдельных гранул, так и скоростью передачи
тепла от гранулы к грануле, которая зависит от
площади контактов и эффективности кондуктив-
ного теплообмена между гранулами. Поскольку
размер гранул намного больше размеров приме-
няемых в эксперименте исходных компонентов,
то процесс сгорания отдельной гранулы можно
считать аналогичным процессу горения порош-
ковой смеси. Однако в грануле созданы лучшие
условия для отвода ПГ из зоны горения по срав-
нению с порошковой засыпкой, так как длина зо-
ны фильтрации по грануле до пористого про-
странства между гранулами не превышает поло-
вину ее диаметра. В сочетании с высокой
газопроницаемостью всей засыпки это приводит
к незначительному влиянию ПГ как на процесс
горения самих гранул, так и всего образца [8]. Ес-
ли в порошковой смеси ПГ в зоне прогрева отсут-
ствует, то гранулирование приведет к снижению
скорости горения образца. Это связано с наличи-
ем стадии передачи горения от гранулы к грануле.
Такие условия реализуются в смеси II с крупно-
дисперсным титаном. Для состава, где примес-
ные газы выделяются в зоне прогрева и оказыва-
ют тормозящее влияние, гранулирование, напро-
тив, приводит к увеличению скорости горения.
Этим условиям отвечает горение порошковой
смеси II с мелкодисперсным титаном.

Самостоятельный интерес представляет ис-
следование параметров горения физически выде-
ленных ячеек дисперсной смеси – отдельных гра-

Таблица 1. Время тепловой релаксации th частиц Ti с
характерным размером d, а также L, t для порошковых
смесей I, II

Смесь d, мкм th, мс Up, мм/с L, мкм t, мс

I 35 38 21 48 2300
II 120 450 25 40 1600
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нул. В процессе горения гранулы смесей I, II со-
храняли свои размеры и не спекались друг с
другом, поэтому можно предположить, что пере-
дача тепла между ними происходит, в основном, в
местах контакта гранул и определяется кондук-
тивным механизмом теплопередачи [20]. Тогда,
следуя [21], можно рассчитать такие характери-
стики, как скорость сгорания вещества гранулы

 и время передачи горения от гранулы к гра-
нуле tig. Необходимым условием для применения
такого подхода является выполнение неравен-
ства:

(3)
где D – размер гранулы, h – глубина прогрева гра-
нулы к моменту воспламенения

(4)
a – коэффициент температуропроводности гра-
нулы равный 10–6 м2/с [17], и

(5)
где tb – время сгорания гранулы, рассчитанное по
данным экспериментов. Используя эксперимен-
тальные скорости горения (рис. 6), по формулам
(4), (5) получаем (оценка сверху), что глубина
прогрева гранул h для смеси I при изменении раз-
мера гранулы от 0.6 мм до 1.7 мм возрастает с 0.14 мм
до 0.24 мм, а для смеси II – с 0.2 до 0.29 мм. По-
скольку h < D для гранул всех размеров, то их про-
грев до момента воспламенения можно описать
моделью полубесконечного тела. Следовательно,
время передачи горения от одной гранулы к дру-
гой можно считать равным для гранул разных раз-
меров.

В кондуктивном режиме в образце из большо-
го количества гранул время сгорания гранулы tb
(5) равно сумме времени сгорания вещества гра-
нулы tcom и времени передачи горения от гранулы
к грануле tig:

(6)
Полагая, что скорость сгорания вещества смеси

 одинакова для гранул разных размеров, мож-
но рассчитать  и tig.

После подстановки (5) в формулу (6) и замены
tcom = D/  получаем выражение, связывающее
экспериментальное значение скорости горения
гранулированной смеси U в кондуктивном режи-
ме с  и tig:

(7)
При последовательной подстановке в (7) значе-
ний D и U для двух фракций гранул имеем систе-
му двух уравнений с двумя неизвестными, решая
которую получаем значения  и tig. Подставляя
полученные значения  и tig в (7), можно вы-

vcom

< ,h D

= 1/2
b( ) ,h at

=b / ,t D U

= +b com ig.t t t

vcom

vcom

vcom

vcom

= + = +v v vcom com ig com ig com( )/ 1 / / 1 /( ).U t D t t

vcom

vcom

числить скорость горения смеси из гранул друго-
го размера.

Как уже отмечалось выше, скорость горения
смеси I не зависела от размера гранул и равнялась
U = 29 мм/с. Из выражения (6) видно, что ско-
рость горения для гранул разных размеров будет
одинаковой при условии, если tig ≪ tcom. Таким
образом, для гранулированной смеси I скорость
распространения фронта практически равна ско-
рости горения вещества гранулы U = . Отме-
тим, что значение  = 29 мм/с заметно выше
скорости горения исходной порошковой смеси
Up = 21 мм/с.

Для смеси II решение уравнений, полученных
из (7) при подстановке данных для фракций гра-
нул с D = 0.6 и 1.7 мм дает tig = 0.0176 с,  =
= 25.2 мм/с. Для верификации полученных дан-
ных рассчитаем, используя полученные значения
tig и , значение скорости горения смеси сред-
ней фракции с D = 1 мм. Получаем 18 мм/с, что
практически не отличается от среднего экспери-
ментального значения U = 17.5 мм/с. Аналогич-
ный расчет по скоростям горения для фракций с
D = 0.6 и 1 мм дает tig = 0.0177 с,  = 25.4 мм/с.
Рассчитанная по этим данным скорость горения
гранулированной смеси с D = 1.7 мм U = 20 мм/с,
что совпадает со средним значением, получен-
ным в экспериментах. Видно, что значения ,
tig, рассчитанные на основе экспериментальных
данных для разных гранул, практически совпада-
ют. Обращаем внимание читателя, что для смеси
II значение  = 25.3 мм/с практически совпа-
дает со скоростью горения исходной порошковой
смеси Up = 25 мм/с. Расчеты подтвердили пра-
вильность предположения о кондуктивном режи-
ме горения гранулированной смеси II для всех
исследованных фракций гранул: время воспламе-
нения гранул не зависит от их размера, скорость
горения вещества гранул для всех фракций оди-
накова.

В соответствии с результатами экспериментов,
время сгорания отдельной гранулы tcom при изме-
нении размера гранулы от 0.6 мм до 1.7 мм возрас-
тает с 0.021 до 0.051 с для смеси I и с 0.024 до 0.067 с
для смеси II. В отличие от случая гранулирован-
ных смесей Ti + C [21], для гранул всех фракций
время сгорания вещества гранулы больше макси-
мального времени передачи горения от гранулы к
грануле tig ≈ 0.0177.

Таким образом, проведенные исследования
показали, что порошковую смесь 5Ti + 3Si нельзя
считать “безгазовой”, поскольку только с пози-
ций конвективно-кондуктивной модели горения
удалось объяснить необычную (с точки зрения
классической безгазовой теории горения [16]) за-
висимость скорости горения от размеров частиц

vcom

vcom

vcom

vcom

vcom

vcom

vcom
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компонентов и изменение скорости горения при
переходе от порошковых к гранулированным
смесям. Впервые сформулированные в работе
критерии для области локализации ПГ позволя-
ют выяснить, является ли существенным влияние
примесных газов на режим горения порошковой
смеси, а значит, принять аргументированное ре-
шение, есть ли необходимость в гранулировании
исходной порошковой смеси при масштабирова-
нии процесса высокотемпературного синтеза.

ВЫВОДЫ

1. Выяснена причина более высокой скорости
горения порошковой смеси 5Ti+3Si с крупнодис-
персным порошком титана, по сравнению с мел-
кодисперсным.

2. Экспериментально-расчетным путем опре-
делена скорость сгорания вещества гранул и вре-
мя передачи горения от гранулы к грануле для
смесей с титаном разных фракций.

3. С позиций конвективно-кондуктивной мо-
дели горения объяснен механизм изменения ско-
рости горения при переходе от порошковых к гра-
нулированным смесям.

4. Впервые сформулированы и эксперимен-
тально подтверждены необходимые и достаточ-
ные условия для прогрева компонентов порош-
ковых смесей в зоне прогрева волны горения.

5. Установлено, что разное влияние размеров
частиц титана на скорость горения как для по-
рошковых, так и для гранулированных смесей не
связаны с различием в фазовом составе конден-
сированных продуктов и полнотой превращения
исходных реагентов.
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